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Menschliche Wesen werden weich und biegsam geboren
Wenn sie gestorben sind, sind sie steif und hart

Gras und Bidume werden zart und geschmeidig geboren
Wenn sie gestorben sind, sind sie verwelkt und trocken.
Deshalb ist der Steife und Unflexible

ein Schiiler des Todes.

Der Sanfte und Nachgiebige ist

ein Schiiler des Lebens.

Ein nicht flexibles Heer gewinnt niemals eine Schlacht.
Ein nicht biegsamer Baum zerbirst leicht.

Das Harte und Steife wird gebrochen werden.

Das Biegsame und Nachgiebige wird gewinnen.

Laotse (6. - 5. Jh. v. Chr.)
Tao-te-king (aus einer Anzeige von Shell Chemical
in Modern Plastics, Juli 1982) [1]
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I Einleitung 1

I  Einleitung

1 Geschichte der Kunststoffe und ihre wirtschaftliche Bedeutung

Im Wort ,,Kunststoff* steckt sowohl der Begriff ,kiinstlicher Stoff* als auch
»Kunst“. Mit beiden Vorstellungen, der Bildenden Kunst wie synthetischen
Materialien, die unter anderem besondere Oberflichenwirkungen an Kunstwerken
hervorrufen sollten, um klassische Materialien weit zu tibertreffen, ist die Friih-
geschichte der ersten uns aus der Uberlieferung bekannten Kunststoffe eng ver-
woben. Die Entstehungsgeschichte frither Kunststoffe ist schwer festzulegen, was
bestimmt auch damit zu tun hat, dass sich Chemiker oder Chemiehistoriker selten
mit mittelalterlicher Kunst und Kunstgeschichte auseinander setzen.

Einer Verdffentlichung von G. SCHNITZLEIN aus dem Jahre 1981 [3] ist die
vermutlich zeitgeschichtlich fritheste Uberlieferung einer Kunststoff- Darstellung
zu entnehmen: Die meisterhafte Schilderung des bayerischen Benediktinerpaters
Wolfgang Seidel (1492 bis 1562), der in seinen Aufzeichnungen die Rezeptur
eines farblosen, durchsichtigen Kaseinkunstharzes - ,,ein durchsichtige materi ...
gleich wie schons horn ...“ erwéhnt [3, 2]. AuBlergewohnlich fiir dessen Zeit ist
das Zitieren von Gewihrsleuten - heute wiirde man sagen vorangegangenen
Forschern -, auf deren Aussagen er sich beruft. Fiir seine Kunstharzrezeptur fiihrt
Pater Wolfgang Seidel Bartholomdus Schobinger (1500 bis 1585), einen Freund
und Zeitgenossen von Paracelsus, an. Horndhnliche Substanzen aus Milcheiweil}
wurden auch zur Herstellung von Lampen verwendet [4].

Die Franzosische Revolution ist auch ein frithes Beispiel dafiir, wie politische
Ereignisse die enorme Verbreitung eines neuen Stoffes, nimlich des Kunststoffes,
beschleunigten, und wie eine grof3e Nachfrage nach ithm entsteht. Das aufstreben-
de Biirgertum hatte zwar in grof3en Teilen Europas den Adel radikal beseitigt, die
Gestaltung des Lebens sollte aber weiter "aristokratisch” bestimmt sein: Anstatt
originaler Marmorbiisten und -sdulen mussten synthetische Ersatzstoffe herhalten,
die einfacher zu beschaffen, zu bearbeiten, dennoch dem Vorbild mindestens
ebenbiirtig im Aussehen und vor allem kostengiinstig herzustellen waren. Erst das
Zeitalter der Industrialisierung im 19. Jahrhundert erméglichte Imitationen und
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Surrogatstoffe im grolen Mal3stab, was dem enormen Erfindungsreichtum auf
dem Kunststoffgebiet zu dieser Zeit zuzuschreiben ist:

- Vulkanisation von Kautschuk, C. Goodyear, 1839 [1, 4]

- Erster synthetischer Polyester aus Glycerin und Weinsaure, J.J. Berzelius, 1847

[4]
- Nitrierung der Cellulose, Rohmaterial fiir Celluloid, C. Schonbein, 1845 [2]

- Erstes Patent fiir ein Kunstharz aus Nitrocellulose und Campher, E. A. Parker,
1865 [1, 2]

- Verbessertes Patent zur Herstellung von Billardkugeln fiir einen Kunstharz aus
Nitrocellulose und Campher, Celluloid , ,kiinstliches Elfenbein®, J. W. Hyatt
und I. S. Hyatt,

- Erfindung des ersten Thermoplasten - 1869 [1, 2]

- Erste Fabrikation von Celluloid aus Nitrocellulose und Campher, Albany Billard
Ball Co., USA 1869 [2]

- Erste deutsche Celluloid-Fabrik, 1878 [4]
- Erstes Rayon-Spinnverfahren, H. G. Graf Chardonnet de Grange, Paris 1889 [2]

- Aufkliarung der Strukturen von Polypeptiden und Polysacchariden, E. Fischer,
1900 [4]

- Erste Silicone, Kipping,1901 [4, 7]

- Erstes Patent zur Herstellung von Phenol-Formaldehyd-PreBmassen,
L.H. Baekeand, 1907 [2]

- Darstellung des Isoprens aus Aceton und Acetylen, Farbenfabriken Bayer,
Leverkusen 1909 [2]

- Erste Polymerisation von ,,synthetischem Naturkautschuk* aus Isopren,
F. Hofmann, 1909 [2]
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- Griindung der Bakelite GmbH und Beginn der Bakelit-Produktion als erstem
vollsynthetischen Kunststoff, 1910 [1, 2, 4]

- Darstellung von Cellophan, ,,Hydratcellulose®, 1911 [2, 4]
- Entwicklung von Polyvinylchlorid, PVC, 1914 [2, 4]

Die Definition ,,hochpolymerer Werkstoffe* geht auf Hermann Staudinger zuriick
[5]. Erst mit Staudingers systematischer, bahnbrechender Erforschung der poly-
meren Natur- und Kunststoffe und seiner Verdffentlichung ,,Uber Polymerisa-
tion“ am 12. Juni 1920 in den ,.Berichten der Deutschen Chemischen Gesell-
schaft* beginnt das eigentliche Makromolekulare Zeitalter [2].

Hermann Staudinger widersprach seinen damaligen wissenschaftlichen Zeitge-
nossen mit seiner Vorstellung des Makromolekiils, das durch Polymerisation aus
Monomeren aufgebaut wird, die im Polymer durch Hauptvalenzen verbunden
sind. Damit beginnt die wissenschaftliche Ara der Kunststoffchemie, einem
Spezialgebiet der organischen Chemie, und ihre steile wirtschaftliche Karriere.
Die Anforderungen an ,kiinstliche* Werkstoffe waren zu fritheren und heutigen
Zeiten vielfaltig und dhnlich:

Gewlinscht wurden giinstig herzustellende, leicht zu bearbeitende Werkstofte, die
natiirliche Materialien in ihrem Aussehen und ihren Eigenschaften iliberbieten
sollten. Diese einfache, schon im Mittelalter angewandte Maxime spiegelt sich in
heutigen Eigenschaften, die an einen Kunststoff gestellt werden, teils wider. Die
Universalitit der Kunststoffe fiir die verschiedensten Anwendung zeigt sich
schon durch die vielféltige Mdoglichkeit von Ausgangssubstanzen fiir entspre-
chende Homopolymere oder Copolymere, die fiir verschiedenste Stoffeigen-
schaften wie Lichtleitfahigkeit, elektrische Leitfahigkeit oder elektrische Isolato-
ren verantwortlich sind, um nur einige moderne technische Kunststoffanwendun-
gen zu nennen.

Der Zusatz verschiedenster Additive und Fiillstoffe ermdglicht unterschiedliche
wie vielfiltige Verarbeitungsmoglichkeiten durch SpritzgieB3-, Extruder-,
Blasform-, oder Kalandertechnik. Kunststoffe konnen durch Verinderung der
physikalischen Eigenschaften wie Harte, Schlagzihigkeit, Dichte, Transparenz,

Loslichkeit, Abbaubarkeit gezielt fiir ihren Einsatz als Halberzeugnisse oder
Formteile hergestellt werden.
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Stellvertretend werden nur einige herausragenden Erfindungen und Entdeckungen
auf dem Gebiet der makromolekulare Werkstoffe der Neuzeit aufgefiihrt:

- Kunstharze auf Harnstoff-Formaldehyd-Basis, Patent H. John, 1918 [2]

- Kunstharze auf Harnstoff-Formaldehyd-Basis mit Ammoniak, US-Patent
H. Pollak, 1923 [2]

- Kristallisation des Enzyms Urease von J. B. Sumner, 1926 [4]

- Rontgendiagramme an Cellulose und Naturkautschuk, K. H. Meyer und
H. F. Mark, 1928 [4]

- Polymethylmethacrylat, PMMA, (“Plexiglas, “Degalan), ,,organisches Glas®,
0. R6hm, 1929 [2, 5, 6]

- Preisgiinstige Herstellung von Styrol durch Dehydrierung von Ethylbenzol,
H. F. Mark und C. Wulft, 1929 [2]

- GroBproduktion von Polystyrol, PS, als einem der bedeutendsten Thermoplasten
durch I.G. Farben, 1930 [5]

- Radikalische Hochdruckpolymerisation von Ethen (LDPE) nach dem Imperial
Chemical Industries - Verfahren (ICI), 1936 [2, 5]

Wirtschaftliche Bedeutung der Massenkunststoffe:

Die Massenkunststoffe Polyvinylchlorid (PVC), Nieder- und Hochdruck Poly-
ethen (PE), Polystyrol (PS) und Polypropen (PP) beherrschen mit zusammen fast
75 % des Verbrauchs den Kunststoffmarkt. Die Kunststoff-Weltproduktion
betrdgt ca. 170 Mill. t/a. Die deutsche Kunststoffproduktion hat einen Wert von
75 Milliarden DM pro Jahr [5].
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2 Ubergangsmetallverbindungen als heterogene und homogene Pri-
katalysatoren fiir die Ziegler-Natta-Polymerisation von Olefinen [§]

2.1 Historische Entwicklung der Heterogenen Ziegler-Natta-Katalyse

Seit 1949 war durch das Studium der Reaktionen von Aluminiumalkylen mit
Ethen bekannt, dass Ethen in eine Metall-Kohlenstoffbindung insertiert werden
kann [9]. Dabei konnen aber nur Polymere mit nicht mehr als 100 Etheneinheiten
erzielt werden, da Ethen auch die Verdriangungsreaktion bildet.

Autfbaureaktion:

H3C'H2C'(H2C'H2C)n+1 'AI(R)R'

Verdrangungsreaktion (in Gegenwart von Ni, Co oder Pt und bei héherer Tempe-
ratur bevorzugt):

H,C-H,C-(H,C-H,C),-AI(R)R' + H,C=CH, —>
H,C-H,C-(H,C-H,C), -HC=CH, + H,C-H,C-Al(R)R’

Die Verdrangungsreaktion wurde gezielt eingesetzt, um 1-Monoolefine (a-Ole-
fine) zu gewinnen.

Mit dem STANDARD OIL-VERFAHREN von A. ZLETZ 1951 (Mo,0O,, aktiviert mit
H, auf Al,O;) begann die koordinative Polymerisation von a-Olefinen [10].

Einen Meilenstein in der Entwicklung der Olefinpolymerisation stellt das von
K. ZIEGLER am Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung in Miilheim 1953
entdeckte MULHEIMER-NORMALDRUCK-POLYETHYLEN-VERFAHREN dar [11-13].
Bei 1 bar und Zimmertemperatur fiihrt das Zusammenspiel von TiCl, / AlEt, zu
besonders aktiven Katalysatoren, die zu hohen Polymerisationsgraden des Ethens
fiihren. Im Unterschied zum Hochdruck-Polyethylen (1000 - 3000 bar, bis 350°C,
low density polyethylene, LDPE) des ICI-Verfahrens besitzt Niederdruck-Poly-
ethylen (high density polyethylene, HDPE) aufgrund seiner rigiden Linearitét eine
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Teilkristallinitdt, die zu h6herem Schmelzpunkt und héherer Dichte fiihren, was
zu spezifischen Materialeigenschaften, wie einem steiferen, festeren Produkt
fiihrt, das weniger durchléssig fiir Gase und Fliissigkeiten ist und eine héhere
Erweichungstemperatur (140 - 150 °C) aufweist.

Zeitgleich und unabhéngig von K. ZIEGLER entdeckten J. P. HOGAN und R. L.
BANKS (PHILLIPS-VERFAHREN) die Polymerisation von Ethen unter Verwendung

von CrQ;, das auf Aluminiumsilikaten getragert ist. Die Aktivierung erfolgt bei
500 - 700 °C [14, 15].

G. NATTA und seinen Mitarbeitern gelang am Polytechnischen Institut in Mailand
wenige Monate nach Ziegler im Jahre 1954 mit dem Ziegler-Katalysatorsystem
TiCl, / AlEt, die stereospezifische Polymerisation von Propen. Das Polypropylen
wurde in zwei verschiedenen Stereoregularititen (Taktizitit) der Kettenstruktur
gebildet: zwei Diastereomere, ein wachsartiges (aPP) und ein kristallines Produkt
(iPP). Dieses tliberwiegend hochkristalline Produkt konnte er durch Extraktion
isolieren; NATTA bezeichnete das gewonnene stereochemisch einheitliche Pro-
dukt als isotaktisch, da praktisch alle Methylgruppen entlang einer Kette jeweils
die gleiche Konfiguration haben [16 - 19].

G. NATTA und Mitarbeiter erkannten als erste den Zusammenhang zwischen der
genauen Morphologie der katalytisch wirksamen Spezies und der entsprechenden
Produkt-Beschaffenheit und damit der Materialeigenschaft der a-Polyolefine: die
stereochemische Konstitution des Katalysators steuert durch die Regioselektivitit
die Taktizitdt und damit die relative Konfiguration (Stereoregularitit) der Poly-
merkette mit den entsprechenden spezifischen Eigenschaften der Dichte, Zug-
festigkeit, Transparenz, Steifheit, Sprodigkeit und Hérte des Polymers.

Verbesserungen der Stereospezifitidt durch Modifikation des Katalysatorsystems
TiCl, / AIR, fiihrten zu 90 % an isotaktischem Polypropylen: das primédr ent-
standene braune, weniger stereospezifische B-TiCl; wurde hier durch Erhitzen in
das wirksamere y-TiCl, tiberfiihrt; eine weitere Steigerung der Formselektivitat
wurde durch Vermahlen von y-TiCl; mit dem damit erhaltenen 6-TiCl, erreicht
[21]. Die Herstellung des technisch sehr interessanten isotaktischen Polypropens
wurde von G. NATTA, P. PINO und G. MAZZANTI mit der Firma MONTECATINI
(heutige Firmen MONTELL bzw. HIMONT) als Patent angemeldet [20].
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Fiir ihre grundlegenden Forschungsarbeiten erhielten K. ZIEGLER [22, 23] und
G. NATTA [24] 1963 den Nobelpreis fiir Chemie.
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ataktische Polypropylen-Kette [aPP] in der Polymer-Kette.

Abb. I-1: Taktizitdten des Polypropylen-Polymers

Betrachtet man beim Polypropylen die relative Konfiguration benachbarter
stereogener Zentren (asymmetrischer Kohlenstoffatome), definiert man ent-
sprechend zwei stereoisomere Polymerketten: alle Methyl-Gruppen weisen zur
gleichen Seite (isotaktisch) oder besitzen streng alternierende RegelmaBigkeit der
relativen Konfiguration (syndio-taktisch). Bei statistisch wechselnder Konfigura-
tion der Methylgruppen ist die Stereoregularitdt der Polymerkette willkiirlich
(ataktisch). Die Taktizitdt der Polymerketten geht von einer Idealanordnung der
Zick-Zack-Konformation aus.

Im allgemeinen werden metallorganische Komplexe mit freier Koordinations-
stelle als Ziegler-Natta-Katalysatoren definiert, wenn sie das Reaktionsprodukt
zweier Komponenten, einer reduzierbaren Ubergangsmetallverbindung der IV.-
VIII. Gruppe und einem Metallalkyl, -alkylhalogenid der 1., 2. und 13. Gruppe
des Periodensystems bilden [25].

Der klassische urspriingliche Ziegler-Natta-Katalysator ist ein heterogenes Sys-
tem, das in situ aus TiCl, (Katalysatorhauptkomponente) getragert auf MgCl, und
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einer Organoaluminium-Komponente RH,CAICI (Cokatalysator, Aktivator) ge-
bildet wird. Heterogene Katalysatorsysteme sind in aliphatischen bzw. aromati-
schen Kohlenwasserstoften unldslich. Bei der heterogenen Katalyse liegt die freie
Koordinationsstelle des ungesittigten Ubergangsmetallkomplexes an einer Pha-
sengrenze, wobei nur statistisch verteilte Oberflichenatome katalytisch wirksam
sind. Der wichtigste grof3technische Prozess zur Herstellung von Polypropylen ist
die Suspensionspolymerisation (Slurry-Verfahren) [26]. Hierbei wird in einem
inerten Losungsmittel, wie z. B. n-Hexan, gearbeitet, in dem das Monomer 16slich
und das Polymer so gut wie unléslich ist.

2.2 Mechanismus der Ziegler-Natta-Katalyse

Der Mechanismus der heterogenen Ziegler-Natta Polymerisation und somit die
Struktur der katalytisch wirksamen Zentren ist auch nach fast 50 Jahren der
Entdeckung immer noch Gegenstand wissenschaftlicher Erorterungen: besonders
iiber die Stereospezifitit gibt es plausible Modellvorstellungen, aber fast gar
keine experimentellen Beweise.

Von den im Lauf der Zeit verschiedenen entwickelten Mechanismen der Ziegler-
Natta Polymerisation tiber BOHMS Modell des Zweistufenmechanismus, gleicher-
malen giiltig fiir heterogene und homogene Ziegler-Natta-Systeme [27], Insertion
in die Aluminium-Kohlenstoff-Bindung analog der Ziegler-Aufbaureaktion [28]
und ionischen Mechanismus [29, 30] - um die allerwichtigsten Mechanismen zu
nennen -, ist die Insertion in die Ubergangsmetall-Kohlenstoff-Bindung der
Mechanismus mit weitestgehender Anerkennung [31 - 34].

Die Grundlage hierfiir schufen P. COSSEE und E. J. ARLMANN mit ihren
theoretischen Arbeiten zum heterogenen Ziegler-Natta-Katalysatorsystem mit
dem nach ihnen benannten COSSEE-ARLMANN-Mechanismus [35 - 39].

F. PATAT und H. SINN [31, 32] beschrieben einen Insertionsmechanismus in die
Hauptgruppenmetall-Kohlenstoff-Bindung fiir das heterogene System TiCl; /
AIR;, wobei das Vorhandensein von Elektronenmangelbindungen in einem
Bimetall-Komplex postuliert wird (4bb. I-2).
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Abb. I-2: PATAT-SINN-Mechanismus [31]: Ethen-Insertion in eine
Aluminium-Kohlenstoff-Bindung; (a) Aktivierung, (b) - (d)
Insertion.

Nach dem monometallischen COSSEE-ARLMANN-Mechanismus [35 - 39] eines
heterogenen TiCl; / AIR, -Systems bietet die Oberfldche des oktaedrischen Titan-
Komplexes stereospezifisch freie Koordinationsstellen (4bb. I-3).

Ein a-Olefin mit seinem n*-Orbital ndhert sich an einer freien Koordinationsstelle
des metallorganischen Komplexes mit zentralem Ti-Atom einem d-Orbital des
UM und wird ,,side-on gebunden. Die n-Komplexierung des Alkens an das 3d-
Orbital des Titan-Atoms fiihrt zu einem energetisch niedrigeren gemeinsamen
d"p"-Orbital. Dadurch wird die UM-Alkyl (Polymerkette RH,C)-Bindung, die im
oktaedrischen Komplex cis-stindig zum Olefin angeordnet ist, aufgeweitet und
geschwiicht. Diese Bindungsdestabilisierung fiihrt von der n>-UM-Bindung zur
n'-UM-Bindung des Olefins. Die Ausrichtung des Alkyl-Liganden zum Olefin hat
einen Vierzentreniibergangszustand eines intermedidren Metallacyclus zur Folge.
Konzertierter Bindungsbruch und Bindungsbildung schaffen die Voraussetzung
zur Insertion des Olefins in die UM-Kohlenstoff-Bindung. Der Einschub verliuft
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regioselektiv: das UM wird an C(1), die wachsende Polymerkette RH,C an C(2)
addiert (1,2-Insertion). Die Regioselektivitit des Cossee-Arlmann-Mechanismus,
nidmlich der primdren Insertion des Propenmolekiils, wurde durch Modellrech-
nungen von P. CORRADINI bestitigt [40]. Die stereospezifische Propenpolymeri-
sation schlieft zur Regioselektivitdt auch die Stereoregularitét (iso-, syndio-, und
ataktisch) ein. Chirale katalytisch aktive Zentren oder katalytisch aktive Metall-
komplexe, die mindestens ein Chiralitdtszentrum in nichster Entfernung (j-
Stellung zum Metallatom) haben, kdnnen zwischen den beiden prochiralen Seiten
(re oder si) des a-Olefins unterscheiden. Die Bevorzugung einer Orientierung, si-

oder re-Koordination des Propens hat jeweils isotaktisches Polypropylen zur
Folge [40].

RELC RHL,C .
W Cl \\Cl/ 2
—C—; ‘1<0 H, —> —Ci—‘ |1 —
2 A
-~ Cl (C !
JH3
__CH;
e G 7. o
:\\C: .\\Cl/ 2
D e B
A A ‘ H
1 ?1

Abb. I-3: COSSEE-ARLMANN-Mechanismus fiir heterogene Katalyse

Allen Mechanismen gemeinsam ist das Kettenwachstum durch Insertion des
komplexierten Monomers in eine Metall-Kohlenstoff-Bindung [27, 34, 41].

Im Gegensatz zu theoretischen Abschitzungen beziiglich der Polymerisations-
aktivitdt und der zugehorigen Stereo- bzw. Regioselektivitit einer Metall-Olefin-
Komplexierung, ist das Molekulargewicht abhéngig vom Verhiltnis der Ketten-
wachstumsschritte zu den Kettenabbruch- bzw. Ketteniibertragungsreaktionen.
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Kettenwachstum durch Insertion:
R
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Kettenabbruch bzw. -libertragung:
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Abb. I-4:  Kettenwachstums-, Abbruchs- und Ubertragungsmechanismen
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In Abb. I-4 dargestellte Mechanismen beriicksichtigen nicht die Reaktionen von
Katalysatorgiften (H,O, Alkohol, O,, CO, CO,, Schwefelverbindungen).

2.3 Ansa-Metallocene und der Entstehungsprozess der homogenen
Ziegler-Natta-Prikatalysatoren

2.3.1  Wirkungsweise des Cokatalysators

Heterogene Katalysator-Systeme sind exakten experimentellen mechanistischen
Studien schwer zugédnglich. Die homogenen Ziegler-Natta-Systeme, die ein ein-
heitliches Reaktionszentrum besitzen und im Reaktionsmedium 16slich sind,
dienten anfangs vor allem als wissenschaftliche Modellverbindungen, um die
Funktionsweise der heterogenen Katalysatoren vorteilhafter erforschen zu kon-
nen. Schon frith wurden homogene 16sliche Mischkatalysatoren aus dem gewin-
kelten, pseudotetraedrischen Dichlorobis(cyclopentadienyl)titan [Cp,TiCl,], das
1953 erstmals von WILKINSON [45] dargestellt wurde, und Diethylaluminium-
chlorid [Et,AICI] von NATTA [20] und BRESLOW [46] zum Einsatz gebracht.
Die Aktivitdt dieses anfanglichen Mischsystems gegeniiber Ethen war gering,
Polypropylen konnte damit iiberhaupt nicht hergestellt werden.

Kinetische und magnetische Untersuchungen (ESR- und Suszeptibilitits-Messun-
gen) am homogenen Mischkatalysator Cp,TiCl, / Et,AICI von G. HENRICI-OLIVE
und S. OLIVE zeigen, dass homogene Katalysatorsysteme im wesentlichen dem
Cossee-Arlmann-Mechanismus folgen: Ein aus dem Cokatalysator und dem
aktiven Titan-Zentrum gebildeter fiinffach koordinierter, verzerrter trigonalbi-
pyramidaler Bimetall-Komplex wird durch Umlagerung in einen Oktaeder iiber-
fiihrt, an dessen freie Koordinationsstelle das Olefin koordinativ angelagert
werden kann [47, 48] (4bb. I-5).

Ein entscheidender Hohepunkt in der Entwicklung neuer Metallocen-Katalysato-
ren war der durch H. SINN, W. KAMINSKY und Mitarbeiter 1980 erprobte neue
Mischkatalysator Bis(cyclopentadienyl)dimethylzirconium / Methylaluminoxan
(Cp,TiMe, / MAO) [49 - 51]. Er erlaubte sehr hohe Polymerisationsaktivititen bei
der Ethenpolymerisation. Obgleich mit dem neuen Mischkatalysator beziiglich
Polypropylen aufgrund der fehlenden Chiralitit am aktiven Zentrum nur atakti-
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sches und kein teilkristallines isotaktisches Produkt erhalten werden konnte, war
es gerade dieses rein ataktische Material, das bisher so nicht gewonnen werden
konnte, das dadurch fiir die Industrie sehr interessant wurde und zu einem Patent-
verfahren mit der BASF fiihrte. Der Cokatalysator Methylaluminoxan (MAO)
wird heute nach einem von SINN und Mitarbeitern entwickelte Verfahren durch

partielle Hydrolyse von einer Trimethylaluminium-Losung auf Eis gewonnen
[52].

Cp
C Cl
p//// . Et2A1C1 E1 ////,Cl Et
; — - Ti‘/,/fm/
Cp Cl cr— 0\
Cl
Cp
i
|5

Abb. I-5: Entwicklungsstufen des aktiven Komplexes der homogenen
Ziegler-Natta-Katalyse bei Koordination des Ethen nach
G. HENRICI-OLIVE und S. OLIVE [47,48]

Das primér sich bildende Dimere reagiert in weiteren Schritten zu oligomeren
Ketten bzw. Ringen [53], die die in Abb. I-6 moglichen Strukturelemente enthal-
ten konnen:

2 Al(CH;); +H,0 — (H;C),AIOAI(CH;), + 2 CH,

n (H;C),AIOAI(CH;), — (n-1) AlI(CH;); + H;C(AI(CH,)0), AI(CH,),
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Abb. I-6:  Strukturelemente der denkbaren Bindungsmoglichkeiten
in MAO

T

Abb. I-7:  Strichformel der Kdfig-Struktur
von [t-BusAly(115-Og)] [54]

Vierfach koordiniertes Aluminium ist gesichert durch die von A. R. BARRON fiir
[--BuAl(u,-0)], fiir n=6 und 9 rontgenographisch bewiesene Kaéfig-Struktur
(4bb. I-7) [54].

Wenngleich Rontgenstrukturaufklarungen von etwaigen Kifig-Strukturen des
MAO mit den weitaus weniger volumindsen Methyl- anstatt der #~-Butylgruppen
durch den Hang nach Assoziations- und Disproportionierungs-Gleichgewichten
[55, 56] sehr schwer zu verwirklichen sind, ist nach neueren Untersuchungen
tatsdchlich auf eine Kifig-Struktur der Aluminoxane zu schlieBen [57].
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Die Aufgabe des MAO ist zunichst die Alkylierung des Katalysators, anschlie-
end wirkt MAO als Lewis-Séure zur Abstraktion einer anionischen Methyl-
gruppe. Durch Ausbildung von M-O-Al Bindungen resultiert eine Herabsetzung
der Elektronendichte am Ubergangsmetall (M). Die Koordinationszahl des Uber-
gangsmetall-Komplexes wird dabei von vier auf fiinf erhoht [58, 59]. Eine zusétz-
liche Wirkungsweise von MAO besteht im Abfangen von Verunreinigungen.
Seit es Modellvorstellungen tiber die Ziegler-Natta-Katalyse gibt, besteht iiber die
Art des Bindungscharakters der aktiven Spezies ein Disput.

Im Widerspruch zu dem von PATAT und SINN [31, 32] vorgeschlagenen Bimetall-
Komplexes mit Elektronenmangelverbindungen als aktivem Zentrum standen seit
den frithen sechziger Jahren von BRESLOW [60] und DYACHKOVSKII [61] iiber
JORDAN [62], GASSMANN [63] und MARKS [64] erbrachte experimentelle Befun-
de, welche samtlich die These eines kationischen Alkylkomplexes [Cp,M-R]" als
wirksame katalytische Spezies postulieren.

Seit der Einflihrung von Arylboranen als vom Methylaluminoxan abweichenden
Cokatalysatoren gilt die Funktion des kationischen Metallkomplexes als aktives
Zentrum als allgemein anerkannt. BOCHMANN beobachtete mittels NMR-Untersu-
chungen die Insertion von Ethen in die Metall-CH;-Bindung bei kationischen
Alkyltitan- und Alkylzirkon-Verbindungen vom Typ [R,M-CH,]'[BPh,]” mit M
=Ti, Zrund R = Cp, Ind [65 - 71].

Eine auBlerordentliche Begriindung dieser These gelang EISCH mit dem rontgeno-
graphischen Nachweis des Tonenpaares [Cp,Ti-C(SiMe;)=CMePh] [AICI,R] mit
R =Me, Cl und umfassenden NMR-spektroskopischen Untersuchungen [72, 73].
Bei Konzentrationsuntersuchungen am System Cp,Ti(Me)Cl/MeAICl, in Losung
konnte J. EISCH zeigen, dass ein Gleichgewichtssystem des Mischkatalysators mit
dem Losungsmittel besteht und die aktivste Spezies das solvenskoordinierte
Ionenpaar darstellt [74]:

[Cp,TiMe] (solv) / [MeAlCL,](solv) <> [Cp,TiMe] [MeAICL,] + 2 (solv)

Von besonderem Interesse sind die Befunde von BERCAW, MARKS und
WATSON mit den Lanthanoid-Komplexen [Cp’,MR] mit M = Lu, Sc;
Cp = C,Me, und [Cp’,MH], , die als Monomere neutrale 14-Valenzelektronen-
Komplexe isoelektronisch zu [Cp,M-R]" mit M = Ti, Zr darstellen und ohne
Cokatalysator fir Ethen polymerisationsaktiv sind [75 - 77]. Am Seltenerd-
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Komplex [Cp’,Lu(CH,)] als Katalysator schildert P. L. WATSON sogar die Pro-
peninsertion in die Lanthanoid-Methyl-Bindung [78].

2.3.2  Ethenpolymerisation und Stereospezifische Propenpolymerisation
mit modernen Ziegler-Natta-Systemen

Eine bahnbrechende Entwicklung in der homogenen Ziegler-Natta-Katalyse und
eine ungeahnte Folge neuer Prakatalysatortypen 16ste der erstmals von BRINTZIN-
GER und Mitarbeitern synthetisierte Komplex rac-/meso-[En(Ind),]TiCl, bzw.
rac-/meso-[En(H,Ind),]|TiCl, aus [79]. EWEN zeigte als erster, dass mit diesen
starren Metallocenophanen in Verbindung mit MAO in homogener Ziegler-Natta-
Katalyse isospezifisch Polypropylen (63 % iPP, 37 % aPP) gewonnen werden
konnte [80]. Eine explosionsartige Welle von Synthesen neuer Metallocenophane
l6ste der Erfolg der Zr-analogen Komplexe rac-[En(Ind),]ZrCl, bzw. rac-
[En(H,Ind),]ZrCl, aus, die in Gegenwart von MAO erstmals von BRINTZINGER
und KAMINSKY eingesetzt wurden. Mit thnen gelangte der Durchbruch zu erst-
mals in homogener Katalyse hergestelltem hochisotaktischen (iPP > 95 %)
Polypropylen [81, 82]. In der Regel liefern Zirkonocenophane gegeniiber Titano-
cenophanen fast ausschlieBlich die reine racemische Stereokomponente, die
Bedingung fiir die hohe Isotaxie des gewiinschten PP ist.

Dieser neue Typus des Prikatalysators erfiillte alle fiir die homogene Katalyse
wichtigen Voraussetzungen:

Chiralitat am aktiven Zentrum, Stereorigiditét als Feststoff und in Losung durch
ein starre Verbriickung der Liganden, verbunden mit einer starken Fixierung des
Ubergangsmetalls am Ligandengeriist.

Inwieweit diese starr konstruierten Verbindungen sich in der chemisch-physika-
lischen Wirklichkeit in Losung doch nicht so starr verhalten, wie es der Anschein
erweckt, soll in Kapitel 11Id und Ille ndher eingangen werden.

Der schon von NATTA und Mitarbeitern friih erkannte Zusammenhang zwischen
Art der chiralen Morphologie und Einfluf3 auf die Stereoregularitit der gewonnen
a-Olefine konnte durch die neuen ansa-Metallocene (enantiomorphic site con-
trol) auf elegante Weise geldst werden: Mit Verdnderung der am Zentral-
atom ,.fixierten Symmetrie konnte eine eindeutige Produktsteuerung in der
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Stereoregularitit-(isotaktisch, syndiotaktisch, ataktisch, hemiisotaktisch) der aus
a-Olefinen gewonnen Polymerkette erreicht werden.

Die bahnbrechende Entwicklung der homogenen Ziegler-Natta-Katalyse, die
Anfang der achtziger Jahre durch die neuen Metallocenophane eingeleitet wurde,
fiihrte schon Ende der neunziger Jahre zur gro3technischen industriellen Nutzung
der Metallocen-Katalyse. Als Beispiel sei hier durch Metallocene gewonnenes i-
PP erwihnt: Die weltweite Gesamt-Anlagenkapazitdt betrug bis 1996 307 kt / a
wobeil Exxon Chemical und Hoechst AG, die in der Metallocen-Katalysatorfor-
schung fiir PP zusammenarbeiten, jeweils 100 kt/a in den USA und Deutschland
produzierten. Seit 1993 vertreibt Dow Chemical mit Metallocen-Katalysatoren
hergestellte Polyolefin-Plastomere (POP) unter dem Markennamen AFFINITY".
Vom bis 1996 weltweit produzierten Gesamtvolumen an Ethylen-Copolymeren
auf Metallocenbasis in Hohe von 453 kt / a hat Dow Chemical einen Anteil von
168 kt / a, Exxon Chemical 115 kt / a, Mitsubishi Yuka und Nippon Petro-
chemical jeweils 100 kt / a. AuBBer einer Produktionsstitte von Dow Chemical in
Spanien (56 kt / a) befinden sich diese Produktionsstandorte in den USA und
Japan [8f].

In Folge der iiberaus erfolgreichen Polymerisation mittels rac-[En(Ind),]ZrCl,
bzw. rac-[En(H,Ind),]ZrCl, in Gegenwart von MAO von BRINTZINGER und
KAMINSKY [81, 82] wurden zahlreiche Hafnium-, Titan- und Zirkonium-Metallo-
cene synthetisiert, die in Kombination mit MAO fiir vielfdltige Polymer-Anwen-
dungen dienen :

- Ataktisch mit C,-symmetrischen Metallocenen [49 - 51]

- Hochisotaktisches Polypropen mit C,-symmetr. Metallocenen [82 - 85]

- Hochsyndiotaktisches Polypropen mit C.-symmetr. Metallocenen [86 - 88]

- Copolymere von Ethen mit 1-Buten, 1-Hexen oder 1-Octen zu linearem

Polyethen mit regelmaBiger Kurzkettenverzweigung (Linear Low-Densi-

ty Polyethene, LLDPE) mit Monocyclopentadienylen mit N-Donor

Funktion (constrained geometry) [89]

- Hemiisotaktisches Polypropen mit unsymmetrischen Metallocenen [90]

- Hochsyndiotaktisches Polystyrol mit C,-symmetrischen Metallocenen
[92].
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Der besondere Zusammenhang zwischen stereochemischer Prikatalysatorstruktur
und gezielter Produkt-Stereoregularitdt ist in Abb. I-8 und Abb. I-9 dargestellt.

Propenpolymerisation mit

a) C,-symmetr. Metallocene (racemisches Isomerengemisch):
ISOSPEZIFISCHE Propenpolymerisation

re-Seite des prochiralen Propens
bei der Koordination bevorzugt [g; ]

weitere wichtige C, symmertr. Metallocene:

=
— ST —

Me,St ~ZrC12

(IS
(7

Abb. I-8:  Modell der isospezifischen Propenpolymerisation mit C,-

[849 85] [83]

symmetrischen Metallocenophanen (zur Darstellung wurde
willkiirlich ein racemisches Isomer herausgegriffen).
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(re)

Propenpolymerisation mit

b) Cs-symmetr. Metallocenen:
SYNDIOSPEZIFISCHE Propenpolymerisation

N v IS
/L/\ > % 0

Spla"e — ¢

re-Seite des prochiralen Propens si-Seite des prochiralen Propens
bei der Koordination bevorzugt [ge, g7 gs] bei der Koordination bevorzugt

(re)

e Me Me
hS \;Zf\ U\@)

re-Seite des prochiralen Propens
bei der Koordination bevorzugt

¢) unsymmetr. Metallocenen:
HEMIISOTAKTISCHE Propenpolymerisation [o]

Me, ZrCl, MAOQ / Propen

mao/popen | 2 | s | g2 |23
:F 3§ 3

Fischer-Projektion der hemiisotaktischen Polymerkette

d) Metallocene mit "constrained geometry"
zur Copolymerisation mit dem Produkt LLDPE [¢,]

Abb. I-9: Weitere Modelle zur Propenpolymerisation mit symmetrischen und unsymmetrischen Metallocenen
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Bei rigide verbriickten Ligandensystemen fiihrt diese starre Fixierung des Ligan-
den am Zentralatom zu einer sehr fest vorgegebenen Symmetrie, die dem Propen-
Molekiil bei der n-Anlagerung ganz spezifische ,,Andock‘“-Stellen zuweist.

Liegt bei einem Metallkomplex C,-Symmetrie mit einem racemischen Enanti-
omerengemisch vor, wie z. B. bei dem in Abb. I-8 a) dargestellten rac-
[En(Ind),]ZrCl, [81, 82], sind die durch die Komplexsymmetrie vorgegebenen
bevorzugten Koordinationsstellen fiir das anlagernde Propen bei Betrachtung
jeweils eines Enatiomeren nur mit der re-Konformation des prochiralen Propens
moglich: Die beiden bevorzugten Anlagerungsstellen am Metallkomplex sind
homotop. Homotope Koordinationsstellen fiir das Propen fiihren beim Produkt zu
homotoper Symmetrieanordnung, die Polymerkette ist isotaktisch.

Kann durch den Prikatalysator eine senkrechte Symmetrieebene (Spiegelbild-
ebene) gezogen werden und gibt die Morphologie des Metallkomplexes nur
jeweils eine spezifische Anlagerungsstelle auf jeder Komplexseite fiir das pro-
chirale Propen vor, so sind die Koordinationsstellen enantiotop. Bei kontinuierli-
chem Wechsel der sich bildenden Polymerkette haben enantiotope Anlagerungs-
stellen fiir das Propen-Molekiil (re-Seite und si-Seite alternierend) Polypropen
mit syndiotaktischer Stereoregularitit zur Folge, wie im Beispiel 4bb. I-9 b)
gezeigt [86 - 88].

Wird bei dem in Abb. I-9 b) dargestellten symmetrischen Metallocenophan der
einzelne Cyclopentadienylring mit einer f-Methylgruppe substituiert, entsteht aus
dem neuen unsymmetrischen Komplex bei der Propenpolymerisation hemiiso-
taktisches Polypropen [90]: jede zweite Polymereinheit weist eine statistisch
zufillige Stereoregularitét auf (4bb. I-9 c).

Wird die B-Substitution von der Methylgruppe zur #-Butylgruppe variiert, erhilt
man streng isotaktisches Polypropylen [91].

Von neuerem Interesse sind die bei Dow Chemical entwickelten sterisch ein-
facheren Monocyclopentadienyl-Komplexe, die durch den N-Donor zum Metall-
atom zu einer erzwungenen starren Konformation (constrained geometry) fiihren
(A4bb. I-9 c). Sie sind besonders fiir die Copolymerisation von Ethen mit 1-Buten,
1-Hexen oder 1-Octen zu Linear Low-Density Polyethene, LLDPE geeignet [89].
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II  Aufgabenstellung

Teile dieser Arbeit erfolgten im Rahmen des vom BUNDESMINISTERIUM FUR
BILDUNG UND FORSCHUNG (BMBF) geforderten Verbundprojekts ,, Katalyse mit
Metallocenen“ mit der Laufzeit: 01.07.1994 bis 30.06.1997.

Das Ziel unseres Arbeitskreises war die ErschlieBung iiberwiegend chiraler
Komplexe von Metallen der Gruppen 3 und 4 mit heteroelementhaltigen
Funktionalititen [93].

Bereits wihrend der Planungsphase des Verbundprojekt ,Katalyse mit
Metallocenen* waren - hauptsédchlich durch Arbeiten von KAMINSKY et al. sowie
BRINTZINGER et al. - bahnbrechende Erfolge auf dem Gebiet der Katalyse mit
Metallocenen erzielt worden [81 - 83]. Als Folge davon waren auf diesem Sektor
im Jahre 1994 lingst weltweit Forschungsaktivititen im Gange. Die allgemeine
Aufgabenstellung in unserem Arbeitskreis widhrend des Verbundprojekts
konzentrierte sich daher auf

a) die systematische Suche nach katalytisch noch effizienteren und

anwendungsfreundlicheren Katalysator-Vorstufen (d. h. chemisch
ge-eignet modifizierten Metallocenen),

b) Bestrebungen, ein fiir systematische Planungen noch besseres
Verstandnis von ,,Chemismus® (Mechanismus, elektronische und
sterische Voraussetzungen, Funktionalisierung etc.) zu gewinnen und

c¢) auch die ErschlieBung weiterer chemischer Elemente bzw. instrumentell-
analytischer Methoden, die zur Aufklarung bestimmter Aspekte des
,»Chemismus* optimal anwendbar wiren.

Einige der Aufgabenbereiche (Kap. IITh) sollten in Fortsetzung einer bereits seit
1994 bestehenden Zusammenarbeit mit PROF. G. PAoLuUccCI, Universita Ca
Foscari (Venedig/ Italien) bearbeitet werden [94]. Innerhalb des Verbundprojekts
bestanden rege Kontakte zur Arbeitsgruppe KAMINSKY (Tests auf katalytische
Aktivitdt) und SCHUMANN (gemeinsames Interesse an Lanthanoidorganylen). Zur
Arbeitsgruppe R. ANWANDER (T.U. Miinchen) sollten widhrend der
Projektlaufzeit ebenso Kontakte geknilipft werden. Von Interesse waren
ANWANDERS besondere Erfahrungen mit der sog. ,,Amidroute* (d.h. des Einsatzes
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von Ubergangsmetallamiden und protonenaciden Ligandenvorstufen) [95].

Mit den ,,weiteren chemischen Elementen®, den sog. Seltenerdelementen (d. h.
iiberwiegend die Lantanoidmetalle sowie die Elemente La, Y und auch Sc)
befasste sich hauptsidchlich der Kollege GUAN JINGWEN [96], der chirale und
achirale Tris(indenyl)lanthanoid-Komplexe darstellte und charakterisierte, wie
Sulfoxide und Phosphinoxide des Tris(indenyl)lanthanoids. Zur Synthese und
Charakterisierung von Lantanoidamiden des Arbeitskreises R. ANWANDER [9,
Kap. IITh] von der T.U. Miinchen ist eine Komplexvorstufe eines Lutidin-
verbriickten Bisindenyl-Liganden geplant.

Metallocene mit Lanthanoidionen zeigen zahlreiche scharfe f-f-Liganden-
feldanregungen im sichtbaren (VIS) und nahen Infrarotbereich (NIR). Diese
Sonderfunktion der f-Elektronen, am Ort geeigneter f-f-Absorptionen chiraler
Lanthanoidkomplexe auch Circulardichroismus (CD) zu zeigen, kann man sich
zur Erkundung der ,,Quantifizierung der Chiralitdt* am katalytisch aktiven
Zentrum besonders zu Nutze machen: durch die Kenntnis der chiroptischen
Eigenschaften der Lanthanoidionen dienen sie mit ihren 4f-Elektronen als
,,Sonden“.

Ausgehend von den rein organischen Ligandenvorstufen {(u-SiMe,)(u-
Me,Si0SiMe,)(C;H;),} sollten von dem Kollegen W. DAMRAU [97] mehrere
Ubergangsmetallocenophane mit zwei doppelt verbriickten Cyclopentadienyl-
ringen dargestellt werden. Zur Anwendung sollten sowohl die herkdmmliche,

metathetische doppelte Umsetzung als auch die ,,Amidroute* (ausgehend vom
[Zr(NMe,),] kommen.

Die eigene Aufgabenstellung im Rahmen des Gesamtprojekts lag zunéchst in der
Konzentration auf die Darstellung und Charakterisierung der Ligandenvorstufen
von ,,Ind-R“-Verbindungen vom allgemeinen Typ: C,H,-X-C,H,, worin X eine 3-
oder 5-atomige sauerstoff- oder stickstoff- und/oder siliziumhaltige Briicke
darstellt. Von besonderem Interesse waren:

X =3:
-Me,Si0SiMe, [93, 94a, 98 - 111]
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X=5:
- Me,Si0SiMe,0SiMe, [93, 98, 99]
- CH,CH,0CH,CH, [93, 112 - 114]

RN

~

N
CH,"N" "CH, [93, 94b, 95, 124]

Bis auf die relativ starre Lutidin-Briicke [93, 94b, 95, 124] sind alle anderen
Briicken-Typen relativ flexibel.

Nach klassischer herkdmmlicher, (metathetischer) doppelter Umsetzung wiirden
sich daraus die chiralen Zirkonocenophane (bzw. Lanthanoidocenophane) des
Typs [(Ind-X-Ind)ZrCl,] bzw. nach Hydrierung des Typs [(H,Ind-X-H,Ind)ZrCl,]
ergeben.

Zur Charakterisierung der Verbindungen standen Hochauflosungs-NMR-
Spektroskopie ( 'H, "C, und temperaturabhingige 'H-Spektroskopie sowie
'H-"C-Korrelation), Hochauflosungs-Massenspektrometrie, FT-IR-Spektros-
kopie, CD-Spektroskopie und Rontgenstrukturanalyse (Einkristall) zur Ver-
fiigung.
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III Darstellung neuer chiraler Metallocenophane mit
heteroelementhaltigen Funktionen

IIIa Synthese und Charakterisierung neuer Liganden mit heteroelement-
haltigen Briicken

IIIao.  Allgemeines zur Darstellung von verbriickten Bis(indenylen)

M
+ a) n-C,H, Li* o)n-C,H, +
9 .
+ B)K B) 1/2 H, +

Schema 3a

2 + CI-X-Cl - B)

Schema 3b

+ 2 MCI

2.

2.9

Schema 3a und 3b zeigen das allgemeine Reaktionsmuster bei der Darstellung
‘symmetrisch” verbriickter Bis(indenyle) mit X als Briickenglied.

Zielkomplexe wurden urspriinglich nur mit der metathetischen Umsetzungs-
methode hergestellt [108]. Hierbei spielt es kaum eine Rolle, welche Stereo-
chemie die verbriickten Ligandenvorstufen haben; bei der Kupplung der hierzu
notwendigen metallierten, verbriickten Ligandenvorstufen mit dem Metall-
halogenid zum Zielkomplexes hat die metallierte Ligandenvorstufe durch
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Abstraktion eines Cyclopentadienyl-Protons sowohl die Prochiralitit der Methy-
lenprotonen als auch die Chiralitit am Kohlenstoffatom des Briickenkopfes
verloren.

Deshalb wurden bei der anfanglich verwandten Herstellungsmethode zum Erhalt
der Zielkomplexe auf der Herstellungsstufe der verbriickten Liganden diese sofort
nach Erhalt durch Abziehen von Losungsmittel weiter verwendet und mit Kalium
bzw. Butyllithium im Uberschuss umgesetzt. Die als Zwischenstufen auftretenden
organischen, verbriickten Indenylderivate wurden damals folglich nie spektros-
kopisch untersucht [108].

Diese Vorgehensweise dnderte sich radikal, als wir auch die Amidroute neben der
metathetischen Umsetzung zum Gewinnen der Metallocenophane planten. Bei
allen Reaktionen der verschiedenen Briickenglieder (CI-X-CI) mit dem Indenly-
kalium bzw. Indenyllithium zum organischen, verbriickten Bisindenylsystem
erhielten wir ein scheinbar verunreinigtes Rohprodukt, das jeweils einer sdulen-
chromatographischen Analyse unterzogen wurde. Neben der Sduberung des
gewiinschten Produktes erhielten wir oftmals verschiedene Fraktionen, die sich
im 'H- bzw. ?C-NMR als unterschiedliche Diastereomere des Produktes (Ind-X-
Ind) charakterisieren lieBen. Die IR-Spektroskopie erwies sich hierfiir als
ungeeignet.

Das allgemeine Reaktionsmuster fiir die Verbriickung der Indenyle nach Schema
3a und 3b:

2 [{C.HIM] + CI-X-Cl — {CH-X-CH! + 2 MCl

(mit M = Li, K) wird fiir die einzelnen Verbindungen mit verschiedenster
Siloxan-Verbriickung im Detail in Tabelle 1 dargestellt.

Tabelle 2 befasst sich speziell mit der Verbriickung von Indenylen mit X =
Diethylether und X = a,y-Lutidin.
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Schema 3b zeigt die bei der Verbriickung entstandenen moglichen Diastereomere.
Bei genauerer Betrachtung muss man mehr als 3 verschiedenen Diastereomere
unterscheiden.

“H di"H
}/g \\\H
(R-C* - R-C'¥) (R-C* - S-C'¥)

(S-C* - S-C'*)

Abb. 1ll-1:  Fall o) Schema 3b,
chirales Briickenkopf-Kohlenstoff-
atom bei beiden Indenylen

Grundsétzlich stehen uns zentrale, axiale und planare Chiralititselemente zur
Verfiigung. Da die nichtsubstituierte Benzogruppe im Indenylsystem mit dem
Cyclopentadienylring in einer Ebene liegt, kommen planare Chiralititskompo-
nenten hier nicht zum Tragen. Eine Hinderung der Drehbarkeit der Indenylreste
um die Briickenachse (-X-) mit einer dadurch verbundenen axialen Chiralitét
(Torsionsisomere) scheidet bei den in dieser Arbeit verwendeten Briickengliedern
aus. Bei den organischen Ligandenvorstufen eines verbriickten Bis(indenyls)
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///H

oS

|
st

2.5
-

(R-C* - prochiral-C") (S-C* - prochiral-C")
Abb. I1I-2:  Fall p) Schema 3b, je ein prochirales und ein chirales
Briickenkopf-Kohlenstoffatom

D D
(prochiral-C - prochiral-C")

Abb. I1I-3:  Fall y) Schema 3b, prochirales Briickenkopf-
Kohlenstoffatom in jedem Indenylbaustein

verbleibt uns ein Chiralitdtselement: die zentrale Chiralitit.

Es existiert zentrale Chiralitit mit 2 moglichen Chiralititszentren an den
jeweiligen Briickenkopf-Kohlenstoffatomen C' bzw. C* eines Indenyls (Indenyl-
Verkniipfungen an C? finden auf Grund der Aufldsung des aromatischen
Charakters der Benzogruppe bei einem etwaigen Entstehen des entsprechenden
duBerst energetisch ungiinstigen mesomeren Ubergangszustandes nicht statt). Da
Verkniipfungen an C' symmetrisch zu C* sind, betrachten wir nur eine Sub-
stitution des Indenyls an C'.

Theoretisch wiren bei Zugrundelegung von 2 Chiralitdtselementen (2 chirale
Zentren) 2% Stereoisomere moglich, mit 2! diastereomeren Enantiomerenpaaren.
Die hierzu zugehorige Abb. 111-1 zeigt nur 3 Stereoisomere mit 1 Racemat, da ein
weiteres Stereoisomere S-C - R-C” mit dem dargestellten Stereoisomeren R-C” -
S-C" aufgrund einer Mesoform identisch ist.
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Bei der Verbriickung zweier Indenyle in C'-Position miissen wir noch zu den
bereits genannten moglichen Stereoisomeren [a)Chiralitdtszentrum-Briicke-
Chiralitatszentrum (Schema 3b, o und Abb. 111-1)] 2 zusitzliche Falle betrachten,
die aufgrund der 2 moglichen Proton-Tautomeren (Protomeren) (4bb 111-4) einer-
seits mit der C-C-Doppelbindung vom Briickenkopf-Kohlenstoffatom C' zu C?
(mit 2 olefinischen Protonen und einem chiralen Proton am Briickenkopf)
andererseits mit der C-C-Doppelbindung von C* zu C* (mit 2 Methylenprotonen
und 1 olefinischen Proton) entstehen kdnnen.

H H
H
H. He_ i~ xH
I e
H . T 1
R R

Abb. I11-4: Protonen-Tautomere am
substituierten Indenyl

Weitere Verkniipfungsmoglichkeiten zweier verbriickter Indenyle:
b) Chiralitidtszentrum-Briicke-prochirales Zentrum (Schema 3b, B und 4bb. I11-2)
c) prochirales Zentrum-Briicke-prochirales Zentrum (Schema 3b, y u. 4bb. I1I-3)

Die Verbriickung nur eines Chiralititszentrums mit einem prochiralen Zentrum
(Schema 3b, B) hat 1 Chiralitidtselement zur Folge (1 chirales Zentrum) mit
theoretisch maximal 2' moglichen Stereoisomeren, die sich in 2° Enantiomeren-
paaren gruppieren wiirden, was Abb. I11-2 zeigt:

2 mogliche Stereoisomere als Racemat.

Eine Verbriickung zweier Indenyle ohne zentrale Chiralitdt (Schema 3b, y) besitzt
kein Chiralititselement und wiirde theoretisch zu maximal 2° mdglichen
Stereoisomeren fiihren: dieses eine Stereoisomer ist in Abb. I11-3 dargestellt.
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Die Gesamtzahl moglicher Stereoisomerer bei der Verbriickung zweier Indenyle
(wobei die jeweiligen Briickenglieder keine Chiralitdtselemente enthalten) wiirde
sich wie folgt zusammensetzen:

2 Diastercomere als 1 Racemat mit 2 Enantiomeren und
1 einzelnes Diastereomer (Schema 3b, o; Abb. I11-1)

1 Diastereomer als 1 Racemat mit 2 Enantiomeren — 4 Diastereomere
(Schema 3b, B; Abb. 111-2)

1 einzelnes Diastereomer (Schema 3b, y; Abb. 111-3)

Theoretisch konnten wir bei den angefiihrten Betrachtungen maximal 4 Dia-
stereomere (2 diastereomere Racemate und 2 weitere einzelne Diastereomere)
unterscheiden.
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3 Synthese und Charakterisierung Siloxan-verbriickter Bis(indenyle)

3.1 Darstellung von 1,3-Dichlor-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan 5 und
1,5-Dichlor-1,1,3,3,5,5-hexamethyltrisiloxan 6

Den interessantesten Briickenbaustein stellt das 1,3-Dichlortetramethyldisiloxan
5 dar, das durch J. GRAPER im Arbeitskreis mit dem Ziel eingefiihrt wurde, als
Sauerstoff-Donor zur zusitzlichen Metallkoordination und damit zum Fixieren

einer Briicke am Metall-Zentralatom (Metallocen mit ,,constrained geometry*) zu
dienen [93].

Als Teil zahlreicher Versuche, neue ansa-Metallocen-gestiitzte Komplexe der
friilhen Ubergangsmetalle als mogliche leistungsfihige Katalysatoren fiir die
Olefin-Polymerisation zu entwickeln, hat sich das weltweite Interesse unter
anderem auf Komplexe mit tetramethyldisiloxan-verbriickten Cyclopentadienyl-
Liganden konzentriert. Besondere Aufmerksamkeit gewannen Komplexe vom
allgemeinen Typ [{O(Me,SiC;H,),} MX,],, (X = Halogenid) mit M = Ti, Zr, Hf
(n=2,m=1)[93,99,100,103 - 111]und Prund Yb [n=1, m > 2) [94].

Weder bei GRAPERS ansa-disiloxan-bis-cyclopentadienyl-Zirconkomplexen

noch bei seinen entsprechenden Lanthanoid-
Komplexen liegt der Sauerstoff allerdings
metallkoordiniert vor [94, 106].

Umso ermutigender waren die Rontgen-

- strukturergebnisse eines neuen Mono-

clo7) 012 4 cyclopentadien-komplexes von J. GUAN:
Cli22) [Zr{C,H,(CH,),0OMe}Cl,] [115].

Abb. III-5: Rontgenplot von

[Zr{C;H,(CH,),OMe}CL] [116]

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse ergab, dass in GUANS Methoxycyclo-
pentadienyl-trichloro-zirconium-Komplex die Methoxygruppe metallkoordiniert
vorliegt, und dass das Gitter aus einem racemischen Gemisch besteht. RAUSCH et
al. hatten erst kurz zuvor den entsprechenden Titankomplex auf anderem Wege
erhalten und auch dessen katalytisches Verhalten untersucht [116].
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Durch partielle Hydrolyse von Dichlordimethylsilan in einer homogenen Lésung
von Diethylether, 1,4-Dioxan und Wasser sind o,w-Dichlorpolysiloxane der

¢l GH,
Cl-§j---O0-Sj-—{-Cl
CH,| CH,

allgemeinen Formel

n

nach der durch J. Gréaper [93] modifizierten Vorschrift von G. Gerber et al. [98]
zugénglich.

Diese Steuerung der Produktzusammensetzung fiihrt neben dem gewiinschten
Produkt des 1,3-Dichlordisiloxans 4 in hoher Ausbeute nur noch zu einem Neben-
produkt, dem 1,5-Dichlor-hexamethyltrisiloxan 5, das wir ebenfalls als isoliertes
Produkt haben wollen.

Schema 4 ICH3 C|H3 ?H3
2 CI—SIi—Cl + H,O — Cl—ﬁi—O—?i—Cl + 2 HCI
CH, CH, CH,
4
Schema 5 $H3 C|1H3 (I:H3 ?H3

3 Cl-Sli-Cl + 2H,0 - Cl-%i-O-SIi-O-ﬁi-Cl + 4 HCI

S

Die Hydrolyse des Dichlordimethylsilans in Diethylether mit dem Wasser/
Dioxan-Gemische erfolgt unter charakteristischen Reaktionsbedingungen mit
Dreihalskolben, Riickflusskiihler mit Metall-Kiihlschlange und Tropftrichter.
Unbedingt notwendig ist das Arbeiten unter Schutzgasatmosphéare wegen der
Feuchtigkeitsempfindlichkeit der Edukte, vor allem aber der Produkte. Dies gilt
fiir alle folgenden Reaktionen.

Nach erfolgter Beendigung der Hydrolyse und Abziehen des Losungsmittels in
leichtem Vakuum, wurde das Rohprodukt durch fraktionierte Destillation iiber
eine Vigreux-Kolonne in die beiden gewiinschten Dichlorpolysiloxane getrennt.
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Das Disiloxan 4 wird in einer Ausbeute von 21.7 %, das Trisiloxan 6 in einer
Ausbeute von 25 % erhalten.

Der Unterschied von Di- und Trisiloxan zeigt sich im IR-Spektrum: eine
Silylether-Gruppe zeigt die asymmetrische Valenzschwingung bei 1077 cm™, die
symmetrische bei 581 cm™, zwei Silylether-Gruppen mit jeweils unterschiedlicher
chemischer Umgebung zeigen analog zwei asymmetrische Valenzschwingungen
bei 1097 cm™, 1056 cm™ sowie zwei symmetrische bei 602 cm™ und 536 ¢cm'
(Spektrenanhang - IR, Abb. Sa-1 und Abb. Sa-2, S.180).

3.2 Darstellung und spektroskopische Untersuchungen von
{1,3-Bis(1-yl-indenyl)-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan; 7

Die Darstellung von 7 erfolgte nach dem beschriebenen Schema 3a (Teil o) und
Schema 3b auf Seite 24. Das Resultat der sdulenchromatographischen Trennung

des Rohproduktes von 7 waren mehrere - anfangs vermutete - Reinfraktionen.

IR-Spektroskopie von 7

Die als Film aufgenommenen IR-Spektren (Fraktion 1) konnen als Indikator fiir
das Vorhandensein unterschiedlicher Si-O-Gruppen beim Disiloxan-verbriickten
Bisindenyl (7) nicht genutzt werden. Die charakteristischen Valenzschwin-
gungen (v,-Si0, v-Si0O) fallen im Fingerprint-Bereich mit aromatischen Valenz-,
Deformations- und Kombinationsschwingungsbanden zusammen und iiberlagern
sich. Beziiglich des eventuellen Auftretens von mehreren Diastereomeren haben
die von 7 gemessenen IR-Spektren keinerlei Aussagekraft (Spektrenanhang
Abb. Sa-3, S.180).

Massenspektrometrie von 7

Das Massenspektrum (EI-MS) identifiziert eindeutig C,,H,,0S1, als Produkt. Die
gemessene Intensititsverteilung des Molekiil-lonen-Peaks (4bb. I11-6), der bei der
erwartetet Masse von 362 erscheint, stimmt mit dem Computer-berechneten
Isotopenmuster des Molekiil-lons (4bb. 11I-7) iberein. Das gemessene Spektrum
zeigt nach einer Aufheizphase von RT bis 50° C innerhalb von 1 Minute als
Basispeak das Fragment M™ - C;H, (M™ - C,H,, 100 %) mit m/z = 247 und den
Molekiil-Ionen-Peak bei m/z =362 (M™, 0.3 %).
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Abb. 111-6: gemessenes EI-Massenspektrum von {(C,H,SiMe,),0} T
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Abb. IlI-7:  berechneter Molekiil-lonen-Peak von {(C,H,SiMe,),0} T

Die Beweiskraft eines Massen-Spektrums gegeniiber einer Elementaranalyse von
C, H und O bei Verbindungen, die Silizium enthalten, zeigen die Abb. I1I-6 und

111-7 verglichen mit den Werten der

Elementaranalyse: gefunden: C 67.
berechnet: C 72.

C, Hund O - Analyse.

00.13%
04.4%

H73%
H72%

9 %
9 %
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NMR-Spektroskopie von 7
Die Umsetzung von 2 mit 4 liefert eine Mischung von Diastereomeren der
Verbindung 7.

a) Indenyl mit Chiralitatszentrum b) indenyl mit prochiralem
am Briickenkopf-C-Atom Briickenkopf-C-Atom
Abb. 111-8: Indenyl - Disiloxan - Verkniipfung mit

a) sterogenem Zentrum, b) prochiralem Zentrum

Der im 'H-NMR-Spektrum zu unterscheidende signifikanteste Unterschied von
Diastereomeren wire die Bildung von zumindest zwei Stereoisomeren, einem
als Disiloxan-verbriickten Bis(indenyl) mit chiralem C-Briickenkopf-Atom
(Abb. I1I-8a) und einem als Disiloxan-verbriickten Bis(indenyl) mit prochiralem
C-Briickenkopf-Atom (4bb. 111-8D).

Die charakteristischen Unterschiede im jeweiligen 'H-NMR-Spektrumsteil des
Cyclopentadienyl-Fragments kdmen sehr deutlich zum Tragen:

Im ersten Fall (4bb. I1I-8a) wiirden wir ein stereogenes Zentrum mit Methin-
Proton (H’, H) und zwei olefinischen Protonen (H’ und H®, bzw. H” und H')
erhalten, im zweiten Fall (4bb. I1I-8b) ein olefinisches Proton (H°, H”) und zwei
Methylenprotonen (H® und H’ bzw. H"® und H").

Als Indikator fiir ein stereogenes Zentrum kommen benachbarte prochirale
Methylen-(CH,-Gruppe) oder Methylprotonen (CMe,-Gruppe) in Frage. Im Fall
Abb. IlI-8a wire die chemische Umgebung der jeweiligen CH,-Gruppe am
Si-Atom nicht mehr dquivalent aufgrund der verschiedenartigen Topologie ober-
halb und unterhalb der Indenylebene (fiir die energiedrmste raumliche Lage der
Methylgruppen steht die von CH, - Si - CH; aufgespannte Flache senkrecht auf
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der Indenylebene). Da sich deshalb durch die Indenylebene keine Spiegelebene
beziiglich der Methylgruppen legen 14Bt, wiirden die beiden CH,-Gruppen eine
diastereotope Aufspaltung erfahren, wir wiirden zwei verschiedene Resonanz-
signale fiir die Methylprotonen im 'H-NMR-Spektrum wahrnehmen [118]. Falls
die J*- Kopplung der Methylprotonen zum Methinproton (H’, H”) im '"H-NMR-
Spektrum aufgelost wiirde, bekdmen wir eine zusitzliche Aufspaltung der zwei
Resonanzsignale der CH,-Gruppe (Dublett-Dublett-Signal), jeweils unter der
Annahme, dass sich im Spektrum hoherer Ordnung ein ABX-Teilsystem (Me',
Me?, H bzw. Me’, Me*, H ) separat betrachten 148t.

Eine Verbriickung zweier Indenylhélften iiber jeweils prochirale C-Briicken-
kopf-Atome (4bb. I1I-8b) zu 7 wiirde dazu fithren, dass durch eine Spiegelebene,
die durch die Indenylgeriiste gelegt wiirde, die jeweiligen Protonen der CH,-
Gruppe und die Methylprotonen der jeweiligen CH;-Gruppe ineinander iiberfiihrt
wiirden. Weder die Methylen- noch die Methylprotonen wéren diastereotop.
Enantiotope Protonen sind im '"H-NMR-Spektrum nicht unterscheidbar, sie hitten
jeweils nur 1 Resonanzsignal.

aromatische, olefinische Protonen Methylen-, Methinprotonen Methylprotonen

LN D Y . 8
JUM | xL | JUL
T

TT T rTrrrrTrrrrrrrTrorr rororoTTrT
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 3.0 25 2.0 1.5 1.0 05 0.0

4.0 35
[ppm]

Abb. III-9:  Ubersicht zur sdulenchromatographischen Trennung von 71 mit
'H-NMR-Spektren der Ausgangssubstanz 4 , Mischfraktion des
Rohprodukts, Fraktion A, Fraktion B (von oben)

[200 MHz, CD,ClL,, 8.00 bis -0.5 ppm]
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Abb. I1I-10: Ausschnitt von Abb. I1I-9 mit 'H-NMR-Signallagen der aromati-
schen und olefinischen Protonen der Mischfraktion des Rohpro-

dukts sowie von Fraktion A und Fraktion B von 7 (von oben)
[200 MHz, CD,Cl,, 7.70 - 6.50 ppm]

Stellvertretend fiir die jeweiligen '"H-NMR-Spektren im Messbereich von 9.00 bis
-1.00 ppm des Eduktes, der Mischfraktion und der Fraktionen A und B von 7
(4bb. I1I-9) wurden zur Aufklarung der verschiedenen Diastereomere cha-
rakteristische Bereiche der '"H-NMR-Signale ausschnittsvergroBert dargestellt,
Abb. 1II-10 : aromatische und olefinische 'H-NMR-Resonanzsignale, Abb. I1I-11:
Methyl - "H-NMR-Signale.

Die einzelnen "H-NMR-Gesamtspektren der Fraktionen A und B sind im Kapitel
VIb Spektrenanhang - NMR (Sh-1 bis Sh-7, S.185 - S.191) aufgefiihrt). Die
jeweiligen tabellarischen Zuordnungen der 'H-NMR-Signale und ihrer skalaren
Kopplungskonstanten der Fraktion A und Fraktion B von 7 befinden sich auf den
Seiten 41 und 42 (Tabelle 3 und Tabelle 4).
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Legt man bei Fraktion A und B von 12 den olefinischen (4bb. I1I-10) und den
Methyl-Protonen-Bereich (4bb. III-11) im 'H-NMR zugrunde, erhalten wir
bereits durch das eindimensionale 'H-NMR-Routinespektrum (Sh-1 bis Sh-7) den
deutlichen Hinweis auf mindestens 2 Diastereomere der Verbindung 12 (Typ a
und b nach Abb. I1I-8a und Abb. 111-8D).

Edukt
CH3
T T T T T T T T T T T T T T T T T T e T T T T T T e T T T T T T T

CH3, Diastereomer-
Typ (c)

CH3, Typ (a)

CH3 , Diastereomerer-
Typ (b)

CH,, Typ (a)
CH, , Diastereomer-
Typ (b)

CH3, Diastereomer-
Typ (a)
: :

CH3, Diastereomer-
Typ (c)

CH3, Diastereomer-
Typ (b)

"o60 | 050 040 030 020 [o'.1o]' 000 010 | -020 030  -040
ppm

Abb. III-11:  Ausschnitt von Abb. III-9 mit 'H-NMR-Signallagen der

Methyl-Protonen des Eduktes, des Rohprodukts (Mischfrak-

tion) sowie von Fraktion A und Fraktion B von T (von oben)

[200 MHz, CD,Cl,, 0.70 bis - 0.50 ppm]

Sowohl in Fraktion A wie in Fraktion B haben wir, bei Betrachtung einer
symmetrischen Indenylhilfte von 7, mit den beiden olefinischen Protonen H®
(6.98 bzw. 6.93 ppm mit einer Dublett-Dublett-Dublett-Multiplizitdt und den
Kopplungskonstanten J,; = 5.31 Hz, J; = 1.68 Hz und J; = 0.71 Hz) und H®
(Multiplett bei 6.70-6.63 bzw. 6.67-6.60 mit pseudo-Quintett-Struktur) die
starksten Resonanzsignale olefinischer Protonen. Das Aufspaltungsmuster von
H® und H°, deren Intensititsverhiltnis nahezu 1 : 1 betriigt, ist typisch fiir
olefinische Protonen, wie sie in einer Verbriickung von 7 nach Abb. IlI-8a
(S. 36) vorkommen wiirden. 5.31 Hz liegt im Bereich einer *J;s - Kopplung,
1.68 Hz kann einer *J,;;;, -Kopplung entsprechen und 0.71 Hz einer Long-range-
Kopplung von H® zu einem Proton der Benzogruppe. Das typische Multiplett-
Aufspaltungsmuster von H’ entspricht einem ABC-Spinsystem-Teil hoherer
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Ordnung (H’, H’, H®) des ABCDEFGHH'-Spinsystems eines Indenylteils mit
Teilbriicke (H', H®, H, H', I, H*, H2, CH,, C'H';) nach 4bb. [I-8a [117, 118].

In Fraktion A zeigt sich im ausschnittsvergroBerten Bereich des "H-NMR-Spek-
trums (4bb. I1I-10), in dem sich die olefinischen 'H-Resonanzsignale befinden,
ein weiteres Resonanzsignal bei 6.74 ppm (Dublett-Dublett mit J,;;; = 5.49 Hz und
Juy = 1.87 Hz). Es entspriiche einem H’ - Proton nach Abb. III-8b mit einer *J-
Kopplung zu dquivalenten Methylenprotonen H®, H’ (enantiotop) und einer
vermutlichen Long-range-Kopplung zu H? (Zickzack-Kopplung bevorzugt).

Das Diastereomerenverhéltnis von Typ a) zu Typ b) betrdgt in Fraktion A, gemes-
sen am Intensititsverhéltnis von H’ (a) zu Hy (b), 3 : 1.

Inden 4bb. 111-8, I1I-10 und I11-1 1 sowie im Spektrenanhang Sh-4 bis Sh-7 wurde
Eines berelts vorweggenommen: die Zuordnung der einzelnen Protonen H', H" .

. H’, H". Sie wurde erst durch Zuhilfenahme weiterer NMR-Experimente, des
BC-NMR-Spektrums, des "*C-APT-NMR-Spektrums, des zweidimensionalen
homonuklearen (H,H)-korrelierten NMR-Spektrums ( '"H-"H-COSY) und des
zweidimensionalen heteronuklearen (H,C)-korrelierten NMR-Spektrums ('H-"C-
COSY) in Ergidnzung zum 'H-NMR-Spektrum moglich.

H'
H o =
e w
n O’ o - F <
‘I] S oy =
7SS C (. Typa) g 5
e \ Ci, ”@ E)\CHS e S S
g g o =
Verbrickungs-Typ a) Verbrackungs-Typ b) ©
C(CH2,Typ b)
vermutlich t,
f o meD C (CH,, Typ a)
- 3. Typa
weitere Diastereomere C,(CHB'
) el (C-olefinisch, -aromatisch) Diastereomer) R
@%@
CH + CH,4 L,J J
e .
¥ hr " { "
Cq+ CH2
T T T T T T T T T 7 T T T T T T T T T T
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
[ppm]

Abb. III-12:  PC-APT-NMR-Spektrum der Fraktion C von 1
[200 MHz, CD,Cl,, 200 bis -10 ppm]
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Fiir die verschiedenen *C-NMR-Spektren (4bb. I1I-12) und die zweidimensio-
nalen NMR-Experimente (4bb. I11-14 und 11I-15) stand die Fraktion C von 7
zur Verfiigung. Vor Beginn der *C-NMR-Messung wurde ein 'H-Routine-NMR-
Spektrum von 9.00 bis -1.00 ppm aufgenommen (4bb. 111-13).

W H' o
5
11 O u®
,
Met \\MBZ \Me CH,(a)
R R |
8 @ Verbriickungs-Typ (@) Verbrickungs-Typ (b) }
5
n it |
\
HH M Diastereomere ! CH,(a), \‘ ‘
U ‘ tiich vegmutllch “H‘\ CH3(b), Diastergpmer‘ J
J,_ \‘ vesrmu |g H (a ) Dla vegmuthch Diastereomere “l:" NW
/ { / H(b).Diast. ,\‘ H H° (a), Diast. ) “\J\ |
' e At /M’V‘ N (S S L NUTIP AL WA -
7'04' 7.00 6.96 6.92 6.83 6.84 6.80 6.76 6.72 6.68 664 660 090 075 060 045 030 015 000 -015 -030
lppm] [ppm]
H' H @)
‘_E CH (a)
T
~
I
vermutlich CH (a), vermutlich CH,, (b),
co.c Dlastereomer Diastereomere
Diastereomere %Lb v
,H.H..‘..‘.\........‘...‘..‘..H,..H.....l....................H..‘..H...‘.l.‘..‘u.“L.‘.“‘%ﬁTﬁ*T
8.5 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 1.5 1.0 05 00 -05
[ppm]

Abb. III-13:  'H-NMR-Spektrum der Fraktion C von 1
[200 MHz, CD,Cl,, 9.00 bis -1.00 ppm]

Die einzelnen 'H-, °C- bzw. 'H-'H-, '"H-">-NMR-Gesamtspektren der Fraktion C
befinden sich im Kapitel VIb Spektrenanhang - NMR (5b-8 bis Sh-13, S.192 -
S.197). Die tabellarischen Zuordnungen der *C-NMR- und '"H-NMR-Signale der
Fraktion C von 7 befinden sich auf den Seiten 43 und 44 (Tabelle 5 und Tabel-
le 6).

Das “C-APT-Spektrum der Fraktion C von 7 (A4bb. I1I-12) gestattet eine Unter-
scheidung in zwei Gruppen von C-Atomen: C-Atome mit null oder zwei gebun-
den H-Atomen einerseits und C-Atome mit einem oder drei gebunden C-Atomen
andererseits; unterhalb der Grundlinie des APT-Spektrums (Attached Proton
Test) zeigen sich quartire C-Atome und C-Atome von CH,-Gruppen, oberhalb
der Grundlinie C-Atome von CH- und CH,-Gruppen.
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Abb. I1I-14: (H,H)-NMR-Korrelation ('H-'"H-COSY) der
Fraktion Cvon 7 [200 MHz, CD,Cl,, 8.00 bis - 0.50 ppm]
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Abb. I1I-15: (H,C)-NMR-Korrelation ('"H-"C-COSY) der Fraktion C
von 7 [200 MHz, CD,Cl,, 8.00 bis -0.50 ppm bzw. 200 bis -10 ppm]
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Fiir das chirale Molekiil {1,3-Bis(1-yl-indenyl)-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan} 7
(Verbriickung nach Typ a, Abb. I1I-8) erwarten wir aufgrund der Zugehorigkeit
zur Punktgruppe C, im 'H- und "C-NMR-Spektrum identische Signale fiir den
‘oberen” und ‘unteren” Molekiilteil mit einem Indenyl und einer SiMe,-Gruppe,
was die Signallagen im '"H-NMR-Spektrum wegen zum Teil auftretender breiter
Multipletts nicht erkennen lassen.

Betrachten wir solch einen separaten Molekiilteil mit einem Indenyl und einer
SiMe,-Gruppe, miissen wir diesen der Punktgruppe C, zuordnen. Das 'H-
Breitband-entkoppelte ?C-NMR-Spektrum eignet sich hervorragend zur Identi-
fizierung chiraler Molekiile:

Fiir den Molekiilteil von 7 sehen wir im “C-NMR-Spektrum (4bb. I1I-12,
Anhang Sbh-9) tatsdchlich die fiir die C,-Symmetrie (Verbriickung nach Typ a,
Abb. I1I-8) zu erwartenden Signale von 11 verschiedenen C-Atomen; wegen der
C,-Symmetrie von 7 erwarten wir exakt diese 11 verschiedenen Signale von C-
Atomen fiir das Spektrum des Gesamtmolekiils: Diastereotope Methyl-C-Atome
(Clyemyp Clvtemys -0-89 ppm und C?yps Clyenys -0.95ppm), 6 C-Atome der
Benzogruppe (C,*, C';*, 125.2 ppm; C,°, C';°, 124.0 ppm; C,2, C',%, 123.4 ppmy;
Cy', Cy', 121.2 ppm; C 2, C' 2, 144.8 ppm; C,' C'', 144.6 ppm), 3 C-Atome des
Cyclopentadienylteils als Methin-C-Atom (Cy’, C'y’, 48.6 ppm) und 2 ole-
finische C-Atome (C,°, C'y’, 135.3 ppm; C°, C'y°, 129.8 ppm).

Das ""C-APT-NMR-Spektrum (4bb. 1II-12) bestiitigt unter Zuhilfenahme der
('"H,'H)- und (C,'H)-Korrelation die im '"H-NMR-Spektrum angezeigten dia-
stereomeren Spezies:

-mit grofBter Haufigkeit das chirale Diastereomer (Verbriickungstyp a, Abb. I11-8),
dessen zugehoriges Methinproton H', H (pseudo-Triplett, 3.57 ppm) und zu-
gehorige Si(CH;)-Gruppe mit diastereotoper Aufspaltung bei 0.02 (d,
J(Z)y; = 1.33 Hz) und -0.03 ppm (d, J(E)yy = 1.86 Hz) sowie olefinischen
Protonen H®, H” (6.72-6.64 ppm, m, pseudo-Quintett) und H®, H® (6.99 ppm,
ddd, J,;;; =5.40 Hz, J,;;; = 1.68 Hz und J,;;; = 0.71 Hz bzw. 6.99 ppm, ddd, J,;;; =
5.40Hz, J;;=1.77 Hzund J;;; = 0.71 Hz) eindeutig zugeordnet werden konnen;

-mit geringerer Hiufigkeit das prochirale Diastereomer mit Verbriickungstyp b,
nach Abb. I1I-8, dessen CH,-Gruppe im “C-APT-NMR-Spektrum als C,° ,/,
C'y’ i/ bei 41.0 ppm und einziges olefinisches Proton H’, H” bei 145.3 ppm
sowie Methyl-C-Atom C,;,, bei 1.2 ppm eindeutig identifiziert werden kdnnen;
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zu diesem prochiralen Diastereomer gehdren vermutlich auch die im C-NMR-
Spektrum kleineren, aber deutlich erkennbaren Signale bei 126.3, 124.6 und
122.5 ppm im aromatischen bzw. olefinischen Resonanzbereich;

-kleinere Signalgruppen, die sich aus dem Signal-Rauschen der Grundlinie
erkennbar abzeichnen, sind einer weiteren diastereomeren Spezies zuzuordnen;
ihre Signale liegen bei 134.5, 133.8, 132.2, 131.4 ppm und 126.5, 126.2, 126.0,
124.8, 123.6, 121.6 ppm ebenfalls im aromatischen bzw. olefinischen Resonanz-
bereich.

Zusammenfasssend 148t sich zur Verbindung 7 feststellen, dass sich in allen
drei sdulenchromatographisch gewonnenen Fraktionen A, B und C verschiedene
Mischungen von mehreren Diastereomeren befinden, die sich im olefinischen und
Methylen- bzw. Methin-Resonanzbereich des 'H-NMR-Spektrums, teilweise auch
im Methyl-Resonanzbereich identifizieren lassen. Sdmtlichen gewonnen Frak-
tionen gemeinsam ist das jeweils im groBen Uberschuss vorhandene chirale
Diastereomer nach Verbriickungstyp a, 4bb. 111-8.

Durch skalare 'H-'H-Kopplungen der ('H,'H)-Korrelation, wie z. B. Methin-
Methyl-Proton , olefinischen zu weiterem olefinischen Proton und zu Methin-
Proton lassen sich die verschiedenen Signallagen durch den Beitrag des *C-APT-
Spektrums und der (*C,'H)-Korrelation exakt zuordnen. Das 'H-Breitband-
entkoppelte *C-NMR-Spektrum liefert zum Aufspiiren chiraler Spezies aufgrund
der vereinfachten Singulett-Signallagen die besten Dienste.

Von den weltweit erschienen Verdffentlichungen, die sich direkt mit der
organischen Ligandenvorstufe {/,3-Bis(l-yl-indenyl)-1,1,3,3-tetramethyl-
disiloxan} 7 [101, 103, 107, 108, 109] auf dem Weg zum entsprechenden
Metallocen beschiftigen, wird nur in zwei Veroffentlichungen [101, 107] ndher
auf 7 eingegangen. ZHOU und Mitarbeiter [101] erwdhnen 1993 die Herstellung
von 7 erstmals. Die Verbindung 7 wird in der Verdffentlichung [101] als
Produkt eines Reaktionsschemas dargestellt, ohne dass nédhere Angaben, wie z.B.
"H-NMR-Daten iiber die Verbindung im Text erfolgen.

Von RAUSCH und Mitarbeitern [107] ist die Ligandenvorstufe 7 mit 'H-NMR-
Signallagen beschrieben, die von den Ergebnissen dieser Arbeit abweichen. Von
RAUSCH und Mitarbeitern erfolgt keinerlei Hinweis auf das Vorhandensein von
Diastereomeren-Gemischen. Er beschreibt vermutlich nur die 'H-NMR-Signal-
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lagen einer chiralen Spezies von 7 mit Verbriickungstyp a, nach Abb. I1I-8. Den
Angaben nach RAUSCH und Mitarbeitern zufolge werden sehr “vereinfachte” 'H-
NMR-Daten erhalten: jeweils Singulett-Signale fiir zwei paarweise CH;-Gruppen
und paarweise Methin-Protonen H’ | H”; jeweils ein Dublett-Signal fiir die zwei
paarweise auftretenden olefinischen Protonen H®>, H”, und H®, H".

Die in dieser Arbeit dargestellten "H-NMR-Untersuchungen zeigen hingegen fiir
die chirale Komponente von 7 (Verbriickung nach Typ a, Abb. 11I-8) diastereo-
tope CH;-Gruppen als verschiedene Dublett-Signale, die die Stellung der CH;-
Gruppen zum Methin-Proton H” (H”) - (E) oder (Z) - in Form unterschiedlicher
Kopplungskonstanten im 'H-NMR-Spektrum widerspiegeln; die olefinischen
Protonen H> (H”) und H® (H") zeigen ein viel hoheres Aufspaltungsmuster, ein
Multiplett-System mit Aussehen eines pseudo-Quintetts fiir das Proton H> (H")

und ein Dublett-Dublett-Dublett-System fiir das Proton H® (H').

Diese Unterschiede in der Darstellung des "H-NMR-Spektrums sind bestimmt
nicht auf das bei RAUSCH und Mitarbeitern verwendete andere 'H-NMR-
Losungsmittel, CDCI, (in dieser Arbeit CD,Cl,), zuriickzufiihren; an den 'H-
NMR-Messgeriten kann es auch schwer liegen, in beiden Féllen kommen
200 MHz-NMR-Messgerdte zum Einsatz.

Ein Unterschied liegt einzig im Darstellungsweg von 7, der zu verschiedenen
'H-NMR-Ergebnissen fiihren konnte: RAUSCH und Mitarbeiter stellen 7 nicht
nach dem in dieser Arbeit beschriebenen Schema 3a und Schema 3b (S. 24) her;
thr Syntheseweg stellt zuerst IndMe,SiCl her, das mit H,O in Pyridin zum
O(Me,Silnd), 7 weiter reagiert.

3.3 Darstellung und spektroskopische Untersuchungen von
{1,5-Bis(1-yl-indenyl)-1,1,3,3,5,5-hexamethyltrisiloxan} 8

Gewissermallen als “Abfallprodukt”™ der Herstellung von 1,3-Dichlor-1,1,3,3-
tetramethyldisiloxan 4 bietet sich das 1,5-Dichlor-1,1,3,3,5,5-hexamethyl-
trisiloxan § als interessantes neues Bis(indenyl)-Briickenglied einer vermutlich
relativ beweglichen, flinfgliedrigen Briicke der Ligandenvorstufe 8 mit Mdog-
lichkeit der Sauerstoff-Koordination (Metallocen mit ,,constrained geometry*) an

einen Zirconiumdichloro-Komplex an.
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Die Darstellung von 8 erfolgte nach dem beschriebenen Schema 3a (Teil ) und
Schema 3b auf Seite 24 sowie Tabelle 1 auf Seite 26..

Fiir die verschiedenen spektroskopischen Untersuchungen von 8 stand eine
sdulenchromatographisch abgetrennte und somit gereinigte Fraktion A zur
Verfiigung.

IR-Spektroskopie von 8

Das als Film aufgenommene IR-Spektrum (Fraktion A) kann wie bei der
vorhergehenden Verbindung 7 als Indikator fiir das Vorhandensein
unterschiedlicher Si-O-Gruppen beim Trisiloxan-verbriickten Bisindenyl (8) aus
den gleichen auf Seite 34 genannten Griinden nicht genutzt werden und hat
deshalb ebenfalls beziiglich des eventuellen Auftretens von mehreren Diastereo-
meren kaum Aussagekraft (Spektrenanhang - IR, 4bb. Sa-4, S.182).

Massenspektrometrie von 8

Abb. IlI-16 zeigt das El-Massenspektrum (Elektronenstossionisation) der
Verbindung 8. C,,H;,0,Si; wird als Produkt eindeutig identifiziert. Die
gemessene Intensitdtsverteilung des Molekiil-Ionen-Peaks (4bb. I1I-16), der bei
der erwartetet Masse von 436 erscheint, stimmt mit dem Computer-berechneten
Isotopenmuster des Molekiil-lons (A4bb. I1I-17) iiberein. Das aufgenommene
Spektrum (4bb. 11I-16) zeigt nach einer Autheizphase von RT bis ca. 50° C
innerhalb von 1.5 Minuten als Basispeak das Fragment-lon mit m/z =321 (M™ -
C,H,, 100 %). Der Molekiil-Tonen-Peak bei m/z =436 (M™, 0,15 %) ist nur durch
10-fache Verstiarkung in der Darstellung schwach erkennbar. Weitere sehr cha-
rakteristische Fragment-Ionen befinden sich bei m/z = 247 (M™ -C,H,SiMe,0,
40 %), m/z = 173 (C,H,SiMe, oder C,H,SiCH,0™, 42 %) und m/z = 73
(CH,CH;Si0™, 28 %).
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Abb. IlI-16: gemessenes EI-Massenpektrum von {(C,H,SiMe,0),Me,Si} 8
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Abb. IlI-17: berechneter Molekiil-lonen-Peak des Fragments
{(C,H,SiMe,0),Me,Si}" 8

NMR-Spektroskopie von 8
Die Umsetzung von 3 mit 5 liefert, wie bei der vorhergehenden Verbindung 7,
eine Mischung von Diastereomeren des Produktes 8 .

Verbriickungs-Typ a) Verbriickungs-Typ b)
Abb. 1l1-18:  Indenyl - Trisiloxan - Verkniip-
fung mit:

a) sterogenem Zentrum,
b) prochiralem Zentrum
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Zur Beurteilung, welche der in 4bb. 11I-18 skizzierten, grundsitzlich unter-
schiedlichen Diastereomeren des Typs (a) oder (b) in der Fraktion A von 8
vorkommen, dient auf hervorragende Weise ein Ausschnitt aus der ('H,"C)-
NMR-Korrelation ("H,"”C-COSY) mit vergroBerter Darstellung der *C-NMR-
Spektrums-Signale in Form des C-NMR-APT-Spektrums (4bb. I1I-19).

7 ©
C(H,Typa) = g N
C (CH,, Typ b), Sl |m <S¢
[\ : - T 5 o9
.. Diastereomere o S \0‘2‘3}0
15 O/,/oo\&
— o
50 45 40 [ppm] U
F1 T
[ppm] 2 0 -2 [ppm]
4.0 H)
| /i—P , H7(b), Diastereomer
35 = ¥ o 7
“H, H(b)
3.0 +
2.5
2.0
1.5
1.0 1 CH3(b), Diastereomer
05 - { CH3(b), DiaSt-+CH3(a)-TeiI
0.0 + N CH3(a)—TeiI
T T T T T I T I T I I ChHy (@),
50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 Diastereomer
F2 [ppm]

Abb. 1II-19:  (H,C)-NMR-Korrelation ('H->C-COSY) der Fraktion A von 8,
Ausschnitt [200 MHz, CD,Cl,, 4.25 bis - 0.25 ppm bzw. 52 bis -3 ppm]

Im “C-APT-NMR-Spektrum erscheinen bei 48.8 ppm, 41.2 ppm und 39.6 ppm
drei verschiedene Signale, die ober- und unterhalb der Spektrums-Grundlinie
liegen. Sie lassen sich mit Hilfe der ("H,"*C)-NMR-Korrelation klar dem Methin
C-Atom (H”; H7), Typ (a) (C: 48.8 ppm, H: m, 3.70-3.61 ppm) und zwei, zu
verschiedenen Diastereomeren gehdrigen Methylen C-Atomen (H®, H”; H, H”),
Typ (b) (C: 41.2 ppm, H: breites s, 3.44-3.37 ppm und C: 39.6 ppm, H: breites s,
3.37-3.31 ppm) zuordnen. Die Zuordnung der Methyl-Signale im '"H-NMR 148t
sich erst durch die Unterstiitzung weiterer NMR-Messungen, der (‘H,'H)-NMR-
Korrelation, mit einiger Sicherheit bewerkstelligen (4bb. 111-20).
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Abb. III-20: (H,H)-NMR-Korrelation ("H-'H-COSY) der Fraktion A von 8,
[200 MHz, CD,Cl,, 8.50 bis - 0.50 ppm]

In dem in Abb. 1II-20 dargestellten 'H-Shift-korrelierten 2D-NMR-Spektrum
(COSY 90) durchzieht das Konturdiagramm eine Diagonale, in der sich das
normale '"H-NMR-Spektrum als ebener Schnitt, senkrecht zu den Signalen, wider-
spiegelt. Die horizontalen und vertikalen Hilfslinien verbinden die kreisartigen
Kreuzungspunkte der einzelnen skalaren "H-"H-Kopplungen mit den jeweiligen
‘Kopplungspartnern”.

Durch Beschriftung hervorgehoben sind chirale Methin-Protonen (H’, H) vom
Typ (a) mit prochiralen Methylen-Protonen (H°, H’; H'®, H7) und ihren
Kopplungen zu olefinischen und aromatischen Protonen. Vor allem der olefi-
nische Bereich im "H-NMR-Spektrum gibt - wie bei der zuvor besprochenen
Verbindung 8 - sehr viel Aufschluss iiber die verschiedenen diastereomeren
Spezies, die sich durch Kopplungen zu bereits zuvor charakterisierten
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Methin- und Methylen-Protonen sehr gut bestimmen lassen. Zur Charakterisie-
rung der olefinischen und aromatischen Protonen im 'H-NMR-Spektrum ist eine
ausschnittsvergroBerte ('H,"°C)-NMR-Korrelation von entscheidendem Nutzen
(4bb. 111-21).
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Abb. III-21: (H,C)-NMR-Korrelation ('"H-"C-COSY) der Fraktion A von 8,
Ausschnitt [200 MHz, CD,CI,, 8.20 bis 6.20 ppm bzw. 146 bis 120 ppm]

In der 'H-"H-NMR-Korrelation (4bb. I1I-20) der Verbindung 8 zeigt sich ein
wichtiges Indiz dafiir, welcher Methyl-Teil zum Molekiil Typ (a) (4bb. 11I-18)
gehort. Das schon zugeordnete Methin-Proton (H’, H') koppelt iiber *J mit den
Methyl-Protonen Me', Me?, Me®, und Me®. Diese kleine, aber sichtbare Kopplung
deutet auf den Methyl-Teil CH; (d, 0.03 ppm, J,;;; = 4.7 Hz) im '"H-NMR-Spek-
trum hin (Verbriickung nach Typ a, Abb. 11I-18). Durch die getroffene Unter-
scheidung in Methin-, und Methylen-Protonen lassen sich mit Hilfe ihrer jewei-
ligen 'H-'H-NMR-Kopplungen in den olefinischen Protonen-Bereich des NMR-
Spektrums die verschiedenen diastereomeren Spezies von 8 sehr gut zuordnen.
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Um diese diffizile Zuordnung der verschiedenen diastereomeren Spezies an Hand
des olefinischen Bereiches besser erkennen zu kénnen, wird die 'H-'"H-NMR-
Korrelation von 8 der Abb. I11-20 in einem vergroBerten Ausschnitt dargestellt
(4bb. 111I-22).
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Abb. III-22:  (H,H)-NMR-Korrelation ("H-'"H-COSY) der Fraktion A von 8,
Ausschnitt [200 MHz, CD,Cl,, F1 6.00 - 7.80 ppm,
F24.40 - 3.00 ppm]

Die groflen kreisformigen Kopplungsschnittpunkte der Methylen-Protonen (Typ
b) weisen zu zwei Protonen H> (H”) (Typ b), einem groBeren kreisformigen
Schnittpunkt bei Nr. 2, dessen horizontale Hilfslinie zum olefinischen Proton H’
(H®) (Typ b) (m, 6.92 - 6.81 ppm) und einem kleineren Nr. 1, dessen Hilfslinie zu
einem diastereomeren olefinischen Proton H> (H”) (Typ b) (m, 6.57 - 6.48) fiihrt.
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Diese beiden verschiedenen olefinischen Protonen H® (H”) (Typ b) weisen in der
("H,"”C)-NMR-Korrelation exakt zu zwei unterschiedlichen Methylen-Protonen
im C-NMR, die bereits charakterisiert wurden.

Methyl-Protonen sind von den Methylen-Protonen zu weit entfernt, um im "H-"H-
2D-NMR-Spektrum (COSY 90) Kopplungen zu hinterlassen; die Methylen-
Protonen konnen hochstens zu H' (H") (*]) oder schwiicher zu H* (H?) (°J-
Zickzack) im '"H-NMR-Spektrum koppeln, was die kleineren Kreise Nr. 8 (F1: H',
H'; m, 7.54 - 7.45 ppm) und Nr. 9 (F1: H?, H*, m, 7.62 - 7.54 ppm) in
Abb. III-22 veranschaulichen, wohin die jeweiligen horizontalen Hilfslinien
fiihren.

Die groflen Kreise Nr. 3 und Nr. 5 des Methin-Protons (Typ a) weisen zu den
olefinischen Hauptsignalen H> (H”) (Typ a) (F1: dd, 6.72 ppm mit J,;;; = 5.29 Hz
und J,;; = 1.69 Hz) und H® (H®) (Typ a) (F1: dd, 6.99 ppm mit J,;;; = 5.29 Hz und
Jyq = 1.06 Hz). Direkt neben den Kreisen Nr. 3 und Nr. 5 erkennen wir die Kreise
Nr. 4 und Nr. 6, die zu Diastereomeren des Typs (a) von H> (H”) (m, 6.68 -
6.65ppm) und H® (H) (m, 6.95 - 6.92 ppm) im F1-Spektrum in A4bb. I1I-22
fiihren. Bekanntlich kénnen Methin-Protonen neben H> (H”)(Kreis Nr. 3), H°
(H"®) (Kreis Nr. 5) auch zu H* (H?), H' (H") und H* (H") im '"H-NMR-Spektrum
von 8 koppeln, was die Kreise Nr. 10, 11 und 7 in 4bb. 11I-22 eindeutig be-
schreiben.

Diese vier verschiedenen Diastereomeren: H°, H°; H”, H'®, die zu einer
Verbindung von 8 nach Typ (a), deren Diastereomerem H>,H®; H"”, H"® nach Typ
(a), dem dritten und vierten Diastereomeren H’; H”, jeweils nach Typ (b), lassen
sich im "C-NMR fast alle als verschiedene Spektrums-Signale wiederfinden, was
der Ausschnitt B der (‘H-""C)-NMR-Korrelation von 8 in der A4bb. III-2] sehr
gut demonstriert. Die relativen Mengen der vier zuvor genannten Diastereomere
verhalten sich in Fraktion A von 8 aufgrund ihrer olefinischen Integrale in einem
Verhéltnis wie 12 : 1 : 8 : 5.

Das Spektrum, das chronologisch zuerst von Fraktion A von 8 aufgenommen
wurde, ndmlich das "H-NMR-Spektrum, wird zum Schluf} gezeigt, weil die exakte
Bestimmung seiner Signallagen erst durch die Summe aller zuvor besprochenen
zum '"H-NMR-Spektrum erginzend durchgefiihrten NMR-Experimente geleistet
werden konnte. Abb. I11-23 zeigt das "H-NMR-Spektrum von Fraktion A von 8 in
einem Messbereich von 8.00 bis -1.00 ppm mit ausschnittsvergrof3erter
Darstellung der aromatischen und olefinischen Protonen sowie des Bereichs der
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Methyl-Protonen.
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Abb. I1I-23:  'H-NMR-Spektrum der Fraktion A von {(C,H,SiMe,0),Me,Si} 8
[200 MHz, CD,Cl,, 8.00 bis -0.50 ppm]

Die einzelnen ein- und zweidimensionalen-NMR-Gesamtspektren der Fraktion A
von 8 befinden sich im Kapitel VIb Spektrenanhang - NMR (Sh-14 bis
Sb-19, S.198 - S.203). Die tabellarischen Zuordnungen der C-NMR- und 'H-
NMR-Signale der Fraktion A von 8 befinden sich auf den Seiten 58 und 59
(Tabelle 7 und Tabelle 8).

Zusammenfassend 148t sich zur Strukturaufklarung der Verbindung 8 sagen,
dass mit der Palette der durchgefiihrten NMR-Untersuchungen, wie 1-D-NMR-
Spektroskopie 'H-, *C-, ®C-APT-NMR und der 2-D-Spektroskopie 'H-"H- und
'H-"*C-Korrelations-NMR auch komplexe Diastereomeren-Gemische, wie sie in
Fraktion A von 8 vorkommen, iiberraschend detailliert aufgeklart werden

konnen.
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3.4 Darstellung und Charakterisierung von {1,3-Bis(1-yl-indenyl)-
1,3-dimethyl-1,1,3,3-tetramethyl-disiloxan} 9

Basierend auf der metathetischen Umsetzung von Indenylkalium (3) mit 1,3-
Bis(chloromethyl)-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan, das bei ABCR kéuflich zu
erwerben ist, stellt der symmetrische Briickenbaustein 1,3-Dimethyl-1,1,3,3-
tetramethyl-disiloxan eine wertvolle neue Alternative zur fiinfgliedrigen un-
symmetrischen Briicke des 1,5-Dichlor-1,1,3,3,5,5-hexamethyltrisiloxans § dar.
Die Darstellung von 9 erfolgte nach dem beschriebenen Schema 3a () und
Schema 3b auf Seite 24.

Bei der Herstellung von 9 konnte aufgrund der Spéte des Abends der letzte
Reaktionsschritt, das Abtrennen des Losungsmittels n-Hexan vom entstandenen
Produkt, nicht mehr durchgefiihrt werden. Nachdem das entstandene Produkt iiber
Nacht im Losungsmittel verblieb, bildeten sich aus der karmin-roten Losung im
Schlenkrohr bei Raumtenperatur bis zum ndchsten Morgen ausschlieBlich
tafelformige Kristallverbiande aus gelben Nadeln aus.

Eine rontgenographische Untersuchung ergab, dass sich nicht das verbriickte
Bis(indenyl), sondern unterschiedlich zur Umsetzung mit der fiinfgliedrigen
Briicke 5 einzig, anstatt des verbriickten Bis(indenyls), eine neue Spiroverbin-
dung, {Spiro[3,5- (Bis--Siladimethyl)-4-oxacyclohexan-1,1'-inden]} 10 gebil-
det hat.

3.5 Spektroskopische Untersuchungen und Rontgenbeugung
von {Spiro[3,5- (Bis-Siladimethyl)-4-oxacyclohexan-1,1'-inden]} 10

Massenspektrometrie von 10

Abb. I11-24 zeigt das El-Massenspektrum (Elektronenstossionisation) der
Verbindung 10. C,;H,,0S1, kann als Produkt eindeutig bestimmt werden. Die
gemessene Intensitdtsverteilung des Molekiil-lonen-Peaks (4bb. 111-24), der bei
der erwartetet Masse von 274 erscheint, stimmt mit dem Computer-berechneten
Isotopenmuster des Molekiil-lons (4bb. 111-25) iiberein. Das bei RT aufgenom-
mene Massenspektrum (4bb. 111-24) zeigt als Basispeak den Molekiil-lonenpeak
bei m/z =274 (M", 100 %).
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Abb. 111-24: gemessenes EI-Massenspektrum von {C,H,(CH,SiMe,),0} 10

0

Weitere sehr typische Fragment-Ionen befinden sich bei m/z =259 (M™ - CH,,
30 %), 229 (M*™ - {CH;};, 10 %), 181 ({CH,SiMe,),0}" - CH;, 28 %), 153
({CH,SiMe,),0}™ - 2 CH, - CH;, 35 %), 141 (C,H,CH,CH", 15 %), 133
(HSiMe,OSiMe,™, 80 %), 117 (C,Hy*™, 23 %), 87 (CHSiMe,0™, 8 %); 73
(OSiCH,CH,™, 45 %), 59 (HSiMe,™ oder OSiCH,"™, 20 %), 45 (H,SiMe™,10 %).

100 — 100

50 50

0 T T T A T
273 274 275 276 277

M/Z]

Abb. III-25: berechneter Molekiil-lonen-Peak von {C,Hy(CH,SiMe,),0} 10

0

NMR-Spektroskopie von 10

Die Umsetzung von 3 mit CICH,SiMe,0SiMe,CH,Cl (ABCR) liefert nicht das
gewlinschte Produkt von 9 , sondern ausschlieBlich das Produkt der Spiro-
Verbindung von 10 (A4bb. I1I-26). Bereits bei der metathetischen Darstellung
(1,1"-verbriickter Bis(indenyle) mit 2-gliedriger Briicke X = -CH,-CH,- wird
als Nebenprodukt die Selbstkondensation des Indens und die Bildung von
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Abb. IlI-26: ORTEP-Plot der rontgenographischen Kristallstruktur
von {C,Hy(CH,SiMe,),0} 10 mit 30 % der thermischen
Ellipsoide (153K), Indenyl-Ring nahezu in der Papier-
ebene liegend

Spiroverbindungen erortert [119]. Symmetrische flinfgliedrige Briicken, die, wie
im Fall der Verbindung 10 , stabile Sechsringsysteme mit geringerer Ring-
spannung ausbilden konnen, neigen besonders zur Bildung von Spiroverbin-

dungen.
Der iiber das Kohlenstoffatom (11) an das Indenyl anellierte Bis-sila-oxan-Ring
kann in der in Abb. 11I-26 dargestellten Sofa-Form als exo- oder endo-Isomer

D

%o
O\§Si

exo-Form endo-Form
Abb. II1I-27:  Konfigurationsisomere der
Sofa-Form von {C,H/,(CH,SiMe,),0} 10
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vorkommen (4bb. 11I-27). Bei heterocyclischen Sechsringsystemen ist das
Auftreten einer stabilen und damit energiedrmsten Sessel-Form, wie der Sofa-
Form, nicht ungewohnlich. Vor allem hoher Substitutionsgrad und grof3e Substi-
tuenten, was bei 10 vorliegt, konnen bei heterocyclischen Sechsringsystemen
bewirken, dass die bei Cyclohexanen bevorzugten energiedrmsten Sessel-Formen
energiereicher werden als die Sofa- und Twist-Form [120], was die Rontgen-
struktur-Untersuchung bestétigt (4bb. 111-26).

—
=
w

T o
()=
ok
LS
T
O’ ‘{Z
§ [¢)
Methyl-Protonen (exo)

Exo-lsomer der Sofa-Form von 10

vermutlich
CH3(TW[St-
|-+~ Isomere)

-

85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00 -05
[ppm]

Methylen-Protonen (exo)

Toluol-d8

__Methyl-Protonen (endo)

Methylen-Protonen (endo)

Abb. III-28:  'H-NMR-Spektrum von {C,H (CH,SiMe,),0} 10
[200 MHz, Toluol-dy/ TMS, 9.00 bis -1.00 ppm]

Das in Abb. I1I-28 wiedergegebene 'H-NMR-Spektrum von 10 (siehe auch VIb
Spektrenanhang - NMR, Sh-20, S. 204) zeigt im Bereich von 3.50 bis -0.50 ppm
typische Protonen-Signallagen fiir einen aliphatischen Sechsring-Heterocyclus:

die energiedrmste Sofa-Konfiguration (exo) von 10 mit CH,-Signalen bei 0.17
ppm (d, J,;;; = 9.83 Hz), CH,-Signalen bei 1.40 bis 1.10 ppm (m) und das endo-
Isomer mit CH;-Signalen bei 0.28 ppm (d, J;; = 8.90 Hz), CH,-Signalen bei 0.80
bis 1.00 ppm (m). Das Haufigkeitsverhéltnis der exo-Sofa-Konfiguration zur
endo-Sofa-Konfiguration wurde aus dem Integralverhéltnis der Methyl-Protonen
mit exo : endo = 11 : 2 ermittelt (vollstindige "H-NMR-Daten in Tabelle 9, S.64).
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Der ORTEP-Plot der Rontgenstrukturanalyse in Abb. 11I-29 deutet darauf hin,
dass die Ebene des heterocyclischen Teils senkrecht auf dem Indenyl-Teil der
Verbindung 10 steht. Dies bedeutet, dass eine Symmetrieebene, die durch den
heterocyclischen Ring 14uft, diesen und somit die erwartete Anzahl der 'H-NMR-
Signale des heterocyclischen Rings halbiert.

Das Molekiil 10 bildet ein A(H") B(H*) C(H*) D(H*) E(H’) F(H®) G(CH,) G'(C'H,)
H(SiMe,) H'(Si'Me,) - Gesamtspinsystem. Die Vereinfachungen der 'H-NMR-
Signale zeigen sich im Signal-Bereich des anellierten Bis-sila-oxan-Rings von
3.50 bis -0.50 ppm.

Aufgrund der hoch symmetrisch gebauten fiinfgliedrigen Briicke von 10 und der
damit bevorzugten Nebenreaktion zur Spiroverbindung, kann die gewlinschte
Verbindung 9 bei metathetischem Reaktionsschema nicht gewonnen werden. In
Konkurrenz zu 9 wird das durch intramolekulare Ringschlussreaktion gewon-
nene stabile Nebenprodukt 10 ausschlieBlich zum Hauptprodukt, das zu 85 % als
exo-Isomer einer Sofa-Konfiguration vorliegt (15 % endo-Isomer).

4 Synthese und Charakterisierung von Diethylether
-verbriicktem Bis(indenyl)

4.1 Darstellung und spektroskopische Untersuchungen von
{1,5-Bis(1-yl-indenyl)-3-oxa-pentamethylen)} 11

Eine weiteres, dullerst interessantes flinfgliedriges, bewegliches Briickenglied ist
der Bis(2-chlorethyl)ether (X = CICH,CH,0OCH,CH,CI). Diethylether-verbriickte
Komplexe von QIAN [112], GRAPER [93] und SCHUMANN [114] haben die zur

(3

Herstellung von hochaktiven Metallocenen mit ,,constrained geometry* als
Katalysatoren fiir die Ziegler-Natta-Katalyse notwendige Koordination des Sauer-
stoffs nachgewiesen.

Die Darstellung von 11 erfolgte nach dem beschriebenen Schema 3a (Teil o)
und Schema 3b auf Seite 24 sowie Tabelle 2 auf Seite 27. Es fanden verschiedene
metathetische Umsetzungen bei -78° C und 40° C statt.

Fiir die verschiedenen spektroskopischen Untersuchungen von 11 standen
sdulenchromatographisch getrennte und gereinigte Fraktionen A und B zur

Verfiigung.
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Massenspektrometrie von 11

Abb. 111-29 zeigt das EI-Massenspektrum (Elektronenstossionisation) der Ver-
bindung 11. C,,H,,O kann als Produkt mit der erwartetet Masse von 302 ein-
deutig bestimmt werden. Das bei RT aufgenommene MS-Spektrum zeigt als
Basispeak den Fragment-lonenpeak bei m/z = 128 (C,H,CH™, 100 %) und den
Molekiil-Tonen-Peak bei m/z =302 (M™, 25 %).

100%; 128 ~2.1E5
80 143 ~-1.7E5
60- 115 - 1.3E5

] - 8.4E4
40 ] 173 302 f
209 63 102 299 4264
0__ Wl || — b e 0 0EO
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
[M/Z]

Abb. 111-29: gemessenes EI-Massenspektrum von {(C,H,CH,CH,),0} 11

Weitere ausgesuchte charakteristische Fragment-lonen befinden sich bei
m/z =173 (C,H,CH,CH,OCH", 45 %), 143 (C,H,CH,CH"™, 73 %) und 115
(CoH,™, 63 %).

NMR-Spektroskopie von 11
Die metathetische Umsetzung von 2 mit CICH,CH,OCH,CH,CI liefert das
gewiinschte Produkt von 11 als Fraktion A (4bb. I1I-31).

1 6
. H H u’
5
H
heus
H c10
\\\\‘ z \
HY = VH / \ ’/H
Z11 1,
H i\H e \H
; 0
/12 \12
n’ %\H v é\
Diethylether-Verbriickung  Diethylether-Verbriickung
nach Typ a) nach Typ b)

Abb. I11-30: Protonen-Tautomerie von 11
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aromatische, olefinische Protonen Methylen-Protonen

JMDJIJMMM

.....................................................................................................

.....................................................................................................

Abb. I1I-31:  Ubersicht zur siulenchromatographischen Trennung von 11 mit
'"H-NMR-Spektren der Mischfraktion (Rohprodukt), der Frak-
tion A und Fraktion B (von oben)

[360 MHz, CD,Cl,, 10.00 bis -0.00 ppm]

Einen allgemeinen Uberblick zur sdulenchromatographischen Aufarbeitung des
gewonnenen Rohprodukts von 11 wund der getrennten Fraktionen bieten die
'H-NMR-Spektren in Abb. 1II-31. Beim Betrachten der olefinischen Protonen
im '"H-NMR-Spektrum von Fraktion A und Fraktion B konnte man zu dem
Schluss kommen, Fraktion B sei ein Diastereomer von Fraktion A nach dem in
Abb. III-31 dargestellten Verkniipfungsmechanismus nach Typ b (mit 2 olefi-
nischen Protonen). Schon die Anzahl der vier verschiedenen Methylen-Protonen-
Signale gibt einen Hinweis darauf, dass Fraktion B keine zu Fraktion A isomere
Verbindung sein kann.

Wenn dies so ist, iiberrascht zundchst das Vorkommen nur einer Verkniipfungs-
spezies und zudem noch einer mit prochiralem Briickenkopf-C-Atom! Bei allen
in dieser Arbeit bisher beschriebenen verschiedenen Verbriickungsvarianten
zweier Indenyle existierten Gemische von Diastereomeren, wobei der Verkniip-
fungsmechanismus mit chiralem Briickenkopfatom deutlich bevorzugt wird.
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In Fraktion B, die im Gegensatz zur hellgelben Fraktion A fast farblos war,
kristallisierten im Rundkolben schon nach dem Abtrennen der Losungsmittel am
Rotationsverdampfer farblose Kristallnadeln, die einer Rontgenstrukturbestim-
mung zugdnglich waren: Bei Fraktion B handelte es sich um eine neue Ver-
bindung, Spiro[4-Dihydro-1-oxacyclohexan-4,1'-[4]-inden] 12 , die im darauf
folgenden Kapitel beschrieben wird.

Interessanter Weise kommen bei der Darstellung eines Diethylether-verbriickten
Bis(indenyls) - im Gegensatz zur Darstellung der Verbindung 9 , wobei aus-
schlieBlich die Spiroverbindung 10 entsteht - das Produkt 11 und die als
Nebenprodukt entstehende Spiroverbindung 12 beide nebeneinander vor.
Metathetische Umsetzungen zur Zielverbindung 10 bei verschiedenen Tempe-
raturen flihrten jeweils zum nahezu gleichen Produkt (11) - Nebenprodukt (12) -
Verhiltnis (bezogen auf die erhaltenen sdulenchromatographischen Fraktionen):
Produkt (11) : Nebenprodukt (12) =1 :1.13 (50°C) und

Produkt (11) : Nebenprodukt (12) =1: 1.3 (-78°C).
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Abb. III-32: 'H-NMR-Spektrum von Fraktion A 11, 10.00 bis 0.00 ppm
[360 MHz, CD,Cl,]
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Eine detaillierte Darstellung des '"H-NMR-Spektrums von Fraktion A 11 mit
ausschnittsvergrof3erten relevanten Signallagen zeigt Abb. I1I-32 (siehe auch VIb
Spektrenanhang - NMR, §b-21, S.205). Die Zuordnung der drei verschiedenen
Methylen-Protonen-Gruppen erfolgt mit Hilfe einer Abschitzung der chemischen
Verschiebungen iiber Inkrement-Systeme nach der modifizierten Shoolery-Regel
[118] und den auftretenden Kopplungsmustern.

Die Methylen-Protonen an C'' (4bb. 11I-30) (t, 3.88 ppm, 4H; *J,; = 7.03 Hz)
weisen das flr eine benachbarte CH,-Gruppe ohne diastereotope Aufspaltung
charakteristische Triplett eines '"H-NMR *J-Spin-Kopplungs-Musters auf. Die
Methylen-Protonen des Indenyl-Teils (H’, H bzw. H®, H’, Typ a nach 4bb. III-
30) (m, 3.43 - 3.34 ppm, 4 H) zeigen wegen der Symmetrieebene, die durch die
Indenylebene des Molekiils geht, keine Diastereotopie. Bei den an das Indenyl-
system angrenzenden Methylen-Protonen an C' (4bb. I1I-30) (pseudo-dt,
2.95 ppm, 4H; ], = 7.14 Hz, *J,, = 1.54 Hz) ist das erwartete Triplett-Spin-
Kopplungs-Muster, das die benachbarten Methylen-Protonen an C'' (4bb. I11-30)
erzeugen, iiberdeckt durch Kopplungen zum olefinischen Proton (H’, H*) und
weiteren Fernkopplungen zu aromatischen Protonen.

Das olefinische Proton H® (H®) (pseudo q, 6.36 ppm, 2H; J;;; = 1.70 ppm) verfiigt
im '"H-NMR-Spektrum (4bb. 11I-32) iiber ein Pseudo-Quintett Spin-Kopplungs-
Muster, das durch das Zusammenfallen mehrerer Kopplungslinien zum aromati-
schen Spinsystem und dem Methylen-Spinsystem (CH, an C'°, 4bb. III-30)
zustande kommt.

Im aromatischen Teil des '"H-NMR-Spektrums von Fraktion A 11 lassen sich
sehr gut durch die Auflosung des 360-MHz-NMR-Spektrometers die unter-
schiedlichen Protonen der Benzogruppe H', H?, H®, H* bzw. H', H?, H*, H*
beobachten: H', H" (pseudo-td, 7.47 ppm, 2 H; J,;, = 7.46 Hz), H?, H* (pseudo-td,
7.54 ppm, 2 H; J,,, = 7.25 Hz), H?, H* (pseudo-dt, 7.28 ppm, 2 H; J,;, = 7.43 Hz),
H*, H* (pseudo-tt, 7.37 ppm, 2 H; J;; = 7.46 Hz).

Fiir die Anzahl der Signallagen von 11 im 'H-NMR-Spektrum erwarten wir
aufgrund der zuvor beschriebenen Symmetrieverhdltnisse des Molekiils den
halben Satz von 'H-NMR-Signalen bezogen auf alle Protonen des Molekiils 11
und keinerlei Diastereotopie bei jedweden CH,-Gruppen, was die Praxis im
gemessenen 'H-NMR-Spektrum bestétigt (Ubersicht der 'H-NMR-Signallagen in
Tabelle 10, Seite 70).
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Von der sdulenchromatographisch getrennten Fraktion A von 11 wurden zusétz-
lich ein "C-APT-NMR-Spektrum und eine (‘'H,"’C)-NMR-Korrelation ('H,"C-
COSY) aufgenommen. Da im '"H-NMR-Spektrum die verschiedenen Signallagen
prizise zugeordnet werden konnten und sowohl das °C-APT-NMR-Spektrum als
auch die ("H,"?C)-NMR-Korrelation keine weiterreichenden, neuen Erkenntnisse
lieferten, wurde auf eine Abbildung dieser beiden Spektren verzichtet.

Die von der Verbindung 11 stammenden '"H-NMR-Signale (4bb. 11I-32) konnten
auch deshalb im "H-NMR-Spektrum exakt bestimmt werden, weil es bei der
duBerst aufwendigen und schwierigen sdulenchromatographischen Aufarbeitung
des Rohprodukts von 11 nach Fehlversuchen gelungen war, dennoch ein
denkbar geeignetes Laufmittelgemisch zu finden, das zur vollstdndigen Trennung
von Edukt [Bis(2-chlorethyl)ether], Produkt (11) und Nebenprodukt (12) fiihrte.
Das gefundene Laufmittelgemisch war, im Gegensatz zu allen in dieser Arbeit
bisher beschrieben sdulenchromatographischen Trennungen, sogar erstmalig in
der Lage, im Rohprodukt auftretende Diastereomere zu trennen.

Abb. 11I-33 , ein Ausschnitt des olefinischen und aromatischen Bereichs des 'H-
NMR-Spektrums des Rohprodukts (4bb. I1I-31), demonstriert, dass im Roh-
produkt von 11 bzw. 12 ebenso deren Isomere bei der Darstellung von 11 bzw.
12 entstehen. Isomere der Verbindung 11 treten in beachtlichen Verhidltnissen

12)

ypb)

Isomers von 11, Typb)
1, Typa)
TN

H5(Spir0verbindung
T

I-P(Spiroverbindung 12)
Isomers von11, T

I—P (vermutlich des
I—P (vermutlich des
Isomersvon11, T

(Verbindung 11, Typa)

H5 (vermutlich des

i

integral

3 62 64

76 75 74 73 72 74 70 69 68 67 66 65 64

Abb. III-33:  Vergroferter Ausschnitt des ' H-NMR-Spektrums der Mischfrak-
tion (Rohprodukt) von 11 , 12 und Edukt vor der sdulenchroma-
tographischen Trennung [360 MHz, CD,Cl, 7.70 bis 6.00 ppm]

auf: Isomer Typ (b): Isomer Typ (a): Typ(a) = 1: 1: 3 (nach Abb. 111-30).
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4.2 Spektroskopische Untersuchungen und Rontgenbeugung
von {Spiro[Inden-1,4'-1-oxacyclohexan]} 12

Massenspektrometrie von 12

Abb. I1I-34 zeigt das EI-Massenspektrum (Elektronenstofionisation) der Ver-
bindung 11. C;;H,,0 kann als Produkt mit der erwarteter Masse von 186 ebenfalls
eindeutig bestimmt werden. Die gemessene Intensitdtsverteilung des Molekiil-
Ionen-Peaks (4bb. 11I-34), der bei der erwartetet Masse von 186 erscheint, stimmt
mit dem Computer-berechneten Isotopenmuster des Molekiil-lons (4bb. 11I-35)
iiberein.

Das nach einer Autheizphase bei ca. 100° C (nach 40 sec) aufgenommene MS
zeigt als Basispeak, ebenso wie das MS der Verbindung 11 , den Fragment-
Ionenpeak bei m/z = 128 (C,H,CH™, 100 %). Der Molekiil-Ionen-Peak liegt bei
m/z =186 (M", 84 %).

100%- 128 ~ 1.0E6
90 £ 9.1E5
E 186 ;
80 141 £ 8.1E5
70 =7.1E5
60 155 = 6.1E5
50 = 5.0E5
407 115  4.0E5
30 F 3.0E5
203 . 77 102 £ 2.0E5
103 89 ‘ = 1.0E5
0_: . ‘\.\yl I\I Al e ———————— T ———— F 0.0EO
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
M/Z]

Abb. I1I-34: gemessenes ElI-Massenspektrum von {C,H,(CH,CH,),0} 12

100 r 100

50| 50

\ \
0 T ‘\ T J T 0
185 186 187 188 189
miz]

Abb. I11-35: berechneter Molekiil-Ionen-
Peak von {C,H,(CH,CH,),0} 12
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Zusitzlich ausgewihlte signifikante Fragment-Ionen befinden sich bei m/z =155
(C,H,CH,CHO™, 58 %), 141 (C,H,CCH™, 78 %) und 115 (C,H,", 34 %).

Wird die Probe 12 im Massen-Spektrometer innerhalb von 3:50 Min auf
ca. 350° C aufgeheizt und dabei wiederholt gemessen, zeigt sich der hohe
Verwandtschaftsgrad der Verbindung 12 zu 11 : Im MS zeigt sich jetzt
ebenfalls der Molekiil-lonen-Peak von 11 bei der Masse 302 (4bb. 111-36).

Durch die erhohte thermische Energiezufuhr kann die Fragmentierung der
Verbindung 12 und die Rekombination von Fragmenten so schnell ablaufen,
dass neu gebildete Verbindungen (11) aus der Kombination von Bruchstiicken

der Verbindung 12 durch den Massenspektrometer detektiert werden konnen
(Abb. I11-36).

100% - 7.5E5
90 = 6.7E5
80 = 6.0E5
70 = 5.2E5
60 = 4.5E5
50 = 3.7E5
40 = 3.0E5
30 = 2.2E5
20 = 1.5E5
10 4782— 7.5E4

0 erstr - 0.0E0
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
[M/Z]

Abb. III-36: nach 3:50 Min bei ca. 350° C gemessenes EI-Massenspektrum von
{CoH(CH,CH,),0} 12

NMR-Spektroskopie von 12

Neben der Fraktion A , dem Produkt von 11 , liefert die metathetische Umsetzung
von 2 mit CICH,CH,0OCH,CH,CI fast zu gleichen Anteilen (S. 68) das
"Nebenprodukt”, die Spiroverbindung 12, in Form der Fraktion B (4bb. 11I-31).
Die Losung der rontgenographischen Kristallstruktur von {C,H,(CH,CH,),0} 12
zeigt in Abb. 111-37 , dass, im Gegensatz zur Spiroverbindung 10 , die bei der
Herstellung von 11 gebildete Spiroverbindung 12 , wie erwartet, im hetero-
cyclischen Teil des Molekiils das stabile Konformer eine exo-Sessel-Form
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Abb. IlI-37:  ORTEP-Plot der rontgenographischen Kristallstruktur
von {C,H,(CH,CH,),0} 12 mit 30 % der thermischen
Ellipsoide (293K), Indenyl-Ring nahezu in der Papier-
ebene liegend

darstellt. Das in Abb. I1I-39 wiedergegebene '"H-NMR-Spektrum von 12 zeigt im
Bereich von 4.20 bis 1.10 ppm Protonen-Signallagen fiir einen aliphatischen
Sechsring-Heterocyclus in Sessel-Konformation (4bb. I1I-37 und Abb. I1I-38).

1

H 6
H
TN i
T T
H” éﬁm"
(]
N0

1
h2 D)
H1
a .2
HC

Abb. I1I-38:  Lage der Pro-
tonen von 12




IIl Neue chirale Metallocenophane 75

H (AT e —
L it AR ST e ———
J“/’ ;‘\ b VN T30 126 12z 118
P i i I e Tppm]
5 N ! P [ 1\, 228 224 2020 218 212
T \ U T A

L | T R

L ! 384 380 376 372 368
! : [ppm]

411409 407 4054.034.013.99
[ppm]

CDZnCI2 J

7.5 7.0 6.5 6.0 55 50 4.5 40 35 3.0 25 20 1.5 1.0
[ppm]

Abb. III-39:  'H-NMR-Spektrum von {C,H(CH,CH,),0} 12
[200 MHz, CD,Cl,, 8.00 bis 1.00 ppm]

Die Nummerierung der einzelnen Protonen in Abb. III-39 erfolgt nach der
skizzierten Darstellung der Spiroverbindung 12 in Abb. I1I-38.

Aufgrund der Symmetrieebene, die durch den Indenylteil von 12 geht und das
annelierte Oxacyclohexan senkrechtstehend halbiert, wird fiir den aliphatischen
Sechsring-Heterocyclus im 'H-NMR-Spektrum von 12 nur der halbe Satz von
Protonen-Signalen, nimlich vier verschiedene 'H-NMR-Signale, erwartet, was
das aufgenommene 'H-NMR-Spektrum von 12 (4bb. 1II-39) bestiitigt.
Erginzend zur Spiroverbindung 10 enthélt der Sechsring-Heterocyclus der

Spiroverbindung 12 neben geminalen Protonen auch vicinale Protonen.

Mit diesen vicinalen Protonen der exo-Form der Sesse/-Konformation eines
aliphatischen Sechsringes lassen sich mit Hilfe der Karplus-Kurve sehr gute
Abschitzungen zu Kopplungskonstanten und Spinmuster der axialen und
dquatorialen Protonen der Sessel-Form von 12 machen [117, 118]. KARPLUS und
CONROY entdeckten den Zusammenhang zwischen dem Interplanar-, Dieder-
oder Torsionswinkel @ und der Kopplungskonstante J und dem Spinmuster
vicinaler Protonen [121].

Die Newman-Projektion entlang der C(2)-C(1)- und C(3)-C(4)-Bindung
(Abb. I111-37) des Oxacyclohexan-Fragments von 12 wird in 4bb. I11-40
priasentiert. Die Spiroverbindung gibt durch den Cyclopentadien-Fiinfring im

Idealfall am Spiro-Zentrum einen Winkel von 108° vor. Dies fiihrt zur Verkleine-
rung des sp’-Hybridorbital-Winkels von C(4), C(11), C(3) (4bb. 1II-37) auf
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2 3 107.1° (anstatt 109.5°) um ein in der

1 Ha Ha 4 Projektion auf die Papierebene relativ
He\ / He regelmafiges Sechseck aufzubauen.
Der Winkel zwischen C(2), O, C(1)

2 O 3 (Abb. 111-37) 1st auf 111.1° gegeniiber
He 1 4 He Winkel (C4), C(11), C(3) leicht auf-
Ha Ha geweitet., was zur Folge hat, das die

Abb. I11I-40:  Newman-Projek- Sessel-Spitze am Sauerstoff-Atom

1 1 2 3 4
tion des Oxacyclohexans von weniger stark aus der H', H', H’, H" -

12, C2)-C(1) und C(3)-C(4)- Ebene ragt, als am Spiro-Zentrum. In
einer ,,normalen Sesselform wiirden

die Protonen an H', H?, H>und H* die
energetisch gilinstige staggered-Kon-

Achse senkrecht zur Papier-

ebene

formation einnehmen. In der Spiroverbindung 12 , wo die Sessel-Form leicht
abgeflacht ist, kommen die Protonen an H', H?, H® und H* einer eclipsed-
Konformation sehr nahe (4bb. 111-40).
Je ein Proton jeder CH,-Gruppe weist einen Torsionswinkel ® von = 30° und
150°, das jeweils andere Proton einen Torsionswinkel @ von = 30° und 90°
gegeniiber den Protonen der benachbarten CH,-Gruppe auf.
Die vicinalen Kopplungskonstanten mit dazugehorigen Spinmuster lassen sich
aus der Karplus-Kurve abschitzen:

® =30° =»°J,,ca. 12 Hz =» Spinmuster:

® = 150° =» *J,,, ca. 12 Hz =» Triplett
und

®=30° =»°J,ca. 12 Hz =» Spinmuster:

®=90° =»°J,,ca. 0Hz = Dublett

Die dem Sauerstoff-Atom am néchsten gelegenen Methylen-Protonen werden zu
tieferem Feld verschoben gegeniiber den Methylen-Protonen nahe dem Spiro-
Zentrum. Von Methylen-Protonen am Sauerstoff-Atom werden jeweils die
dquatorialen Protonen durch den Einfluss des Sauerstoff-Atoms stirker tieffeld-
verschoben als die axialen Protonen. Exakt diese Befunde finden sich im
aufgenommenen 'H-NMR-Spektrum von 12 (A4bb. I1I-39) wieder:

H? HS’: 4.05 ppm, pseudo-Dublett vom Dublett vom Dublett, 2H, mit *J;;;; =
11.70 Hz;
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H,?, H’: 3.76 ppm, pseudo-Dublett vom Triplett, 2H, mit’J,;; = 11.96 Hz;

H,', H,* 2.19 ppm, pseudo-Dublett vom Triplett, 2H, mit’J,;; = 12.84 Hz;

H.', H. 1.24 ppm, pseudo-Dublett vom Dublett, 2H, mit*J;, = 13.62 Hz.
Samtliche Protonen-Signallagen des 'H-NMR-Spektrum sind in Tabelle 11,
Seite 77, aufgelistet (siche auch VIb Spektrenanhang - NMR, S§b-22, S.206).

WA
<
T =  CHEHZH2ZHD
O =< o R Y
VO | © | CH,H HYHY
Lo T Cq(Spiro) a e a e
RS /
Cq1’9q2 \\‘\ (S TR0 | e
\‘;j:r \ \\ \\/Q [ppm] 5OA 60
F1 [ppm] 8
2
HC W 44
= H° 6
7 [= 5
2 H
6 -
<,DZC|2
5
L HeZv He3
4 - 2 ,,3
i Hyo Hy
3
1.4
24 g HyoHy
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200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0O F2 [ppm]

Abb. III-41:  (H,C)-NMR-Korrelation ('H-"C-COSY) von 12, Ausschnitt
[200 MHz, CD,Cl,, 8.00 bis 1.00 ppm bzw. 200 bis -10 ppm]

Die (H,C)-NMR-Korrelation (‘H->C-COSY) von 12 (A4bb. III-41) bestitigt die
im 'H-NMR-Spektrum gewonnen Ergebnisse:

auch im “C-APT-Teil der (H,C)-NMR-Korrelation sehen wir fiir die aliphati-
schen Kohlenstoffatome des heterocyclischen Rings aufgrund der im '"H-NMR-
Spektrum bereits erwidhnten Symmetrie nur den halben Satz der *C-Signale,
namlich 2, C (H?, H*, H’, H,) bei 66.5 ppmund C (H,' , H,' , H.* , H.*) bei
34.4 ppm. Das quartdre Kohlenstoffatom am Spirozentrum liegt bei 51.6 ppm. Es
sind keine Isomere (z. B. endo-Form des Sessels) zu erkennen. Die iibrigen C-

Signale entsprechen bekannten Signallagen und sind in Tabelle 12 beschrieben.
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4.2.1 Rontgenographischer Vergleich von 10 und 12

d!
17) C (18)

&) 0 (1)

R 2 1
c(9 c@)

Abb. 111-42:  ORTEP-Plot der rontgenographischen Kristallstruktur

von {C,Hy(CH,SiMe,),0} 10 mit 30 % der thermi-
schen Ellipsoide (153K), Bis-sila-oxan-Ring nahezu in
der Papierebene liegend

cAn  cas)

Abb. 111-43:

ORTEP-Plot der rontgenographischen Kristallstruktur von
{C,Hy(CH,CH,),0} 12 mit 30 % der thermischen Ellipsoide,
RT, Oxacyclohexan-Ring nahezu in der Papierebene liegend
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Tabelle 13: Ausgewiihlte Abstinde und Winkel in {C,H,(CH,SiMe,),0} 10

Abstéinde [pm] Winkel [°]
Si(1)-0(1) 164.0 (3) Si(1)-0(1)-Si(2) 133.1 (2)
Si(2)-O(1) 163.7 (3) O(1)-Si(1)-C(5) 106.6 (2)
Si(2)-C(6) 188.1 (4) Si(1)-C(5)-C(11) 116.1 (3)
C(6)-C(11) 154.4 (5) C(5)-C(11)-C(6) 110.7 (3)
C(11)-C(5) 154.5 (5) C(11)-C(6)-Si(2)  115.5(3)
Si(1)-(C5) 187.6 (5) C(6)-Si(2)-O(1) 105.8 (2)
Si(2)-C(3) 185.8 (5) C(3)-Si(2)-C(4) 108.4 (2)
Si(2)-C(4) 185.0 (5) C(6)-Si(2)-C(3) 112.4 (2)
C(6)-Si(2)-C(4) 111.7 (2)
O(1)-Si(2)-C(3) 108.9 (2)
O(1)-Si(2)-C(4) 109.6 (2)
Si(1)-C(1) 184.1 (5) C(1)-Si(1)-C(2) 108.7 (2)
Si(1)-C(2) 185.3 (5) 0(1)-Si(1)-C(1) 109.9 (2)
0(1)-Si(1)-C(2) 109.2 (2)
C(5)-Si(1)-C(2) 110.9 (2)
C(5)-Si(1)-C(1) 111.5(2)

Abb. 111-42 zeigt die rontgenographisch bestimmte Kristallstruktur der Spirover-
bindung C,H,(CH,SiMe,),0 10, Abb. I1]-43 die rontgenographisch bestimmte
Kfristallstruktur der Spiroverbindung C,H,(CH,CH,),0 12 . Beide Spiroverbin-
dungen 10 und 12 sind in den Abb. I11-42 und Abb. 11I-43 so dargestellt, dass
ihr heterocyclisches Sechsringsystem nahezu mit der Papierebene identisch ist.
Abb. 11I-26 (10) und Abb. 111-37 (12) stellte die Spiroverbindungen so heraus,
dass ihr jeweiliges Indenyl-Molekiilteil mit der Papierebene planparallel liegt;
hierbei konnte man sehr gut ihre jeweiligen Konformationen der Oxa-cyclo-
hexane beobachten: bei Verbindung 10 eine exo-Sofa-Form, bei Verbindung 12
eine exo-Sessel-Form. Vergleichbare Verbindungen, wie das 1,3-Disila-2-oxa-5-
carboxy-1,1,3,3-tetramethylcyclohexan [122] (4bb. I1I-44a und Abb. 111-44b) und
die 0.8-Deutero-B-L-arabinose [123] (4bb. 11I-45a und Abb. 11I-45b) liegen in den
gleichen Konformationen des jeweiligen Sechsring-Heterocyclus vor.
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Ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel sind in Tabelle 13 (Spiro 10), S. 80
und Tabelle 14 (Spiro 12) S. 82 aufgefiihrt, kristallographische Daten in Tabelle
15, S.83 und Tabelle 16, S.84.

-

. \
I’ N '
NS 7\

-

_‘/L\ Nl
™ n

Abb. IlI-44a und Abb. 11I-44b: Roéntgenographische Kristallstruktur von
1,3-Disila-2-oxa-5-carboxy-1,1,3,3-tetramethylcyclohexan [122],

a) Bis-sila-oxan-Ring nahezu senkrecht zur Papierebene,

b) Bis-sila-oxan-Ring nahezu in der Papierebene liegend [*]

Die bei Verbindung 10 wegen der volumindsen Substituenten im Bis-sila-oxan-
Ring (je zwei CH;-Gruppen am Si-Atom) erwartete Sofa-Form [120], die durch
die Rontgenstrukturanalyse von 10 bestdtigt wird, zeigt sich ebenso in der in
Abb. IlI-44a und Abb. 111-44b dargestellten Vergleichsverbindung. Wie bei dieser
ist auch beim Molekiil 10 im heterocyclischen Sechsring-System durch die
grofleren Si-O-Abstdnde der Si-O-Si-Winkel gegeniiber dem C-O-C-Winkel (12)
wesentlich aufgeweitet. Die Struktur des Spiro-bis-sila-oxacyclohexan-Teils von
10 zeigt mit der vergleichenden Struktur des 1,3-Disila-2-oxa-5-carboxy-1,1,3,3-
tetramethylcyclohexans [122] (4bb. 11I-44a und Abb. 111-44b) in Bindungslangen
und Bindungsabstinden wesentliche Ubereinstimmungen.

Die der Struktur des Spiro-oxacyclohexan-Teils von 12 gegeniibergestellte
Struktur von 0.8-Deutero-B-L-arabinose [123] (4bb. IlI-45a und Abb. 111-45b)
weist die gleichen Tendenzen in Bindungslingen und -winkeln vor; Uberein-
stimmung herrscht auch in der bei beiden Verbindungen erwarteten und vor-
liegenden Sessel-Konformation, die ein relativ regelméafiges Sechseck bildet.
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Abb. IlI-45a und Abb. I1I-45b: Roéntgenographische Kristallstruktur von
1,3-Disila-2-oxa-5-carboxy-1,1,3,3-tetramethylcyclohexan [123],

a) Oxacyclohexan-Ring nahezu senkrecht zur Papierebene,

b) Oxacyclohexan-Ring nahezu in der Papierebene liegend [*]

Tabelle 14: Ausgewihlte Abstinde und Winkel in {C,H,(CH,CH,),0} 12

Absténde [pm] Winkel [°]
C(1)-0(1) 142.4 (2) C(1)-0(1)-C(2) 111.1 (14)
C(2)-0(1) 142.0 (2) 0(1)-C(1)-C(3) 111.9 (15)
C(1)-C(3) 150.7 (3) C(1)-C(3)-C(11) 111.9 (15)
C(3)-C(11) 153.9 (2) C(3)-C(11)-C(4) 107.1 (13)
C(11)-C(4) 153.9 (2) C(11)-C(4)-C(2) 111.7 (14)
C(4)-(C2) 151.4 (2) C(4)-C(2)-0(1) 112.2 (2)
C(11)-C(12) 151.5 (2) C(4)-C(11)-C(12)  112.5(13)
C(11)-C(19) 151.1 (2) C(3)-C(11)-C(12)  113.0 (13)

C(3)-C(11)-C(19)  112.5(13)

[*] Die Abbildungen I1I-44a, b und Abb. I1I-45a, b wurden aus der Datenbank des
Cambrige-Data-File-Systems erstellt.
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Tabelle 15: Kristallographische Daten von {C,H,(CH,SiMe,),0} 10

CSD-Nr.

Summenformel

Molmasse [g/mol]

Gittertyp

Raumgruppe

Zellparameter a [pm]

Zellparameter b [pm]
Zellparameter ¢ [pm]

Zellvolumen [pm’]

Formeleinheit pro Elementarzelle
Rontgenographische Dichte [g/cm’]
Messtemperatur [K]

F(000)

linearer Absorptionskoeffizient [mm™]
2 O Messbereich

Zahl der gemessenen Reflexe

Zahl der signifikanten Reflexe
verfeinerte Parameter

R-Wert [1 > 26 (1)]

R-Wert (alle Reflexe)
Gewichtung

Goodness-of-Fit
Farbe des Kristalls

Programm

Rontgen-Diffraktometer

407676

C,sH,, 081,

274.51

monoklin

P2, /n

640.5 (2)

2083.0 (8)

1242.9 (3)

1605.6 (9) - 10°

4

1.136

153 (2)

592

1.542 (Cu-Ka)

8.48° bis 139.90°
4359

2784

167

R, =0.0796

wR, =0.2192

R,_ 0.0827

wR, =0.2210

[6® (F,)* + (0.0853P)*]"
P = [(Fy) +2 (F.)]/3
1.300

gelbe Nadeln aus tafel-
formigen Kristallverbdnden
SHELXL-93
SHELXS-86
Enraf-Nonius CAD4
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Tabelle 16: Kristallographische Daten von {C,H,(CH,CH,),0} 12

CSD-Nr.

Summenformel

Molmasse [g/mol]

Gittertyp

Raumgruppe

Zellparameter a [pm]

Zellparameter b [pm]
Zellparameter ¢ [pm]

Zellvolumen [pm’]

Formeleinheit pro Elementarzelle
Rontgenographische Dichte [g/cm’]
Messtemperatur [K]

F(000)

linearer Absorptionskoeffizient [mm™]
2 O Messbereich

Zahl der gemessenen Reflexe

Zahl der signifikanten Reflexe
verfeinerte Parameter

R-Wert [1 > 26 (1)]

R-Wert (alle Reflexe)
Gewichtung
Goodness-of-Fit
Farbe des Kristalls

Programm

Rontgen-Diffraktometer

407675

C3H,40

186.26
orthorhombisch
Pcen

1356.2 (13)

2176.0 (2)

700.4 (5)

2066.8 (3) - 10°

8

1.197

293 (2) /RT

800

1.542 (Cu-Ka)
7.68° bis 152.86°
1734

1707

130

R, =0.0457

wR, =0.1251

R,= 0.0464

wR, =0.1263

[6% (F,)* + (0.0732P)*]"
P = [(Fy) +2 (F.)]/3
1.074

Farblose Nadeln
SHELXL-93
SHELXS-86
Enraf-Nonius CAD4
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5 Synthese und Charakterisierung von Lutidin-verbriicktem
Bis(indenyl)
5.1 Darstellung und spektroskopische Untersuchungen von

{2,6-Bis(indenyl-1-methylen)pyridin} 13

Einen besonders interessanten Beitrag zur Bildung eines gewiinschten Metallo-
cens mit ,,constrained geometry* konnte die Lutidin-Briicke [93, 95] leisten:
AuBer der Moglichkeit der Stickstoff-Koordination an einen Zirconiumdichloro-
Komplex ist im Gegensatz zu allen bisher in dieser Arbeit beschriebenen fiinf-
gliedrigen Briicken das Lutidin-System als Briicke relativ starr. Fiir die im Ar-
beitskreis von J. GRAPER dargestellten Bis(cyclopentadienyl)-Lanthanoid-Kom-
plexe [2,6-C;H,NCH,C,H,),L.nCl], mit Ln = Pr, Yb [93, 94b] und dem mono-
nuklearen Uran(IV)-Komplex [2,6-C;H;N(CH,C,H,),UCl,] [124a] konnte durch
'H-NMR- [93, 94b] und Rontgenstruktur-Untersuchungen [124a] die Koordi-
nation des Stickstoffatoms an das Metallzentralatom nachgewiesen werden. Bis
heute bei Metallocenophanen kaum hinreichend untersucht ist die Auswirkung
einer Lutidin-Donorbriicke [93, 94b, 124] auf die katalytische Selektivitdat und
Aktivitiat des Metall-Komplexes.

Das darzustellende Lutidin-verbriickte Bis(indenyl) 13 sollte verabredungs-
gemil von der Arbeitsgruppe Dr. Anwander [95] mit dort eigens hergestellten
Lanthanoid-Amiden zu einem Lutidin-verbriickten Bis(indenyl)lanthanoidamid-
Komplex umgesetzt werden.

Die Darstellung von 13 erfolgte nach dem beschriebenen Schema 3a (Teil a)
und Schema 3b auf Seite 24 sowie Tabelle 2 auf Seite 27. Das Resultat der
sdulenchromatographischen Trennung des salzmetathetisch hergestellten Roh-
produktes von 13 war eine Reinfraktion.

IR-Spektroskopie von 13

Das als Film aufgenommene IR-Spektrum (Reinfraktion) von 13 (VIa Spektren-

anhang-IR, 4bb. Sa-7, S.183) zeigt die fiir aromatische Kohlenwasserstoffe und

Pyridine typischen IR-Schwingungen:

-3062 cm” (m), 3040 cm” (m), 3016 cm™ (m) aromatische (C-H)-Valenz-
schwingungen,

-2898 cm™ (m) aliphatische (C-H)-Valenzschwingungen [v,, v,, (CH,)],
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-1589 cm™ (s), 1575 cm™ (s), 1454 cm™ (s) aromatische (C=C)- und (C=N)-
Valenzschwingungen,

-Fingerprint-Bereich 1361 cm™ (w) bis 916 cm™ (w): fiir aromatische Verbin-
dungen viele typische schwache Banden,

-769 cm™ (s) 1,3-Disubstitution, (C-H)-Deformationsschwingung (out of plane)

Massenspektrometrie von 13
Das Produkt C,;H,,N (13) wird durch das Massenspektrum (EI-MS) eindeutig
1dentifiziert.

100%- 116 . x10.00—=- 2 5E6
90 - 2.2E6
80 - 2.0E6
70 = 1.7E6
60- - 1.5E6

] 321 :
50 - 1.2E6
40 - 9.9E5
304 51 335 - 7.4E5
204 63 E4.9E5
104 39 27 1(\)4M 1?‘,2 173 24‘17 3c|)5 | ‘ = 2.5E5
1 : ||“ L— I'|I L el T |' L——— ety l" T T ] Il'l s |I LI R B d 0.0E5
30 50 100 150 200 250 300 350 400
M/Z]

Abb. Il11-45: gemessenes El-Massenspektrum von {(C,H,CH,),C;H;N} 13

Die gemessene Intensititsverteilung des Molekiil-Ionen-Peaks (4bb. 111-45), der
bei der erwartetet Masse von m/z = 335 erscheint, stimmt mit dem Computer-
berechneten Isotopenmuster des Molekiil-lons (4bb. I1I-46) iiberein. Das
gemessene Spektrum zeigt nach einer Aufheizphase von RT bis ca. 50° C inner-
halb von 1 min 15 s als Basispeak das Fragment m/z= 116 (C,Hy", 100 %) und
den Molekiil-Tonen-Peak bei m/z =335 (M™, 3 %), dessen schwache Darstellung
durch 10-fache Verstirkung sichtbar gemacht wurde. Weitere sehr kennzeich-
nende Fragment-Ionen befinden sich bei m/z = 321 (M™ - HCH, 5.4 %), m/z =
305 (C,H,CCNC,H, C(CH)C™, 0.8 %), m/z = 247 (C,H;CH,C,H,"™, 10 %), m/z =
173 (C4H{CH,CH,NHCH,", 5 %), m/z = 132 (C,H,,CH,", 10 %), m/z = 104
(MH"- 2 C4H,, 10 %), m/z =86 (CCCN CCC™, 18 %), m/z= 77 (C;H;N™, 5 %),
m/z=63 (CCNCCH", 14 %), m/z=51 (CCNCH", 28 %) und m/z=39 (CNCH™,
9 %).
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Abb. I11-46: berechneter Molekiil-lonen-Peak von {(C,H,CH,),CsH;N}! 13

NMR-Spektroskopie von 13

Die in CD,Cl, vermessene, sdulenchromatographisch gewonnene Reinfraktion
stellt sich nahezu ausschlieBlich als einziges Protonen-Tautomer mit einem "de-
finierten” olefinischen Proton im '"H-NMR-Spektrum dar (4bb. I1I-47).

Abb. 111-47: {(C,H,CH,),C;H;N} 13, Proton-Tauto-
merie mit prochiralen Fiinfring-Methy-
len-Protonen

Das '"H-NMR-Spektrum (4bb. 1II-48 und Abb. I1I-49) 1iBt keine *Mischfor-
men’ der Verbriickung nach Schema 3 b (B), S. 24 zu, sondern zu 94.8 % das
Diastereomer nach der Verbriickung nach Schema 3 b (y), S. 24, mit jeweiligen
prochiralem Briickenkopf-Kohlenstoff-Atom (C11, C21, 4bb. 111-47).
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Aus den Integralen des olefinischen Bereiches der Protonen-Signale (VIb Spek-
trenanhang - NMR, S$h-23) 14t sich dieses Verhéiltnis bestimmen - Ver-
briickungstyp prochiraler Briickenkopf : Verbriickungstyp chiraler Briickenkopf
=25 1.

aronTatische, oIefiqische Protonen Methylenprotonen Methinprotonen, Lésemittelverunreinigungen

I 1 1
CD,Cl,

...................................................................................................

85 80 75 70 65 60 55 50 45 [4.0] 35 30 25 20 15 10 05 00 -05
ppm

Abb. 111-48:  Ubersicht zur siulenchromatographischen Trennung von 13 mit

'H-NMR-Spektren der Ausgangssubstanz, Roh- und Reinprodukt
(von oben) [200 MHz, CD,Cl,, 9.00 bis -1.00 ppm]

Eine Ubersicht der '"H-NMR-Signale der Ausgangssubstanz, des gewonnenen
Rohprodukts und der sdulenchromatographisch erlangten Reinfraktion gibt
Abb. 111-48 wieder. Im Bereich von 0.8 bis 1.8 ppm befinden sich auller eventuel-
len Methin-Protonen auch Spuren von Verunreinigungen, die vermutlich von
Losungsmitteln herriihren.

In Abb. 111-49 ist die Lutidin-Verbriickung des Bis(indenyl)s mit unterschied-
licher Protonen-Tautomerie und der Lage der entsprechenden Wasserstoff-Atome
skizziert.
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L
H9 10
e 11
N \H1 2
Lutidin-Verbriickung Lutidin-Verbriickung
mit prochiralen Fiinfring- mit chiralem Briickenkopf-
Methylen-Protonen Kohlenstoff-Atom
nach Typ a) nach Typ b)

Abb. 111-49:  Protonen-Tautomerie bei der Bis(indenyl)-Lutidin-
Verbriickung von 13 nach Typ a) und Typ b)

Wie man in Abb. I1I-48 im 'H-NMR-Spektrum der Reinsubstanz erkennen kann,
sind die Signallagen der aromatischen Protonen des Indenyl- und Pyridinyl-
Systems tiberlagert. Um die verschiedenen Protonen zuzuordnen, ist vor Beginn
der Routinecauthahme einer 'H-'H- und "“C-'H-Korrelation ein etwas zeitauf-
wendigeres '"H-NMR-Einstrahl-Experiment (Homodecoupling) eine sehr grof3e
Hilfe bei der ' H-NMR-Signalzuordnung (Abb. I1I-50).

Beim Homodecoupling-Experiment wird wéhrend der Datenaufnahme der 'H-
NMR-Messung exakt die Frequenz-Energie eingestrahlt, die der Resonanz-
frequenz eines ausgewihlten Protons entspricht. Dies fiihrt dazu, dass das ausge-
wiihlte Proton in seinem angeregten Zustand verbleibt und im 'H-NMR-Spektrum
nicht mehr in Erscheinung tritt. Was sich im Spektrum, dessen Signalintensitéten
unverindert bleiben, umformt, sind die Spin-Aufspaltungsmuster:

Genau die Signale der Protonen, die bisher mit dem nicht mehr vorhandenen
Signal des ausgewdhlten Protons Spin-Kopplungen zeigten, weisen jetzt eine
Anderung in ihrem Spin-Aufspaltungsmuster auf.

In Abb. I1I-50 sind die jeweiligen Verdnderungen der Spin-Aufspaltungsmuster
dokumentiert, die entstehen, wenn einerseits die Frequenz-Energie der Methylen-
Protonen des Indenylteils andrerseits die Frequenz-Energie der aliphatischen
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Abb. I1I-50: Homodecoupling-' H-NMR-Experiment des Reinprodukts von 13,
Darstellung von oben:
- Einstrahlung mit Protonen-Energie von H’, H'; H H
- Einstrahlung mit Protonen-Energie von H®, H’, H H
- Routinespektrum (ohne Homodecoupling)

[200 MHz, CD,Cl,, 7.70 bis 3.00 ppm]

Methylen-Protonen des Lutidinteils von 13 eingestrahlt wird. Die Kennzeich-
nung der Protonen in Abb. 11I-50 folgt dem Verbriickungsschema nach 7yp a) in
Abb. 111-49.

Das obere Spektrum in Abb. 111-50, bei dem die Frequenz-Energie des Protons mit
der '"H-NMR-Signallage 4.09 ppm (Pseudo-Dublett, J,,;, = 1.59 Hz) eingestrahlt
wurde, zeigt deutliche Vereinfachungen im Aufspaltungsmuster der aromatischen
Protonen des Indenylsystems. Deutlich heben sich dabei die vollig unverdnderten
Triplett- (H'°, H'*; H'", H'?) und Dublett-Spin-Systeme (H''; H'") der
aromatischen Pyridinyl-Protonen ab: Bei der 'H-NMR-Signallage 4.09 ppm kann
es sich folglich nur um die Methylen-Protonen (H®, H’; H°, H"; 4H) des
Indenylrings von 13 handeln. Folgerichtig handelt es sich bei dem Proton-Reso-
nanz-Signal bei 3.37 ppm (H®, H’; H*, H; 4H, Pseudo-Dublett, J,;;; = 1.59 Hz) um
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die Methylen-Protonen der Lutidinbriicke von 13. Bei der Kennzeichnung der
einzelnen Protonen-Lagen in Abb. I1I-50 wurden zum besseren Verstdndnis des
"H-NMR-Spektrums die Ergebnisse spiterer, noch folgender Messergebnisse ('H-
'H- und 'H-"C-Korrelation) schon vorweggenommen (Signallagen der aromati-
schen Protonen des Indenylsystems von 13).

Eine exakte Zusammenschau der "H-NMR-Signallagen von 9.00 bis -1.00 ppm,
mit im Detail vergroBerter Darstellung, verschafft Abb. I11-51.

< diastereomere vermutlich olefinische
~ 25 g Verbrickung Protonen eines weiteren — =
- @ > = nachTypb) _-Diastereomers = 5,
TE =~ H4 k7] el 7 (nach Typ b) H6 H7 - 8,9 e S e
°°ge T H 5= 6 5 ! \ & HLH £3 5 £ 3
TP 2e 38 H b AN i T M TE £ 2
cg = T 0 ‘ H™ G M, e 0 CDLCI i > I KT 2 S
= \ T H ‘ ‘ ” el Mg s e vl ! 1 2 [ 2 E =, 2 E
8 [ Hz“ \HJ | 80886 67086 650 ; T 25 £ g3
= T = ]
g iy W S B 2 3 £3
e J \‘ Dassanaansanll NP A e = | K=
=5 i M\ jhe 413 406| " K | 0
'7 qf B LTI fp] |\ =8 | \, | =73
2 3.48 3.44 3.40 3.36 N N L S A
760 745 730 715 5 Topm]
[ppm] g’ 130 1.20 1.10 1.00 0.90
] [ppm]
c
=
2
L .
85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 165 10 05 00 -05
[ppm]

Abb. III-51: 'H-NMR-Spektrum von {(C,H,CH,),C;H,N} 13, mit vergrof3erten
Darstellungen ausgewdhlter, charakteristischer Protonen-
Resonanz-Signale [200 MHz, CD,Cl,, 9.00 bis -1.00 ppm]

Um die 4bb. III-51 in ihrer Ubersichtlichkeit nicht zu gefihrden, wurde auf die
Kennzeichnung der symmetrischen Protonen von 13 verzichtet (H', H?, H*, H*,
H®, H®, H’, H®, H”). Aufgrund der Symmetrie von 13 (senkrechte Symmetrie-
ebene durch den Pyridinylteil und waagerechte Symmetrieebene durch den
Indenylteil) erwarten wir den halben Satz von '"H-NMR-Signalen der Protonen
des Molekiils 13, wobei keine der jeweiligen Methylengruppe diastereotope
Aufspaltungen zeigt [A (H') B (H*) C (H) D (H*) E (H°) F (H®, H) G (H®, H°)
[ (H, H?) J (H") - Gesamtspinsystem der Verbindung 13; Verbriickung nach
Typ a), Abb. I1I-51, Seite 89].

Neben den bereits beschriebenen verschiedenen Methylen-Protonen sind weitere
ausgezeichnete 'H-NMR-Signallagen bei 6.24 ppm ( H®, H*; 2H, Preudo-Triplett,
Juy = 1.42 Hz),olefinisches Proton , 7.48 ppm (H', H'?; 2H, Pseudo-Triplett,
tiberdeckt durch das Multiplett von H?, H?) und 7.05 ppm (H''; 1H, Dublett), die
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aromatischen Protonen des Pyridinyl-Rings, 7.52 - 7.40 (H?, H*; 2H, Multiplett,
iiberdeckt durch H'", H'?), 7.40 - 7.27 (H', H"; 2H, Multiplett), 7.27 - 7.10 (H*,
H?; H*, H*; 4H, Multiplett), die aromatischen Protonen des Indenyl-Rings von 13
(Verbriickung nach Typ a) in Abb. 111-49).

Die VergroBerung des olefinischen Protonen-Signalbereichs im 'H-NMR in
Abb. 11I-51 fordert zwei Paare von olefinischen Protonen zu Tage. Sie kdnnen nur
Bestandteile zweier Diastereomerer (Verbriickung nach Typ b) in Abb. 111-49),
6.89 ppm (H,H®; 2H, Pseudo-Dublett-Dublett), 6.57 ppm (H>,H’; 2H, Pseudo-
Triplett-Dublett) und 6.80 ppm (H®,H®; 2H, Pseudo-Dublett-Dublett), 6.49 ppm
(H? H*; 2H, Pseudo-Dublett-Dublett) sein. Die Bildung einer Spiroverbindung ist
durch die starre, fiinfgliedrige Lutidinbriicke nicht moglich. Bei den obig ge-
nannten beiden Diastereomeren (Verbriickung nach 7Typ b) in Abb. 111-49) kénnte
es sich bei einem unter Umstdnden um ein Torsionsstereoisomer handeln. Ein
weiteres Indiz flir Diastereomere (nach Verbriickungs-Typ b in Abb. I11-49) zu
der Hauptkomponente (94.8 %) der Verbindung 13 (nach Verbriickungs-7yp a
in Abb. III-49) ist im "H-NMR-Spektrum (4bb. III-51) das Auftreten eines
weiteren Tripletts bei 7.62 ppm (2H, Triplett, J;; = 1.42 Hz), das einem
Pyridinyl-Proton H'’, H'? eines Diastereomers zugeordnet werden kann und die
vielen kleineren Signal-Resonanzen im *C-NMR-Spektrum (4bb. 11I-52).
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Abb. 1II-52: P C-APT-NMR-Spektrum von {(C,H,CH,),C;H,N} 13,
[200 MHz, CD,CL, 200.00 bis -10.00 ppm]
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Abb. III-53:  (H,C)-NMR-Korrelation ('H-">C-COSY) der Reinsubstanz
von 13 [200 MHz, CD,CI,, F1: 7.60 bis 6.00 ppm,
F2:136.0 bis 118.0 ppm,]

In ihrer Intensitit zwar geringer, aber gegeniiber der 'H-NMR-Messung in allen
Bereichen (aliphatisch; aromatisch und olefinisch; quartir) deutlich sichtbar sind
die "C-NMR-Signale (4bb. III-52 und Spektrenanhang VIb, Sh-24, S.208), die
Diastereomeren-Spezies zugeordnet werden konnen (Lutidin-Verbriickung nach
Typ b in Abb. 11I-49; siehe auch Abb. 11I-2, Abb. I1I-3, Seite 29).

Die exakte Zuordnung der 'H-NMR- und “C-NMR-Signallagen war erst im
Zusammenspiel zu 'H-NMR- (4bb. I1I-51) und “C-NMR-Routinemessungen
(Spektrenanhang Sh-24) ergéinzender NMR-Experimente, wie 'H-NMR-Homode-
coupling (A4bb. I1I-50), PC-APT-NMR (4bb. 11I-52), (H,H)-NMR-Korrelation
("H-"H-COSY) (4bb. 11I-54) und (H,C)-NMR-Korrelation (‘"H-*C-COSY) (4bb.
111-53) moglich. Weitere ausschnittsvergroBerte Darstellungen des “C-APT-
NMR-Spektrums und der (H,H)-NMR-Korrelation ('"H-"H-COSY), (H,C)-NMR-
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Korrelation ("H-"C-COSY) befinden sich im NMR-Spektrenanhang (Kapitel VIb,
Sb-25 und Sh-26).

Eine Auflistung aller charakteristischen 'H-NMR- und "C-NMR-Signallagen
befindet sich in Tabelle 17 und 18, Seite 95. Ergdnzende NMR-Spektren
befinden sich in VIb Spektrenanhang - NMR (Sh-23 bis §b-26 , S.207 - S.210).

2!
’ 1.(teils verdeckt)

H
H
H

N
-—

2
H11

12

2
9 «(teils verdeckt)

AN T
mis

7.10: E)@}
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Abb. 111-54: (H,H)-NMR-Korrelation ("H-'H-COSY) der Reinsubstanz von
13 mit vergrofertem Ausschnitt der aromatischen Protonen
[200 MHz, CD,Cl,, F1 und F2: 7.55 bis 7.00 ppm]

Ein Vergleich aller in dieser Arbeit bisher vorgestellten organischer Liganden-
vorstufen (ansa-Ligandensysteme) beziiglich ihrer stereochemischen Isomeren
erfolgt in Schema 6, Seite 96. Die Ermittlung der Produkt / Nebenprodukt-

(Spiroverbindung) bzw. Diastereomeren-Verhiltnisse erfolgte NMR-spektros-
kopisch.
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IIIb Die neuen Liganden und ihre chiralen bzw. prochiralen
Diastereomeren - Zuordnung mit Hilfe der NMR-Spektroskopie

Schema 6: Vergleich der Stereoisomeren (und beobachteter Nebenprodukte)
in den neuen organischen Ligandensystemen

1) {1,3-Bis(1-yl-indenyl)-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan} 7, {(C,H,SiMe,),0}
- Ausgangsverbindungen: [{C,H,}Li] (2), ClMe,S10SiMe,Cl (4)
- Produkt (7) durch sdaulenchromatische Sduberung und Trennung:
- Fraktion A, Diasterecomerenverhaltnis:
-Indenyl chiral, verbriickt : Indenyl prochiral, verbriickt = 3: 1 (*);
- Fraktion B, Diastereomerenverhiltnis:
-Indenyl chiral, verbriickt : Indenyl prochiral, verbriickt : weiterem
Diastereomer = 3 :1: 0.25 (*);
- Fraktion C, Diasterecomerenverhaltnis:
- Indenyl chiral, verbriickt : Indenyl prochiral, verbriickt : weiterem
Diastereomer =4.5:1: 0.33 (*);
- Aufklirung der verschiedenen Diastereomere durch 'H-, *C-, *C-APT-
NMR (eindimensional); 'H-'H-, '"H-C-NMR (zweidimensionale Kor-
relationen);

2) {1,5-Bis(1-yl-indenyl)-1,1,3,3,5,5-hexamethyltrisiloxan} 8,
{(C4H,SiMe,0),Me,Si}
- Ausgangsverbindungen: [{C,H,}K] (3), ClMe,Si0SiMe,OSiMe,Cl (5)
- Produkt (8) durch sdulenchromatische Sduberung und Trennung:
-Fraktion A, Diastereomerenverhaltnis:
- Indenyl chiral, verbriickt : Indenyl chiral, verbriickt : Indenyl pro-
chiral, verbriickt : Indenyl prochiral, verbriickt =12 :1:8:5 (*);
- Aufklirung der verschiedenen Diastereomere durch 'H-, *C-, ®C-APT-
NMR (eindimensional); 'H-'H-, '"H-*C-NMR (zweidimensionale Kor-
relationen);
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Schema 6, Fortsetzung:

3) {1,3-Bis(1-yl-indenyl)-1,3-dimethyl-1,1,3,3-tetramethyl-disiloxan} 9,
{(C,H,CH,SiMe,),0}
- Ausgangsverbindungen: [{C,H,}K] (3), CICH,SiMe,OSiMe,CH,Cl
- Produkt (9) durch sdulenchromatische Sduberung und Trennung:
- Produktdarstellung von 9 nicht moglich; es bildet sich zu 100% das
Nebenprodukt 10 (sieche Nr. 4);

4) {Spiro[3,5- (Bis-Siladimethyl)-4-oxacyclohexan-1,1'-inden]} 10,
{CyH((CH,SiMe,),0
- 100%-1ges Nebenprodukt von 9
- Sofa-Konfiguration:
- exo-Isomer : endo-Isomer =11 : 2 (*);

- Aufklirung der verschiedenen Diastereomere durch 'H-NMR;

5) {1,5-Bis(1-yl-indenyl)-3-oxa-pentamethylen)} 11, {(C,H,CH,CH,),0}
- Ausgangsverbindungen: [{C,H,}Li] (2), CICH,CH,0CH,CH,Cl
- Rohprodukt (11):
- Indenyl prochiral, verbriickt : Indenyl prochiral, verbriickt : Indenyl
chiral, verbriickt = 3 : 1: 1 (*);
- Produkt (11) durch sdulenchromatische Sauberung und Trennung:

- Fraktion A (Indenyl prochiral, verbriickt)

- Fraktion B, Nebenprodukt (12), das bei der Produktdarstellung von 11
sowohl bei 50°C als auch bei -78°C im nahezu gleichen Verhiltnis ent-
steht [Produkt (11) : Nebenprodukt (12) = 1: 1];

- Aufklirung (Fraktion A mit Diastereomeren) durch 'H-, "C-APT-NMR

(eindimensional); 'H-"*C-NMR (zweidimensionale Korrelation);

6) {Spiro[Inden-1,4'-1-oxacyclohexan]} 12, {C,H,(CH,CH,),0}
- 50%-1ges Nebenprodukt von 11, das nur in einer Konformation auftritt
- Aufklirung (Fraktion B als Nebenprodukt von 11) durch 'H-, *C-APT-
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Schema 6, Fortsetzung:

NMR (eindimensional); 'H-'H-, 'H-"C-NMR (zweidimensionale Korre-
lation);
7) {2,6-Bis(indenyl-1-methylen)pyridin} 13, {(C,H,CH,),C;H;N}
- Ausgangsverbindungen: [{C,H,}Li] (2), (CICH,),C;H;N
- Produkt (13) durch sdulenchromatische Sauberung und Trennung:
- Fraktion A, Diasterecomerenverhaltnis:
- Indenyl prochiral, verbriickt : Indenyl chiral, verbriickt : Indenyl
chiral, verbriickt = 65:1: 2.6 (*);
- Aufklirung der verschiedenen Diastereomere durch 'H-, *C-, “C-APT-
NMR (eindimensional); 'H-'H-, '"H-"C-NMR (zweidimensionale Kor-
relationen).

(*) Bestimmung der Diastereomeren-Verhéltnisse durch "H-NMR-Integrale

Ilc Synthese des metallierten Liganden 14

Schema 7: Metallierung des Liganden 7 zu 14
{(C,H,SiMe,),0} 7 + 2K —  [{O(Me,SiC,H,),}K,]14 + H,T

Die Metallierung von 7 zur Verbindung 14 erfolgte analog der metathetischen
Standard-Umsetzung in Schema 3a, 3 (S. 24).

I11d Darstellung und Charakterisierung neuer chiraler
Zirconocenophane

6 rac-[{1,3-Bis(y’-inden-1-yl)-1,1,3,3-tetramethyl-disiloxan}-
zirconium(IV)chlorid] 15 und rac/meso-[{1,3-Bis(y’-inden-1-yl)-
1,1,3,3-tetramethyl-disiloxan}-zirconium(IV)chlorid] 15/16

Das enorme Potential eines Zirconium-Metallocen-Komplexes mit ,,constrained
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geometry* (siche auch S. 19 und S. 32) als Katalysator fiir die Ziegler-Natta-
Katalyse zur Herstellung von ,,Standard““-Polymeren mit neuen Materialeigen-
schaften, der aus dem Tetramethyldisiloxan-verbriickten Bis(indenyl)-Liganden
entstehen konnte, erweckte das weltweite Interesse in vollig voneinander unab-
hingigen Arbeitsgruppen in Asien, in den Vereinigten Staaten und in Europa.
Deshalb iiberrascht es im Nachhinein nicht, dass die Verdffentlichung unseres
Arbeitskreises [108] iiber den Bis(indenyl) Tetramethyldisiloxan-verbriickten
Dichlorozirconium-Komplex (15) fast zeitgleich mit Verdffentlichungen zu dem
analogen Thema von Arbeitsgruppen aus China [109], aus Korea [105], aus den
Vereinigten Saaten [107] und aus Spanien [104] zusammenfiel.

B. WANG [109] erstellte Rontgenstrukturanalysen von 15 und des hydrierten
Komplexes (von 15,) 17. Die Abweichungen seiner gewonnen Daten zu unseren
Ergebnissen der Rontgenstrukturanalyse wird im spéter folgenden Kapitel IIIf
Rontgenographischer Vergleich der Zirconocenophane 15 und 17 diskutiert.
Sowohl M.D. RAUSCH [107] als auch P. ROYO [104] und D.-H. LEE [105] wihlten
andere, als die in dieser Arbeit dargestellten Synthesewege zur Herstellung von
15; zudem stellten ROYO [104] und D.-H. LEE [105] die unsubstituierten
Bis(cyclopentadienyl)-Komplexe (R = H) im Gegensatz zu den in dieser Arbeit
dargestellten substituierten Bis(cyclopentadienyl)-Komplexen (R = Benzo) dar.
Im Unterschied zu dem in dieser Arbeit dargestellten Syntheseweg (Kapitel 3.1
und Kapitel 3.2 ) gelangt M.D. RAUSCH [107] durch Darstellung des SiMe,Cl-
substituierten Indenyls als ersten Schritt und anschlieffende Verkniipfung der
beiden SiMe,Cl-Substituenten mit Wasser und Pyridin zum Tetramethyldisiloxan-
verbriickten Bis(indenyl). ROYO [104] geht noch einen Schritt weiter und erstellt
zuerst einen unverbriickten Bis(cyclopentadienyl)-Dichlorozirconium-Komplex
mit jeweiligen SiMe,Cl-Substituenten. Im weiteren Syntheseschritt erfolgt mit
Wasser eine intramolekulare Ringverkniipfung zur Tetramethyldisiloxan-Briicke.
Auf Unterschiede verschiedener Arbeitskreise [101, 107, 108] in den Ergebnissen
der "H-NMR-Spektroskopie bei der Komplexvorstufe des organischen Tetra-
methyldisiloxan-verbriickten Ligandensystems (7) wurde bereits am Ende von
Kapitel 3.2 eingegangen. Der Komplex 15/16 entstand nach metathetischer
Umsetzung des doppelt-metallierten Kaliumsalzes 14 (des organischen Ligan-
den 7) mit Zirconium(IV)-tetrachlorid:

[{O(Me,SiCyHy),}K,] + [ZrCl(THF),] — [{O(Me,SiC,Hy),}ZrCl,] +2 KCl

14 6 15 (rac) / 16 (meso)
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Je nach Aufarbeitung des Rohprodukts erhielt man verschiedene rac - (15) und
rac / meso - Produkte (15/16).

Reines rac-[{1,3-Bis(n’-inden-1-yl)-1,1,3,3-tetramethyl-disiloxan} -zirconium-
(IV)chlorid] 15 entstand durch Abziehen von THF aus der orange-farbenen
Produktlosung, Aufnehmen mit n-Hexan, Filtration der hellgelben Suspension
zur Trennung von KCl, Abziehen von n-Hexan, Trocknung des ausgefallenen
gelben Pulvers, das anschlieBend mit wenig Toluol aufgenommen wird (gesattigte
Losung). Bei Lagerung des Schlenkrohrs mit dem Produkt in wenig Toluol bei
8°C im Kiihlschrank entstehen gelbe Kristalle von reinem racemischen
Zirconium-Komplex 15. Diese getrockneten Kristalle wurde zur Vermessung des
IR-Spektrums, des Massenspektrums, des NMR-Spektrums und zur Rontgen-

strukturanalyse von 15 verwendet.

Schema 8: Abhingigkeit des rac/meso-Produktverhilnisses (15/16)
vom gewihlten Losungsmittelgemisch *)

rac/meso - Verhdltnisse von unterschiedlich dargestelltem 15,16 und 17 *%)

Fiir alle verschiedenen rac/meso - Verhiltnisse von 15/16 gilt:

Produktlésung von 15/16 in THF; Abziehen von THF; Aufnehmen mit n-Hexan;
nach Filtration der Suspension zur Trennung von KCL/LiCl erhdlt man eine
gesittigte n-Hexan-Losung mit 15/16 (rac/meso);

a) rac : meso ~ 4 :1 (15/16)

Abziehen von n-Hexan; vom trockenem Produkt wird eine gesattigte Toluol-
Lsg. erstellt, die mit dem gleichen Volumenteil n-Hexan im Schlenkrohr
vorsichtig mit einer Pipette geschichtet wird; gelbes Pulver/Kristalle werden
bei 8°C 1m Kiihlschrank erhalten;

b) fast reines 15 (rac) , mit geringem meso-Anteil (16)

15/16 von a) war im Laboratorium mehrere Tage dem natiirlichem Tageslicht-
Einfall ausgesetzt; danach entsteht 15 (rac) mit sehr geringem meso-
Anteil (16);
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Schema 8, Fortsetzung:
c) reines 15 (rac)

getrocknetes 15/16 in wenig Toluol aufgenommen (gesittigte Lsg.); bei 8°C
im Kiihlschrank erhélt man gelbes Pulver/Kristalle von reinem 15 (rac);

d) rac : meso = 1:1 (15/16)

schnelle Aufarbeitung des Komplexes 15/16 ; ein Teil der geséttigten n-He-
xan-Lsg. wird in ein Schlenkrohr pipettiert und bei 8°C wird gelbes Pulver
ausgefroren;

e) reines 17 (rac)

Reaktionslosung von 17 in CH,Cl,; Abziehen von CH,Cl,, Aufnehmen von
getrocknetem 17 mit wenig THF (geséttigte Lsg.); Ausfrierem im Kiihl-
schrank bei 8°C ergibt hellgriine Kristalle von reinem 17 (rac);

*) man beachte auch die entsprechenden Angaben in Ref. [107] und [109];

**) bei allen erwdhnten Losungsmitteln handelt es sich um absolutierte
Lésungsmittel; Ermittlung der rac/meso-Verhiltnisse mit 'H-NMR-
Resonanz-Spektroskopie.

6.1 FT-IR-spektroskopische Untersuchungen von 15 (rac)

Typisch sind die IR-Schwingungen fiir aromatische Kohlenwasserstoffe bei 3089
cm™” und 3067 cm™ (C-H-Valenz-schwingungen), die beim Komplex gegeniiber
dem organischen Liganden (3053 cm™ und 3015 cm™) zu etwas hoheren Wellen-
zahlen verschoben sind und die aliphatischen (C-H)-Valenzschwingungen [v,,
v,. (CH;)] bei 2955 cm™ und 2896 cm', gegeniiber dem organischen Liganden bei
2959 cm™ und 2900 cm™.
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Wie schon beim organischen Liganden konnen die IR-Banden im Fingerprint-
Bereich des Komplexes als Indikator fiir das Vorhandensein unterschiedlicher
Si-O-Gruppen beim Disiloxan-verbriickten Bis(indenyl) (15 und 16) oder
unterschiedlicher Produkt-Isomerer 15 (rac) und 16 (meso) nicht genutzt werden.
Die charakteristischen Valenzschwingungen (v,-S10, v-SiO) fallen im Finger-
print-Bereich mit aromatischen Valenz-, Deformations- und Kombinations-
schwingungsbanden zusammen und {iberlagern sich. (VIa Spektrenanhang-IR,
Abb. Sa-8, S.184).

6.2 Massenspektrometrische Untersuchungen von 15 (rac)

Der Vergleich der Fragmente des mutmalllichen Molekiil-lonen-Peaks aus dem
Computer-berechneten (4bb. I11-55) und gemessenen Massenspektrum (EI-
MS)(Abb. III-56) bei der erwarteteten Masse von m/z = 522 identifiziert ange-
sichts der iibereinstimmenden Isotopenmuster und Intensitdtsverhdltnisse das
Produkt eindeutig als C,,H,,C1,0S1,Zr.

100 — 100

50— 50

| N—

518 519 520 521 522 523 524 525 526 527 528 529 530
M/Z]

Abb. 11I-55: berechneter Molekiil-lonen-Peak des Fragments von
[{OMe,SiC,H,),}ZrCl,] 15 (rac)
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100%- 522 4.3E5
95 4.1E5
907 520 3.9E5
85 3.7E5
80 3.5E5
75 624 3.3E5
70 3.0E5
65 2.8E5
60 2.6E5
55 521 2.4E5
50 53 2.2E5
45 2.0E5
40 526 17E5
357; 525 1.5E5
30 1.3E5
25 1.1E5
20 8.7E4
15- 21 528 6.5E4
10 4.3E4

5 2.2E4

0 L | T | T T T | | J | T L+-0.0E0

518 519 520 521 522 523 524 525 526 527 528 520 530
MZ]

Abb. I1I-56: gemessener Molekiil-lonen-Peak des Fragments von
[{OMe,SiC,H,),}ZrCl,] 15 (rac)

Abb. III-57 gibt das gesamte Massenspektrum nach einer 3 1/4 miniitigen
Autheizphase von RT auf ca. 350°C wieder. Das gemessene Spektrum zeigt als
Basispeak das Fragment mit m/z = 172 (Me,SiCy,H,", 100 %) und

172

] 522 E

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
M/Z]

Abb. IlI-57: gemessenes EI-Massenspektrum von [{O(Me,SiC,H,),}ZrCl,] 15
(rac) nach einer 3 1/4 miniitigen Aufheizphase von RT auf
ca. 350°C
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Weitere sehr charakteristische Fragment-Ionen, die im Bereich von m/z =352 bis
m/z = 0 auch fiir die organische Ligandenvorstufe (7) sehr kennzeichnend sind,
befinden sich bei m/z =507 (M™ -CHj;, 20 %), m/z =487 (M™ - Cl, 22 %), m/z =
485 (M™ - HCIH oder M™ - 4Me, 25 %), m/z = 313 (O(SiC,H,),CH"™, 25 %),
m/z = 247 (O(SiMe,),CoH, ™, 23 %), m/z = 231 (MeSiOSiMe,C,H,™, 10 %),
m/z = 158 (HSiMeC,H,", 25 %) und m/z = 73 (OSiCH,CH,™ oder OHSi,",
12 %).

6.3 NMR-Spektroskopische Untersuchungen von 15 (rac) und 16 (meso)

Im Vergleich zu dem "H-NMR-Spektrum der organischen Ligandenvorstufe (7)
vereinfacht sich durch Abstraktion von Protonen zu den dadurch gewonnenen
aromatischen Cyclopentadienylringen, das Peakmuster des 'H-NMR-Spektrums
des aus 7 gewonnen Komplexes [{O(Me,SiC,H),}ZrCl,

aromatische, oleﬂnlische Protonen Methylen-, Methinprotonen Methylprotonen

B (T S
—MJMI*.JM_
anr i . .

85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00 -05
[ppm]

Abb. I1I-58:  Vergleich der 'H-NMR-Spektren von der siulenchromatogra-
phisch gewonnenen Fraktion C der organischen Ligandenvor-
stufe (1), des reinen racemischen (15) und eines Gemisches
eines rac/meso-[{O(Me,SiC,H,),}ZrCl,] Komplexes (15/16)
(von oben) [200 MHz, CD,Cl,, 9.00 bis -1.00 ppm]
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Abb. I1I-58 gibt zudem die '"H-NMR-Spektren von rac-[ {O(Me,SiCyHy),} ZrCl,]
und von rac/meso-[{O(Me,SiC,Hy),}ZrCl,] (rac : meso = 1 : 1) wieder. Die
unterschiedlichen Gemische von Stereoisomeren wurden nach den in Schema 8,
S.100, beschriebenen verschiedenen Verfahren hergestellt.

Unerwarteter Weise ist die Anzahl der einzelnen Protonen-Signale erster Ordnung

im '"H-NMR-Spektrum der meso-Form (16) und des Racemats (15) gleich. Das
'H-NMR-Spektrum von rac-[ {O(Me,SiC,H,),}ZrCl,] (15) mit C,-Symmetrie
zeigt genau die Anzahl von Protonen-Signalen erster Ordnung, die fiir die meso-
Form (16) mit ihrer Symmetrieebene (C,-Symmetrie) erwartet wiirde (den Satz
von Protonen-Signalen eines Indenylrings und der ,,halben‘ Briicke).

Dies wiirde darauf hinweisen, dass rac-[ {O(Me,SiC,Hy),} ZrCl,] (15) in Losung
keine starre Verbindung mit C,-Symmetrie sein kann, sondern eine au3erordent-
lich hohe konfigurelle Beweglichkeit (bezogen auf die NMR-Zeitskala) besitzt,
die dazu fiihrt, das die gemessenen '"H-NMR-Signale von rac-[ {O(Me,SiC,H,), }-
ZrCl,] (15) im Spektrum eine Mittelung zweier verschiedener statischer C,-
symmetrischer Konfigurationen (die sich wie Bild und Spiegelbild verhalten)
darstellen. Dieses Phanomen der auf der NMR-Zeitskala raschen Fluktuation des
Molekiils 15 (rac) wurde bereits bei rac-[ {O(Me,S1C H;tBu),} ZrCl,] ( GRAPERS
Komplex [106]) beobachtet. Eine der moglichen Erkldrungen fiir die Fluktuation
von 15 (rac) ist das seit langem bekannte Modell von CURTIS [99] des fluktuier-
enden Systems von rac-[{O(Me,SiCH,),}ZrCl,] (4bb 11I-59), auf das bereits
GRAPER [106, 93] verwies.

a
3 2 b 4 b 5 4
1 .- 1
4 Si 5 3 a--2gj 3
: AN a / 2
0 &= s si” = 0
/ d b \
Sf\\ a---5i
| b
a

Abb I111-59: Fluktuation von [{O(Me,SiC,H,),}ZrCl,] nach CURTIS et al. [99]

Leider wird diesem Phinomen der Fluktuation von 15 (rac) in den zeitgleich
erschienen Veroffentlichungen von B. WANG [109] und M.D. RAUSCH [107] nicht
die entsprechende Bedeutung beigemessen bzw. es wird liberhaupt nicht erwéhnt.
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Unterschiedliche 'H-NMR-Spektren von [{O(Me,SiC,Hy),}ZrCl,] mit reinem
rac-Stereoisomer (15) und rac/meso-Stereoisomer-Gemischen (15/16) sind einzig
in dieser Arbeit und der Veroffentlichung von H. NADERER [108] enthalten.
Weder bei WANG [109] noch bei RAUSCH [107] werden unterschiedliche Stereo-
isomere (rac bzw. meso) oder Stereoisomeren-Gemische (rac/meso) dargestellt.

Nicht erst bei Metallocenophanen mit der Siloxan-Briicke sind die Fluktuation
des Metall-Komplexes und das Auftreten unterschiedlicher Stereoisomerer (rac,
meso) bekannt. Schon bei Vorldufern zum ,klassischen BRINTZINGER
Prédkatalysator rac-[{(CH,),(CyHy),}ZrCl,] [81], dem Komplex-System
[{(CH,),(CH,),} TiCl,] [125] und rac/meso-[{(CH,),(C,Hy),} TiCl,] bzw. des
daraus gewonnen hydrierten Komplexes rac/meso-[ {(CH,),(CyH,,),} TiCl,] [79]
wird von HUTTNER und BRINTZINGER im '"H-NMR-Spektrum beim Erhalt der
racemischen Verbindungen von einem halben Satz der eigentlich zu erwartenden
Molekiil-Protonen-Signale (erster Ordnung) berichtet. Die Indenyl-Komplexe

[79] werden in rac/meso-Gemischen erhalten.

5 — —
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(&) 32l ™
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&) &)
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ab J

85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00 -05
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Abb. III-60:  'H-NMR-Spektren von rac-[{O(Me,SiC,H,),}ZrCl,] (15) und
rac/meso-[{O(Me,SiC,H,),}ZrCl,] (15/16) (von oben)
[200 MHz, CD,Cl,, 9.00 bis -1.00 ppm]
Legende: a = H' (meso), b = H’, H’, H' (meso) verdeckt im
racemischen Bereich des 'H-NMRs, ¢ = H® (meso),
d = H' (meso) und e, f = Methyl-Protonen (meso);
fiiralle H' . .. H giltauch H' ... H'!




IIl Neue chirale Metallocenophane 107

Nach der Verdffentlichung von BRINTZINGERS rac-[ {(CH,),(C,H),}ZrCl,] [81],
dem Prikatalysator-Komplex-System schlechthin, dessen hohe katalytische
Aktivitét bereits 1985 der Metallocen-Chemie zum spektakuldren Durchbruch in
der Ziegler-Natta-Katalyse verholfen hat [81, 82], sollte es interessanterweise
noch 10 Jahre dauern, bis zwei italienische Forscherteams [126] die entsprechen-
den Molekiilstrukturen nunmehr sowohl der racemischen als auch der meso-Form
und auch NMR-Spektren von optimaler Qualitét erhalten wurden. PIEMONTESI
und SIRONI [126] gelang es erstmalig detailliert und umfassend die konformative
Instabilitdt von rac-[ {(CH,),(CyHy),} ZrCl,] [81] zu belegen.

Eine Ubersicht des 'H-NMR-Spek-
trums von 15 (rac) und 15/16 (rac/
meso) zeigt Abb. 111-60.

Die Nummerierung bzw. einzelnen

N Proton-Lagen von 15 (rac) sind in
= Abb. I11I-61 aufgefiihrt (was auch
fiir 16 (meso) gilt).

Die ausfiihrliche Darstellung der
"H-NMR-Signale von rac-15 er-
folgt in Abb. I1I-62 bis Abb. I1I-64,
wobei immer die obere Abbildung
im Spektrum die Simulation mittels
WINDAISY darstellt, die untere
Abbildung das experimentell ermit-
telte Spektrum. WINDAISY erfor-
dert nicht wie andere Simualtions-

Abb. IlI-61: Proton-Lagen von 185,
rac-[{O(Me,SiC,H,),} ZrCl,]

programme eine Eingabe der Sig-
nallagen oder Signalbreiten; Vorgabe der Symmetrie und grobe Abschitzungen
zum Gesamtspektrum sind ausreichend.
Abb. 111-62 gibt den Bereich der aromatischen Protonen, Abb. I11-63 den Bereich
der olefinischen Protonen und Abb. I11-64 den Bereich der Methyl-Protonen von
15 (rac) wieder. Der Ubersichtlichkeit halber wurde in den Spektren der Abb. I11-
62 bis Abb. 11I-64 auf eine Beschriftung der Peaks verzichtet, da die entsprechen-
den Protonen-Signale bereits in der Darstellung des 'H-NMR-Spektrums von rac-
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[{O(Me,S1CyHy),} ZrCl,] (15) in Abb. I1I-60 passend gekennzeichnet sind.

790 7.85 7.80 7.75 7.70 7.65 7.60 7.55 7.50 7.45 7.40 7.35 7.30 7.25 7.20
[ppm]

Abb. 111-62: '"H-NMR-Spektren von [{O(Me,SiC,H,),}ZrCl,], rac-15,
oberes Spektrum berechnet (WINDAISY), unteres Spek-
trum experimentell bestimmt

[200 MHz, CD,Cl,, 7.94 bis 7.17 ppm]

|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||

Abb. 111-63: 'H-NMR-Spektren von [{O(Me,SiC,H,),}ZrCL,], rac-15,
oberes Spektrum berechnet (WINDAISY), unteres Spek-

trum experimentell bestimmt
[200 MHz, CD,Cl,, 6.77 bis 5.95 ppm]
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' 070 0.68 0.66 0.64 062 0.60 0.58 0.56 [0154'] 052 050 048 046 0.44 042 040 0.38
ppm

Abb. I1I-64: 'H-NMR-Spektren von rac-[{O(Me,SiC,H,),}ZrCL,], 15, oberes

Spektrum berechnet (WINDAISY), unteres Spektrum experi-

mentell bestimmt [200 MHz, CD,Cl,, 0.71 bis 0.37 ppm]

Lage 15 (rac) in Losung genau so vor, wie es die Rontgenstrukturanalyse des
Festkorpers in Abb. 111-65 zeigt, wiirden wir fiir jeden Indenylring voneinander
abweichende vier verschiedene aromatische und zwei verschiedene olefinische
Signale im '"H-NMR-Spektrum erwarten; die Methylgruppe an C(1) [bzw. C(3)]
ist nicht durch Spiegelung an einer Ebene, die das Molekiil ineinander iiberfiihrt,
in die Methylgruppe an C(2) [bzw. C(4)] zu verwandeln. Die jeweiligen beiden
Methylgruppen an Si(1) und Si(2) sind diastereotop zueinander. Da uns die
geloste Festkorperstruktur vor Augen fiithrt, dass sowohl die Methylgruppe an
C(3) eine unterschiedliche chemische Umgebung zur Methylgruppe an C(2)
besitzt als auch die Methylgruppe an C(1) zur Methylgruppe an C(4), wiirden wir
fiir 15 (rac) vier verschiedene Methyl-Signale im '"H-NMR-Spektrum erwarten.

Bei Betrachtung der Abb. 111-62 bis Abb. 111-64 bemerken wir wegen der bereits
geschilderten hohen konformativen Instabilitit von 15 (rac) in Losung nur den
halben Satz der Signale im '"H-NMR-Spektrum, mit denen wir rechnen wiirden.

Der Bereich der aromatischen Signale im "H-NMR-Spektrum ist bereits mit einer
200-MHz-Messung sehr gut in die einzelnen Signale H', H*, H? und H* separiert
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Abb. IlI-65:  ORTEP-Plot der rontgenographischen Kristallstruktur des
(R.R)-Enantiomers von rac-[{O(Me,SiC,H ), ZrCl,] (15) mit
30 % der thermischen Ellipsoide (293K), ein Indenyl-Ring
nahezu in der Papierebene liegend

(Abb. I11-62). Typisch fiir H', H' (2H, 7.86 ppm) ist eine virtuelle Dublett-Dublett
Multiplizitdt mit den Kopplungskonstanten J;; = 8.65 Hz und J;;; = 1.00 Hz, die
von der GréBenordnung einer *J,;,y; - Kopplung und einer °J,;,y, - Kopplung ent-
spricht. H?, H? (2H, 7.63 ppm) weist ein virtuelles Triplett-Dublett vor mit der
Kopplungskonstante des Dubletts von Jy; = 8.55 Hz (*Jy,u, - Kopplung); den
Kopplungs-Beitrag zum pseudo-Triplett leisten H* (,,W*“-Effekt) und H'. Das
Pseudo-Dublett-Triplett Spin-System bei 7.37 ppm (2H) und 7.26 ppm (2H) ist
charakteristisch fiir Protonen wie H?, H? und H*, H*, die jeweils zwei benachbarte
vicinale Protonen besitzen. Die olefinischen Protonen H>, H” (2H, 6.69 ppm) und
H®, H (2H, 6.03 ppm) stellen sich mit einer Dublett- und Dublett-Dublett-
Multiplizitdt dar, wobei beide eine Kopplungskonstante mit J;; = 3.47 Hz
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(Jysue - Kopplung bzw. *J.4s - Kopplung) aufweisen; H®, H eine zusitzliche
Kopplungskonstante mit J,;;; = 0.88 Hz (*J,;y, mit ,,W*“-Effekt) (4bb. I1I-63). Im
Signal-Bereich der Methylgruppen zeigen sich zwei Singuletts bei 0.63 ppm und
0.42 ppm, die Me', Me® und Me?, Me* (oder in umgekehrter Reihenfolge)
darstellen (4bb. 111-64).

Mit einer mathematischen ,,Rechnerverschirfung® des 'H-NMR-Spektrums
(GauBfunktionen) ldBt sich die absolute Feinstruktur im 'H-NMR-Spektrum
darstellen. Abb. 11I-66 demonstriert dies an Hand der Si-gebundenen Methyl-
gruppen: Die Kopplung der Methylgruppen untereinander (*J) betrigt 0.34 Hz
(was durch COSY-Experimente bestitigt wird), die 'H-*Si-Kopplung 7.01 Hz.

-

068 066 064 062 060 058 056 054 052 050 048 046 044 042 040
[ppm]

Abb. III-66:  rechnerische Verschirfung des ' H-NMR-Spektrums von rac-

[{O(Me,SiC,H ), ZrCl,] 15 mit Hilfe von Gaufifunktionen,

Bereich der beiden Methyl-Signale (absolute Feinstruktur)

[200 MHz, CD,Cl,, 0.69 bis 0.39 ppm]
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Die relativen Intensititsverhéltnisse der einzelnen Protonen-Signale entsprechen
im 'H-NMR-Spektrum fast exakt den zutreffenden GréBenordnungen (VIb
Spektrenanhang - NMR, Sh-27, S.211).

'H-NMR-Fernkopplungen lassen sich vorbildlich mit einem 'H-'H-Long-Range-
COSY [(H,H)-NMR-Korrelation] demonstrieren. Abb I1I-67 veranschaulicht auf
ausgezeichnete Weise die *J-Kopplung (H', H®), die *J-Kopplung (H', H*) und die
die °J-Kopplung (H', H?), des weiteren die *J-Kopplung (H?, H?) und die °J-
Kopplung (H?, H) sowie die ®J-Kopplung (H*, H°). Das 'H-'H-COSY 90 [(H,H)-
NMR-Korrelation] befindet sich im Kapitel VIb Spektrenanhang - NMR ( Sb-
28, S.212), die Auflistung aller '"H- und "*C-Signale mit relevanten Kopplungs-
konstanten von 15 (rac) und 16 (meso) in den Tabellen 18, 19 und 20 auf den
Seiten 114 und 115.

45
6
H W2 5 4 i
___JK_MJJML\‘
F1 [ppm] M L L
8.2+ |
7.8 0 | L.
] :l:'\J
7.4 =
- j:-l>
7.0
i 0 _
6.6 = o
6.2
. A 0 L
B @ Y — I@
5.8
L]

8.28.07.87.67.47.27.0 6.8 6.6 6.4 6.2 6.05.8
F2 [ppm]

Abb. I11-67: (H,H)-NMR-Korrelation ('H-'H-Long-Range-COSY) von

rac-[{O(Me,SiC,H,),}ZrCl,] 15

[200 MHz, CD,Cl,, F1 und F2: 8.20 bis 5.80 ppm]

Legende:  fiiralle H' ... H’ giltauch H' ... H'S!
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a=C(H)
b=C(H?
c=CHY
cHd d=cH ctHY

— — T —— —
135 130 125 120 115 110 105
[ppm]

Abb. III-68: 1304 PT.NMR-Spektrum von 15, rac-[{O(Me,SiC,H,),}ZrCl,]
[200 MHz, CD,Cl,, 136 bis 105 ppm]

Legende: fiir alle C(H') . .. C(H°) gilt auch C(H"') ... C(H'%)!

Im Vergleich zum 'H-NMR-Spektrum von 15 (rac) ist bei der *C-NMR-Spek-
troskopie von 15 (rac) (Abb. I1I-68) der Ringstromeffekt, der beim "H-NMR als
Anisotropieeffekt der aromatischen Protonen gegeniiber den olefinischen Proto-
nen eine besonders grofle Rolle spielt, fiir die Kohlenstoffatome bedeutungslos.
Diese bekannte Erscheinung wurde bereits bei der organischen Ligandenvorstufe
(7) beobachtet, dass olefinische und aromatische Protonen im “C-NMR-Spek-
trum gegeniiber der "H-NMR-Verschiebung keine Unterschiede im Resonanz-
verhalten zeigen.

Die Ladungsdelokalisierung der negativen Ladung iiber das gesamte Indenyl-
anion, die jedem C-Atom des Rings nur einen Bruchteil mehr an héherer Elektro-
nendichte verschafft, macht sich im "C-NMR-Spektrum von 15 (rac) durch eine
nur unwesentliche Tieffeld-Verschiebung der aromatischen und olefinischen
Kohlenstoffatome bemerkbar, verglichen mit den *C-Resonanzlagen der organi-
schen Ligandenvorstufe (7). Im Gegensatz zum "*C-NMR-Spektrum der organi-
schen Ligandenvorstufe (7) weist das Signal des olefinischen Kohlenstoffatoms
C(H®) bzw. C(H"®) im "C-NMR-Spektrum des Komplexes 15 (rac) eine stiirkere
Verschiebung zu hoherem Feld auf. Vermutlich fiihrt im delokalisierten n-
Ladungssystem des Indenylanions der elektronenziehende Einfluss (-I-Effekt) der
Siloxanbriicke zu einem groBeren Ladungsabfluss an C(H®) bzw. C(H') als beim
anellierten Cyclopentadienyl-Ring der organischen Ligandenvorstufe (7).
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7 rac-[{1,3-Bis(y’-4,5,6, 7-tetrahydro-1-yl-indenyl)-
-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan}-zirconium(IV)chlorid] 17

Seit langem ist bekannt, dass chirale Zirconocenophane mit aromatischen
Ligandensystemen, deren Benzogruppen vollkommen hydriert sind, hohere
Katalysator-Aktivitdten als ihre nichthydrierten Komplexe in der Ziegler-Natta-
Katalyse zur Herstellung von Polymeren aufweisen [82], weshalb das Zircono-
cenophan 15 (rac) unter Standardbedingungen [82] einer Hydrierung mit Platin-
dioxidhydrat als Katalysator unterzogen wurde. Aus der geséttigten Tetrahydro-
furan-Produktlosung erhielt man nach wenigen Tagen bei Aufbewahrung im
Kiihlschrank bei 8°C hellgriine Kristalle (siche auch Schema 8, S.101) die
sowohl als Festkorper durch rontgenographische Untersuchung wie in Losung
durch NMR-Spektroskopie reines 17 (rac) ergab :

PtO,xH,0 / 40 bar H,
rac-[{O(Me,Si1C,Hy),} ZrCl,] + 4H, — rac-[{OMe,SiC/H,,),}ZrCl,]
15 17

In der Volksrepublik China wurde erstmalig 1995 in der Arbeitsgruppe von
X.ZHOU das zum Zirconocenophan 17 (rac) analoge Titanocenophan hergestellt
[103]. Der Komplex 17 (rac) wurde von der gleichen Arbeitsgruppe an der
Nankai Universitét in Tianjin erstmalig 1996 synthetisiert [109]. Ein Vergleich
der von ZHOU erstellten Rontgenstrukturanalyse mit der in dieser Arbeit von 17
(rac) angefertigten Rontgenstrukturanalyse erfolgt im Kapitel IIIf (Rontgeno-
graphischer Vergleich der Zirconocenophane 15 und 17, Seite 133). In den
folgenden Jahren 1996 und 1997 wurden von G.XIE [110] und von B.WANG
[111] Polymerisationsergebnisse in der Ziegler-Natta-Katalyse mit dem Prikata-
lysator 17 (rac) verdffentlicht, auf deren Ergebnisse im Kapitel 11Ig (Ziegler-
Natta-Polymerisation von Ethen und Propen mit 15 und 17, Seite 140) néher
eingegangen wird.

Weder in den Arbeiten von X. ZHOU [109] noch von G. XIE 1996 [110] oder von
B.WANG 1997 [111] wurden Hinweise oder detaillierte NMR-spektroskopische
Ergebnisse tiber 17 (rac) und seine konformative Beweglichkeit vorgelegt.
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7.1 FT-IR-spektroskopische Untersuchungen von 17

Das IR-Spektrum eines KBr-Presslings von 17 (rac) deutet durch ein sehr kleines
Signal bei 3108 c¢cm™, das typisch fiir aromatische IR-(C-H)-Valenz-Schwin-
gungen ist, nur noch winzige Reste nicht verbrauchten Eduktes von 15 (rac) an.
Wie fiir einen hydrierten Komplex erwartet, treten die starken Signale der alipha-
tischen (C-H)-Valenzschwingungen [v,, v,, (CH,); v,, v, (CH;)] bei 2932 cm’
(vs), 2921 cm™ (vs) und 2853 cm™ (s) sehr deutlich hervor.

Das Uberlagern von aromatischen Valenz-, Deformations- und Kombinations-
schwingungsbanden mit den charakteristischen Valenzschwingungen der Si-O-
Gruppe (z. B. v,, der SiO-Gruppe bei 1011 cm™) ist durch das Hydrieren der
Benzogruppe und deren Wegfall zwar geringer, macht sich aber durch die
aromatischen IR-Schwingungsbanden des Cyclopentadienyl-Anions im Finger-

print-Bereich immer noch sehr storend bemerkbar (VIa Spektrenanhang-IR,
Abb. Sa-9, S.184).

7.2 Massenspektrometrische Untersuchungen von 17

Aufgrund des nur geringfiigigen Unterschiedes von 8 Wasserstoffatomen zusétz-
lich (17) oder weniger (15/16) beziiglich der jeweiligen relativ hohen Massenzahl
bei 17 und 15 erkennen wir in Abb. III-69, die eine ausschnittsvergrofierte
Darstellung von Abb. I11-70 bildet, ein zum Computer-berechneten Isotopen-
muster des Molekiil-Ionen-Peaks von 15 nahezu identisches Pattern mit dquiva-
lenten Intensititsverhéltnisse beim gemessenen Massenspektrums (EI-MS) mit
dem Fragment des Molekiil-lonen-Peaks bei der erwarteteten Masse von
m/z =530 (M™, 29 %). Das Produkt C,,H;,C1,OSi,Zr ist damit eindeutig identi-
fiziert.

Das in Abb. 111-70 wiedergegebene gesamte Massenspektrum von 17 wurde nach
einer 3 min 55 s dauernden Autheizphase von RT auf ca. 400°C aufgenommen.
Den stérksten Peak stellt das Fragment mit m/z =492 (M™ - HCIH,, 100 %) dar,
das den Basispeak des MS von 17 bildet.
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Abb. II1-69: gemessenes EI-Massenspektrum von rac-[{O(Me,SiC,H,,),}ZrCl,],
17, nach einer Aufheizphase innerhalb von 3 min 55 s von RT auf
ca. 400 °C [Ausschnitt von m/z = 200 bis m/z = 550]

Weitere signifikante Fragment-lonen von 17 befinden sich im Bereich von
m/z = 515 (M™ - CH;, 28 %), m/z = 454 (M™ - H,0SiMe,, 12 %), m/z = 315
(M™ - HCIC,H,,SiMe,H;, 13 %), m/z =301 (M™ - HCIC,H,,SiCH,CH,0, 9 %),
m/z = 241 (CHCHSiOSiCHCHC,H,M™, oder M™ - HCIC,H,,SiMe,OHSiHMe,,
6 %), m/z=176 (Me,SiC,H,,", 17 %), m/z= 148 (H,SiC,H,,", 28 %), m/z =133
(Me,SiOHSiMe,™, 21 %), m/z = 117 (C,Hy™, 29 %), m/z = 91 (CH;SiHOSiH;™,
13 %), m/z = 73 (OHSiH,™ oder OSiCH;CH," oder SiHOSi™, 27 %), m/z = 59
(OSiCH;™, 51 %) und m/z = 45 (HOSi™ oder H,SiCH;™, 10 %) (4bb. 111-70).
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Abb. I1I-70: gemessenes EI-Massenspektrum von rac-[{O(Me,SiCy,H,,),} ZrCL,]
(17), nach einer Aufheizphase innerhalb von 3 min 55 s von RT
auf ca. 400 °C

7.3 NMR-spektroskopische Untersuchungen von 17

Der hydrierte Komplex 17 wurde nach der in Schema 8 (S. 100) hergestellten
Produktlosung als reines Racemat eines Feststoff ohne jeglichen Anteil einer
meso-Form gewonnen, was die Losung der Rontgenstruktur mit dem C,-sym-
metrischen Komplex 17 in 4bb. IlI-72 demonstriert; der in CD,Cl, geloste
Feststoff von 17 (rac) verhielt sich auch in Lésung als Racemat.

Eine Gegeniiberstellung der beiden racemischen Komplexe 15 und 17 in
Losung dokumentiert Abb. III-71 mit den beiden 'H-NMR Ubersichtsspektren
von 15 und 17.

Auffallend ist die Analogie zum Racemat von 15: Wir wiirden fiir das C,- sym-
metrische Racemat des Komplexes von 17 (4bb. 11I-72) in Losung fiir jeden
Tetrahydro-Indenylring voneinander abweichende acht verschiedene aliphatische
und zwei verschiedene olefinische Signale im '"H-NMR-Spektrum erwarten.
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aromalltische, oleﬁnislche Protonen Methylerﬂprotonen MethyIHrotonen
T T ] T I 1
CD2(‘3I2
_M»M L | R X
85 80 75 70 65 60 55 50 45 [4'.01 35 30 25 20 15 10 05 00 05
ppm

Abb. III-71: Vergleich der 'H-NMR-Spektren der Racemate von (von oben)
[{OMe,SiC,H,y),}ZrCl,] 17 und [{O(Me,SiC,H,),}ZrClL,] 15
[200 MHz, CD,Cl,, 9.00 bis -1.00 ppm]

Weder die Methylgruppe an C(1) [bzw. C(4)] ist durch Spiegelung an einer
Ebene, die das Molekiil ineinander iiberfiihrt, in die Methylgruppe an C(2) [bzw.
C(3)] zu verwandeln, noch die Methylenprotonen an C(15), C(16), C(17) und
C(18) [bzw. C(25), C(261), C(271) und C(28)] lassen sich durch eine Spiegel-
ebene, die durch 17 gehen wiirde, ineinander iiberfiihren:

Wie bei 15 (rac) sind die jeweiligen beiden Methylgruppen an Si(1) und Si(2)
diastereotop zueinander; sowohl die Methylgruppe an C(1) besitzt eine unter-
schiedliche chemische Umgebung beziiglich der Methylgruppe an C(2) als auch
die Methylgruppe an C(3) beziiglich der Methylgruppe an C(4), was uns die
geloste Festkorperstruktur von 17 vor Augen fiithrt (4bb. 111-72). Die Methylen-
protonen, jeweils an C(15), C(16), C(17) und C(18) [bzw. C(25), C(261), C(271)
und C(28)], sind gleichermalen diastereotop zueinander.

Demzufolge wiirden wir im '"H-NMR-Spektrum fiir das Racemat von 15 vier
verschiedene Methyl-Signale, vier verschiedene olefinische Signale und sechzehn
verschiedene Signale fiir die Methylen-Protonen erwarten.
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Abb. III-72: ORTEP-Plot der rontgenographischen Kristallstruktur des
(R.R)-Enantiomers von rac-[{O(Me,SiC,H,,),}ZrCL,] 17 mit
30 % der thermischen Ellipsoide (293K); ein Tetrahydro-
Indenyl-Ring nahezu in der Papierebene liegend

Unter Zugrundelegung von vermutlich acht verschiedenen Methylen-Protonen-
Signalen, die sich unter den Multipletts zwischen 1.40 ppm und 3.10 ppm
verbergen, zeigt sich uns das Racemat von 17 in Losung mit nur dem halben
Satz der Signale im '"H-NMR-Spektrum verglichen mit unserer theoretischen
Erwartung:

Wie schon bei Komplex 15 (rac) kann dies bei Komplex 17 (rac) nur von einer
hohen konformativen Instabilitdt von 17 (rac) in Losung herrithren. Diese hohe
konfigurelle Beweglichkeit (bezogen auf die NMR-Zeitskala), die 17 in Losung
besitzt, fiihrt (wie bei 15 ) wahrscheinlich dazu, dass die gemessenen 'H-NMR-
Signale von rac-[{O(Me,SiCoH,,),}-ZrCl,] (17) im 'H-NMR-Spektrum eine
Mittelung zweier verschiedener statischer C,-symmetrischer Konfigurationen ist.
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Die Skizzierung der einzelnen Proton-
Lagen von 17 (rac) bzw. deren Numme-
rierung ist Abb. I11-73 aufgefiihrt.

Ein 'H-NMR-Ubersichtsspektrum von 17
ist in Abb. 11I-74 wiedergegeben (siche
auch Spektrenanhang - NMR VIb S$5-29,
S.213).
Als winziger Uberrest einer partiell hy-
drierten Verbindung 15 (rac) - H', H?
bzw. H'", H” sind nicht mehr detektierbar -
erkennen wir sehr kleine Signal-Peaks im
Bereich der Aromaten bei 7.25 ppm (2H;
H?, H*) und 7.10 ppm (2H; H*, H*) sowie
Abb. I1I-73: Proton-Lagen von 17, den zugehorigen olefinischen Signalen bei
rac-[{O(Me,SiC,H,,),}ZrCl,] 6.78 ppm (2H; H’, H”) und 5.72 ppm (2H;
H®, H').

CH,(Me', M)
CH,(Me?, Me®)

2H [C(15)], 2H [C(25)]

2H [C(18)], 2H [C(28)]
2H [C(16)], 2H [C(26)]
2H [C(17)], 2H [C(27)]

:

t Aromaten-Signale von 15

A

85 80 75 7.0 65 60 55 50 45 4‘.01315 30 25 20 15 10 05 00 -05
ppm

Abb. III-74:  'H-NMR-Spektrum von rac-[{O(Me,SiC,H,,),}ZrCl,] 11
[200 MHz, CD,Cl,, 9.00 bis -1.00 ppm]
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Im '"H-NMR-Spektrum von 17 (4bb. III-74) weisen die olefinischen Protonen-
Signale zwei typische Dubletts bei 6.51 ppm (2H; H’, H”) und 5.98 ppm (2H; H°,
H'°) mit Kopplungskonstanten von jeweils °J,; = 3.12 Hz auf. Unter den
Multipletts der Methylenprotonen bei 2.83 ppm - 2.98 ppm, bei 2.48 ppm -
2.67 ppm, 1.69 ppm - 1.82 ppm und 1.48 ppm - 1.69 ppm konnten sich acht
verschiedene '"H-NMR-Signale verbergen - wobei die Diastereotopie an den je-
weiligen Kohlenstoffatomen aufgrund der fluktuierenden Verbindung 17 aufge-
hoben ist. Die in einem starren C,-symmetrischen Komplex 17 unterschiedlichen
geminalen Protonen-Signale wiirden bei Fluktuation von 17 zu einem '"H-NMR-
gemittelten Signal zusammenfallen. Bei 0.35 (Me', Me*) ppm und 0.23 ppm
(Me?, Me?) sehen wir aus den bereits genannten Griinden ebenfalls nur den
halben Satz von Methyl-Signalen im "H-NMR-Spektrum beziiglich der Signale,
die wir theoretisch im '"H-NMR-Spektrum erwarten wiirden.

. a=C(15), C(25)
) ' b = C(18), C(28)
e=C(H", H™) a\l;\ac/;/d c = C(16), C(26)

f= C(H6, H'6) d=C(17), C(27)

CD?_CI2

1 1
=C,;C,

° q2 q2
h=C-; C;
q’ q

3.3
=C5C
T gh

iMe3, Me4

=
§Me1, Me?

F1 [ppm] W

N

L,/2H [C(15)], 2H [C(25)]
~2H [C(18)], 2H [C(28)]
_2H [C(16)], 2H [C(26)]
T2H [C(17)], 2H [C(27)]
k\fMe1, Me4

“Me? Me

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 O
F2 [ppm]

Abb. 1II-75: (C,H)-NMR-Korrelation (PC-'"H-COSY) des hydrierten Kom-

plexes von rac-[{O(Me,SiC,H,,),}ZrCl,] 17 [200 MHz,

CD,CI,, F1: 9.00 bis -1.00 ppm und F2: 220.0 bis 0.0 ppm]
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In der (°C-"H)-NMR-Korrelation des hydrierten (Tetrahydroindenyl) Priikatalysa-
tors rac- [{O(Me,SiCoH,,),} ZrCl,] (17) ist dem '"H-NMR-Spektrum von 17 das
BC-APT-NMR-Spektrum von 17 gegeniibergestellt (4bb. III-75). Das "“C-
NMR-Spektrum bestdtigt die konformative Instabilitdt von 17 (die bereits durch
das '"H-NMR-Spektrum experimentell belegt wurde):

wir finden nur elf verschiedene *C-NMR-Signale vor, den halben Satz von *C-
NMR-Signalen, die wir fiir eine statisch C,-symmetrische Verbindung 17 (rac)
erwarten wiirden.

Die in Abb. I1I-75 dargestellte (*C-'"H)-NMR-Korrelation von 17 bestitigt auch
alle Zuordnungen der einzelnen 'H-Protonen- und “C-Kohlenstoff-Signale.

Die Auflistung aller relevanten 'H- und "*C-Signale von 17 (rac) ist in den
Tabellen 21 und 22 auf der folgenden Seite zu finden.

Ile Fluktuierende Zirconocenophane und NMR-Spektroskopie
8 "H- und > C-NMR-Tieftemperaturmessungen von 15 (rac) und 17 (rac)

Die 'H-NMR-Spektren der 1992 von BOSNICH, RHEINGOLD et al. sehr genau
untersuchten (CDCl,, 500 MHz) Metallocenophane mit den chiralen Liganden:

OB & ‘{Q

»(S,S)-Dehydrochiracen un »(R,R)-Dehydrocyclacen®
M =Ti, Zr [127]) M =Ti[128])

und daher mit jeweils vier chirogenen Zentren belegen, dass mit der nur zwei-
atomigen C*HMe-C*HMe - Briicke alle drei hier zu erwartenden Diastereomeren
(von statisch stabiler C,-Symmetrie) auch in Losung konfigurationsstabil sind
[127].
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Fiir das entsprechende Diastereomerenpaar mit M = Ti und (R,R)-Dehydro-
cyclacen (vieratomige Briicke, C,-Symmetrie!) sowie nur (R,R)- bzw. (S,S)-
konfigurierten, planar-chiralen Zentren erhielten die Autoren allerdings ein so
signalarmes 'H-Hochauflosungs-NMR-Spektrum [128], dass hier weder das
Vorliegen zweier verschiedener noch einer einzigen, konfigurativ stabilen
Spezies anzunehmen ist. Messungen bis -60 °C ergaben jedoch keine Hinweise
auf eine (auf der NMR-Zeitskala) schnelle intramolekulare Isomerisierung (unter
,Aquilibrierung” der zwei grundsitzlich nicht iquivalenten Indenyl- bzw.
Tetrahydro-Indenylsysteme).

Das von BRINTZINGER 1985 veroffentlichte ,,klassische* Priakatalysator-Komplex-
System rac-[ {(CH,),(CyHy),}ZrCl,] [81], dessen hohe katalytische Aktivitdt in der
Ziegler-Natta-Katalyse bereits zu einem spektakuldren Durchbruch verholfen hat
[81, 82], wurde erst 10 Jahre spdter von zwei italienischen Forscherteams,
PIEMONTESI und SIRONI [126], durch Erhalt der entsprechenden Molekiilstruk-
turen der racemischen als auch der meso-Form vollstindig aufgekléart. Durch
umfangreiche NMR-spektroskopische Studien gelang ithnen erstmals, die konfor-
mative Instabilitdt von rac-[ {(CH,),(CyHy),} ZrCl,] [81] detailliert und umfassend
zu belegen [126].

Das bei RT aufgenommene '"H-NMR-Spektrum des in der vorliegendem Arbeit
mit besonderem Interesse verfolgten Siloxan-verbriickten Komplexes, rac-
[{O(Me,S1CyHy),} ZrCl,] (15) besteht aus zwei Teilspektren zweier sich nicht
ineinander umwandelnden, ,,virtuell C,-symmetrischen Spezies ( Abb. 11I-58,
S. 104 und A4bb. 111-60, S. 106) ). Erst durch Umkristallisation (n-Hexan) lasst
sich die stets stirker vertretene Komponente (rac-Form) auf 100 % anreichern
(Schema 8, S.100). Katalytische Hydrierung fiihrte zu nur einer isomeren Form
von 17, rac-[{O(Me,SiC,H,,),}ZrCl,]; WANG et al. fanden dagegen rontgeno-
graphisch die entsprechende meso-Form [109]. Auch das bei RT aufgenommene
"H-NMR-Spektrum von 17 entspricht wieder nicht der Erwartung fiir eine
konfigurationsstabile rac-Form.

Die von rac-[ {O(Me,SiCyHy),} ZrCl,] (15) und rac-[ {O(Me,SiC,H,,), } ZrCl,] (17)
bei RT aufgenommenen 'H- und “C-NMR-Spektren liefern eindeutig Hinweise
dahingehend, dass in Lésung im Fall beider Zirconocenophane keine starre
Verbindung mit C,-Symmetrie vorhanden sein kann, sondern eine au3erordentlich
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hohe konfigurelle Beweglichkeit (bezogen auf die NMR-Zeitskala) vorliegen
muss, die dazu fiihrt, das die gemessenen "H- und C-NMR-Signale sowohl von
rac-[{O(Me,SiC,Hy),}-ZrCl,] (15) als auch rac-[ {O(Me,SiC4H,,),} ZrCl,] (17) im
Spektrum eine Mittelung zweier verschiedener statischer C,-symmetrischer
Konfigurationen (die sich wie Bild und Spiegelbild verhalten konnten) darstellen
[vergl. 99].

Einen eindeutigen Beleg fiir die konformative Instabilitdt von 15 und 17 bei RT
in Losung liefern uns die von 15 und 17 aufgenommenen 'H- bzw. "C-NMR-
Tieftemperatur-Spektren (4bb. 111-76 bis Abb. 11I-82): Diese variieren eindeutig
mit der Temperatur. Bei -70 °C hat sich das "H-NMR-Spektrum von 15 signifi-
kant verdndert (4bb. 11I-76 und I1I-77), wihrend im Fall von 17 nur unwesent-
liche Unterschiede vorliegen (4bb. 111-78, I1I-79 und 111-80). Demgegeniiber ist
das *C-NMR-Spektrum von 17 nicht mehr identisch mit dem Raumtemperatur-
spektrum (4bb. I1I-81 und I1I-82); fiir eine *C-NMR-Tieftemperaturstudie erwies
sich Komplex 15 allerdings als zu schlecht 16slich.

Bei quantitativer Betrachtung ist die Verdnderung der Halbwertsbreite A eines
'H-NMR-Resonanzsignals eine aussagekriftige GroBe beim Signalvergleich von
'H-NMR-Spektren, die mit der Temperatur variieren. Aus der quantitativen
klassischen Behandlung des Resonanzvorganges kann abgeleitet werden, dass die
Halbwertsbreite A umgekehrt proportional zur transversalen Relaxationszeit T,
ist: A~ 1/T,[117a].

Da eine Fehlerquelle zur Signalverbreiterung und damit zur Verdnderung der
Halbwertsbreite A die Zunahme der Viskositidt der Losung bei starker Ernied-
rigung der Temperatur ist, wird die Verdanderung der Halbwertsbreite im Folgen-
den zwar in Zahlen angegeben, aber nur qualitativ betrachtet. Weitere Unsicher-
heiten bringt die Extrapolation von ausgedehnten, sehr unregelmifligen Multi-
plett-Signalen, wie sie in Verbindung 17 zahlreich vorkommen, zu einem einzel-
nen Resonanzsignal oder zu mehreren einzelnen Resonanzsignalen mit sich.

Im Bereich der olefinischen und aromatischen Protonen von 15 lassen sich in
Abb. 11I-76 sehr gut mehrere Signalverbreiterungen identifizieren, allerdings nur
an drei ausgesuchten Protonenlagen eines Indenylringes: H' bzw. H" (7.86 ppm),
H° bzw. H® (6.03 ppm) und H’ bzw. H” (6.69 ppm), wobei sich die Protonenlagen
auf das bei Raumtemperatur erstellte 'H-NMR-Spektrum beziehen, die Bezeich-
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Abb. 111-76:  Tief- und Raumtemperatur-' H-NMR-Spektrum von
rac-[{O(Me,SiC,H),}-ZrCl,] 15, oben 185 K-, unten
287 K-Aufnahme [360 MHz, CD,CI,, 8.00 bis 5.60 ppm]

TMS

ZAA N /8 N

072 068 064 060 056 052 048 044 040 036 032 028
[ppm]

Abb. III-77:  Tief- und Raumtemperatur-' H-NMR-Spektrum von
rac-[{O(Me,SiC,H,),}-ZrCl,] 15, oben 185 K-, unten
287 K-Aufnahme [360 MHz, CD,Cl,, 0.72 bis 0.27 ppm]
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[opm]
Abb. III-78:  Raum- und Tieftemperatur-' H-NMR-Spektrum von

rac-[{O(Me,SiC,H,,),}-ZrCl,] 17, oben 292 K-, unten
185 K-Aufnahme [360 MHz, CD,Cl,, 0.72 bis 0.27 ppm]

R T et

MJL
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[ppm]

Abb. I1I-79:  Raum- und Tieftemperatur-' H-NMR-Spektrum von
rac-[{O(Me,SiC,H,,),}-ZrCl,] 17, oben 292 K-, unten
185 K-Aufnahme [360 MHz, CD,Cl,, 3.30 bis 1.00 ppm]

nung der H-Atome nach 4bb. I1I-61, Seite 107, erfolgt. Bei H' (H'") und H® (H")
von 15 (A4bb. I1I-76) findet eine starke Signalverbreiterung mit einer enormen
VergroBerung der Halbwertsbreite A um den Faktor 6 bzw. 5 statt. Fiir das Signal
von H° (H'") deutet sich ein Erreichen der Koaleszenztemperatur T, an, was sich
durch eine gewaltige Signalverbreiterung (Halbwertsbreite A: Faktor 10) im 'H-
NMR-Spektrum bemerkbar macht. Die restlichen aromatischen Protonen von 15
zeigen im gesamten Temperaturbereich kaum merkliche Verdnderungen ihrer
Halbwertsbreite, was gleichfalls auf die beiden Signale der Methylprotonen von
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Abb. 111-80: Raum- und Tieftemperatur-' H-NMR-Spektrum von
rac-[{O(Me,SiC,H,,),}-ZrCl,] 17, oben 292 K-, unten
185 K- Aufnahme [360 MHz, CD,Cl,, 7.90 bis 4.50 ppm]

ISR PO S | W

" 42 140 138 136 134 132 130 12'8[pp'm]12'6 "124 122 120 118 116 114 112
Abb. III-81:  Raum- und Tieftemperatur-">C-NMR-Spektrum von
rac-[{O(Me,SiC,H,,),}-ZrCl,] 17, oben 298 K-, unten

195 K- Aufnahme [360 MHz, CD,Cl,, 143.0 bis 110.0 ppm]
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[

Abb. III-82:  Raum- und Tieftemperatur-">C-NMR-Spektrum von
rac-[{O(Me,SiC,H,,),}-ZrCl,] 17, oben 298 K-, unten
195 K- Aufnahme [360 MHz, CD,Cl,, 34.0 bis -6.0 ppm]
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15 zutrifft (4bb. 11I-77). Im Tieftemperaturspektrum von 15 (-88°C/ 185 K) tritt
im Gebiet der Methylsignale der TMS-Peak in Erscheinung, da er mit sinkender
Temperatur nach tieferem Feld hin verschoben wird ( Abb. I1I-77); er fungiert in
der Messung als ,,quasi“-externer Standard, da streng auf den Peak der deuterier-
ten Losungsmittelsignale (Lock-Signal, ,,quasi“-interner Standard) bezogen
wurde.
Wiirde man zur Bewertung der Fluktuation des Komplexes 17 nur sein 'H-
NMR-Tieftemperatur-Spektrum zurate ziehen, kime man zu dem Schluss, dass
im Vergleich zum Metallocenophan 15 sein hydriertes Analogon 17 keine
wesentlich groffen Veranderungen in der Halbwertsbreite A aufweist ( Abb. 111-
78, Abb. 111-79). Am auffilligsten treten noch die Methylenprotonen in Erschei-
nung:
2H (C15), 2 H (C25), deren Multiplett sich bei RT bei 2.83 ppm - 2.98 ppm
detektieren ldsst (Zunahme der Halbwertsbreite A um den Faktor 2.4); 2H (C18),
2H (C28), Multiplett bei 2.48 ppm - 2.67 ppm (RT) (keine Zunahme der Halb-
wertsbreite A); 2H (C16), 2 H (C26), Multiplett bei 1.69 ppm - 1.82 ppm (RT)
(Zunahme der Halbwertsbreite A um den Faktor 1.3) und 2H (C17), 2 H (C27),
Multiplett bei 1.48 ppm - 1.69 ppm (RT) (Zunahme der Halbwertsbreite A um den
Faktor 1.5) (alle Methylenprotonen: 4bb. I11-79; vergleiche auch Tabelle 21 und
22, Seite 125 und Abb. 111-73 und Abb. 111-74, Seite 122 sowie Abb. 11I-72, Seite
121).
Obwohl sich weder Koaleszenz noch starke Verbreiterungen der Halbwerts-
breite A der Resonanzsignale im 'H-NMR-Spektrum von 17 beobachten lisst,
wird beziiglich des Multipletts von 2H (C15) bzw. 2H (C25) ein Art Aufspaltung
in vier Multipletts (die sich zum Teil iiberdecken) beobachtet (-88°C / 185 K):

-m, 2.88 - 2.81 ppm (H, an C15)

-m, 2.81 - 2.75 ppm (H, an C15)

-m, 2.74 - 2.70 ppm (H, an C25)

-m, 2.70 - 2.61 ppm (H, an C25)
Diese vier Signallagen sind exakt die Anzahl von Signalpeaks, wie wir sie im "H-
NMR-Spektrum von 17 fiir ein stereorigides C,-symmetrisches ansa-Zirconocen
erwarten wiirden! Bei diesen C-Atomen C15 und C25 handelt es sich librigens
um die gleichen Kohlenstoff-Atomlagen im Tetrahydroindenyl- bzw. Indenyl-
geriist, die auch bei 15 eine besonders starke Zunahme der Halbwertsbreite A von
H' (H") erkennen lassen. Das '"H-NMR-Tieftemperatur-Spektrum von 17 zeigt
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vielleicht erst auf den zweiten Blick einen Befund, der sich mit den Ergebnissen
des 'H-NMR-Tieftemperatur-Spektrum von 15 deckt. Die *C-NMR-Tieftempe-
ratur-Messung von 17 (4bb. 11I-81, Abb. 111-82) ergab trotz des Erreichens von
,hur 195 K (-78°C) ein sehr aufschlussreiches Resultat:

Anndhernde Koaleszenz 1dsst sich im Fall zweier Signallagen der Kohlenstoft-
atome eines Tetrahydroindenylgeriists beobachten: am quartiren C-Atom qu
(C,?), das zwischen C-15 und C-H° (C-25 und C-H") liegt, und am olefinischen
C-Atom C-H® (C-H") mit den im *C-NMR-Spektrum bei RT gemessenen jewei-
ligen Signallagen 134.5 ppm und 124.8 ppm. Dieses Ergebnis stimmt grof3tenteils
mit dem des '"H-NMR-Tieftemperatur-Spektrums von 17 iiberein. Da die Loslich-
keit von 17 in CD,Cl, sehr begrenzt ist, konnte nicht wie bei den beiden vorange-
gangenen 'H-NMR-Tieftemperatur-Messungen bis zur Temperatur von 185 K
(-88°C) vorgedrungen werden; auf das Auftreten weiterer, noch erwarteter
Koaleszenzen musste deshalb verzichtet werden.

Zusammenfassend ldsst sich diagnostizieren, dass durch ausfiihrliche NMR-
spektroskopische Begleituntersuchungen (‘H-, *C-Tieftemperatur-, COSY 90-'H-
BC-, PC-APT-NMR-Spektrum etc.) im Fall von 17 sich zuerst die "C-NMR-
Resonanzen der Ring-C-Atome C12, C14 und C15 (C23, C24 und C25) ver-
dndern. Entsprechend sind die ,,sensibelsten” "H-NMR-Resonanzen von 15 den
Atomen von H (C12), H (C13) und H (C15) [H (C22), H (C23) und H (25)] zuzu-
ordnen. Unsere Beobachtungen belegen, dass 15 und 17 in Losung bei RT nicht
als konfigurationsstabile Molekiile vorliegen. Flir die Auftklarung des zugrunde-
liegenden Isomerisierungs-Mechanismus ist das in dieser Arbeit vorerst zuging-
liche NMR-Datenmaterial allerdings noch zu unvollstindig.

Bekannt ist, dass es im Fall des neben-
stehend wiedergegebenen Komplexes ge-
lungen ist (sechsatomige Briicke!) [129],
das bei 70°C noch fiir ein (pseudo)-C,-
System typische 'H-NMR-Spektrum
(20°C: signifikante Signalverbreiterung;
10 °C: Koaleszenz) bei -70°C wieder in
ein fiir zwei verschiedene Diastereomere

von C,-Symmetrie [130] charakteristisches Spektrum zu tiberfiihren [131].
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IIf Rontgenographischer Vergleich der Zirconocenophane 15 und 17

Abb. I11-83:  ORTEP-Plot der rontgenographischen Kristallstruktur des
(R.R)-Enantiomers von rac-[{O(Me,SiC,H,),}ZrCl,] 15 mit
30 % der thermischen Ellipsoide (293K), von C11-Sil-Si2-
C21 aufgespannte Ebene nahezu in der Papierebene liegend

Die rontgenographische Kristallstrukturanalyse der von 15 und 17 gewonnenen
zitronengelben bzw. hellgelben Kristallnadeln bestétigt das Vorhandensein nur
einer racemischen Komponente rac-15 bzw. rac-17. Fiir beide Verbindungen
wird von vornherein das sterisch beglinstigte Racemat erwartet [106]. Grund-
legend wichtige Daten der rontgenographischen Kristallstrukturanalyse mit aus-
gewihlten Abstdnden und Winkeln sind fiir 7ac-15 in Tabelle 23 und 25 und fiir
rac-17 in Tabelle 24 und 26 wiedergegeben. Abb. I11-65 (S. 110) und Abb. 111-83
sowie Abb. III-72 (S. 121) und Abb. III-84 zeigen dhnliche Betrachtungs-
weisen jeweils zweier alternativer Ansichten der Molekiilstruktur eines (R.R)-
Enantiomers von rac-15 und eines (R.R)-Enantiomers von rac-17.
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Abb. I11-84:  ORTEP-Plot der réntgenographischen Kristallstruktur des
(R.R)-Enantiomers von rac-[{O(Me,SiC,H,,),} ZrCl,] 17 mit
30 % der thermischen Ellipsoide (293K), von C11-Sil-Si2-
C21 aufgespannte Ebene nahezu in der Papierebene liegend

Wie erwartet ist die Struktur von rac-15 sehr dhnlich der des Zirconocenophans
[{C,H,(Me,SiC,Hy),}ZrCl,] 20 [132] und bei Betrachtung der Lage des Ring-
verbriickenden Fragments (Me,Si),0 der von [{O(Me,SiC.H,Bu),}ZrCl,] 21
[106]. In diesen Verbindungen ist die Linie, die das Zr-Atom mit dem Schwer-
punkt seiner zwei Cl-Atome verbinden wiirde, nicht mehr eine C,-Achse. Folglich
besitzt das Molekiil je vier kristallographisch und strukturell nicht-dquivalente
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Tabelle 23: Ausgewaihlte Abstinde (bindende und nichtbindende) und

Absténde [pm] Winkel [°]
Zr(1)-CI(1) 242.2 (9) CI(1)-Zx(1)-Cl(2) 98.9 (4)
Zr(1)-Cl(2) 244.1 (10) Cent(1)-Zr(1)-Cent(2) 130.9 (3)
Zr(1)-C(11) 251.5 (3) Cent(1)-C(11)-Si(1) 5.3 (15)
Zr(1)-C(21) 251.9 (3) Cent(2)-C(21)-S1(2) 6.0 (15)
Zr(1)-C(13) 249.8 (3) Si(1)-O(1)-Si(2) 137.9 (13)
Zr(1)-C(23) 2509 (3) plane(1) ... plane(2) 52.1(17)
Zr(1)-C(14) 258.9 (3)

Zr(1)-C(24) 265.3 (3)

Zr(1)-C(19) 261.9 (3)

Zr(1)-C(29) 265.9 (3)

C(11)-C(12) 142.7 (4)

C(21)-C(22) 142.9 (4)

C(11)-C(19) 145.7 (4)

C(21)-C(29) 145.3 (4)

C(15)-C(16) 134.9 (6)

C(25)-C(26) 136.0 (6)

C(17)-C(18) 137.3 (5)

C(27)-C(28) 136.4 (4)

Si(1)-O(1) 164.7 (2)

Si(2)-0O(1) 165.0 (2)

Si(1)-C(11) 187.3 (3)

Si(2)-C(21) 186.8 (3)

CI(1)...0(1) 462.6 (18)

Cl(2)...0(1) 643.8 (2)

Zr(1)...0(1) 401.0 (15)

Cent(1), Zr(1) 12.9 (Ring-Slippage)

Cent(2), Zr(1)

21.5 (Ring-Slippage)
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Tabelle 24:  Ausgewihlte Abstinde (bindende und nichtbindende) und
Winkel in rac-[{O(Me,SiC,H,,),}ZrCl,] 17

Abstinde [pm] Winkel [°]
Zr(1)-CI(1) 243.9 (10) CI(1)-Zr(1)-C1(2) 97.1 (4)
Zr(1)-Cl(2) 244.2 (10) Cent(1)-Zr(1)-Cent(2) 132.3 (6)
Zr(1)-C(11) 250.7 (3) Cent(1)-C(11)-Si(1) 3.1(17)
Zr(1)-C(21) 250.0 (3) Cent(2)-C(21)-Si(2) 5.5(17)
Zr(1)-C(13) 251.3 (3) Si(1)-O(1)-Si(2) 138.9 (15)
Zr(1)-C(23) 251.6 (3) plane(1) ... plane(2) 52.1(17)
Zr(1)-C(14) 256.0 (3)

Z1(1)-C(24) 264.6 (3)

Zr(1)-C(19) 257.3 (3)

Zr(1)-C(29) 263.0 (3)

C(11)-C(12) 143.7 (4)

C(21)-C(22) 142.4 (4)

C(11)-C(19) 143.8 (5)

C(21)-C(29) 144.7 (4)

C(15)-C(16) 153.0 (7)

C(25)-C(26) 149.5 (12)

C(17)-C(18) 151.0 (7)

C(27)-C(28) 158.0 (9)

Si(1)-O(1) 164.7 (2)

Si(2)-O(1) 164.2 (2)

Si(1)-C(11) 187.6 (3)

Si(2)-C(21) 187.1 (3)

Cl(1)...0(1) 458.9 (3)

CI(2)...0(1) 637.0 (3)

Zr(1)...0(1) 393.8 (3)

Cent(1), Zr(1) 8.7 (Ring-Slippage)

Cent(2), Zr(1) 22.2 (Ring-Slippage)
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Tabelle 25: Kristallographische Daten von rac-[{O(Me,SiC,H),}ZrCl,] 15

CSD-Nr. CSD-404391
Summenformel C,,H,,Cl,0S81,Zr
Molmasse [g/mol] 522.71
Gittertyp monoklin
Raumgruppe P2, /¢
Zellparameter a [pm] 1278.2 (4)
Zellparameter b [pm] 1196.2 (4)
Zellparameter ¢ [pm] 1567.8 (6)
Zellvolumen [pm’] 2354.8 (14)
Formeleinheit pro Elementarzelle 4
Rontgenographische Dichte [g/cm’] 1.474
Messtemperatur [K] 293

F(000) 1064

linearer Absorptionskoeffizient [mm™]
2 O Messbereich

0.711 (Mo-Ka)
4.70° bis 50.10°

Zahl der gemessenen Reflexe 6437
Zahl der signifikanten Reflexe 4172
verfeinerte Parameter 281
R-Wert [I > 20 (])] R,=0.0314
wR, =0.0771
R-Wert (alle Reflexe) R,=0.0397
wR, =0.0821
Gewichtung [6% (F,)* + (0.0482P)*]"!

Goodness-of-Fit

P =[(F,)* +2 (F)’]/3
1.107

Farbe des Kristalls zitronengelbe Nadeln

Programm SHELXL-93
SHELXS-86

Rontgen-Diffraktometer Syntex P2,

Methyl-Gruppen und Cyclopentadienyl-CH-Fragmente mit acht verschiedenen
CH-Fragmenten der zwei Benzogruppen. Mit dem einzigen Unterschied, dass nun
sechzehn verschiedene aliphatische Tetrahydroindenyl-Protonen vorliegen, kann
diese Betrachtung voll auf den hydrierten Komplex rac-17 {iibertragen werden.
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Tabelle 26: Kristallographische Daten von rac-[{O(Me,SiC,H,,),}ZrCl,] 17

CSD-Nr. CSD-407679
Summenformel C,,H;,C1,081,Zr
Molmasse [g/mol] 530.77
Gittertyp monoklin
Raumgruppe P2, /n
Zellparameter a [pm] 1101.3 (2)
Zellparameter b [pm] 1395.6 (2)
Zellparameter ¢ [pm] 1618.2 (4)
Zellvolumen [pm’] 2438.0 (8)
Formeleinheit pro Elementarzelle 4
Réntgenographische Dichte [g/cm’] 1.446
Messtemperatur [K] 293 (2)
F(000) 1096

linearer Absorptionskoeffizient [mm™]
2 O Messbereich

0.711 (Mo-Ka)
3.88° bis 60.12°

Zahl der gemessenen Reflexe 9375
Zahl der signifikanten Reflexe 7151
verfeinerte Parameter 278
R-Wert [1 > 26 (1)] R, =0.0514
wR, =0.1029
R-Wert (alle Reflexe) R,=0.0791
wR,=0.1154
Gewichtung [6% (F,)* + (0.0375P)*]"!
= [(F)*+2 (F)"] /3
Goodness-of-Fit 1.126
Farbe des Kristalls hell-gelbe Nadeln
Programm SHELXL-93
SHELXS-86
Rontgen-Diffraktometer Syntex P2,

Interessanterweise spiegeln die "H-NMR-Spektren von 15, 1

,20[132]und 21
jedoch pseudo-C,-Symmetrie wider.

Wie in der Struktur von 21 variieren die Zr-C Bindungsabstinde auch von rac-15
und rac-17 merklich. Aufgrund der Tatsache, dass bei rac-15 der Bindungs-
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abstand vom Zr-Atom zu den vom fiinf- und sechsgliedrigen Ringsystem
gemeinsam zugehorigen C-Atomen (265.9 bis 258.9 ppm) grofer ist als zu den
jeweils drei C-Atomen C11, C12, C13 und C21, C22, C23 (251.9 bis 248.5 pm),
kann die Koordination des Zirconiums an die beiden Cyclopentadienylringe teil-
weise als allylisch betrachtet werden. Dieser Effekt wiederholt sich im Fall von
rac-17 analog mit Bindungsabstdnden vom Zr-Atom zu den beiden Ringsystemen
gemeinsamen C-Atomen von 264.6 bis 256.0 pm gegeniiber den groBeren
Bindungsabstinden vom Zr-Atom zu den jeweils drei quasi-allylischen C-Atomen
C11,C12,C13 und C21, C22, C23 mit 251.6 bis 250.0 pm. Tatsdchlich sind bei
rac-15 die C-C-Bindungen, die die allylartigen C;-Einheiten mit den C,-Einheiten
verbinden im Durchschnitt die ldngsten (144.1 pm) wéhrend zwei C-C-
Bindungen innerhalb jeder Benzogruppe (C15-C16, C17-C18, C25-C26 und C27-
(C28) als kiirzeste hervortreten (Durchschnitt 136.1 pm).

Der sogenannte Offnungswinkel zwischen den beiden fiinfgliedrigen Ringen, der
von entscheidender Bedeutung fiir die katalytische Aktivitit eins Prakatalysators
ist [104, 132], betrdgt bei beiden Komplexen rac-15 und rac-17 52.1° (17) und
ist somit kleiner als fiir 20 (54° [132]) bzw. 21 (52.6 ° (3) [106]).

Von den weltweit fast gleichzeitig verdffentlichten Arbeiten iiber Tetramethyldi-
siloxan-verbriickten Bis(indenyl)dichlorozirconium-Komplexen enthélt die Ver-
offentlichung von RAUSCH et al. [107] im Gegensatz zu der eigenen [108] keine
Rontgenstrukturanalyse von 15. Die von der Arbeitsgruppe ZHOU [109] in der
VR China veroffentlichte Rontgenstrukturanalyse von rac-15 enthilt eine abwei-
chende Raumgruppe P2,/n zu der in dieser Arbeit gefundenen Raumgruppe P2,/c.
Dementsprechend erhdlt ZHOU [109] andere Werte fiir die Zellparameter [in pm:
a=1068.8 (2), b=1389.1 (5), c = 1547.3 (5)], das Zellvolumen [in pm®: 2271
(2)] und die réntgenographische Dichte (in g/cm®: 1.529).

ZHOUS bislang noch nicht in einer Datenbank hinterlegte Messergebnisse [109]
von rac-185 erfolgten mit einem Enraf-Nonius CAD4-Diffraktometer ohne Angabe
der Rontgenquelle, des linearen Absorptionskoeffizienten und auch der R-Werte.
Fiir rac-17 weist ZHOU [109] eine abweichende Raumgruppe P2,/c zu der in
dieser Arbeit gefundenen Raumgruppe P2,/n auf. ZHOU [109] findet die gleiche
rontgenographische Dichte (in g/cm’: 1.44), annihernd gleiches Zellvolumen
[in pm’: 2445 (1)], aber unterschiedliche Zellparameter [in pm: a = 1166.7 (4),
b=1409.8 (5), c=1492.7 (5)], wobei wiederum R-Werte zum Vergleich fehlen.
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IIlg Ziegler-Natta-Polymerisation von Propen und Ethen mit 15 und 17

Ziel dieser Arbeit war es, chirale, C,-symmetrische, neue Zirconocenophane als
Prékatalysatoren fiir die Ziegler-Natta-Polymerisation, erstrangig fiir das pro-
chirale Propen, und zweitrangig fiir Ethen, herzustellen.

Wenn in diesem Kapitel nachfolgend von Polymerisation, Polymerisations-
aktivitit bzw. Polymerisationsverhalten oder Katalyseverhalten die Rede ist,
bezieht sich dies immer auf die homogene Ziegler-Natta-Polymerisation.

Um gewliinschte Organometallkomplexe mit ,,constrained geometry* (vergl. S.17,
S.19, S.32) zu erhalten, deren stereorigide Struktur Prikatalysatoren mit der
Féahigkeit zu hoher Aktivitidt und hohen Molekulargewichten ausstatten wiirde,
sind die von GRAPER [93, 106] erstmalig im Arbeitskreis eingefiihrten ansa-
Metallocene mit heteroelementhaltiger Tetramethyldisiloxan-Briicke, die bereits
auf ihr Katalyseverhalten von Propen und Ethen im Arbeitskreis Kaminsky
getestet worden waren (Tabelle 27), konsequent weiterentwickelt worden.

Im Brennpunkt dieser Uberlegungen stehen die beiden racemischen Metalloceno-
phane rac-[{O(Me,SiCyHy),}ZrCl,] 15 und dessen hydriertes Analogon rac-
[{O(Me,SiCyH,,),}ZrCl,] 17, die beide durch ,klassische® metathetische
Umsetzung gewonnen wurden.

Die beiden Komplexe 15 und 17 zeigten unerwartete Polymerisationsergeb-
nisse [133, 134]: trotz vermutlich in Losung im Zeitmittel vorhandener ,,pseudo®-
C,-Symmetrie polymerisieren die chiralen Verbindungen 15 (rac) [108] und 17
(rac), deren Rontgenstrukturanalyse des Festkorpers C,-Symmetrie aufweist, das
prochirale Propen mit sehr unregelmifliger Mikrostruktur (amorph bzw. atak-
tisch) und extrem niedriger Polymerisationsaktivitidt [133, 134]. Umso iiberra-
schender sind die teils extrem hohen Aktivitdten (rac-17) und besonders hohen
Molekulargewichte (rac-15) in der Ethenpolymerisation [133, 134]. Nur der bei
Hoechst synthetisierte Komplex 34 {ibertrifft die sehr hohe Aktivitdt von rac-
17 [134] (Tabelle 27).

Die dokumentierten, sehr guten Katalyse-Ergebnisse von rac-15 und rac-17
stehen vermutlich in einem engen Zusammenhang mit den auf der NMR-Zeit-
skala in Losung rasch fluktuierenden jeweiligen Komplexen rac-15 und rac-17.
In Tabelle 27 sind ausgesuchte Prikatalysatoren, die im Arbeitskreis Kaminsky
unter standardisierten Bedingungen [136] eingesetzt wurden, mit deren Aktivi-

titen (Ao Amive)> Molekulargewichten (M, ) und Schmelztemperaturen (T,,) der

max>
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hergestellten Polyethenproben wiedergegeben [134, 135].

Legende zur Tabelle 27:

in Anlehnung an Tabellen aus dem Arbeitskreis Kaminsky
") Daten aus ,,Dissertation, R. ENGEHAUSEN* [135]
®) Daten aus ,KAMINSKY et al., Schlufbericht zum Verbundprojekt
,Katalyse mit Metallocenen “‘ und ,,Dissertation, A.M. SCHAUWIENOLD*
[133, 134]
‘) Daten aus ,,Dissertation, A.M. SCHAUWIENOLD [134]
%) hochtaktisches Polypropen
*) GPC-Messung
*#) Kryoskopie-Messung
*%%) mittlere Aktivitét (0.5 h)
A = max. Aktivitit [10°kgPol/mol, -h-mol/l,,,,]
M, = Molekulargewicht [10°kg-mol ']
- Bestimmung bei Polyethen: viskosimetrisch
- Bestimmung bei Polypropen: GPC
- Bestimmung bei hochtaktischem Polypropen: NMR
T,, = Schmelztemperatur der hergestellten Polyethenprobe in: °C
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IITh Synthese und Charakterisierung neuer chiraler Lanthanoido-
cenophane

Die Darstellung und Charakterisierung von Lanthanoidocenophanen mit in dieser
Arbeit vorgestellten organischen Ligandensystemen erfolgte von JORG EPPINGER
[95] unter Leitung von DR. REINER ANWANDER [137] vom anorganisch-
chemischen Institut der Technischen Universitdit Miinchen. Der Arbeitskreis
ANWANDER verfiigt liber grole Erfahrung mit der sog. ,,Silylamidroute®,
insbesondere mit der von ihm entwickelten ,,erweiterten Silylamidroute® mit
Seltenerdbis(dimethylsilyl)amiden, Ln(bdsa),(thf), [95,137]. Hierbei wurde die
fiir Zirconocene aussichtsreiche Amidroute [138] mit Variationen erfolgreich auf
die Lanthanoidocene iibertragen [95, 137].

Ansa-Lanthanoidocene sind durch salzmetathetische Umsetzung schwer oder gar
nicht zugénglich. Nur vereinzelt sind Lanthanoidocene mit Indenylligandensys-
temen bekannt [139, 140]. Die salzmetathetische Gewinnung von Lanthanoido-
cenen ist mit vielen Nachteilen verbunden. Ein gewichtiger davon ist, dass bei
threr Synthese oft sehr niedrige Ausbeuten in Kauf genommen werden miissen.

Eine bedeutsame Alternative stellt hier die vom Arbeitskreis ANWANDER ent-
wickelte ,,erweiterte Silylamidroute* dar, mit der ansa-Lanthanoidocene sehr gut
erschlossen werden konnen. Ansa-Lanthanoidocene vergroflern das vielfiltige
katalytische Potential von Seltenerdmetallkomplexen, besonders als Homogen-
katalysatoren, erheblich [141].

Allgemeines Reaktionsschema der erweiterten Silylamidroute (nach EPPINGER

[95]):

-2 HN(SiHMe,),
H-L-X-L-H + [Ln{N(SiHMe,),} ,(THF), N [Ln{N(SiHMe,),} L-X-L]

- 2 THF
Legende:
H- = Wasserstoffatom, X- = Briicke,
L- = Ligand, L-X-L = verbriicktes Ligandensystem,

L- =z. B. Indenyl.
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Ligandensysteme mit Donorfunktionalitit in der ansa-Briicke sind von beson-
derem Interesse fiir Lanthanoidkomplexe, deren Eigenheit eine ungeséttigte
Koordinationssphére ist. Hierbei sind Liganden mit Indenylsystemen ebenfalls
noch selten vertreten [ 142]. Als Ligandenvorstufen zur Umsetzung mit Seltenerd-
bis(dimethylsilyl)amiden kamen deshalb die Verbindungen {1,3-Bis(1-yl-
indenyl)-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan} 7 und {2,6-Bis(indenyl-1-methylen)-
pyridin} 13 zum FEinsatz, die zu erwiinschten besonders strukturrigiden Lantha-
noidocenophanen fiihren konnten.

9 rac-[{(C,HSiMe,),0}Y(bdsa)] 18 [95]

Auch EPPINGER stellte fiir 18 aufgrund der IR- und 'H-NMR-spektroskopischen
Ergebnisse eine Flexibilitit der Disiloxanbriicke und damit ein Nicht-koordi-
nieren des Sauerstoffatoms am Lanthanoid-Zentralatom fest, obwohl das THF-
Addukt aus Y(bdsa),(THF), vollstindig verdrangt wurde. Die Anzahl der erhal-
tenen Signale im 'H-NMR-Spektrum entsprechen einem C,-symmetrischen
Lanthanoidocen. EPPINGER erhilt 18 als stereoisomere Mischung ( rac : meso =
3 : 1). Die Verbindung 18 wird als thermisch instabil beschrieben. Kristalle
konnten von 18 nicht erhalten werden. Obwohl 18 sich in Losung langsam zu
einem weillen Pulver zersetzt, kann das aus ihm entstandene Koordinations-
polymer poly-18 aufgrund seiner milden Lewis-Aciditit erfolgreich als Kataly-
sator flr die Danishefsky Hetero-Diels-Alder Cyclisierung [143, 141] eingesetzt
werden.

\ n-Hexan /\
O —N(SiHMe Y
¢ Y ( | z)z -35°C \ |

_,Si% (MeIZ_HSi)Z |\|/Si %

Abb. III-85: Vorgeschlagene Zersetzung von 18 durch Autopolymerisation

zu poly-18 (nach Eppinger [95])

Ein dhnlicher Zersetzungsmechanismus ist fiir die Reaktion von [(Cp*),Sm(u-
H], mit cyclo-Hexamethyltrisiloxan (Me,S10), in THF bekannt [144].
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10 [{(CH,C,H,),C;H,N}Ln(bdsa)] 19 mit Ln=Y (192) und
Ln=Nd (19b) [95]

Im Gegensatz zu 18 konnten von 19a, das in Form farbloser Plittchen anfallt, fiir
die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle gefunden werden. 19a
kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P2,/c. Die Elementarzelle
enthilt zwei Molekiile. Die durch den kurzen N-Y-Bindungsabstand [(251.1 ppm
(2)] nachgewiesene Koordination des Stickstoffatoms N2 an das Lanthanoid-
Zentralatom fiihrt bei 19a zur C,-Symmetrie [N1-Y: 226.0 ppm (2)]. 4bb. 11I-86
zeigt einen ORTEP-Plot von 19a (J. EPPINGER, H. NADERER, M. SPIEGLER, R.
ANWANDER, R.D. FISCHER; Poster zu Tagung Nr.2 und Nr.3; Publikationsliste).
IR- und NMR-spektroskopische Messungen erhirten den rontgenographischen
Befund und zeigen, dass 19a auch in Losung C,-Symmetrie aufweist. In Losung
wird nur ein Diastereomer erhalten. Mit 19a wurden NMR-spektroskopisch auch
vielfiltige dynamische Prozesse sowohl am freien Lutidin-verbriickten Yttrocen
wie auch an Gleichgewichten des Lutidin-verbriickten Metallocens mit Tri-
phenylphosphinoxid untersucht.

Abb. I1I-86: [{C;H;N(CH,C,H,),}Y(bdsa)] 19a , Festkérper-
struktur, ORTEP-Plot mit 50 % der thermischen
Ellipsoide
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IV Experimenteller Teil
IVa Praparative Arbeitstechnik

Sdmtliche verwendeten metallorganischen Verbindungen sind hydrolyse- und
sauerstoffempfindlich. Alle Arbeiten, auller der sdulenchromatographischen
Trennung, wurden daher unter striktem Ausschlufl von Luft und Feuchtigkeit in
geschlossenen Apparaturen unter Schutzgas (Stickstoff oder Argon) mit einem
Silicondl-Uberdruck-Ventil mittels der ,,SchlenkTechnik* durchgefiihrt. Zu
diesem Zweck wurden die verwendeten Glasapparaturen und Gefédl3e iiber einige
Stunden mehrmals mit einer Drehschieberdlpumpe RD4 der Firma Vacubrand
(p <1.3 Pa) evakuiert, mit einem Heilluftgebldse ausgeheizt und jeweils mit
Argon oder Stickstoff begast. Als Schutzgas diente nachgereinigter Stickstoff
oder technisches Argon der Firma Linde, das mit einer zwischengeschalteten
,Oxysorb“-Anlage der Firma Messer, Griesheim eine Nachreinigung erfuhr. Bei
Trocknungs- und Destillationsmalinahmen erforderliches Hochvakuum wurde mit
einer Oldiffusionspumpe 40L der Firma Leyboldt (p <0.01 Pa) erzeugt.

Die Glasschliffe der Versuchsapparaturen wurden anhand des Teflon-Schliffettes
, I riboflon* der Firma Merckel abgedichtet, das in organischen Losungsmittelen
unloslich ist.

Der Standardaufbau bei den folgenden Synthesen bestand aus 1 1 Dreihalskolben,
RiickfluBkiihler mit Metall-Kiihlschlange und 250 ml Tropftrichter.
Losungsmittel, wie n-Pentan, n-Hexan, Tetrahydrofuran, Diethylether, Toluol und
Dioxan wurden entsprechend bekannter Vorschriften [145] getrocknet und destil-
liert. Die Konditionierung von deuterierten Losungsmitteln erfolgte durch einen
Einfrier-Abtau-Kreislauf, der sich mindestens sechsmal wiederholte: Einfrieren
bei - 196°C und Auftauen unter Stickstoff-Atmosphire an der Olpumpen-Vaku-
umanlage; Aufbewahrung unter aktiviertem Molsieb der Porengrdéfe
4 A. Zur Filtration wurden mit dem HeiBluftgeblise ausgeheizte und im Olpum-
penvakuum getrocknete D4-Fritten verwendet. Die préparative Trennung organi-
scher Liganden erfolgte mittels Sdulenchromatographie iiber Silicagel 60 (Korn-
grofe 0.040 - 0.063 mm, Merck).

Die benétigten Chemikalien stammen von den Firmen Deutero, Merck-Schu-
chardt, Aldrich-Fluka, und ABCR.
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IVb Gefahrenhinweise und Entsorgung

11 Gefahrenhinweise der gekauften Chemikalien [146]

Losungsmittel  R-Satg S-Satz Gefahrensymbol
Dichlormethan 40 23.2-24/25-36/37 Xn

Diethylether 12-19 9-16-29-33 F'

Ethanol 11 7-16 F

n-Hexan 11-48/20 9-16-24/25-29-51 F, Xn

Methanol 11-23/25 2-7-16-24 F, T

n-Pentan 11 9-16-29-33 F

Petrolether 60/70 11 9-16-29-33 F
Tetrahydrofuran  11-19-36/37 16-29-33 F, Xi

Toluol 47-11-20 53-16-25-29-33  F, Xn

Tabelle IV-1: Losungsmittel

Chemikalien R-Satz S-Satz Gefahrensymbol
n-BuLi 11-17-34-14 16-26-27-3/7/9  C,F"

in n-Hexan

CD,Cl, 40 23.2-24/25-36/37 Xn

CDg 45-11-E48/23/24/25  53-45 F, T
Dimethylsilyl- 11-36/37/38 24/25 Xi, F

chlorid

Inden 10 23-24/25 -

Kieselgel 60 10-entziindlich - -

Na/K 14-15-34 5-8-43.6 CF

Na,SO, - 22-24/25 -

(wasserfrei)

NaOH 35 2-26-37/39 C
p-Toluolsulfon-  36/37/38 26-37 Xi

saure
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Chemikalien R-Satz S-Satz Gefahrensymbol
1,3-Dichor-1,1,3,3-Tetramethyldisiloxan

34-36/38 26-36/37/39-45 C, Xi
ZrCl, 22-34 8-26-28.1 C

Tabelle IV-2: Chemikalien

12 Entsorgung
12.1 Losungsmittel

Losungsmittel wurden getrennt nach halogenhaltigem, halogenfreiem, wissrig
sauerem und schwermetallhaltigem Inhalt, in den dafiir gekennzeichneten Si-
cherheitsbehéltern gesammelt und entsorgt.

12.2  Metalle und Metallorganyle

Alkalimetalle und pyrophore Lithiumorganyle wurden unter Schutzgas mit einem
hochsiedenden Lésungsmittel {iberschichtet, unter starkem Riihren portionsweise
mit i-Propanol versetzt. Nach vollstindigem Auflosen des Metalls wurde vorsich-
tig mit Wasser hydrolisiert. Metallocenreste wurden vorsichtig in kleinen Mengen
in verdiinntem Medium mit Schwefelsdure geldst und mit Natriumlauge neutrali-
siert. Sowohl bei der Entsorgung von Lithiumorganylen, Alkalimetallen wie
Metallocenresten wurde die mit n-Pentan extrahierte organische Phase im halo-
genfreien Sicherheitsbehélter entsorgt. Durch Eindampfen der separierten wés-
srigen Phase wurde die Schwefelsdure vertrieben. Nach Aufnehmen mit verdiinn-
ter Salzsdure wurde die Losung dem schwermetallhaltigem Behélter zugefiihrt.

12.3  Kieselgel

Von Losungsmittel befreite Silicagelabfille wurden in dafiir eigens vorgesehenen
Sicherheitsbehiltern entsorgt.
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IVe Analytische Methodik
13 Elementaranalysen

Die Elementaranalysen wurden in der analytischen Abteilung des Instituts fiir
Anorganische und Angewandte Chemie der Universitdt Hamburg durchgefiihrt.
Die Elemente Kohlenstoff, Stickstoff und Wasserstoff wurden nach den iiblichen
Methoden der quantitativen Verbrennungsanalyse im Mikromafstab auf einem
Gerit des Typs ,,CHN-O-Rapid* der Firma Haraeus bestimmt.

14 Schmelzpunktbestimmung

Die Proben wurden unter Stickstoff-Atmosphére in konditionierte Schmelzpunkt-
rOhrchen gefiillt, in der Wasserstoff-Flamme abgeschmolzen und mit der
Schmelzpunktapparatur ,,Electrothermal Melting Point* vermessen (unkorrigiert).

15 FT-Infrarot-Spektroskopie

Fliissige und sirupose Substanzen wurden als Film zwischen Kaliumbromid-
Platten, kristalline Substanzen als Kaliumbromid-Pressling vermessen. Die
Aufzeichnung der Infrarot-Spektren erfolgte durch den IR-Spektralphotometer
,Infrared Fourier Transform Spectrometer 1720" der Firma Perkin-Elmer.

16 Magnetische Kernresonanzspektroskopie (NMR)

Schwerl6sliche Proben (ca. 4 mg) wurden mit 0.6 - 0.8 ml deuteriertem Losungs-
mittel iiber einer konditionierten P3-Fritte unter Schutzgas in ausgeheizte und
evakuierte NMR-Rohrchen (Durchmesser 5 mm) filtriert. Leichtlosliche Proben-
substanzen (ca. 2 mg) wurden mit 0.4 - 0.6 ml deuteriertem Losungsmittel unter
Stickstoff-Atmosphére in konditionierten Schlenkrohren geldst und in evakuierte
NMR-R6hrchen unter Schutzgas tiberfiihrt. Unter Stickstoff-Atmosphére wurden
die NMR-Ro6hrchen luftdicht verschlossen.

Aufzeichnung der "H-NMR-Spektren erfolgte an einem 80 MHz-NMR-Spektro-
meter ,, WP 80" der Firma Bruker, bzw. 200 MHz-Multikern-NMR-Spektrometer
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,,Gemini 200 BB* der Firma Varian und 360 MHz-Multikern-NMR-Spektrometer
, AM360" der Firma Bruker mittels der Puls-Fourier-Transform Technik.

Das 360 MHz-Geriit ist mit einer Temperierungseinheit ausgestattet. Die °C-, 'H-
-'H- und "H-"C-NMR-Spektren wurden an dem 200 MHz-Spektrometer aufge-
nommen.

Als interner Standard diente Tetramethylsilan (TMS) mit einer chemischen
Verschiebung von definitionsgeméif 6 = 0 ppm. Die Vielzahl von siliciumorgani-
schen Verbindungen wurde nicht primér auf TMS, sondern auf das Losungs-
mittelsignal, den Protonen-Peak des restlichen CHDCI, (6 = 5.32 ppm) bei den
"H-NMR-Spektren bzw. die *C-D-Kopplung von CD,Cl, (8 = 53.5 ppm) bei den
BC-NMR-Spektren referenziert.

17 Massenspektrometrie

Die Messungen wurden im Institut fiir Technische und Makromolekulare Chemie
der Universitit Hamburg, Arbeitskreis Prof. Kaminsky, mit dem Massenspektro-
meter VG-70-250-VSE durchgefiihrt. Beschleunigung und Ionisation der Masse-
teilchen wurden mit der Elektronenstofmethode (70 eV, 200 nA) wihrend eines
Autheizprogramms bewirkt.

18 Rontgenographische Untersuchungen

Die Kristalle wurden durch Dekantieren vom Losungsmittel befreit und im
Stickstoff- bzw. Argonstrom getrocknet. Nach kristallographischer Giite - der
homogenen Beschaffenheit, geometrischer Regelmafigkeit und Transparenz -
wurden unter Zuhilfenahme eines Mikroskops geeignete Kristalle ausgewéhlt.
Ideal beschaffene Einkristalle wurden unter Schutzgas in konditionierten
Lindemann-Kapillaren pripariert. Die Qualitdt der Kristalle wurde mittels
Drehkristallaufnahmen tiberpriift.

Die Bestimmung und Verfeinerung der Gitterkonstanten aus etwa 20 willkiirlich
ausgesuchten Reflexen sowie die Aufnahme der Intensititsdaten wurde mit dem
rechnergesteuerten Vierkreisdiffraktometer, Typ CAD4 der Firma Enraf Nonius,
bzw. Typ P2, der Firma Syntex durchgefiihrt. Die Aufnahmen der Kristalle
erfolgten bei Raum- [147] bzw. Tieftemperatur [148] nach der ®/2 ®-Scan-
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technik, einschlieflich Lorentz- und Polarisationskorrektur. Organische Liganden
wurden mit Cu-K -Strahlung (A = 154.051 pm), metallorganische Komplexe mit
Mo-K -Strahlung (A = 70.926 pm) vermessen. Ein etwaiger Intensitdtsabfall
wihrend der Messung wurde durch periodische Aufnahme von drei Kontroll-
reflexen liberwacht.

Die Umwandlung der gemessenen Daten in das SHELX - Format erfolgte mit
dem Programm WADSHEL bzw CADSHEL [149]. Zur Bestimmung der Raum-
gruppen diente das Programm XPREP [150], zur Statistik der Reflexintensitaten
das Programm RAUM [151]. Das Phasenproblem wurde mit der direkten Metho-
de unter Zuhilfenahme des Programms SHELXS [150] gel6st. Die Verfeinerung
der Strukturen und Auswertung der Bindungsabstinde und Winkel wurde mit
dem Programm SHELXL [152] bzw. PLATON 90 [153] durchgefiihrt. Alle
Nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Wasserstoff Atomlagen
wurden mit einem Abstand von 96 pm zu den entsprechenden Kohlenstoffatomen
fixiert und isotrop verfeinert. Die Molekiilzeichnungen erfolgten mit dem Pro-
gramm XP/XPW [150].

Die jeweiligen vollstindigen Messdatensidtze wurden beim Fachinforma-
tionszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir Wissenschaftlich-Technische Informa-
tion mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen unter CSD-404391 [{O(Me,Si-
CoHy),}ZrCl,] 15, CSD-407679 [{O(Me,SiC4H,,),} ZrCl,] 17, CSD-407676 {Spi-
ro[Bis-2,6-Siladimethyl-1-oxacyclohexan-4,1'[4]-inden]} 10 und CSD-407675
{Spiro[4-Dihydro-1-oxacyclohexan-4,1'-[4]-inden]} 12 hinterlegt. Die Einzelhei-
ten zur Kristalluntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe
unter Angabe der CSD-Hinterlegungsnummer angefordert werden.

Ivd Priparativer Teil
19 Darstellung und Analytik der Ausgangsverbindungen
19.1 Inden 1

Handelsiibliches Inden hat nur eine Reinheit von ca. 90 %. Das dunkeltriibe
Konglomerat von Inden mit Verunreinigungen, wie Indan, Isopropylbenzol,
Diethylbenzolen und Benzonitril wurde im 70°C warmen Wasserbad durch
Destillation iiber eine 30-cm Vigreux-Kolonne gereinigt. Das so gewonnene
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farblose Inden, das bei 43°C und 11.97 hPa (184°C / Normaldruck [154]) siedet,
kann problemlos im Tieftkiihlschrank bei - 18°C gelagert werden.
C,Hg 116.16 g/mol

19.2 Indenyllithium 2

{CHgy + [{n-CHy Ll — [{CHJL] + n-CH,T
116.16 64.06 122.10 58.12 M [g/mol]

Eine Lésung von 38.7 g (333.3 mmol) destillierten Indens (Merck) in ca. 200 ml
Tetrahydrofuran wurde innerhalb von ca. 80 Min. mit 250 ml (400 mmol n-Bu-
tyllithium) einer 1.6 molaren n-Butyllithium-Losung in n-Hexan bei Tro-
ckeneis/Ethanol-Kiihlung von - 70°C tropfenweise versetzt. Die entstandene rote
Losung wurde weiterhin 1 h bei tiefer Temperatur geriihrt und nahm danach
allmdhlich Raumtemperatur an (12 h). Nach Abziehen des Losungsmittels, aus-
giebigem Waschen mit #n-Hexan (portionsweise mit mehreren 100 ml), Filtration
und Trocknen am Olpumpen-Vakuum wurden 33.4 g (273.5 mmol, 82 %) fein-
pulvriges, weiles, pyrophores LiCyH, erhalten.

C,H,Li 122.10 g/mol

19.3 Indenylkalium 3

2 {CH)} + 2K — 2[{CH}K] + HT
116.16 39.10 154.25 2.02 M [g/mol]

78.3 ml (77.5 g; 667 mmol) destilliertes Inden (Merck) in ca. 70 ml Tetrahydrofu-
ran wurde binnen einer Stunde zu einer im Eisbad gekiihlten Mischung von ca.
30 g (767 mmol) blankgeschnittenem, gewlirfeltem Kalium in ca. 300 ml Tetra-
hydrofuran langsam unter kriaftigem Riihren zugetropft. Es zeigte sich eine
deutliche Gasentwicklung sowie eine Triibung und Blau-, anschlieBend intensive
Dunkelrotfarbung der Reaktionslosung. Nach beendeter Gasentwicklung wurde
das Eisbad entfernt. Das Reaktionsgemisch wurde iiber Nacht (12 h) bei Raum-
temperatur geriihrt und am néchsten Tag tiber eine D3-Fritte filtriert. Anschlie-
Bende Trocknung des Filtrats {iber Olpumpen- und Hochvakuum ergibt 100.9 g
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eines beigen, hell-griinen Pulvers (654 mmol, 98 %).
C,H,K 154.25 g/mol

19.4 1,3-Dichlor-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan 4 und
1,5-Dichlor-1,1,3,3,5,5-hexamethyltrisiloxan 5

2 SiMe,Cl, + H,0 — ClISiMe,0OMe,SiCl + 2 HCIT
129.06 18.02 203.21 36.46 M [g/mol]

3SiMe,Cl, + 2 H,O — ClISiMe,0Me,SiOMe,SiCl + 4 HCIT
129.06 18.02 277.37 36.46
M [g/mol]

Nach der durch J. GRAPER [93] modifizierten Vorschrift von G. GERBER et al.
[98] wurden 3.48 mol (449,13 g) Dichlordimethylsilan in ca. 300 ml absolutem
Diethylether mit einer Losung von 1.91 mol (34.41 g) Wasser in 40 ml 1,4-Di-
oxan unter Riihren innerhalb von 3 Stunden bei Raumtemperatur tropfenweise
versetzt. AnschlieBend wurde weiterhin tiber Nacht gertihrt (12 h). Nach erfolgter
Hydrolyse wurde der Diethylether abgezogen und das Rohprodukt iiber eine
30-cm Vigreux-Kolonne fraktioniert:

Edukt 1,3-Dichlordisiloxan 1,5-Dichlortrisiloxan

Siedepunkt [°C]: 68 - 71 39 - 44 (*) 79 - 84 (*)
Siedepunkt [°C]: 70 [13] 40 (**) 81 (**)
Ausbeute [g]: 47.1 84.2 66.3
Ausbeute [%]: 10.5 21.7 25.0
Ausbeute [%] [13]: 12.8 24.6 22.4

(*) 2.91-10°Pa
(**) 2.67 - 10° Pa

C,H,,CLOSi, 203.21 g/mol
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IR (Film auf Kbr, [em™]):
1,3-Dichlordisiloxan: 2970 m, 1403 m, 1263 s, 1077 vs (v, Si0Si),
833 sh, 808 vs, 708 w, 677 m (v,SiC,), 581 m (v,SiOSi), 486 s (v, SiCl),
460 sh (v,SiCl);
1,5-Dichlortrisiloxan : 2967 m, 2905 w, 1413 m, 1263 vs, 1097 sh
(v,S108i), 1056vs (v,,S10S1), 831 sh, 805 vs, 709 w, 696 w (v,SiC,),
671 m (v,SiCl); 602 m (v,Si0Si), 536 m (v,Si0Si), 473 m (v, SiCl),
412 m (v, SiCl).

"H-NMR (200 MHz, CD,Cl,, 20°C, int. Standard: CDHC]l,, & [ppm]):
1,3-Dichlor-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan: 0.51 (s, 12H, O{Si (CH;),},);
1,5-Dichlor-1,1,3,3,5,5-hexamethyltrisiloxan: 0.23 (s, 12H,{O-Si(CH,),-
Cl},); (s, 6H, O-Si(CH,),-0O).

19.5 [Bis(tetrahydrofuran)-tetrachloro-zirconium(IV)] 6

[ZtCl,] + 2THF — [ZrCl(THF),]
233.03 7211 377.25 M [g/mol]

30 g (128.8 mmol) getrocknetes, unter Stickstoff gelagertes Zirconiumtetrachlorid
wurde vorgelegt und mit Trockeneis in Ethanol auf - 70°C gekiihlt. Unter Riihren
wurden ca. 300 ml (267 g, 3.705 mol) so langsam zugetropft, dass die Temperatur
nicht iiber - 70°C stieg. Das iiberschiissige Tetrahydrofuran diente nach beendeter
Reaktion als Losungsmittel. Nach Entfernen der Kéltemischung wurde die ent-
standene hell-violette Losung noch 1 Stunde in der Kélte geriihrt. AnschlieSend
nahm die violette Losung unter stindigem Riihren allméhlich Raumtemperatur an
(15 h). Danach wurde das tiberzdhlige Losungsmittel entfernt. Nach Trocknung
im Opumpen- und Hochvakuum wurden 45.4 g (126.2 mmol, 98 %) eines hell-
grauen, pulvriges ZrCl,(THF), erhalten.

C,H,C1,0Zr 377.25 g/mol
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20 Darstellung und Analytik der neuen Liganden

20.1 Siloxan-verbriickte Bis(indenyle)
20.1.1 {1,3-Bis(1-yl-indenyl)-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan} 7

2 [{CH,}Li] + (CISiMe,),0 —> {(C4H,SiMe,),0} + 2 LiCl
122.10 203.22 362.64 42.39
M [g/mol]

Eine dunkelrote Suspension von 12.71 g (104.1 mmol) Lithiumindenyl in
ca. 200 ml Tetrahydrofuran wurde tropfenweise innerhalb einer Stunde unter
Riihren zu einer farblosen Losung von 10.58 g (52.06 mmol) 1,3-Dichlor-1,1,3,3-
tetramethyldisiloxan in ca. 250 ml Tetrahydrofuran zugegeben. Die Farbe der Re-
aktionslosung wechselte anfangs von goldgelb nach karminrot. Nach dreistiindi-
gem Riihren bei einer Wasserbadtemperatur von 45°C und weiteren 48 Stunden
bei Raumtemperatur wurde das Losungsmittel abgezogen. Der dunkelrote, sirup-
artige Riickstand wurde in ca. 300 ml n-Hexan geldst. Nach Filtration (D4-Fritte)
und Abziehen des Losungsmittels wurden 17.77 g (49.0 mmol) des griin-braunen

Rohprodukts (7) in einer Ausbeute von 94 % erhalten.
Die sdulenchromatographische Trennung

von 9.23 g (25.5 mmol) des Rohprodukts

1 1

H 6 6
P H 2 Y
4H5 4H5 erfolgte mittels einer 35 cm langen Glas-
H N 7 . . .

[z $°H H 52 sdule mit einem Durchmesser von 5.5 cm,

1
1

‘ S o St . . .
M S\ UV M& M2 die mit ca. 600 g Kieselgel 60 (Merck) und
/O /O dem Laufmittelgemisch CHCI, / MeOH =
e %i\M . S Sgi\Me“ 100 : 1 bepackt war. Fraktion I ergab

2.97 g (8.2 mmol, 32.2 % bezogen auf das
Rohprodukt) reines Bis(indenyl)tetrame-
thyldisiloxan (7). Mit Fraktion II wurden 4.20 g 7 (11.6 mmol, 45.5 % bezogen
auf das Rohprodukt) erhalten, die nur unmerklich verunreinigt waren.

Form A FormB

Die nachfolgend aufgelisteten NMR-Daten beziehen sich auf die Fraktion C von
7.

C,,H,OSi, 362.64 g/mol

Elementaranalyse: (ber./gef. [%]): C 72.87/71.56; H 7.23/7.38.
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EI-MS (m/z, 20 - 50°C):
362 (M™, 0.3 %); 247 (M™ - C,H,;, 100 %); 231 (M™ - C,H{CHj;, 12 %);
173 (M™ - CyH,Me,Si0O, 5 %); 145 (C,H,SiH,™, 5 %); 132
(Me,SiOSiMe,"™, 7 %); 115 (C,H,™, 12 %); 73 (OHSi,™ oder
OSiCH,;CH,", 10 %).

IR (Film auf Kbr, [cm™]):
3066 m, 3015 w, 2959 m, 2900 m, 1900 w, 1718 w, 1606 w, 1535 w,
1459 s, 1451s, 1409 m, 1361 m, 1257 vs, 1220 m, 1191 m, 1143 sh,
1069 vs, 1025 vs, 977 m, 935 w, 918 w, 881 m, 863 m, 831 vs, 808 vs,
778 vs, 757 s, 730 m, 715 s, 648 m, 605 m, 566 m, 543 m, 454 s, 421 m.

"H-NMR (200 MHz, CD,Cl,, 20°C, int. Standard: CDHC]l,, & [ppm]):

Fraktion A, chirales Isomer (Typ a, nach Abb. 111-8):
7.57-7.44 (m, 4H; H?, H' u. H? H'")); 7.34-7.15 (m, 4H; H*, H’ u. H",
H"); 6.98 (ddd, 2H; H®, H®; J,;;; = 5.31Hz, 1.06 Hz u. 0.71 Hz); 6.70-
6.63 (pseudo-Quintett, 2H; H’, H?); 3.56 (pseudo-Triplett, 2H; H’, H”;
Jq = 1.59 Hz); -0.05 (d, 6H; Si-CH;; J,, = 1.77); 0.00 (d, 6H, Si-CHj;;
Jiqy = 2.30 Hz).

Fraktion A, prochirales Isomer (Typ b, nach Abb. 111-8):
6.74 (dd, 2H, H°, H"; J,;;; = 5.49 Hz u. 1.87 Hz;); 3.41-3.46 (m, 4H; H®,
H'®u. H, H); 0.15 (d, 12H; Si-CH,, J,y; = 2.12).

Fraktion A, weitere Signale von Diastereomeren, die keinem Typ (a) oder (b)

zugeordnet werden konnen:
7.61-7.57 (m); 7.44-7.41 (m, 4H; H*, H"); 7.35-7.33 (m, 4H; H*, H’);
6.92 (d, H% Juy = 0.71); 6.91 (d, H%; J,y = 0.71); 6.70-6.63 (pseudo-
Quintett, H°); 3.68-3.63 u. 3.61-3.58 (pseudo-Triplett, H'); 0.45 (d, Si-
CH;; Jyy = 1.42 Hz); 0.40 (d, Si-CH;; J,; = 1.95 Hz); 0.30 (d, Si-CHj;;
Jiqy = 2.12 Hz); 0.25 (d, Si-CH;; Jy; = 2.12 Hz); 0.10 (d, Si-CHj;; Jiyyy =
2.30 Hz); 0.18-0.16 u. 0.02, -0.02 (Si-CHj;; in groBBen Peaks versteckte
Signale);

Fraktion B, chirales Isomer (Typ a, nach Abb. 111-8):
7.52-7.40 (m, 4H; H*, H' u. H? H'")); 7.29-7.12 (m, 4H; H*, H’ u. H",
H"); 6.93 (ddd, 2H; H®, H*; J,;;, = 5.31Hz, 1.06 Hz u. 0.71 Hz); 6.67-
6.60 (pseudo-Quintett, 2H; H, H?); 3.52 (pseudo-Triplett, 2H; H’, H”;
Jqy = 1.77 Hz); -0.09 (d, 6H; Si-CH;; J;; = 1.59); -0.04 (d, 6H, Si-CHj;
Jiqy = 2.12 Hz).
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Fraktion B, prochirales Isomer (Typ b, nach Abb. 111-8):
6.70 (dt, 2H, H°, H?; J,,y = 5.49 Hz u. 1.64 Hz;); 3.43-3.39 (m, 4H; H®,
H'®u. H, H"); 0.43 (d, Si-CHj; Jy = 2.65 Hz), 0.02 (d, Si-CH;; Jyy =
4.07 Hz), 0.11 (dd, Si-CHj;; J;;; = 2.30 Hz u. 0.35 Hz);
Fraktion B, weitere Signale von Diastereomeren, die keinem Typ (a) oder (b)
zugeordnet werden konnen:
7.57-7.52 (m; H?, H"); 7.31-7.29; 7.28-7.26 (m; H*, H?); 6.99 (dd, H®;
Juy = 1.77 Hz u. 0.71 Hz); 6.73 (d, B’; J,y = 1.77); 3.69-3.64 u. 3.64-
3.60 (pseudo-Triplett, H’); 0.06 (d, Si-CH;; J; = 1.59 Hz); 0.03 (s, Si-
CH,);
Fraktion C, chirales Isomer (Typ a, nach Abb. 111-8):
7.58-7.46 (m, 4H; H?*, H' u. H?, H")); 7.37-7.15 (m, 4H; H*, H® u. H",
H"); 6.99 (dd, dd, 2H; H®, H®; J,;;, = 5.40 Hz, 1.68 Hz u. 1.77 Hgz,
0.71 Hz); 6.72-6.64 (pseudo-Quintett, 2H; H°, H"); 3.57 (pseudo-Tri-
plett, 2H; H’, H"; J,;;;, = 1.77 Hz); 0.02 (d, 6H; Si-CH;; J,; = 1.33); -0.03
(d, 6H, Si-CH;; J;;; = 1.86 Hz).
Fraktion C, prochirales Isomer (Typ b, nach 4bb. 111-8):
3.51-3.46 (m, 4H; H®, H® u. H’, H"); 3.46-3.42 (m, 4H; H°, H® u. H’,
H'7); 0.29 (d, Si-CH;; Jyy = 6.72).
Fraktion C, weitere Signale von Diastereomeren, die keinem Typ (a) oder (b)
zugeordnet werden konnen:
7.62-7.58 (m, H*, H"); 6.91 (t, H®; Jy, = 1.90 Hz); 6.64-6.57 (pseudo-
Septett, H); 3.69-3.64 (pseudo-Quartett, H"); 0.47 (d, Si-CH;; Jyy =
1.42 Hz); 0.42 (d, Si-CH;; J,;; = 1.68 Hz); 0.21-0.09 (m, Si-CH,);
BC-APT-NMR und “C-'H-Korrel. (200 MHz, CD,Cl,, 20°C, int. Standard:
CD,Cl,, o [ppm]):
Fraktion C, chirales Isomer (Typ a, nach Abb. I11-8):
144.6 u.144.8 (C,;, C,, u. Cp, Cyp); 135.3 (C-H?, C-H®); 129.8 (C-H¢,
C'-H'); 125.2 (C-H*, C'-H"); 124.0 (C-H°, C'-H"); 123.4 (C-H?, C-H"?);
121.2 (C-H', C'-H"); 48.6 (C-H’, C'-H"); -0.89 (ClMethyl, C3Methy1); -0.95
(CzMethyb C4Methy1);
Fraktion C, vermutlich prochirales Isomer (Typ b, nach Abb. I11-8):
145.3 (C-H°, C'-H"), 126.3, 124.6, 122.5 (erkennbare olefinische und
aromatische Signale); 41.0 (C-H®, C-H’; C-H", C'-H"); 1.2 (Cypeny);
Fraktion C, weitere Signale von Diastereomeren, die keinem Typ (a) oder (b)
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zugeordnet werden konnen:
134.5, 133.8, 132.2, 131.4, 126.5, 126.2, 126.0, 124.8, 123.6, 121.6.

20.1.2 {1,5-Bis(1-yl-indenyl)-1,1,3,3,5,5-hexamethyltrisiloxan} 8

2 [{C,H,}K] + CI(SiMe,0),Me,SiCl — {(C,H,SiMe,0),Me,Si} + 2 KCI
154.25 277.37 436.77 74.56
M [g/mol]

9.25 ml (9.42 g, 33.96 mmol) 1,5-Dichlor-1,1,3,3,5,5-hexamethyltrisiloxan in
ca. 250 ml Tetrahydrofuran wurden bei Raumtemperatur mit einer dunkel-orange-
farbenen Suspension von 10.48 g (67.92 mmol) Kaliumindenyl in ca. 200 ml
Tetrahydrofuran tropfenweise innerhalb einer Stunde unter Rithren umgesetzt.
Die anfangs farblose Reaktionslosung wechselte von goldgelb nach hellem
karminrot. Zur Vervollstindigung der Reaktion wurde noch 3 Stunden bei einer
Wasserbadtemperatur von 50°C und weiter 48 Stunden bei Raumtemperatur
geriihrt. Danach wurde das Reaktionslosungsmittel abgezogen. Der hellrote, 6lige
Riickstand wurde in ca. 300 ml n-Hexan aufgenommen. Nach Abtrennen des
Kaliumchlorids iiber einer D4-Fritte wurde das Losungsmittel abgezogen um
14.13 g (32.26 mmol) des karminroten Rohprodukts (8) in einer Ausbeute von 95
% zu erhalten. Die sdulenchromatographische Trennung von 8.5 g (19.46 mmol)
des Rohprodukts wurde mittels einer 35 cm langen Glassdule mit einem Durch-
messer von 5.5 cm durchgefiihrt, die mit ca. 600 g Kieselgel 60 (Merck) und dem
Laufmittelgemisch CHCI, / MeOH = 100 : 1 bepackt war. Fraktion I ergab 6.14
g (14.05 mmol, 72.2 % bezogen auf das Rohprodukt) reines Bis(indenyl)hexa-
methyltrisiloxan (8).

C,,H;,0,S1; 436.77 g/mol

Elementaranalyse: (ber./gef. [%]): C 66.00/65.04; H 7.38/7.33.

EI-MS (m/z, 25°C):
436 (M*, 0.15 %); 321 (M™ - C,H.,, 100 %); 305 (M™ - C,H,CHj;, 15 %);
247 (M* -C,H,SiMe,0, 40 %); 231 (M* - C,H,SiMe,OHCH,, 12 %);
207 ({SiMe,0},HSiMe,™, 16 %); 191 (C,H,SiMe,OH,™ oder
{SiMe,0},SiCH;™, 6 %); 173 (C,H,SiMe,™ oder C,H,SiCH,0™, 42 %);
145 (C,H,SiH,", 18 %); 133 (HSiMe,OSiMe,", 8 %); 115 (C,H,",
22 %); 103 (SiMe,OSiH™, 10 %); 73 (CH,CH,SiO™, 28 %).
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IR (Film auf KBr, [em™]):
3067 m, 2961 s, 1607 w, 1459 s, 1451 s, 1259 vs, 1220 w, 1051 vs,
1024 vs, 978 m, 916 m, 882 m, 862 m, 829 s, 796 vs, 776 vs, 767 s,
757 s, 730m, 717 s, 566 w, 543 w, 453 5,419 5,412 s, 404 s.

R-Konfiguration S-Konfiguration

"H-NMR (200 MHz, CD,Cl,, 20°C, int. Standard: CDHC]l,, & [ppm]):

Fraktion A, chirales Isomer (Typ a, nach Abb. 111-18):
7.62-7.54 (m, 2H; H?, H?); 7.54-7.45 (m, 2H; H', H"); 7.33-7.13 (m, 4H;
H’, H* u. H”, HY); 6.99 (dd, 2H; H, H; J;;; = 5.29 Hz u. 1.06 Hz ); 6.72
(dd, 2H; B, H?; J,y = 5.29 Hz u. 1.69 Hz); 3.70-3.61 (m, 2H; H’, H");
0.03 (d, 12H; Me', Me?, Me’, Me®; ], = 4.66 Hz ); 0.26-0.08 (6H; Me’,
Me*; verdeckt im Multiplett-Bereich mit anderen CH,-Diastereomeren).

Fraktion A, prochirales Isomer (Typ b, nach Abb. I11-18):
Die Signale der aromatischen und olefinischen Wasserstoffatome (pro-
chirales Isomer) fallen mit denen der chiralen Isomeren zusammen; 3.37-
3.31(breites s, 4H; H®, H u. H*, H"), 0.26-0.08 (18H, Si-CHj; verdeckt
im Multiplett-Bereich mit anderen CH,-Diastereomeren) .

Fraktion A, weitere Signale von Diastereomeren, meist schwache Satelliten-

Signale, die keinem Typ (a) oder (b) eindeutig zugeordnet werden konnen:
7.69-7.62 (m, H*, H"); 6.95-6.92 (m, 2H; H°, H"; Typ a); 6.68-6.65 (m,
2H; H°, H”; Typ a); 6.84-6.81 (m, 2H; H°, H® oder H°, H® Typ a oder
4H; H®, H"; H'®, H, Typ b); 3.44-3.37 (breites s, 4H; H®, H'; H®, H, Typ
b); 3.61-3.56 (m, 2H; H', H, Typ a); 0.49 (s, CH,; Typ b); 0.44 (m, CH;;
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Typ b); -0.03 (d, CH;; J;;; = 6.46 Hz; Typ a);
BC-APT-NMR und “C-'H-Korrel. (200 MHz, CD,Cl,, 20°C, int. Standard
CD,Cl,, & [ppm]):
Fraktion A, chirales Isomer (Typ a, nach 4bb. 111-18)::
145.0 u. 144.8 (C,, Cyp; Cyy, Cyn); 135.4 (C-H?, C'-H®); 130.2 (C-H®, C'-
H'%); 125.5 (C-HY, C-H"); 124.3 (C-H?, C-H"); 123.7 (C-H?, C'-H?);
121.5 (C-H', C-H"); 48.8 (C-H', C-H"); 1.5 (C’\jopyp> Clyterny)s - 0.73 .
- 0.92 (zwei paarweise diastereotope ,,dulBere Si-CH,-Signale: ClMethyl,
C6Methy und CzMethyb CsMethy);
Fraktion A, vermutlich prochirales Isomer (Typ b, nach Abb. 111-18):
145.3 (C-H°, C-H®), 126.6, 124.9, 122.8, 39.5 (C-H®, C-H’; C'-H®, C'-
H");
Fraktion A, weitere Signale von Diastereomeren, meist schwache Satelliten-
Signale, die keinem Typ (a) oder (b) zugeordnet werden kdnnen:

134.6 (C-H*, C-H"), 132.5 (C-H*, C-H"), 126.7, 125.1, 124.2.

20.1.3 {1,3-Bis(1-yl-indenyl)-1,3-dimethyl-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan} 9

2 [{C,H,}K] + CICH,SiMe,0SiMe,CH,CI —» {(C,H,CH,SiMe,),0} + 2 KCI
154.25 231.27 390.67 74.56
M [g/mol]

Eine Losung von 5.19 g (5 ml, 22.44 mmol) 1,3-Bis(chloromethyl)-1,1,3,3-tetra-
methyldisiloxan (ABCR) in ca. 350 ml Tetrahydrofuran wurde bei Raumtempera-
tur unter kraftigem Riihren tropfenweise mit einer dunkel-orange farbenen Sus-
pension von 6.92 g (44.88 mmol) Kaliumindenyl in ca. 250 ml Tetrahydrofuran
umgesetzt. Die anfangs goldgelbe Reaktionslosung verfarbte sich dunkelrot. Zur
Vervollstandigung der Reaktion wurde 3 Stunden bei einer Wasserbadtemperatur
von 45°C und weitere 48 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Abziehen
des Reaktionslosungsmittels wurde der zéhfliissige dunkelrote Riickstand mit
n-Hexan aufgenommen und durch Filtration {iber einer D4-Fritte vom ausgefalle-
nen Kaliumchlorid getrennt. Das n-Hexan konnte am spiten Abend nicht mehr
abgetrennt werden. Nachdem das Produkt 12 Stunden im Ldsungsmittel ver-
blieben war, bildeten sich aus der karmin-roten Losung im Schlenkrohr bei
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Raumtemperatur tafelformige Kristallverbdande aus gelben Nadeln. Eine rontgeno-
graphische Untersuchung ergab, daf3 sich nicht das verbriickte Bis(indenyl), son-
dern eine neue Spiroverbindung, Spiro[Bis-2,6-Siladimethyl-1-oxacyclohexan-
4,1'[4]-inden] 10 gebildet hatte. Die Ausbeute ergab 4.87 g (17.73 mmol, 79 %)
kristallines Spiro[Bis-2,6-Siladimethyl-1- oxacyclohexan- 4,1'[4]-inden] 10.
C,sH,,0Si, 274.51 g/mol

Elementaranalyse: (ber./gef. [%]): C 65.63/64.12; H 8.08/8.13.

20.1.4 {Spiro[3,5- (Bis-Siladimethyl)-4-oxacyclohexan-1,1"-inden]} 10

[{C,H,}K] + CICH,SiMe,0SiMe,CH,CI — {C,H,(CH,SiMe,),0 + KCI + HCI
154.25 231.27 274.51 74.56 36.46
M [g/mol]

EI-MS (m/z, 20°C):
274 (M*, 100 %); 259 (M™ - CH;, 30 %); 229 (M™ - {CH,};, 10 %); 181
({CH,SiMe,),0}™ - CHj;, 28 %), 153 ({CH,SiMe,),0}" - 2 CH, - CH,,
35 %), 141 (C,H,CH,CH™, 15 %); 133 (HSiMe,OSiMe,", 80 %); 117
(CyHy™, 23 %); 87 (CHSiMe, O™, 8 %); 73 (OSiCH,CH,", 45 %); 59
(HSiMe," oder OSiCH;", 20 %); 45 (H,SiMe™,10 %).
"H-NMR (200 MHz, Toluol-ds / TMS, 20°C, & [ppm]):
Exo-Isomer der Sofa-Form (nach Abb. I11-26 und Abb. I1I-27):
7.13 (d, 2H; H?, H'; Iy, = 7.96 Hz); 6.99 (d, 2H; H?, H; J,;,; = 7.96 Hz);
6.68 (d, 1H; H® J;; = 5.52 Hz); 6.53 (d, 1H; H’; J;; = 5.62 Hz); 1.40-
1.10 (m, 4H; H,, H';; H., H',); 0.17 (d, 12H, Si-CH;; J;;;; = 9.83 Hz);
Endo-Isomer der Sofa-Form (nach 4bb. 111-27):
1.00-0.80 (m, 4H; H,, H';; H_, H',); 0.28 (d, 12H, Si-CHj; J,;;; = 9.83 Hz);
Spiroverbindung 10, schwache Signale, die
H 6 keinem Isomer eindeutig zugeordnet werden
konnen (vermutlich Isomere der Twist-Form):

‘ 1% Me 3.09 (d; Jiy = 16.44 Hz); 2.41 (d; T,y =
4 M;)VI 12.33 Hz); 1.99 (d; Jyy = 6.09 Hz); 1.59
rSZIS—I\FMe (s); 0.38 (s, CH;); 0.09 (s, CH,);

\ Isomerenverhiltnis exo : endo = 11 : 2 (be-

a Me stimmt aus den jeweiligen Integralen).
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20.2  Diethylether-verbriicktes Bis(indenyl)
20.2.1 {1,3-Bis(1-yl-indenyl)-3-oxa-pentamethylen} 11

2 [Li{CH,}] + CICH,CH,0CH,CH,Cl —» {(C,H,CH,CH,),0} + 2LiCl
122.10 143.01 302.43 42.39
M [g/mol]

Bis(2-chlorethyl)ether (Merck) in ca. 300 ml Tetrahydrofuran wurde unter Riihren
tropfenweise mit einer Suspension aus Lithiumindenyl in ca. 100 ml Tetrahydro-
furan a) bei - 78°C und b) bei 30 - 50°C versetzt. Die Farbe der Reaktionslosung
wechselte dabei von braun nach gelb. Danach wurde 24 h bei Raumtemperatur
geriihrt, das Losungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt, mit n-Hexan aufge-
nommen und das Produkt vom ausgefallenen Lithiumchlorid befreit. Anschlie-
Bend erfolgte eine sdulenchromatographische Aufarbeitung mit (Cyclohexan /
Essigester) / Toluol = (8 : 2) : 3 als Elutionsmittel.

a) bei - 78°C

Einsatz: 2,5 ml (21.30 mmol) Bis(2-chlorethyl)ether in ca. 300 ml Tetrahydrofu-
ran / 4.56 g (42.60 mmol) Lithiumindenyl in ca. 100 ml Tetrahydrofuran; Aus-
beute: Rohprodukt 5.93 g (wiirde 19.60 mmol, 92 % Produkt entsprechen);
Ausbeute nach sdulenchromatographischer Trennung: Gesamtmenge Fraktion II
2.18 g mit 1.76 g (5.83 mmol, 27.4 %) Produkt und 0.42 g (2.91 mmol, 13.7 %)
Bis(2-chlorethyl)ether; aus dem Integralverhiltnis des 'H-NMR ergibt sich
Edukt : Produkt =1 : 2. Es wurde kein geeignetes FlieBmittelgemisch gefunden,
um das Edukt vom Produkt abzutrennen. Fraktion IV: reines Nebenprodukt
Spiro[Inden-1,4'-1-oxacyclohexan] 12, 1.39 g (7.46 mmol, 35.0 %).

Das Edukt-Produkt-Nebenprodukt-Verhiltnis betrug:

Edukt : Produkt : Nebenprodukt=0.5:1: 1.3 bezogen auf die erhaltenen sdulen-
chromatographischen Fraktionen.

b) bei 30 - 50°C

Einsatz: 2.4 ml (20.87 mmol) Bis(2-chlorethyl)ether in ca. 300 ml Tetrahydrofu-
ran / 5.09 g (41.74 mmol) Lithiumindenyl in ca. 100 ml Tetrahydrofuran; Aus-
beute: Rohprodukt 5.94 g (wiirde 19.65 mmol, 94 % Produkt entsprechen);
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Ausbeute nach sdulenchromatographischer Trennung: Gesamtmenge Fraktion II
2.35 gmit 1.96 g (6.49 mmol, 31.1 %) Produkt und 0.39 g (2.70 mmol, 12.9 %)
Bis(2-chlorethyl)ether; aus dem Integralverhéltnis des

H' 4 7 'H-NMR ergibt sich Edukt : Produkt =1 : 2.4. Es wur-
H

5 de ebenfalls kein geeignetes FlieBmittelgemisch gefun-
den, um das Edukt vom Produkt abzutrennen. Fraktion
H - IV: reines Nebenprodukt Spiro[/Inden-1,4'-
/ \\H I-oxacyclohexan] 12, 1.37 g (7.35 mmol, 35.2 %).
g—C —H Das Edukt-Produkt-Nebenprodukt-Verhéltnis betrug:
Edukt : Produkt : Nebenprodukt=0.42:1:1.13 bezo-
O% gen auf die erhaltenen sdulenchromatographischen
Fraktionen.
Prochirale Form (P) C,,H,,0 302.42 g/mol, fliissig, orange-griin
Elementaranalyse: (ber./gef. [%]): C 87.38/85.86; H 7.33/7.38.
EI-MS (m/z, 130°C):
302 (M*, 25 %); 173 (C,H,CH,CH,OCH™, 45 %); 143 (C,H,CH,CH™,
73 %); 128 (C,H,CH™, 100 %); 115 (CyH,™, 63 %);
IR (Film auf KBr, [cm™]):
3066 vs, 3040 vs, 3017 vs, 2858 vs, 2795 s, 2064 m, 1941 m, 1913 m,
1887 m, 1857 m, 1799 m, 1710 s, 1687 s, 1609 vs, 1576 s, 1553 s,
1481 vs, 1459 vs, 1429 vs, 1395 vs, 1363 vs, 1300 vs, 1284 s, 1256 s,
1241 s, 1203 vs, 1168 s, 1152 s, 1109 vs, 1035 vs, 1019 vs, 962 vs,
943 s, 916 vs, 860 m, 837 m, 767 vs, 718 vs, 668 s, 621 w, 837 m,
767 vs, 718 vs, 668 s, 621 w, 603 w, 573 m, 553 m, 508 m, 465 m.
"H-NMR (360 MHz, CD,Cl,, 20°C, int. Standard: CDHC],, & [ppm]):
Fraktion A (11) prochirales Isomer (Typ a, nach Abb. 111-30):
7.54 (pseudo-td, 2H; H* H?; J,;;, = 7.25 Hz); 7.47 (pseud-td, 2H; H', H";
Juy = 7.46 Hz); 7.37 (pseudo-tt, 2H; H*, H*; J,;;, = 7.46 Hz); 7.28 (pseu-
do-dt, 2H; H’, H"; ], = 7.43 Hz); 6.36 (pseudo-q, 2H; H°, H”; J,;, =
1.70 Hz); 3.43-3.34 (m, 4H; H®, H’, H'°, H"); 3.88 (-CH,-O-CH,-, t, 4H;
Jiq = 7.03 Hz); 2.95 (Ind-CH,, Ind'-CH,, pseudo-dt, 4H; J,;;; = 7.14 Hz,
Jiqy = 1.54 Hz);
Fraktion A (11) chirales Isomer (Typ b, nach Abb. 111-30):
6.94 (dtd, 2H; H®, H; J,, = 5.74 Hz); 6.61 (dt, 2H; H>, H?; J, =
5.74 Hz).
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20.2.2 {Spiro[Inden-1,4'-1-oxacyclohexan]} 12

[Li{C,H,}] + CICH,CH,0CH,CH,Cl —» {C,H,CH,CH,),0} + LiCl + HCI
122.10 143.01 186.26 42.39 36.46
M [g/mol]

Spiro[4-Dihydro-1-oxacyclohexan-4,1'-[4]-inden] entsteht als Nebenprodukt der

Verbriickungsreaktion mit Diethyletherdichlorid. Isolierung und Ausbeute siche

20.2.1.

C3H,,0 186.26 g/mol, farblose Nadeln

Elementaranalyse: (ber./gef. [%]): C 83.83/82.78; H 7.58/7.71.

EI-MS (m/z, 100°C):
186 (M™, 84 %); 155 (M" - OCH,H, 58 %); 141 (C,H,CH,CH™", 78 %);
128 (C,H,CH™, 100 %); 115 (C,H,™, 34 %);

IR (KBr - PreBling, [cm™]):
3102 w, 3052 m, 2959 s, 2946 s, 2920 s, 2863 s, 2844 s, 2758 m,
2694 w, 1961 m, 1930 m, 1864 m, 1828 m, 1749 m, 1718 m, 1667 m,
1637 w, 1608 w, 1590 w, 1550 m, 1521 w, 1465 s, 1453 s, 1432 s,
1420s, 1386's, 1364 s, 1311 s, 1298 s, 1286 ', 1266 s, 1238 vs, 1197 m,
1156 m, 1138 vs, 1129 vs, 1101 vs, 1071 vs, 1032 vs, 1020 vs, 952 s,
940 vs, 878 m, 856 m, 834 vs, 784 vs, 753 vs, 742 s, 734 s;

"H-NMR (200 MHz, CD,Cl,, 20°C, int. Standard: CDHCl,, & [ppm]):
7.44-7.36 (m, pseudo-t, 1H; H?); 7.36-7.30 (m, pseudo-t, 1H; H'); 7.26-
7.18 (m, pseudo-t, 2H; H*, H?); 6.99 (d, 1H; H®; J,, = 5.76 Hz); 6.79
(d, 1H; B’; J,;y = 5.76 Hz); 4.05 (pseudo-ddd, 2H; H? HJ?; Iy =
11.70 Hz); 3.76 (pseudo-dt, 2H; H%, H_*; ], = 11.96 Hz); 2.19 (pseu-
do-dt, 2H; H,', H*; °J,, = 12.84 Hz); 1.24 (pseudo-dd, 2H;H.', H*;
oy = 13.62 Hz).
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BC-APT-NMR und "*C-'H-Korrel. (200 MHz, CD,Cl,, 20°C, int. Standard
CD,Cl,, & [ppm]):
152.3 u. 143.1, C,;, C,, (quartire C-Atome der Benzogruppe); 141.2
C(H®):; 130.0 C(H); 127.1 C(H*): 125.6 C(H); 122.0 C(H?): 121.6
C(H"); 66.5 C(H.?, H,?, H, H,”); 51.6 C,; (Spirozentrum); 34.4 C(H,',
H' H* HY.

20.3 Lutidin-verbriicktes Bis(indenyl)
20.3.1 {2,6-Bis(indenyl-1-methylen)pyridin} 13

2 [Li{C,H,;}] + (CICH,),CH;N —  {(C/H,CH,),C,H,N} + 2 LiCl
122.10 176.05 335.45 42.39
M [g/mol]

Eine gelb-griine Losung von 6.94 g (56.8 mmol) Lithiumindenyl in ca. 250 ml
Tetrahydrofuran wurde innerhalb 1 h bei Raumtemperatur zu einer leicht ocker-
farbenen Losung von 5.0 g (28.4 mmol) Lutidindichlorid (Merck) in ca. 200 ml
Tetrahydrofuran zugetropft. Es entstand eine moosgriine Losung, die weitere
24 h bei Raumtemperatur geriihrt wurde. Nach Abziehen des Reaktionslosungs-
mittels, Aufnehmen mit n-Hexan, Filtrieren und abermaligem Abziehen des
n-Hexans erhielt man 8.86 g (26.4 mmol, 93 %) eines orange-gelben Ols. Die
sdulenchromatographische Auftrennung des Rohprodukts mittels einer 50 cm
langen Siule, & 7.5 cm, beschickt mit Silicagel 60 (Korngrofe 0.040 - 0.063 mm,
Merck) und Diethylether : n-Hexan = 1:1 als Laufmittelgemisch ergab 4.81 g
(14.34 mmol, 50.4 % d. theor. Ausbeute) der orange-griinen Reinfraktion nur
einer tautomeren Spezies. Die anschlieBend gewonnene Fraktion von 2.83 g
(8.42 mmol, 29.6 % d. theor. Ausbeute) bestand zu ca. 99 % aus demselben
Tautomer, das zu nur 1 % von einer weiteren tautomeren Spezies "verunreinigt”
war. Gesamtausbeute Reinprodukt 13: 7.64 g (22.76 mmol, 80.0 %).
C,sH, N 335,45 g/mol
Elementaranalyse: (ber./gef. [%]): C 89.51/88.34; H 6.31/6.10; N 4.18/3.79.
IR (Film auf KBr, [em™]):
3062 m, 3040 m, 3016 m, 2898 m, 2775 w, 1800 w, 1713 w, 1609 m,
1589 vs, 1575 vs, 1454 vs, 1425 m, 1394 m, 1361 m, 1312 w, 1289 w,
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19 7
18

16

17

1263 w, 1241 w, 1217 w, 1203 w, 1168 w, 1152 w, 1121 w, 1105 w,
1089 m, 1045 w, 1019 m, 993 m, 974 m, 943 w, 916 m, 861 w, 839 w,
769 vs, 750 m, 719 s, 694 w, 634 w, 569 m, 501 w, 450 m, 421 m,
412 s.

EI-MS (m/z, 25°C):
335(M™, 3 %); 321 (M™ - HCH, 5.4 %); 305 (C,H,CCN™ C(CH)CC,H.,
0.8 %); 247 (CgH,CHC H,™, 10 %); 173 (C,H,;CH,CHNCH™, 5 %); 132
(CyH,,CH,™, 10 %); 116 (C,Hg™, 100 %); 104 (MH™ - 2 C4H,, 10 %); 86
(CCCN™CCC, 18 %); 77 (C.H,N™, 5 %); 63 (CCN™CCH, 14 %); 51
(CCN™CH, 28 %); 39 (CN™CH, 9 %).

"H-NMR und COSY 90 (200 MHz, CD,Cl,, 20°C, int. Standard: CDHCI,,

o [ppm]):

Prochirales Isomer (Typ a, nach Abb. 111-49):
7.52-7.40 (m, 2H; H? H?); 7.48 (pseudo-t, 2H; H'*, H'?; J,;;; = 7.43 Hz,
Juy = 8.32 Hz); 7.40-7.27 (m, 2H; H', H"); 7.27-7.10 (m, 4H; H*, H*; H",
H"); 7.05 (d, 1H; H'"; J4,; = 7.61 Hz); 6.24 (pseudo-t, 2H; H>, H”; J;,;, =
1.42 Hz); 4.09 (pseudo-d, 4H; H®, H’; H®, H", J,; = 1.59 Hz); 3.37
(pseudo-d, 4H; H, H’; H®, H®, J,y = 1.59 Hz);

chirales Isomer (Typ b, nach Abb. I1I-49):
7.62 (t, 2H; H'°, H'*; J,y = 7.70 Hz)*; 6.89 (pseudo-dd, 2H; H°, H'®)*;
6.57 (pseudo-td, 2H; H>, H”)*; 6.80 (pseudo-dd, 2H; H®, H®)**; 6.49
(pseudo-dd, 2H; H>, H?)**; 1.32- 1.24 (m, 2H; H’, H")*;
*) erstes Diastereomer
**)  weiteres, zweites Diastereomer

BC-APT-NMR und *C-'H-Korrel. (200 MHz, CD,Cl,, 20°C, int. Standard

CD,Cl,, 8 [ppm]):

Prochirales Isomer (Typ a, nach Abb. 111-49):
159.5, 145.3, 144.8 und 142.6 (C,', C/, C,!, C.%; C., C%5 Ct, C.H);
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136.9 (2C; C-H', C-H'); 130.6 (2C; C-H°, C-H"); 126.2 (2C; C-H*, C-
HY); 124.8 (2C; C-H?, C-H"); 123.9 (2C; C-H?, C-H"); 120.7 (1C; C-
H'); 119.9 (2C; C-H', C-H"); 38.1 (2C; C-Methylen-H®, -H’, -H", -H");
37.7 (2C; C-Methylen-H®, -H’, -H®, -H");
Signale von Diastereomeren:

34.4, 39.3, 40.5, 49.3 (aliphatisch); 120.0, 121.1, 121.9, 122.0, 123.5,
124.5,128.4,132.0, 134.5, 135.8, 135.9 (aromatisch, olefinisch); 141.4,
144.0, 148.3, 160.0 (quartir).

21 Darstellung der metallierten Liganden

Die Metallierung der verbriickten organischen Liganden erfolgte mit der gleichen,
wie in 19.2 und 19.3 beschriebenen Darstellungstechnik.

21.1 [{1,3-Bis(1-yl-indenyl)-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan}-dikalium] 14

{(CH,SiMe,),0} + 2K — [{OMe,SiC,H,),'K,] + H,T
362.64 39.10 438.82 2.02
M [g/mol]

Einsatz: 17.77 g (49.00 mmol) 1,3-Bis(1-yl-indenyl)-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan
in ca. 100 ml Tetrahydrofuran /5.00 g (127.9 mmol) Kalium in ca. 200 ml Tetra-
hydrofuran. Ausbeute:

20.28 g (46.21 mmol, 94.3 %) 14, eines hellen, grau-griinen Feststoffs.

22 Synthese und Analytik neuer chiraler Zirconocenophane

22.1 rac-[{1,3-Bis(y’-inden-1-yl)-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan}-
-zirconium(IV)chlorid] 15

[{O(Me,SiCyHy),}K,] + [ZrCl,(THF),] —» [{O(Me,SiC,Hy),}ZrCl,] +2 KCI
438.82 377.25 522.71 74.56
M [g/mol]

Fiir die verschiedenen rac - (15) und rac / meso - Produkte (16) gilt die, wie folgt
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beschriebene, gemeinsame Darstellung des Rohprodukts. Die Unterschiedlichkeit
der Verbindungen 15 und 16 resultiert aus der abweichenden Aufarbeitung des
Rohprodukts.

Fiir die Darstellung des Rohproduktes wurde eine schwach rosa-farbene Losung
von 2.39 g (6.34 mmol) Tetrachlorobis(tetrahydrofuran)zirconium(IV) 7 in
ca. 80 ml Tetrahydrofuran, die auf ca. 50°C erwarmt worden war, tropfenweise
unter Rithren mit einer dunkel violett-braune Losung von 2.78 g (6.34 mmol) des
tetramethyldisiloxan-verbriickten Bis(indenylkaliums) 14 versetzt. Die entstan-
dene orange-farbene Suspension wurde weitere 3 Tage bei einer Olbadtemperatur
von 50°C geriihrt. Nach Abziehen des Reaktionslosungsmittels wurde der Riick-
stand in n-Hexan aufgenommen. Die hell-gelbe Suspension wurde iiber einer D4-
Fritte vom angefallenen Kaliumchlorid getrennt. 2.52 g (4.82 mmol,
76 %) feinpulvriges, gelbes Rohprodukt erhielt man durch Abkondensieren des
n-Hexans und anschlieBender Trocknung am Olpumpenvakuum.
Das reine Racemat 15 wurde durch Losen von wenig Rohprodukt in kaum etwas
Toluol gewonnen. Aus der gesittigte Toluollosung kristallisierte bei Kiihl-
schranktemperatur von ca. 8°C reines racemisches 15, das auch rontgenogra-

phisch untersucht werden konnte.
C,,H,,Cl,081,Zr 522.71 g/mol

EI-MS (m/z, 250 - 300°C):
i 522 (M*, 65 %); 507 (M* -CH,,

S 20 %); 487 (M* - Cl, 25 %):
H‘% ) 485 (M* - HCIH, 25 %):
e H

CH? 3 313 (O(SiC,H,),CH", 25 %);
7 si 247 (O(SiMe,),C,H,*, 23 %);
VN \O\Me2 231 (MeSiOSiMe,CH,™, 10 %):
Clzr /’Me 172 (Me,SiC H*, 100 %);
e St 2 158 (HSiMeC,H.*, 25 %);
< ST 115 (CoH,", 17 %):
H" NE 73 (OSiCH,CH," oder OHSi,",

H® §H' 12 %); 43 (SiCH,*, 5 %).

IR (KBr-PreBling, [cm™]):
3089 w, 3067 m, 2955 m, 2896 m, 1945 w, 1833 w, 1604 w, 1531 m,
1473 m, 1447 s, 1418 s, 1370 m, 1343 s, 1293 m, 1254 vs, 1212 m,
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1163 s, 1149 s, 1127 m, 1056 vs, 1045 vs, 1036 vs, 1010 vs, 973 vs,
965 vs, 876 w, 830 vs, 791 vs, 756 s, 748 vs, 715 vs, 702 vs, 672 s,
452 s.

"H-NMR, GAUB-FUNKTION (Rechner-verschirft, absolute Feinstruktur),

WINDAISY, COSY 90, LONG-RANGE-COSY (200 MHz, CD,Cl,, 20°C, int.

Standard: CDHCI,, & [ppm]):

7.86 (vdd, 2H; H', H", *J;;;;; = 8.65 Hz, “Jy, = 1.00 Hz, Ty, =
0.98 Hz, *Jyus = 0.88 Hz); 7.63 (vtd, 2H; H?, H”, *J,,,, = 8.55 Hz,
Tipms = 1.10 Hz, °Jipy, = 1.00 Hz); 7.37 (vdt, 2H; H?, H”, *J5, =
8.65 Hz, *J,3p, = 6.72 Hz, * J i3, = 1.10 Hz, ®J 35 = 0.26 Hz); 7.26 (vdt,
2H; HY, H*, T, = 8.55 Hz, *J s = 6.72 Hz, *J 4, = 0.98 Hz, ®J,p s =
0.26 Hz); 6.69 (vd, 2H; H°, H”, *J,546 = 3.47 Hz, J;5; = 0.26 Hz,
Jusua = 0.26 Hz); 6.03 (dd, 2H; H°, H', *Js = 3.47 Hz, Ty =
0.88 Hz); 0.63 (d, 6H; Si-CH,, *J,;.. = 0.34 Hz, *J,;i, = 7.01 Hz); 0.42
(d, 6H; Si-CH,, *Jy;e = 0.34 Hz, *J,;s, = 7.01 Hz).

"H-NMR (360 MHz, CD,Cl,, - 88°C, int. Standard: CDHC]l,, & [ppm]):

7.82(d, b, 2H; H', H", *J = 8.34 Hz); 7.57 (d, 2H; H* H", °] = 8.34 Hz);
7.34 (t, 2H; H°, H®, °] = 7.51 Hz); 7.25 (t, 2H; H*, H", °J = 7.40 Hz);
6.73 (s, b, 2H; H’, H); 5.95 (s, bb, 2H; H®, H"®); 0.56 (s, b, 6H; Si-CH,);
0.33 (s, b, 6H; Si-CH,).

BC-APT-NMR und “C-'H-Korrel. (200 MHz, CD,Cl,, 20°C, int. Standard

CD,Cl,, & [ppm]):

132.7, 130.3 u.107.7 (quartdre C-Atome C;, Cp,, C; Cpy, Cyoy Cpi);
131.7 (C-H?; C-H"); 127.5 (C-H'; C-H"); 127.0 (C-H?*; C-H"?); 126.9 (C-
H?; C-H"); 126.1 (C-H*; C-H"); 112.4 (C-H% C-H'"); 1.86 (CH,); 1.80
(CH,).

Thermoanalyse DSC (- 50°C bis 100°C):
keine Verdnderung = keine Isomeren-Umwandlung.

F: 140°C, orange, glasig; 150°C, orange, galertartig (Zersetzungsbeginn); bis
230°C wurde es immer dunkler, dunkelbraun; bei 260°C ist die Substanz
zum Teil geschmolzen.

Elementaranalyse: (ber./gef. [%]): C 50.55/50.59; H 4.63/4.71;
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22.2 rac/meso-[{1,3-Bis(iy’*-inden-1-yl)-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan}-
-zirconium(IV)chlorid] 15 (rac) / 16 (meso)

Eine Isomerenmischung von rac : meso = 1 : 1 wurde durch Erstellen einer
gesittigten n-Hexan-Losung von einem Teil des Rohprodukts und anschlie3en-
dem Ausfrieren bei 8°C erhalten. Es wurde ein zitronen-gelbes Pulver 15/16
erhalten, dessen Isomerenverhiltnis nach Trocknung mit dem 'H-NMR in CD,Cl,
bestimmt wurde.

Eine Anderung des Isomerenverhiltnisses von rac / meso wurde durch Uber-
schichten der gesittigten Toluol-Losung mit dem gleichen Volumenanteil
n-Hexan und nachfolgendem Ausfrieren bei 8°C erreicht. Trocknen des ausgefal-
lenen zitronen-gelben Pulvers und Aufnahme eines 'H-NMR-Spektrums in
CD,Cl, ergaben rac : meso=4: 1.

rac-Isomer meso-Isomer

IR (KBr-Pressling, [cm™] - rac : meso =1 : 1):
3097 w, 3080 w, 2955 m, 2897 w, 1949 w, 1840w, 1700 w, 1602 w,
1529 m, 1473 m, 1458 m, 1448 s, 1418 s, 1371 m, 1343 s, 1294 m,
1259 vs, 1214 m, 1200 m, 1161s, 1153s, 1124 m, 1056 vs, 1047 vs,
1008 vs, 973 vs, 965 vs, 920 w, 877 w, 827 vs, 793 vs, 760 s, 750 vs,
718 s, 706 vs, 677 s, 636 m, 626 m, 567 m, 553 m, 538 m, 461 m, 454 s,
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427 m, 410 m, 404 m.
"H-NMR (200 MHz, CD,CL,/ TMS, 20°C, & [ppm] - rac : meso =1 : 1), Signale
des meso-Isomeren:
7.51 (vdd, 2H; H?, H"?); 7.24 (vdt, 2H; H?, H", das virtuelle Dublett vom
Triplett-Signal liegt verdeckt im Signalbereich des rac-Isomeren von H?,
H"); 7.17 (vdt, 2H; H*, H'*); 7.09 (d, 2H; H>, H"; J,;;;, = 3.47); 6.56 (d,
2H; H®, H'; J,,,, = 3.47); 0.59 (s, 6H; Si-CH,); 0.52 (s, 6H; Si-CH,); das
Signal von H' (H") - meso-16 - verbirgt sich vermutlich unter dem Sig-
nal von H? (H?) - rac-15 - bei 7.63 ppm.

22.3 rac-[{1,3-Bis(y’-4,5,6, 7-tetrahydro-1-yl-indenyl)-
-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan}-zirconium(IV)chlorid] 17

PtO,xH,0O
[{O(Me,SiCyH),}ZrCl,] + 4H, - [{O(Me,SiCyH,,),} ZrCl,]
522.71 1.01 530.77 M [g/mol]

In einem 100 ml Stahlautoklaven wurden 1,50 g (2.87 mmol) rac-1,3-Bis(inde-
nyl)-tetramethyldisiloxan-zirconium(IV)chlorid 15 mit 0.0556 g Platindioxid-
Hydrat in ca. 65 ml Dichlormethan suspendiert und auf 30°C erwéarmt. Es wurden
40 bar Wasserstoff aufgepresst. Den Beginn der Reaktion zeigte ein Absinken
und damit Verbrauch des Wasserstoffs um 2 bar.

Die Hydrierung wurde nach 2 Tagen durch Ablassen des Wasserstoffs beendet.
Die dunkel-gelbe Reaktionslosung wurde iiber einer D4-Fritte vom Platindioxid-
Hydrat getrennt und der Riickstand mit Tetrahydrofuran aufgenommen. Ausbeute
des Rohprodukts betrug 0.929 g 32 (17,51 mmol, 61 %). Aus der geséttigten
Tetrahydrofuran-Losung erhielt man bei 8°C hellgriine Kristalle 17. Sie wurden
von der Mutterlauge dekantiert und getrocknet. Rontgenographische Untersu-
chung eines Kristalls ergab eine (R,R)-enantiomere Struktur. In Losung lag nur
die reine racemische Isomerenform vor (‘'H-NMR).

C,,H;,C1,0S81,Zr 530.77 g/mol

F: 120 - 124°C;

Elementaranalyse: (ber./gef. [%]): C 50.55/50.59; H 4.63/4.71;
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EI-MS (m/z, 100 - 200°C):
530 (M™, 29 %); 515 (M* - CH,, 28 %); 492 (M* - HCIH,, 100 %); 454
(M* - H,0SiMe,, 12 %): 315 (M* - HCIC,H,,SiMe,H,, 13 %); 301
(M* - HCIC,H,,SiCH,CH,O0, 9 %); 241 (CHCHSiOSiCHCHC,H,M",
oder M* - HCIC,H,,SiMe,OHSiHMe,, 6 %); 227 (M"™ -
ZrCLH,,C.H,,CH, 5 %); 176 (Me,SiC,H,,", 17 %); 148 (H,SiC,H,,",
28 %); 133 (Me,SiOHSiMe,", 21 %); 117 (C,Hy" 29 %); 91
(CH,SiHOSIiH;™, 13 %); 73 (OHSiH," oder OSiCH,CH," oder SiHOSi™,
27 %); 59 (OSIiCH,*™, 51 %); 45 (HOSi* oder H,SiCH,*, 10 %).
IR (KBr-Pressling, [cm™]):
3108 w, 2932 vs, 2921 vs, 2853 w, 1731 m, 1656 w, 1485 m, 1458 s,
1448 s, 1425 s, 1405 s, 1364 m, 1339 m, 1292 s, 1252 vs, 1159 s,
1150, 1135, 10425, 1011 vs, 971 vs, 904 w, 874 m, 829 vs, 808 vs,
798 vs, 780 vs, 704 s, 684 m, 663 m, 635 m,
625 m, 573 s, 500 w, 469 m, 425 s, 411 vs.
'H-NMR (200 MHz, CD,Cl,, 25°C, int.
Standard: CDHCI,, 6 [ppm]):
6.51 (d, 2H; H°, H”, °J,;, = 3.12 Hz); 5.98 (d, 2H;
HS, H, %,y = 3.12 Hz); 2.83-2.98 [m, 4H;
2H (C15); 2H (C25)]; 2.48-2.67 [(m, 4H; 2H
(C18); 2H (C28)]; 1.69-1.82 [(m, 4H; 2H (C16);
2H (C26)]; 1.48-1.69 [(m, 4H; 2H (C17); 2H
(C27)]; 0.35 (s, 6H; Si-CH;; Me', Me*); 0.23 (s,
6H; Si-CH,; Me?, Me?).
'H-NMR (200 MHz, CD,CL, - 88°C, int. Stan-

dard: CDHCI,, & [ppm]):
6.47 (d, 2H; H°, H”); 5.99 (vs, b, 2H; H®, H'); 2.90-2.75 (vd, b, 2H;
C15-H,, C25-H.); 2.75-2.60 (m, b, 2H; C18-H,, C28-H.); 2.60-2.38 (vt,
b, 4H; C16-H,, C17-H,, C26-H_,C27-H.); 1.80-1.60 (s, b, 4H; C15-H,,
C18-H,, C25-H,, C28-H,); 1.60-1.38 (s, b, 4H; C16-H,, C17-H,, C26-H.,
C27-H,) 0.25 (s, b, 6H; Si-CH;; Me', Me*); 0.15 (s, b, 6H; Si-CH,; Me?,
Me?).

BC-APT-NMR und "“C-'"H-Korrel. (200 MHz, CD,Cl,, 25°C, int. Standard:

CD,Cl,, 8 [ppm]):
137.2, 135.4 und 116.3 (quartdare C-Atome C,,, C

ql> q2 Cq3 und Cq'la Cq'Za
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Cy3); 124.8 (C-H’; C-H"); 116.7 (C-H®; C-H"); 27.0 (CH,-Signale: 2C;
C15, C25); 25.5 (CH,-Signale: 2C; C18, C28); 23.4 (CH,-Signale: 2C;
C16, C26); 22.7 (CH,-Signale: 2C; C17,C27), 2.16 (2C; Si-CH,; C-Me',
C-Me*); 1.80 (2C; Si-CH;; C-Me?, C-Me?);

BC-NMR (200 MHz, CD,Cl,, - 78°C, int. Standard: CD,Cl,, & [ppm)]):

23

23.1

23.2

135.7,134.9 und 114.4 (quartare C-Atome C,;, C,, C;und C, C o, Cy5
mit einem sehr breiten Signal bei 134.9); 124.93 (C-H®, CH", sehr brei-
tes Signal); 115.4 (C-H®, C-H"); 25.8 (CH,-Signale: 2C; C15, C25); 24.1
(CH,-Signale: 2C; C18, C28); 22.0 (CH,-Signale: 2C; C16, C26); 21.4
(CH,-Signale: 2C; C17, C27); 0.79 (2C; Si-CH,; C-Me', C-Me?); 0.56
(2C; Si-CH;; C-Me?, C-Me?).

Synthese und Charakterisierung neuer chiraler
Lanthanoidocenophane

rac-[{(C,HSiMe,),0}Y (bdsa)] 18

Experimentelle Daten zu 18 sind der Dissertation J. EPPINGER [95] und
der in Vorbereitung befindlichen Veroffentlichung [137] zu entnehmen.

[{(CH,C,H,),C;H;N}Ln(bdsa)] 19 mit Ln=Y (19a)
und Ln = Nd (19b)

Wie fiir 23.1 gilt fiir 23.2, dass experimentelle Daten zu 19 der Disser-
tation J. EPPINGER [95] und der in Vorbereitung befindlichen Veroffent-
lichung [137] zu entnehmen sind.
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V  Zusammenfassung

Erstmalig wurden in dieser Arbeit verschiedene verbriickte Bis(indenyl)-Ligan-
densysteme Ind-X-Ind (Ind = C4,H,) systematisch hinsichtlich ihrer Tauglichkeit
fiir die zur salzmetathetischen Umsetzung alternative ,,Amidroute* ausfiihrlich
untersucht und umfassend charakterisiert, d. h. mittels IR, MS, 'H-, *C-, *C-
APT-, '"H-"H-, "C-"H-NMR, teils RSA. Da die ,,Amidroute* (siche allgemeines
Reaktionsschema, S.143) duBlerst reine organische Liganden erfordert, wurden
alle erhaltenen Rohprodukte sdulenchromatographisch gereinigt und, wenn
moglich, in verschiedene Fraktionen getrennt. Eine erstmals ndher entwickelte
Modellvorstellung beziiglich der zu erwartenden stereochemischen Produktviel-
falt fithrte zur eindeutigen Zuordnung diskreter diastereomerer Produkte, die
insbesondere durch eine Vielzahl unterschiedlicher Kernresonanz-Experimente
eindeutig beschrieben werden konnten.

In den letztlich zu synthetisierenden Ubergangsmetall-Komplexen sollte auch die
etwaige Koordination eines elektronenreichen Heteroatoms aus der Briicke X des
Liganden an das Metallatom ermdglicht werden, um so dem Prékatalysator der
Ziegler-Natta-Polymerisation von Propen oder Ethen eine moglichst hohe
Aktivitit zu verleihen.

Bevorzugt wurden drei- und fiinfgliedrige Briicken X verwendet, die oftmals
Sauerstoffatome, gepaart mit Silicium- oder Stickstoffatomen enthielten, wobei
im Gegensatz zu einem fiinfgliedrigen relativ starren Briickengeriist (e) andere
Briickensegmente eine vergleichsweise hohe Beweglichkeit innerhalb des
Briickenfragments zulieBBen (a-d).

- CH,Me,Si0OSiMe,CH,- (c)
- CH,CH,0CH,CH,- (d)

NN, (©)

Die hier erhaltenen Ligandenvorstufen Ind-X-Ind vom Typ(a) bis (e) prisentier-
ten sich in allen denkbaren Variationen: als ein nahezu singulidres Diastereo-
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mer (e), in Form zweier Diastercomere (a), als vier Diastereomere (b),
ausnahmslos als eine Spiroverbindung (c), als Mischung aus erwartetem Produkt
und der Spiroverbindung (d).

Erstmalig konnten in dieser ausfiihrlichen Charakterisierung die neuen
organischen Ligandenvorstufen {(C,HSiMe,),0} 7, {(C,H,SiMe,0),Me,Si} 8,
{(C,H,CH,CH,,0} 11, {(C,H,CH,),C;H;N} 13 sowie die neuen Spirover-
bindungen {C,H(CH,SiMe,),0 10 und {C,H,(CH,CH,),0} 12 gewonnen
werden. Die beiden Spiroverbindungen 10 und 12 waren einer erstmaligen und
bislang singuldren Rontgenstrukturanalyse durch Erhalt von Kristallen zugéng-
lich.

Weitere Friichte dieser Arbeit sind die ebenfalls erstmalig umfassend charakter-
isierten (IR, MS, 'H-, “C-, C-APT-, 'H-'H-, “C-'H-, 'H-Tieftemperatur-, *C-
Tieftemperatur-NMR, RSA), durch , klassische* salzmetathetische Umsetzung ge-
wonnenen Komplexe

ST o

Sl \\\ Me

Mele5 / M6281 /

[{O(Me,SiC,H,) }ZrClL,] 15 und [{O(Me,SiC,H,,) }ZrCL,] 17,

deren Rontgenstrukturanalyse in beiden Féllen ein Racemat mit C,-Symmetrie

\\
\\\

\

ergab. Zirconocenophan 15 konnte erstmalig in Losung NMR-spektroskopisch
durch unterschiedliche Loseverfahren auch neben reinem Racemat als Mischung
aus racemischer und meso-Form nachgewiesen werden.

Erst arbeitsteilig war es moglich, die in dieser Arbeit dargestellten Synthesen
und Charakterisierungen so ausfiihrlich und tiefgehend zu beschreiben: im
Arbeitskreis Prof. KAMINSKY, Universitit Hamburg, erfolgten die vielver-
sprechenden Polymerisationsversuche mit [{O(Me,SiC,Hy),}ZrCl,] 15 und
[{O(Me,SiC,H,,),}ZrCL,] 17, im Arbeitskreis Dr. ANWANDER, Technische Uni-
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versitdt Miinchen, - durch eine dort entwickelte ,,erweiterte Amidroute® - die
erfolgreiche Synthese von neuen Lanthanoidocenophanen unter Verwendung der
Ligandensysteme {(C,H ,SiMe,),0} 7 und {(C,H,CH,),C;H,;N} 13.

In Losung zeigen beide Komplexe rac-15 und rac-17 NMR-spektroskopisch
das Verhalten einer ,,pseudo*-C,-symmetrischen Verbindung. Zum ersten Mal
konnte die konformative Instabilitit des in Losung fluktuierenden Systems
sowohl von rac-15 als auch von rac-17 NMR-spektroskopisch nachgewiesen
werden. AuBerst ungewdhnlich stellt sich diese gefundene Beweglichkeit dar: bei
rac-15 und rac-17 sind zwischen -88°C und +25°C (‘"H-NMR) davon jeweils nur
eine ausgesuchte CH-Gruppe des benzoiden Aromaten, das benachbarte quartére
C-Atome und die anschlieBende olefinische CH-Gruppe des Cyclopentadienyl-
rings betroffen.

Es konnte ein gewisser Zusammenhang bestehen zwischen der in Losung der
Verbindungen rac-15 und rac-17 auftretenden ,,inneren‘ Molekiilbeweglichkeit
und den von beiden Verbindungen gewonnenen unerwartet hohen katalytischen
Eigenschaften in der Ziegler-Natta-Polymerisation.

Das weltweite Interesse an der Substanzklasse der Tetramethyldisiloxan-ver-
briickten Bis(indenyl)-Zircon-Systeme zeigt sich in bereits 1996 fiir den Wirt-
schaftsbereich der VR China von dortigen Arbeitsgruppen angemeldetem Patent-
verfahren zur Ziegler-Natta-Katalyse von Polyethen.

Komplexe wie 15 und 17 beantworten allerdings keine Fragen zu
Modellvorstellungen der Ziegler-Natta-Polymerisation, sondern werfen eher neue
Fragen auf.

Der bislang noch kaum untersuchte EinfluB} eines fluktuierenden Prikatalysators
auf die Qualitdt der Ziegler-Natta-Katalyse sollte auch an der hier untersuchten
Verbindungsklasse noch ausfiihrlicher erforscht werden.
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V  Abstract

The main subject of this Thesis has been the systematic exploration of bridged
bis(indenyl) systems, Ind-X-Ind, containing hetero atoms as components of the
respective bridge. A second important subject is the preparartion and description
of zirconium(I'V)complexes with protonated and deprotonated Ind-X-Ind. First,
a variety of new ligand precursors of the type ,,Ind-X-Ind* has been prepared and
examined in detail by IR, MS, 'H-, *C-, "C-APT-, 'H-'H-, "C-'"H-NMR
techniques, as well as by X-ray structure analysis. All rough products obtained
had to be purified by column chromatography - leading actually to different
fractions, because the so-called ,,Amido Route* requires very pure organic
ligands. During these studies, a concept has been designed differentiating clearly,
definitely discrete diastereochemical products out of the larger variety of
stereochemical dissimilar products. These could be described unambigously by
means of a number of different nuclear magnetic resonance techniques.

The transition metal complexes finally synthesized should reflect experimentally
the coordination of an electron-donating hetero atom belonging to the bridging
unit. Thus, a tailor-made metallocene of ,,constrained geometry* was obtained
with highly promising precatalyst activity for Ziegler-Natta-polymerization of
propene or ethene.

Three- or five-membered bridges have been preferred with oxygen or nitrogen
atoms accompanied by silicon atoms. In contrast to relatively rigid bridging units
(e), some bridging-segments should, alternatively, allow a comparatively high
flexibility within the bridging fragments (a-d).

X

3: -Me,SiOSiMe,- (a)

- CH,Me,Si0OSiMe,CH,- (c)
- CH,CH,OCH,CH,- (d)

NN, (©)
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The various ligand precursors Ind-X-Ind studied in this Thesis of the types (a) to
(e) turn out to adopt all variations imaginable: an almost singular diastereo-
mer (e), two diastereomers (a), four diastereomers (b), exclusively a spiro
compound (¢), a mixture of the expected product and a spirane (d).

The new organic ligand systems {(C,H SiMe,),0} 1, {(C,H,SiMe,0),Me,Si} 8,
{(C,H,CH,CH,),0} 11, {(C,H,CH,),C,H;N} 13 as well as the new spiro
compounds {C,H(CH,SiMe,),0 10 and {C,H,(CH,CH,),0} 12 which have
been synthesized for the first time were characterized in great detail. In particular,
the two spiranes 10 and 12 have been investigated by X-ray analysis as the first
examples of this type.

Further results presented in this Thesis are the new metallocenophanes synthe-
sized by the more ,,classical* metathetic route:

ST o

Sl \\\ Me

Mele5 / M6281 /

[{O(Me,SiC,H,) }ZrCL] 15 and [{O(Me,SiC,H,,) }ZrCL,] 17.
They were completely characterized by IR, MS, 'H-, °C-, "C-APT-, 'H-'H-, °C-
'H-, 'H-low-temperature-, *C-low-temperature-NMR, and X-ray structure analy-
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sis, respectively.

Both complexes display C,-symmetry and turn out to be racemic pairs owing to
X-ray structure analysis. Complex 15 according to solution NMR-spectroscopy
results either as a mixture of the racemic and meso forms or, after recrystalli-
zation, as the pure racemate.

The extended and detailed characterization of the compounds described in this
Thesis has only been possible by teamwork: the research group of Prof.
KAMINSKY, University of Hamburg, conducted the Ziegler-Natta-polymerizations
of great promise with [{O(Me,SiC,H,),}ZrCl,] 15 and [{O(Me,SiC,H,,),}ZrCl,]
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17. The group of Dr. ANWANDER, Technical University of Munich, successfully
synthesized new lanthanoidocenophanes by means of the ,,extended amide route*
developed in their laboratory, utilizing the two ligand precursors
{(C,HSiMe,),0} 1 and {(C,H,CH)),C;H;N} 13.

In solution, the two complexes rac-15 and rac-17 display the NMR-spectros-
copic behaviour of ,,pseudo*-C,-symmetrical metalorganic compound. Confor-
mative instability of the fluctuating complexes rac-15 and rac-17 in solution has
firmly been proved by variable-temperature NMR-spectroscopy. This intramole-
cular mobility presents itself extremely unusual: In rac-15 and rac-17 between
-88°C and +25°C ("H-NMR) only a selected number of signals of CH-groups of
the benzoid-aromatic system could be detected, the neighboured quaternary C-
atoms and the subsequent olefinic CH-groups of the anellated cyclopentadienyl
ring.

There could exist a close connection between the ,,inner* molecular mobility of
the zirconocenophanes rac-15 and rac-17 in solution and its apitude for unexpec-
tedly high catalytic behaviour in Ziegler-Natta-polymerization.

The worldwide interest in the class of compounds involving tetramethyl-
disiloxane-bridged bis(indenyl) ligands coordinated to Zr is demonstrated inter
alia by Chinese patent applications referring to Ziegler-Natta-polymerization, in
particular with respect to the economic area of the People’s Republic of China.
The new synthesized complexes rac-15 and rac-17 do not yield exhaustive
answers to all questions referring to the mechanism of Ziegler-Natta-
polymerization. Instead they seem to raise new questions.
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VI Anhang
Via Spektrenanhang - IR
FTIR - 1,3-Dichlordisiloxan
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Abb. Sa-1: IR-Spektrum der Verbindung 4, CISiMe,OMe,SiCl, als Film

FTIR - 1,5-Dichlortrisiloxan
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Abb. Sa-2: IR-Spektrum der Verbindung S, CISiMe,OMe,SiOMe,SiCl,
als Film
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Legende zu A4bb. Sa-1:
-v,. (A) : asymmetrische Valenzschwingung der SiO-Gruppe (1077 cm™)
-v, (B) : symmetrische Valenzschwingung der SiO-Gruppe (581 cm™)
v, (C) : asymmetrische Valenzschwingung der SiCl-Gruppe (486 cm™)
-v, (D) : symmetrische Valenzschwingung der SiCl-Gruppe (460 cm™)

Legende zu A4bb. Sa-2:
-v,, (A) : asymmetrische Valenzschwingung der SiO-Gruppe (1097 cm'
und 1056 cm™)

-v, (B) : symmetrische Valenzschwingung der SiO-Gruppe (602 cm’
und 536 cm™)

-v,, (C) : asymmetrische Valenzschwingung der SiCl-Gruppe (473 cm™)

FTIR - Bis(indenyl)disiloxan
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Abb. Sa-3: IR-Spektrum der Verbindung 7, (C,H,SiMe,),0, als Film
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FTIR - Bis(indenyl)trisiloxan
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Abb. Sa-4: IR-Spektrum der Verbindung 8, (C,H,SiMe,0),Me,Si als Film

Bis(indenyl)diethylether
(verunreinigt; Fraktion A)
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Abb. Sa-5: IR-Spektrum der Verbindung 11 , (C;H,CH,CH,),0, als Film
[Fraktion A der Aufarbeitung des Rohprodukts bei der

Bis(indenyl)diethylether-Herstellung]
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VI Anhang
Spiroverbindung der Bis(indenyl)diethylether-
Aufarbeitung des Rohprodukts, Fraktion B,
gelbgriine Kristalle
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Abb. Sa-6: IR-Spektrum der Verbindung 12, C;H,(CH,CH,),0, als Film
[Fraktion B der Aufarbeitung des Rohprodukts bei der

Bis(indenyl)diethylether-Herstellung]
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Abb. Sa-7: IR-Spektrum der Verbindung 13 , (C,H,CH,),CsH;N, als Film
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FTIR - rac-Bis(indenyl)tetramethyldi-
siloxandichlorozircon (KBR-Pressling)
60
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4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Wellenzahl [cm” ]

Abb. Sa-8: IR-Spektrum der Verbindung rac-15 , {O(Me,SiC,H,),}ZrCl,, als
KBr-Pressling

FTIR - rac-Bis(tetrahydroindenyl)di-
siloxandichlorozircon (KBr-Pressling,
hellgriine Kristalle aus THF-L6sung)
75
60—
S
— 45
30—
15 I I I I I I I |
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
-1
Wellenzahl [cm ']

Abb. Sa-9: [R-Spektrum der Verbindung rac-17 , {O(Me,SiC,H ,,),}ZrCl,, als
KBr-Pressling
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Spektrenanhang - NMR
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VI Anhang

Protonen vom Typ (a) gehdren zu Diastereomeren, die nach Abb. 111-8a verbriickt
sind, Protonen vom Typ (b) gehdren zu Diastereomeren, die nach Abb. 111-8b

verkniipft sind.
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mit Integration [200 MHz, CD,Cl,]
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Sb-12: (H,H)-NMR-Korrelation ('H-'"H-COSY) der Fraktion C von 1
[200 MHz, CD,Cl,, 8.00 bis - 0.50 ppm]
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Sb-13: (H,C)-NMR-Korrelation ("H-"C-COSY) der Fraktion C von 1
[200 MHz, CD,Cl,, 8.00 bis - 0.50 ppm bzw. 200 bis -10 ppm]
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Sb-14: 'H-NMR-Spektrum von Fraktion A 8, 8.00 bis -0.50 ppm, mit
Integration [200 MHz, CD,Cl,]
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7 6 5 4 3 2 1 0  F2[ppm]

Sb-18: (H,H)-NMR-Korrelation ("H-'"H-COSY) der Fraktion A von 8
[200 MHz, CD,Cl,, 7.80 bis - 0.20 ppm]
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Sb-19: (H,C)-NMR-Korrelation (‘H->C-COSY) der Fraktion A von 8
[200 MHz, CD,CL, 8.00 bis - 0.30 ppm bzw. 200.00 bis -5.00 ppm]
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Sb-20: 'H-NMR-Spektrum von {C,H(CH,SiMe,),0} 10, 9.00 bis -1.00 ppm,

mit Integration [200 MHz, Toluol-d,, TMS]
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Sb-23: 'H-NMR-Spektrum von {(C,H,CH,),CsH;N} 13, mit Integration

[200 MHz, CD,CL,, 9.00 bis -1.00 ppm]
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[Ppm]

CH +CH,
C, + CH

Sb-25: 3C-APT-NMR-Spektrum von {(C,H,CH,),CsH,N} 13 , Ausschnitt
der aliphatischen Signale [200 MHz, CD,Cl,, 70.00 bis 30.00 ppm]
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Sb-26: 3C-APT-NMR-Spektrum von {(C,H,CH,),C;H,N} 13 | Aus-
schnitt der aromatischen, olefinischen und quartdiren Signale
[200 MHz, CD,Cl,, 165.00 bis 115.00 ppm]
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Sb-27: 'H-NMR-Spektrum von rac-[{O(Me,SiC,H,),}ZrCl,] 15 mit
Integration [200 MHz, CD,CI,, 9.00 bis -1.00 ppm]
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Sb-28: (H,H)-NMR-Korrelation ('H-'H-COSY 90) von rac-

[{O(Me,SiC,Hy),} ZrCly] 15
[200 MHz, CD,Cl,, FI und F2: 8.20 bis 5.80 ppm]
Legende:  fiiralle H' ... H’ giltauch H'' ... H'!
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Sb-29: 'H-NMR-Spektrum von rac-[{O(Me,SiC,H,,),}ZrCl,] 17 mit
Integration [200 MHz, CD,CI,, 9.00 bis -1.00 ppm]
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