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1. Einleitung

1. Einleitung

Kunststofe pragerwie kein anderer Werkstoff die materielle Kultur des 20. und 21. Jahr-
hundertsweshalldie zweite Halfte degergangenedahrhundertsofiucha | s das AZei t
der Kunst st of fl¥Oie rb eNcaenec hAikeuinuswt dset dobfvefit Eenistt s 1 9 1
Richard Escales, eireMinchner Chemikerder Werkstoffgruppe der Polymeregeord-

net Diese zeichnesich vor allem durch ihre attraktive Kombination von einer flexiblen
Rohstoffbasis, einem geringen Energiebedarf bei der Herstellung sowie Verarbeitung und
dem damit verbundenen giinstigen PtadsstungsVerhaltnisaus. Auch eine gute Okobi-

lanz und hohe Qdeffizienz leichte Formgebung und schnelle Serienfertigung sowie eine
Vielfalt bei Eigenschaften, Anwendungen und Wiederverwerspngchen fur sich und wer-

den von keiner anderen Stoffklasse Ubertroffars diesem Grund ersetzKunststofe zu-

nehmend trditionelle und bereits hoch entwickelte Materialien wie Glas oder MétRiles

fuhrt dazu, dassieaus einer modernen Lebensweise niobhr wegzudenkeund sanit in

nahezu alleBereichen des Lebemszutreffersind (vgl. Abbildungl).

OTHERS

Includes appliances,

mechanical engineering,
furniture, medical etc.

Abbildung 1: Beispiele furAnwendungsbereiche von Kunststoff@edarf nach dewichtigstenMarktsekto-
renls

Hier kbnnenneben alltaglichen Dingen wie Vergkung,welchedie Hauptanwendunder
Kunststoffedarstellf auch Spezialanwendungen in Medizintechnik oder Sysmanntver-
den. Durch eine weit gefadcherte Anwendungsvielfalt steigdedarfvon Jahr zu Jalstetig

an wnd betrug2016allein in Europa rund 50 Megatonnétbbildung2 verdeutlicht dies und



1. Einleitung

zeigt die NachfragaachKunstoffenin den Jahre2015 und 2016 anhand ihrer Polymerty-
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Abbildung2: Bedarf an Polymeren in Europa fiie Jahe 2015 und 2016 Megatonnerl

Die am meisten bénigtenPolymerewie Polypropylen (PP) und Polyethylen (PE)limen
verschiedenevariationen kénnen der Klasse der Polyolefirniey Besonderen der ver-
zweigten Polyolefinezugeordnet werderDiese basieren ausschliel3lichf Adfasserstoff
und Kohlenstoff, weisen dadurch ein verhaltnismaRig geringes Gewicldirmadizukunfts-

fahig und besitzen einen groRen AnwendungsbefeghAbbildung3).[4!

17.5%  19.3%  19.3%

OTHERS

Hub caps (ABS);
optical fibres (PBT);
eyeglasses lenses,

roofing sheets
(PC); Touch
screens (PMMA);
cable coating in
Eyeglasses Bottles for water, Building Window frames,  Toys, (PE-HD, PE- Reusable bags, Food packaging, telecommunications
frames, plastic soft drinks, insulation, profiles, floor MD), milk bottles, trays and sweetand snack  (PTFE); and many
cups, egg trays juices, pillows and and wall covering, shampoo bottles, containers, wrappers, hinged  others in aerospace,
(PS); packaging, cleaners, etc. mattresses, pipes, cable pipes, houseware  agricultural film  caps, microwave - medical implants,
building insulation insulating foams  insulation, garden (PE-HD), etc. (PE-LD), food proof containers, surgical devices,
(PS-E), etc. for fridges, etc. hoses, inflatable packaging film pipes, automotive membranes, valves
pools, etc. (PE-LLD), etc. parts, bank notes, g seals, protective
etc. coatings, etc.

Abbildung3: Weitere Anwendungsbeispiele vBolymeren, unterteilt idie Nachfragenachihren Typen®



1. Einleitung

FurderenHerstellung werden leicht verfiigbare, nicht toxischenbtoere verwendet, die in
industriellen Prozessen nahezu ohne Veglust Nebenreaktionen umgesetzt werdsdarch

ihrer Verwendung koénnen Polyolefine auRerdem wieder leicht durch Pyrolyse zu Ol und
Gas, durch Umwandlung in Energie oder durch mechanische Prozesse zu einfachen Produk-

ten recycelt werden, wakirchjiingste Beispielbelegt wird*>

Fir die Herstellung von verzweigten Polyolefinen RieodeAinear lowdensity polyethy-

lendi LLO PE) spielenlineareU-Olefine (LAOS), wie Propen, 4Buten oder IHexen eine
wichtige Rolle.Siekénnen Uber verschiedene industrielle Prozesse gewonnen weiglen

in den letzten Jahrzenten entwickeftirden 1953 erhielt Hermann Staudinger fir seine
theoretischgaber dennoch richtungsweisende Arbeit Gber Makromolekille den Nobelpreis
fur Cheme, weshalb er auch als Vater der Polymerchdrageichnet wird. Diese bildete

unter anderem die Grundlage fiir das rasante Wachstum der Kunststoffifdustrie.

Bereits1933 entdeckteRawcett und Gibsodas ICI Hochdruckverfahren, welches als das
erste industriell nutzbare Verfahren ztderstellung von PE gilt und bis heute industgell
Anwendung findetWie der Naméereitssagt, wirdEthylenunter extremen Bedingungen
(170°C, 1400bar) polymerisiert! Hogan und Bankgatentierterfiir Phillips Petroleum
Companyl1953auf Silica getragert€hromiumOxid-Katalysatorenywordurchdie Reakti-
onsbedingungebereitsgesenkt werden konntéf Aber erstdurch dieEntwicklungder he-
terogenen ZiegleNattaKatalysatorel§! im selben Jahgelang esschon unter Normalbe-
dingungen effektivzu arbeiten. Dies&atalysatorenbasierten auflitanhalogena sowie
Aluminiumalkylenundrevolutionierten die Polymerindustriszodurch mamrstmalsauf die
katalysierte Ehylerpolymerisation aufmerksamwurdel® Hierfur erhielten Ziegler und
Natta1963ebenfalls den Nobelpreis fiir Chenrffe.

Wenig spatewurden weitverbreitet die erst€@ligomerisationsReaktionenm industriellen
Malistab eingesetaim die bereits vorhandenen Olefinas verschiedenegtablierterPro-
zessa, wie Steamcracken oddemFischerTropsh-Verfahren zu erweiterd!? Handet es
sich beimFischerTropschVerfahrennochum einenrecht unselektivedgasrerfliissigen-
d e RPrdzessbei denSynthesegas (CCHy) tber einen heterogenen KobKktalysator zu
geradzahligen und ungeradzahligé®lefinenumgesetzt wird, verwenden digomeri-

sationsReaktionen grundsétzlich Ethylen als Ausgangsmaiétial

1966 startete mit dem Guffrozessentwickelt vonder Gulf Oil Company(heute Chevron

Phillips Chemicalg die erste kommerzielle Anlage zur Herstellung &® s iiber Ethylen
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Bei diesentin-SchrittVerfahren handelt es sich uemenmit Aluminiumalkyl katalysier-

ten Prozesglessen Produkte sich namher Schul#lory-Verteilung anordnerDer Ethyl-

Prozesdingegen erlaubt eine bessere Kontrolle Gber die Kettenlange der Olefineiand ist

zwei Schritteunterteilt. Diesegeneriert ebenfalls méiner katalytischen Menge an Alumi-

niumalkyl eine Hauptfration von G2 bis Gg mit einer PoissotVerteilung. Neben dem

Gulf-Pr ozess stellt

der

A S h e Imit eirdr weltweiten K@da-e f i n

zitat von 1 251 Kt pro Jahr (2012inen degrofl3ten OligomerisatioABrozessvon Ethylen

dar.Dieser wude erstmals 1977 kommerziell genutzt und ist eine Kombination aus Oligo-

merisation, Isomerisierung und Olefinmetathese. Die Oligomerisaticerbasf einenmNi-

ckeFKomplex mit einem P,GLiganden, der von Keim et HP entwickelt wurde.Der

jungste Prozesslerden Namen Alph&ablin tragtwurde vonSabic undLinde 2004 ein-

gefuhrt Hierbei wirdein ZieglerNattaKatalysator erwendet, Giber dessen Zusammenset-

zungin einfacher Weise das Produktverhalsasektivim Bereichvon C4 bis Go+ gesteuert

werden kan. Neben dieses o g e n afuollarangerprodgssasbei welchendie Produkte

meisteine breite Verteilung an Olefinen aufweisemjirden auch Verfahren entwidkeaus

denen selektiv ein Olefin hervorgeht (v§abelle1).[*d

Tabellel: Uberblick iiber die wichtigsten Oligomerisationsverfahren von EtHifet?

Verfah UnterneMet¢: Cokatal yProd® Vertei
Al phabi | FP Ti Al Et 1-But e
DI MERS! I FP Ni Et Ad ClI 1But €
Philli | Chevron/ Cr Et AY Gl Cl 1-Hex e
Sasol Sasol Cr MAO 1-He x e
1O0ct ¢
Al phas: | FP Zr Et AY Gl Cl UOI eef SF
(&£C) (U=400 8)
Lindar UuoPr N i Na BiH UOl eef ~  SF
(zweiphie(&Cy (U=00,5657
Lineal |l demit Zr Et AY &I CI UOlfe 1 SF
( &C)
Chevron/ Al Et AY Gl CI UOIfe 1 _SF
(&C) (U=00 85
Al p-ha Sabic/l Zr Et AY @l CI UOlfe 1 _SF
Sabl in ( &Cx) (U=400, 8)
SHOP Shel l N i ohfewei pl UOIfe 1 SF
( &Cso: (U=00785
Et hyl Ineos Al Al £t UolIfe 1 Poi ssc
( &Cs)

#Produktverteilung vor Aufarbeitungl= UWert, SF= Schulzlory.

Pr



1. Einleitung

Bereits in den 1980elahrerbestand die Herausforderumgder Entwicklung einerselek-
tiven Dimerisierung von Ethylen ZAiButen welchesbeispielsweiselas meist verwendete

Comonomer zuHerstellung vorLLD PEist.

Im selben Jahrzehnt entwickelten IFP und Sabic zusantd®eAlphabutotProzessdas
erstekommerzielleDimerisierungserfahren von Ethylen. Dasatdytische System beruht
auf einemhomogenen ZiegleNattaKatalysdor, der sich asi einem TitarPrakursor und
einem Aluminiumalkyl als Cokatalysator zusammens@&atkeine Isomerisierung stattfin-
det wird 1-Buten in Selektivitaten von bis zu 93 % erhal@ie Kapazitat diesesarfahrens
liegt bei ca. 708 kt pro Jahr

1991 verwendeteie Phillips Chemical Company Pyrblganden in Verbindung mit einem
Chrom(lll)-Prakursor und Aluminiumalkylernur selektiven Trimerisierung von Ethylen zu
1-Hexen. Dieser Prozess erreicht Produktbildungsfrequenzen @amis zu 2,310° ht

und Selektividten von ebenfalls 93 @004stellteSasoimit einem Diphosphinoami€hro-
mium-System aus Ethylen selektiv und mit guten Aktivitate@ktenher. Um den Bedarf

an kurzkettiger-Olefinen zu decken, wurden in den vergangenen Jahren neue Anlagen fur

diese dei selektiven Prozesse mit immer groReren Kapazitaten etrithte

R R

A
P\
Co-Zr0,-Mg0-Si0, Zr(O,CR), + AlR; /I//\ /Ni ~ AlEt,
o~ 0 z
Fischer-Tropsch Alpha-Sablin SHOP Ethyl
Sasol Sabic/Linde Shell Ineos
160 - 300 °C, 25 bar 60—100 °C, 20-30 bar 80— 120 °C, 70-140 bar 160 - 300 °C, 130 — 270 bar
G-Cy Ci=Cyo Ci2—Cys C—Cys
Ph_ Ph
A4
- CrCl AIE / \C Cl
i r + t. - r
Ti(O"Bu), + AlEt, - NH + 3 3 R—=N_CrCly
/N
Ph Ph
Alphabutol Phillips Sasol
IFP/Sabic Chefron/Phillips Sasol
50 °C, 25 bar 115 °C, 100 bar 45 - 65 °C, 45 bar
Cy G G

Abbildung 4: Auswahl ndustrieller Herstellungsverfahren von Olefinemit Reaktionsbedingungeaond
Hauptprodukteitd

Aus der Ubersichtusgewahlter industrieller Herstellungsverfahrem\bbildung 4 wird
deutlich, dass diese meist unter enormen Bedingu(&yhbar, 300 °CablaufenDie bis
heute andauernde Entwicklunguer effizienter Katalysatoren Industrie und Akademie
verdeutlichtdie Notwendigkeit eineweiterentwicklung dieser Prozesse hin zu milden Re-

aktionsbedingungen und immer komplexeren Produkten mit hoher Selektivitat.
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2. Zielsetzung

Der Vorstol3 vorKunststoffen in immer komplexere Anwendungsbereiche und die damit
verbundene stetig steigende Nachfragehdessen Polymenefiihrte inden letzten Jahr-
zehnten zu einer forcierten Weiterentwicklureyier Verfahren und Anlagen zur Herstellung
von Polymeren sowi®ligomeren Um die mit dem Wachstum verbundenen Anfordeemng
stemmen zu kdnnen, zeigt sich ein klarer Trend hin zueistungsstarkerhoch effizienta
industriellen Prozesse wobeizur Steuerung der Produktverteiludgr Bedarf an auf3erst
selektivenKatalysatorerzunimmt Die Herausforderung besteht nun dakiostenginstige
Katalysatorsysteme zu entwickeldie Effizienz, Selektivitatsowie ein breites Anwen-
dungsspektrunmit einer guten Umweltvertraglichkeit vereinen urat allem dieModifi-
kationder Prodkte gewéhrleisten

In dieser Arbeitwird zundchst & neues Katalysatorsystem entwickelt, welches dem

gunstigen nicht toxischen Ubergaysmetall Titarbasiert

Abbildung 5: KombinationeinesMono(aminopyridinatdjtan-Komplexed!4 (links) mit einemimidazdidin-
2-iminatotitardibenzytKomplexX'¥ (rechts) zu einem neuefitandibenzytGemischtligandomplesysten
(mitte).

Als Steuerigandenbietet sicheine Kombination aus den Klassen deninopyridine (Ab-
bildung 5, griin und Imidazolidin-2-imine (Abbildung 5, blau)an, welche bereits in zahl-
reichenstabilen unchoch aktivenSystemererfolgreich warenAnhandvon ausgewahlten
Beispielen ausem aktuellen Stand der Forschumgrden zunachstie Vorteile dieser Lig-
anden gezeigt unBesonderheiten erlauteth der Arbeitsgruppe konnten bislang bereits
Mischsysteme durchAlkaneliminierung fur die Metall&irconiumund Hafnium dargestellt

werden. Fur das homologe Titamelches als Schlusskletall fiir die Oligomerisierung gilt,
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istdas allerdings noch nichelyngenSomitbesteht eingrol3e Herausforderung derEnt-
wicklung einemgeeigneteidyntheseroute fidie neua, auf TitanbasierendeVerbindungen
mit Aminopyridinate und Imidazolidin2-iminato-Liganden sowie deren vollstandigen

Charakterisierung

Zuné&hstbesteht das Interesdarin verschiedene Titaatkyl-Verbindungermit nur einem
SteuerligandedarzustellenZur Untersuchung maoglicher Einflisder hierbeeingesetzte
Aminopyridinate oderimidazolidin-2-iminato-Ligandenwerdenauch deren Substituenten

variiert.

AnschlieRendkann durch Kombination der Liganden eemplexbibliothek aus verschie-
denen Mischligandensystemerstelltwerden.Zum Verstandnisler oben genannten Prob-
lematikbesteht des Weiteren ein Interesse an dégisuchung moglicher Nebenreaktionen.

Fur de erhaltenerverbindungenstim néachsten Schritt détinsatzals Préakatalysator in der
Kettenwachstumsreaktion von Ethylen vorgesehierbeiist ebenfalls didJntersuchung
des Einflusses verschiedener Substitenbezuglich der Wachstumsprodukdewie der
Aktivitaten essentiell, wobei das grof3te Interedaseaufgelegtvird, das Btential der ver-
schiedenen Katalysatoren ermitteln Das Ziel besterdomitdarin,durchgeeignete Reak-
tionsbedingungen und Variati der Substituenten selektiv ein breites Spektrufraduk-
tenabzudecken und die Effizienz zu maximierBre Optimierung der Reaktionsbedingun-
generfolgt dabei durch Variation von Temperatur und DrugkhingegerZeitstudian zur

Untersuchung ddrangzeitstabilitatdurchgefihriverden.

Im letztenTeil stellt sich die Frageob eine generelle Verlangerung votefinenmaoglich

ist. Hierzukdnnenzunachsausgewahlt®rékatalysatoren in Gegenwart vehiéxenunter-
suchtwerden.Voraussetzung fur das Veasidnis des zugrundeliegenden Reaktionsmecha-
nismus ist eine exakte Analyse und CharakterisierundgPabeiukte mittels Gaschromato-
graphie / Massenspektroskopfeelpermeationschromatographaynamische Differenz-
kalorimetrieund NMR-Spektroskopie. tsdiese geklart kannauch hier auflie Einfliisse
verschiedener Reaktishedingungen eingegangen werden, wobei die Variation der Olefine

beziglich ihrer Kettenléange uriaressterischen Anspruchsn grof3em Interesse ist.

FiUr den Einsatz der erhaltenen Produkteinem mdglthst breiten Anwendungsspektrum

sindim Anschluss darabntersuchungen zur Funktionalisieruadorderlich



3. Synthese neuartiger Titdfomplexe

3. Syntheseneuartiger Titan-Komplexe

3.1. Einleitung

3.1.1.Verwendete Liganden

In diesem Kapitelird naher auf dién dieser ArbeiverwendetersSteuerliganén eingegan-
gen. Hierbei entstamndier erste Steuerligand der Gruppe der Aminopyei(ép), die wie
in Schemadl gezeigt syrthetisiert werden.

R3

X
oy Kj
dme N|Br2 /PCy3 [Pd,(dba)s)/dppp
R!

R'=R2=/Pr, R® = R* = Me (Ap°Me)
R1 RZ R3 R4 Me (ApGMe)
R'=R?=R%=Pr, R*=H (Ap*)
R'=Me, R?=R*=H, R®=Pr (Ap")

oo w>»

NH,

3 4
_ R3 R3 " , X, R R
b) | + Ni/2.2bipy | P E R3=ipr R4 cl
R3=/Pr,RY=H (A
N e NaH, Styrol NN (Ap®)

R4

Schemal: Ausgewahlte SyntheserouteerverwendeterAp-Liganden Ubeeine Grignardreaktiorund eine
(dme)NiBr/PCy; katalysierte GC-Kupplungsreaktiomit anschlieBender Palladium-XzVerknupfung &)
odereinenNi% 2 -Bipydidin Katalysator §).[*9

Ist der Rest am Pyridin ein Arylvird die Synthesevariantechemala gewahlt. Dabei wird
zunachst ein Grignard aus dem entsprechenden Brompbenyht hergestellt, demit
2,6-Dibromopyridin unter Verwendungeiner katalytischen Menggon [(dme)NiBr)]
(dme = 1,2Dimethoxyethan)und Tricyclohexylphosphan (PG) zur Reaktion gebracht
wird. AnschlieRend erfolgt Ubdiris(dibenzylidenacetod)pdladium(0)mit 1,3-Bis(diphe-
nylphosphanyl)proparf[Pd:(dba}]/dppp) und einem entsprechenden Anilinderivat eine
Palladiumkatalysierte BuchwaldHartwig'? C-N-Kupplung zum fertigen Ajhiganden
(A-D).I*® Die Routein Schemalb eignet sich speziell firiganden mit einem Halogenid
oder Alkyl-Restin Position 6am Pyridinring, weshalldiesefiir die Synthese ddsganden

E gewahlt wurdeHierbeiwird 2,6-Dichloropyridin mit 2,6-Diisopropylanilindurcheinen
Ni% 2 -Bipyhidin-Katalysator gekoppelt®® €9 Durch die verschiedenen Substituenten
kannder sterische Anspruch der Liganden vdrf R H iiber Methyl (Me) bis hin zu Isop-
ropyl (Pr) gesteigert und variiert werden.
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Dieseunsymmetrischensterisch anspruchsvolldd-Liganden haben den Vorteil, schnell
und einfach an ean Metallprecursorzu koordinierenDurch den Wasserstoff am Amin
Stickstoff geschiehtdies entweder direkmittels eing Alkan- oder Amineliminierung mit
einem entsprechenden Alkader Aminam Metallpreursoroder mittelsSalzmetathesd@ei
diesermuss zuvor das Metallsalz (Li oder #@sLiganden hergestelwverden, bevodieser
durch Elimination des entsprechenddetallhalogenids (LiCl bzw KClan eiren Metall-
precursor koordiniert werdé@nn In beiden Fallefnandelt es sich um eineweizahnige,
einfach anionische sechs Elektrone#i2” -Donorligancen der tibeseinenAmin- undPy-
ridin-Stickstoff an das Metallzentrurbindet Je nachMetallzentrumoder Rest am Ap
Grundgeriskann edabeizu einer Delokalisation dessien Elektronepaars zwischen den
beiden Stickstoffen &dmmen. Die dabei entstehende Verschiebung dgativen Ladung

kann sichanschlieRenduf dieMetall-Stickstoff Bindungslange auswirkerf16c 164 18

Schema: Mesomere Grenzstrukturen des freien Elektronenpaaresdgipesgtoniertep-Liganden(R* und
R? = Alkyl - oder Arylrest).

Durch dese Elektronendonorfahigkeith Verbindung mit denChedateffekt undderd?-Bin-
dung kénnen sowohl friihe als auch spate Ubergangsmetllbst mit hohen Oxidations-
zahlenstabilisiert werdenwodurch ein wohl definiertes Reaktionszentrum entst&htd
Liganden dieses Tymsnd aber nicht nur daftir bekanainkernige Metallkomplexezu bil-
den sonderrsiestabilisiererauch MehrkerrfKomplexe, kleinere {@ster bis hin zu Metéd
Metall-Bindungeried

Ein weiterer Vorteil ist die groBe Modifizierbarkeit des Ligandarseinen Restgngl. R?

und R? in Schema?) durch die Variation deBubstituentenwie in Schemal dargestellt
Beispiele hierfur zeigdie Abbildung6. Unterstitzt durch ihre verschiedenen Substituenten
schirmen @ perpendikular zum Pyridin stehenden Aromaten das Metallzentrum ab und
schitzen es somit vor RenreaktionenDadurchkénnennicht nur der sterische Anspruch,
sondern auch teilweise die elektronistHeigenschafteverandertwerder'®? 29, Durch
dieseMdglichkeit derFeineinstellungnimmt man leicht Einfluss auf diSelektivitat,Stabi-

litat und Loslichkeides Katalysat@ystemsindem das kialytische Zermum beispielswers

mehr oder wenigeabgeschirmt wirdkanndie Produktverteilung wahrend der Oligomeri-

sationbzw. Polymerisatiomgezieltgesteuert werde®
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Abbildung6: Verwendete/ariationsméglichkeiten dekp-Liganden

Diese Eigenschaften verschaffen demlAganden gegeniber anderen in der homogenen
Polymerisation bekannten Liganden, wie zum Beispiel @®mlopentadienylLiganden
(Cp), einen Vorteil Deshalbentwickele Kempé!4 1% 24 ynd Mitarbeiter unter anderem das

s 0 g e n &p fiirtCp KoAzepfi. Abbildung 7 verdeutlicht nochmalden sterischen An-
spruchund die Variationsmdglichkeiten dég-Liganden,wodurch dieser im Vergleich

zum CpLigand besser in der Lage,istuch grof3er&letallionen zu schutzen.

AP X G/

Abbildung 7: AAp fiir Cp-Konzepfi. Atom-Atom-Abstand: LiAp* (links) a = 153, b = 8 A Cp* (rechts) a =
b=6,2A.116d

Fur den zweiten Steuerligand@i wird die Klasse der Imidazolidi@-iminato- (F,G) bzw.
der Imidazolin2-iminato-Liganden(H) gewahlt.Dieseteilweise neuen Ligandewdnnen
wie in Schema3 gezeigf nachder Vorschrift vonToldy?, ausgehendon dementspre-
chenderBisaminund Cyanogenbromjdn Toluol hergestellt werden

)NLH F R'=R?=2,6-Me,Ar
R'NH HN-R? ,  N=C-Br Toluol NaOH _ RYW“SN-R* G R'=26-PrAr R?=Cy
N -HBr \{ H R'HNCgH,NHR?

7\
1 W\ 1

.
&N ¢ R'=R2=1'Bu
\ / \ /
St} St}

Schemad: Synthese ddi-LigandenF, G undH nach Told{?2.

Bei diesenLigandenhandelt es sich uminzéhnige, einfacknionische basische2(4’ -
Elektronendnoriganden, die ebenfalls Uber einedtickstoff an dagntsprechendkletall-

zentrum koordiniert werderGenau auf diesesehr starken und stabilédetall-Stickstoft

10



3. Synthese neuartiger Titdfomplexe

Bindung beruht auctlerenBesonderheitDiese wirddurch eine zwitterionische Resonanz-
struktur {gl. Schemad) beginstigt welche die negative Ladung am bindenden Stickstoff
und die” -Donorfahigkeitverstarkt Die dadurch entstehende positive Ladwigd durch

den Aufbau des Indazolidin2-iminringesstabilisiert, wodurcllieserstarkbasisché.igand
ebenfalls frihe Ubergangsmetalle oder Metalle mit hoher Oxidationszahl stabilisieren

kannl1523

R3 R3 R3
@/ / /
N © N N ©
I:N\>_g - [N/ENG - I:N/>_g
ke ke e

Schemal: Resonanzstruktur désiidazolidin-2-iminato-Anions mit Zwitterion.[*?

Der li-Ligand ist zumd>Cp-Liganden isolobal und dhnefliesem inAnzahl, Symmetrieei-
genschaftenyngefahreEnergie und Form der Grenzorbital@wiein derAnzahl der Elekt-
ronent?? Jedochbenétigter hierfiir nur eine statt der drei Koordinationsstellen des.icp
gandenEin weiterer Vorteil dieses Liganden ist die gute Modifizierbaréterch die Vari-
ation der Reste an den Imidazoligdhtickstoffen Somitkbnnen sowohl symmetrische (vgl.
F, H, Abbildung8) als auch unsymmetrischeganden (vgl.G, Abbildung8) synthetisiert

&t &0 s

H

werden.

Abbildung8: Verwendetdmidazolidin-2-iminato- (F, G) und Imidazolir2-iminato-Liganden(H).l?%

Neben den beiden Steuerliganden werden nun zwei weitere Liganderghemdtdas T4
tanV-Metallzentrum zu stabilisieren. Diese Liganden sollten aber auch fir d@tierspAn-
wendung in der Ethyledigomerisation besonder$lir eine schnelle und kontrollierte Akti-
vierung,geeignet sein und diese nicht behindern. Aus diesem Gvurdin zwei Benzy}
Liganden(Bn) gewahlt Giberdie der spatere Prakatalysat&@chemab) aktiviert und in der

Ethylendigomerisation eingesetzt werden kann.

11
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YN
S
R4 \ 1\)
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Schemab: Schematischer Aufbau eines Prakatalysators, bestehsnden verwendeten Ligand€R! = Ha-
logenid bzw. Arylrest, Ri R* = Alkyl- bzw. Arylrest)

Schemab zeigt den AufbawrinesPrakatalysators, bestehend aus den beBteuerliganden
der Ap und li-Familie und den beidddn-Liganden Die hohe Modifizierbarkeit der einzel-
nen Steuerliganaseerméglichen esgin viekeitigeskomplexsystenzu generierendessen

katalytischeEigenschaften gezielt gesteuert werédénnen

3.1.2.Stand der Forschung

Lange Zeit spieltdbesonders die metallorganische Chemie mit ilivietall-Kohlenstoff
Bindungen eine zentrale Roileder KomplexchemieHierbei kam es durch die Einfihrung

von Coliganden, wie dem anionisch@p-Liganden, zu einer regechten Blutezeit. Es
wurdeaber, unter anderem aus patentrechtlichen Griinden, auch nach Alternativen zu diesen
klassischen Mdglichkeiten zur Kontrolle der Reaktivitdt von Komplexen gediemtgits in

den 1960er und 1970er Jahren wurde der GrundsteididlAmidanetallchemie gelegt,
welche mit Namen wie Biirger, Wannagat, Bradley und Lappert verbundh ist.

Zu Beginn derl990er Jahre wurdgdoch die Entwicklung neuer Liganden forciefier
zeigten sichbesondersur Stabilisierung elektronenarmdriiher Ubergangsmetallenit
mittleren bis hohen Oxidationsstufemeben den bereittabliertenCp- auch Alkoxy oder
Amido-Liganden als selgut geeignetStarkednteresse weckten hierbei die Amitlagan-
den, die durchihre vielseitigerenvariationsmoéglichkegnam Donoratongrof3esPotential
beimDesignen neer Liganden und Komplexe bietddes Weitererermdglichtdie thermo-
dynamisch stabile undtinetisch irerte MetalAmido-Bindungdie Bildung von klar defi-
nierten Reaktionszentren in Ubergangsmealinplexen.Somit kanndie Reaktivitat sol-
cher Verbindungen spezifisehalRgeschneidewerden.Auf Grund ihrer Vielzahl an ver-
schiedenen Bindungsmauaind dergrol3eriVariationsmdoglichkeiteréhlenAp-Ligandereur
wichtigsten Gruppe der Amidd.igandenund bieteneine gute Alternative gegeniber-Cp

12
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Liganden Der ersted?-Ap-Komplex (Abbildung 9a) wurde 1984 von Cottol3® et al. und
der erste friilhe Ubergangsmetibmplex, eine Vanadiumerbindung(Abbildung9b), von
Gambarottg” et al. 199lentwickelt 1% 28

iPr

Abbildung9: Ausgewabhlte Beispiele fikp-Komplexemit unterschiedlichen Bindungsmdéglichkeiten

Die ersten beiden Komplexe zeigen die Staksliung eines Ubergangsmetatig zweid>
Ap-Liganden. Neben diesen lassen sich in der Litdt&tdP 29 zahlreiche weitere Beispiele
finden, bei deanMetalleje nach Synthesemethongt einembis vierd?-Ap-Liganden sta-
bilisiert werden und so in verschiedenen Bereicina,beispielsweiséer Polymerisation

von Ethylen Anwendung findenScott et all*6d zeigte unter asleremdurch Variation der
Temperatur den Wechsel von einem einkernilyEmo(d?-Ap)Li-Komplex hin zu einem
zweikernigen Bi&2-Ap)Li2-Komplex, bei dem zwei LithiurAtome tber zwei Agigan-

den verbrickt sindDiesen Bindungsodusals Brickenliganchutzt manauch fir MetaH
Metall-Bindungen. So gelang &oor®d mit Hilfe zweier verbriickender Apiganden eine
Cr-Cr-FunffachbindungAbbildung9c) mit einer sehr kurzeMetall-Metall-Bindungslange

von 1,75A zu stabilisieren, dieer formalen Sechsfachbindung des r ans io-t enid C
lekils sehr nahe komm#RAber auchmehrkernigeMultimetall-Verbindungen kénnen durch
Ap-Liganden stabilisiert werden, wodurch neben der Bildung von Metallketten auch die Bil-
dung von Clustern erméglicht wiries beschrielCabezaet all*¥ bereits 1988 anhand
einesauf Ruthenium basierenden Cluste&blfildung 9d), der Uber einenz-Ap-Liganden

stabilisiert und mittel®dntgeneinkristallstrukturanalysbarakterisiert werden konnte.

Fir die Anwendung in der Polymerisatigpielen allerdingg?-Ap-Komplexeg insbesondere
solche mit Alkylsubstituentei8®@ die wichtigere Rolle, wie die folgenden Beispielaus der
Arbeitsgruppeum Kempé*® 32 zeigen

13
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Abbildung10: Weitere ausgewahite Beispiele fifrAp-Komplexe mit Anwendung der Polymerisation

So beschrieb Stoet all®*d 2005wie sich der sterische Anspruch von-Riganden auf die
Synthesevon SeltenereKomplexen mittels Salzmetathese auswirlkkemnach bewirken
kleine Anderungenyie etwa eine/erringerungdessterischen Ansprusitler Restedes Ap
Liganden einen Wechsel von Monozu Bis(Ap)-LigandensystemerKretschmeret all¢?
zeigte ein Jahr spatein auf Yttrium basierendes Kation, das durch efeiiiganden(Ab-
bildung 10a) stabilisiertwird. Dies gelang, indem ein sterisch anspruchsvolleiLgand
uber eine Alkaneliminierungn den entsprechendélrialkylyttrium-Komplex eingefuhrt
undim Anschlusamittels Anmmoniumborat eine Alkylfunktion abstrahiert wurd2er da-
rauffolgende Einsatz in der Koordinierten Kettentransfer PolymerisgfisiiP)!*4 zeigte
eine sehrgute Aktivitat, die auf derzunehmendesterischen Anspruch des Ajganden

zuruckzufiihren ist.

Neben derSeltenerdratallen spielenn der Polymerisation die Metalle der Gruppe iV
Verbindung mit ApLiganden eine wichtige RolleKretschmeeet all'® zeigte2007anhand
von Bis(Ap)Zr-Komplexen(Abbildung 10b) den Unterschied zwischen defegiogenierter
( x = CI) und alkylierter ( x = Me) FornHier zeigte die alkyliert&ariantein der Aktivie-
rung mit Ammoniumboraten einerseitaeihdhere Aktivitdin der lebenden Polymerisation
andererseits einglternative gegentiiber der Aktivierung mit MAO, bei deredilbertraging
des ApLiganden auf das Aluminium (AIMg erfolgen kannDes Weitererwurdedas Ro-

tieren der ApLiganden um a@ne Metall-Amido-Bindungpostuliert

2008wiesenTalja et al?®¥ anrand fluorierter ApLigandennach dass Mono(Ap)i-Kom-
plexebessere Aktivit&nin de Ethylenpolymerisatiorerzielenals Bis(Ap)ri-Komplexe.
Kurz darauf beschriedloor et all?¥, dass durch die Verwendung eines Hafnium oder
Zirconiumbaserenden Tetrabenzpréakursorslie Synthese der jeweiligen MBns-Kom-

plexe(M = Hf oder Zr)(Abbildung10c) Giber Alkaneliminierungnit hohen Ausbeutesehr

14
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vielversprechend istAuch hierermoglichtedie Aktivierung mit Ammoniumboraten hohe
Aktivitaten in der Ethylenpolymerisatiomnd Copolymerisatianwohingegen dié\ktivie-
rung mit B(GFs)s zu einer Blockierung des aktiven Zentrums féhrtafeezet all®® nutzte
ebenfalls diese Syntheseroute diiz Darstellungveitere ApBnzHf-Komplexe mitsowohl
kleineren (E) als auch grof3ere elektronenreiche Ap-Liganden.Vergleichbare ApTiBgr
Komplexekonnten zu dieser Zeit jedoch nicht tldezsen Weg erhaltemerden.So waren
die ApTirKomplexe aufdie entsprechende@hlorido-Derivate beschrankt, die entweder
durch Abspaltung von HCI?®d oder iiber Amineliminierung mit (Me2N)TiCl3l*4,
(EtzN)TiCl3!*%d oder TiCWEBNM8d alsVorstufen synthetisiewerdenkonntenund im Ver-
gleich zu ihren ZDerivaten hohere Aktivitatearzielten*¥ Erst (iber den daraus resultie-
rendenApTiCls(HNMez)-Komplex @Abbildung 10d) gelang es Nooet al*¥ 2011 mit an-
schlieBender Alkylierungiber ein BenzylgignardReagenzZugang zu einem ApTiBA
Komplexmit vergleichsweisgeringen Ausbeutezru erhalten.

/\’Pr

a b c d

Abbildung11: Ausgewdhlte Beispiele fifombinationen mit ApLigandenund dererAnwendung in dePo-
lymerisation/ Oligomerisationvon Ethylen.

Ebenfalls 2011 kombinierte Ha#sAp- mit Cp-Liganden tiber Alkagliminierungan einem
HafniumalkytKomplex (Abbildung 11a), der in der KKTP einen hohen Anteil an Alumi-
nium (TEAL) toleriere und zu aluminiumendfunktionalisiertem PE figr2013 wurden
durch die Arbeitsgruppe um Kenipeweitere Kombinationen mit Apiganden basierend
aufZirconiumund Hafnium veroffentlicht NebeneinemDiphenylphenolatiganden(Ab-
bildung 11b), der wenigAuswirkungauf die Polymerisatiozeigte wurden die Einfliisse
der Phosphiniminato- (Abbildung 11c) und Imidazolidin-2-iminato-Liganden Abbildung
11d) ausgiebig untersuchVon diesen beiden letztganntenSystemererwiesensich die
Kombinationder Ap- und li-Ligandenals aul3erst interessantas unter anderem eigene
Vorarbeite®®® bestatigenHier konnte neben einer enormen Erhéhung der Aktivitat auch
eineErniedrigung der Kettenlanden zur Oligomerisation von Ethylen beobachiegrden.
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Daraus ergibt sich als ein weiteres, wichtigsspiel fir N-Liganden dieKlasse detli-
Liganden Bereits 1997 beschaftigte sich Kuhn ef3Imit der Synthese voin-Komplexen
des Titans.Dabei setztalieser einen B&ilylierten 1,3Dimethylimidazolin2-iminato-Li-
gancen (NSiMes-li) zunachst mit TiGlum, wodurchein ZweikernKomplexentstangdder
sichanschlie3end durch Zugabe vacetonitril in den einkernigeiitan-Komplex @Abbil-
dung12a) spaltenlieR. 2002 kombiniert&retschmer et dtJ einenli-Liganden miteinem
Cp-Liganden Die Synthese dieser Verbindunbildung12b) erfolgteeinerseits tUér eine
Salzmetathese ausgeherah CpTiCk mit dem Lithiumsalz des Imidazolidiz-imins und
anschlieBender Alkylierungndererseits Uber Toluoleliminierung ausgehend von CpTiBn
Durchdie Aktivierung mitTris(pentafluorophenyl)borgBFis) gelang es Zugang #ata-
lysatoren zu erhalten, die im Vergleich zu analogen KetimiBaosphinimide oder Imi-
noimidazolidide in der Olefinpolymerisatiorund Copolymerisation mit-Hexen hdhere

Aktivitaten zeigten.

/ 2y
\/ iy ’Pr\/ oy iPr iPr\/ iPr \ "pr/Q
Szr Pr cl-% Zr /( / ~ .
T NPT CI/Tl\N/Q 6\ A 6\ e Y )
pr Y YN
T ; I
ipr

e f g h

Abbildung12: Ausgewahlte Beispiele fiimidazolidin-2-iminato- und Imidazolin2-iminato-Komplexe

Esfolgten weitere Arbeitembis in das Jahr 2018nteranderem vorTamm“*? (Abbildung
12c) und Nomur&3¢ 43 (Abbildung 12d), die Variationen an den @gganden vornahmen
und diese hauptséachlich mit verschiedelndnganden kombinierterkr die Synthese nutz-
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tensiehauptséachlich RSilylierte oderlithiierte li-Liganden und die entsprechenden Metall-
halogenideUnter EinbezugverschiedeneKooperationelt? zeigten sich HakTitanocene

in Kombination mit liLigandenin der Homopolymerisation vontlgylen und Styro] aber
auch Copolymerisationon Ethylenmit beispielsweisel-Hexen, Styrol oder Norbornen
ebenfallsals sehr aktivAul3erdemergabder Vergleich verschiedener Prékatalysatoren
der Ethylenpolymerisatig dass durch dierhéhungdes sterischeAnspruchs am 4 aber

auchamCp-Liganden die Aktivitastarkgesteigertverden kann

2013 zeigte Shoké& arhand von IiTiCk-Komplexen dass diese sesbmit einem sehr ge-
ringen Ti /MAO Verhaltnis aktive Katalysatoren in der Ethylenpolymerisation bilden kon-
nen.Klosin*? kombinierte zeitgleictauf Zirconium und Hafnium basierendgmino-En-
amidg-Komplexe unter anderem mit Imidazefaiminen (Abbildung 12e) Gber Alkaneli-
minierung Die dabei erhaltenen Komplex@wiesensich in derCopolymerisationen von
Ethylen mitU-Olefin bei hohen Temperauren (120 °C) als geeighath diese Abeit be-
statigt wie bereits vielezuvor, dass eslurch das Einfihren eines zweiten Steuerliganden
madglich ist schnell auf eine Vielzahl neuer Prékatatgsan zazugreifen die ein unter-

schiedliches Polymerisatioverhalterzeigen.

Die Arbeit von Haa$" verdeutlicht dasiochmas. Neben einem Imidazolidi@-iminato-
Ligandenwurdennoch weitere Ligandeaus derKlasseder GuanidineDiphenylphenole
und Amide durch Salzmetathese in einen Facursr eingebracht, der beregnen Gu-
adinateLiganden(Gua) enthielt Auch hier zeige sich die gro3te Erhéhung der Aktivitat
und des Molekulargewichtebis hinzu Ultrahochmolekularer®olyethylen (UHMWPE),
nach derAktivierung mit dMAO in Kombination mit einemi-Liganden (Abbildung 12f).
Dies steht im hochgradigen Gegensatz zur vorher erwéhnten Kombin#tidp-mganden
(Abbildung 12g), die neben Amidinathiganden ebenfalls in der Arbeitsgruppe um
Kempéd3"® 38 mit li-Liganden kombiniert wurderuch Klosinl*® variierteverschiedene i
mit Amidinato-Ligandenund Metallalkylen der GruppdV (Abbildung12h) fir den Einsatz
in derOlefinpolymerisation Auf3er diesemvurdenweitereN-, P-, O- oder SLiganden ver-
wendet. Durch das Bbringen solcher Fremdatoriredie li-Ligandengelang es ihm aul3er-

dem diese Uber ein weiteres Atom an das Metabmgden

Bis heute finden lLiganden neben de6tabilisierung vorMetallen der Grupp&/, auchin
Verbindungnmit weiterenMetallen, mituntervonhdheren Oxidatiorzshlen, viele Anwen-
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dungenZudemsind neben de€opolymerisation von Ethylen urdiOlefinen,die Olefin-
metatheseeinschlie3lichRing offnerden und schlielenden Reaktionen wainel Synthese

von UreaDerivatennur wenige Beisgileihrer Anwendungsvielfalt?3® 47

In dieser Arbeit so#nnundie Vorteile der Kombin@on aus Ap und li-Ligandenin Ver-
bindung mit dem sehr giinstigend nicht toxischen Metall Titan vereint werdéwuf die

Synthesaind Charakterisierungieser neuen Komplexeird im Folgenden eingegangen.
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3.2. Ergebnisse und Diskussion

Um dengewilnschtefatalysatorzu bilden undsodenAnforderungen in der Ethyletigo-
merisaton gerecht zu werden, ist dieltige Wahl des PrakursoasisschlaggebenBegin-
nend mit dem Zentralmetakersucht man, dessé€rof3eneinflissend elektronischen Ei-
genschaften zu nutzen, um die Stabilitdt und Zuganglichkeit des aktiven Zentropis zu
mieren Aus der Literatuf®4d, einem Patent der Arbeitsgrupp@ und eigenerrbeitert®d
geht hervor, dass sich Metalle der GruppedlMch ihre Oxidabnszahlgut fur ein Vier
LigandenSystemeignen In diese scheint Ttan durch sein hohes Vorkommen in der Erd-
krusté*d, in Verbindung mit seinergiinstigen Preisind der geringeoxizitat®d am at-
traktivsten Des Weiteren haben sich Titanverbindungereits in der Ethylenoligomerisa-

tion und-polymerisation(vgl. Kapitel3.1.2 alssehraktiv erwiesen.

3.2.1.Die ersteSyntheseroute

Neben der guten Zugénglichkeit des Metallzentrums rdes®rakursor die Fahigkee-
sitzen einen Ligandenaustausebrzunehmen, damdie gewéhlten Steuerliganden an das
Metallzentrum koordiniert werden kénnea sichim Falle vonZirconiun?® und Haf-
nium?% 38 der Weg der Alkaneliminierung asehr effizienterwieserhat und in der Oligo-
merisation Metallhalogenide nicht direkt aktiviert werden kdnnen, murttichsdas ent-
sprechende Metallalkyin FormvonTetrabenzyltitarl, eingesetztDieses besitzt insgesamt
vier MetallKohlenstoffBindungen. Zwei davon kénnen flir die Synthese des Prékatalysa-
tors verwendet werden urdie beiden anderen zur Bildung des aktiven Zentrums in der

anschlielRenden Oligomerisatio

Bei der Synthese dieser Verbindung solltgemer Zeit die Temperatur vo830 °C nicht
Uberschritten werden. Auch die Aufbewahrung sallseFeststofbei niedrigen Temperatu-

renerfolgen da es sonst zu einer Zersetzung Zuth-Derivat kommen kaniY
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3. Synthese neuartiger Titdfomplexe
o Cl—Mg
a) Mg + c|/\© Ether, 0 °C/RT b

b (F_I 4 ClI=Mg Hexan, -30 °C . ;
) CI=Ti-Cl + T aMaCh MgCl, Ti
Cl :<

1

Schemab: Synthese von Tetrabenzyltitdhiiber ein Grignardreagena)(ausgehend von Tetrachloridotitan
(b)[Sl]

Fur dieDarstellungvon 1 wird eineabgewandelte Form der Literaturvorschnéich Zuc-
chini®¥ verwendetHierzu wirdzunéachst das entsprechende Grigreagenzn Form von

Benzylmagnesiumchloridbei 0 °G bzw. Raumtemperatuin Ether synthetisiert (vgl.
Schemaba). Vier Aquivalente werderm Folgendermit Tetrachlordotitanbei-30 °C in

Hexan zur Reaktion gebragvgl. Schemabh).

Der robraune Feststoff kann anschlieBend mit Hexan gewaschepeusV °C zur Kris-
tallisation gebracht werdeus denentstandeneKristallen konnte wie auchschonvon
Bassi® und Davie83, mittels Rongeneinkristallstrukturanalyseine Molekiilstruktuer-
haltenwerden, diezur Vervollstandigung der Analysend zum Verglaih mit den nachfol-

genden neuen Molekiitsikturen,in Abbildung13 gezeigt ist.

“ \ A
, /CG—Ti/C
7N\ \O —c" c’;A
~er T XY
vV \_/ \
1

Abbildung13: Molekiilstruktur(links) der Verbindungd. mit Beschriftung (rechtsZu Gunsterder Ubersicht-
lichkeit wurden die Wasserstoffatome und Lésemittelmolekile ausgeblendet.

Dabei kristallisiert Verbindung in der orthorhombischen Raumgrupp2:2:2; und weist

die inTabelle2 aufgelisteten relevanten Bindungslangen und Bindungswinkel auf.
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3. Synthese neuartiger Titdfomplexe

Tabelle2: AusgewahlteBindungslangefA] und-winkel [°] der Molekiilstrukturl im Kristall.

Bindungslangen Bindungswinkel
TiCA 21 % 3) CA-TiCC 12012)
TiC® 2,63) CA-TiC® 11516)
TiCC 2,0L1L3) CA-T iCE 10815)
TiCP 3,10 CC-TiCS 10416)
TiCE 2,089) CC-TiCE 10@813)
TiCF 2,83 CC-TiCE 10017)
TiCC 2,008) TiCA-CB 9 17)
T icH 2,78 T iCcc-CcP 11818)
T ice-cH 1012)
TiCE-CF 10@42)

Das interessanteste Strukturmerkrdadser Verbindungst die scheinbare Existenz einer
elektronischen Wechselwirkung zwischen dem Titan undGlehtomen der Benzylewas
zu einer gewisseAbschirmung des Metallzentrums fuhiese Wechselwirkungspiegelt
sich in einem klar verkirrzten Abstamon Titan zuCB (2,61A), CM (2,78A) undCF (2,83A)
wider. In Verbindungmit der Ausrichtung der Phenylringe und derCFCP-Winkeln (91°,
101° und1049, dieklar unter denen eines ideal€atraedes (109,5°)1>¥ liegen riickt die

" -Elektronenwolke de€P-Atome naher an das Metallzentrimaran Dies deutetscheinbar
zusammen mit den Diederwinke{79 °- 91 °) zwischen den Phenylringen und derCFP
CP-Ebenen darauf hjrdass es zu einer Uberlappung gefiiliten” -Orbitaleder C*-Atome
und der duRRerstefeerenSchale des Titansommt. Zudem fuhrt dasind eine gewisse ste-
rische AbstoRBung zu einer Abweichung des Tetraederwirded<Ti-C2-Werte. Die
Elektronenverschieburter CP-Atomezum Titan wirkt sich auch auf dig"-Atomeaus.Sie
kénnen nurwiederumihre Elektronerieilweisean dieCP-Atome wetergebenwas zu einer
Tieffeld-Verschiebung der Protonenresong®81 ppm, Abbildung 14) der C-Atome im
!H-NMR-Spektrum gegeniiber andereBenzytDerivaten mit metallahnlicherElektrone-

gativitaten, fuhrt®d
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3. Synthese neuartiger Titdfomplexe

—2.81

8.254.00 8.03 8.28

| [ 1

L s o e e e e L e e B L L B e |
7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5

Abbildung 14: *H-NMR-Spektrum(300 MHz, 3 °C) der Verbindungdl in BenzolDe.

Neben dem besagté&ingulett der El>-Gruppen {, 2,81ppm), dasim Gegensatz zur Mo-
lekulstruktur auf Aquivalets in Losung hinweistjegt weiter TieffelddasDublettfur die
orthoWasserstoffaler Benzylringe(3, 7, 6,62ppm).Die restlichen Wasserstoffe des Aro-

maten spalten als Tripletts im Bereich von 6,9211 ppm auf.

Das ApTiBn-System

Zu jeweils einem Aquivalent der Metallkomplexvorstlfeerdenunbei-20 °Caquimolar
die Ap-LigandenA-E zugegebenDie hierbei erhalteneiomplexe 1A-1E werdenin

Schema’ gezeigt.
Ny R?
R? / 3
= R
~ R? R3 @ N NO
| . Hexan, - 20 °C &/ 2
RN N * T ~Toluol , R
Ho R K@ Tl\__®
A-E 1 1A-1E

|A B C D E
R-G- g -
R2| Me Me Pr Pr pr

R3| Me Me H H H

Schemar: Syntheseroute fur Aminopyridinatotribentitdn-Komplexe 1A-1E tber Toluoleliminierung bei
-20 °C in Hexan.
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3. Synthese neuartiger Titdfomplexe

Die entstehendetbraunel6sung wird nact24 h Reaktionszeibei-20 °C auf Raumtem-
peratur erwarmtil triert und d& Losemittel entfernt. Die Produkte werdendalskle Fest-
stoffe, mit einer Ausbeuteon ca.95 %isoliert und mittels'H-, 3 C-NMR-Spektroskopie
und Elementaranadg charakterisiertUm geeignete Kristalle fur diBdntgeneinkristall-
strukturanalyseu erhalten, werden ca0 mgin 0,5 mLToluol mit wenigen TropfeBenzol
geldst,mit Hexan Uberschichteind bei-27 °C gelagertDie hieraus gewonnen&hunkelro-
ten Kristalle kdnnen durch Réntgeneinkristallstrukturanalyseollstandig charakterisiert
werdenDieVerbindungerLlA-1E sollten ebenfallsals Feststofbei niedrigen Temperaturen
gelagert werdenobwohl die Bmperaturstabilitat durctias Einbringerdes Ap-Liganden

erhoht wird.

Bei der Verwendung vof als Vorstufe und einer exakt stochiometrischen Einsetzung des
Liganden, kommt es hier zu keingtehrfactkoordination an das Metallzentrum, was auf
die zuvor beschriebene Abschirmung des Bitdarch die BrLiganden zurtickzufuhren ist.
Auch diesehr guterAusbeuta sprecherfir die in Schemar gezeigte Syntheseroute. So
zeigt die bereits postulier@ynthesé4 von 1C, ausgehend von (MM)TiCls, nach deRe-
aktion mitC und der Alkylierung mit einerBenzytGrignardeineim Vergleichgeringee

Ausbeute von 55 %.

Dass es sich belem System hiemm ein MoneAp-System handelt, geht klar aus d&th
NMR-Spektrumder VerbindundlA in Abbildung15 hervor.
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3. Synthese neuartiger Titdfomplexe

7-9
]
T
3,5,
12,17,19, 22,23,
Harom_Bn 28,29
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Chemische Verschiebung (ppm)

Abbildung15: 'H-NMR-Spektrum(300 MHz, 23°C) der VerbindundlA in BenzotDe.

Chaumkteristisch fur die erfolgreiche Koordination dégandenA ist neben den beiden Sin-
guletts bei 2,22 ppm8] und 2,25 ppm 4,9), den Uberlagerten Septstbei 2,83 ppm
(21,24,27) und den beiden Dubletts bei 5,74 pphi)(und 6,29 ppm13), das Ausbleiben
der NH-Resonandei 5,79 ppmEbenso sind fur die drei verbleibenden Benzyle am Titan
das Singulett bei 3,16 pprCi>-Bn) und das Dulett bei 6,51 ppmdrtho-CH-Bn) kenn-
zeichnendLiegen nun die Integrale der beiden Dublett$ ((3) des ApLigandenjeweils
im Verhaltnis 1:6 zu den Integralen des Singulefid»(Bn) und des Dublettsoftho-CH-
Bn) der verbleibenden Benzyle, isbdavonauszugehendass nur ein Afrigand koordiniert
ist. Diese Argumentationsreihe lasst sich ebenso mit den charakteristischereReston
nanzen des jeweiligen Ajpganden auf die VerbindungelB-1E anwenden. Als weiterer
Beweis kann di®Rontgeneinkristallstrukturanalysker VerbindungeriA-1E in Abbildung
16 angefuhrt werderDiese geben eimexakten Aufschluss tibden Aufbau undlie raum-

liche Anodnung der Verbindungen im Festkérpeeder.
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3. Synthese neuartiger Titdfomplexe

Abbildung 16: Molekulstruktuender Verbindungn 1A-1E. Die Elemente sind wie folgt codiert: Titan (rot),
Kohlenstoff (orange), Stickstoff (blau) und Chlor (grify Gunsten der WrsichtlichkeitwerdenWasser-
stoffatome und Losemittelmolekiile ausgeblendet.

Hierzuwerdenzur genaueren Beschreibung die jeweiligen Bindungswinketlénden in

Tabelle3 aufgefihrt.

9 )
2 C
R TNTTN |1A 1B 1C 1D 1E

Abbildung 17: Beschriftung der zu diskutierenden Molekilstruktufiégndie Komplexe 1A-1E. Die Position
der Benzyleentsprich der Position imAbbildung 16.
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3. Synthese neuartiger Titdfomplexe

Tabelle3: AusgewahlteBindungslangenA] und-winkel [°] der Molekiilstruktuen 1A-1E im Kristall.

1A 1B 1C 1D 1E

T iNA 2305( 2331( 2301( 2294( 228709
T iNB 1986 ( 2003( 1994( 2038( 20238
T ic® 2092( 2130( 2085( 2118( 2092
T iCP 3,05: 3,04: 2,84. 3,05! 2,66
T iCE 2083( 2103( 2104( 2116( 21418
T iCF 3,12! 2,65: 3,01: 2,68t 3,00
T ic® 2104 ( 21332( 2103( 2137( 2111
T icH 3,18: 3,09( 3,07! 3,13( 3,065¢
NA-CA 1356( 1364( 1369( 1359( 13609
NE-CA 1372( 1358( 1368( 1353( 1353
NA-CA-NB 100(2 10®(2 10®(4 11D(2 1088 (1
NA-T iNB 6B4(8 6B5(8 622(1 6B8(8 6T0(6
NA-T iCE 8®,3(9 1023(1 9F,(2) 1082(1 9®4(6
NA-T iCC 1588 (¢ 1459 (1 14B7 (1 1466(1 1462 ( -
NE-T iCC 1100(1 1201 (1 12892 12®8(1 10B1(;
CC-T iCE 1122(1 12@Q(1 12d(2 1176(1 1260 (¢
CC-T ic® 989(1 10D7(1 98®,(3) 921(1 10D5( ¢
T §CC-CP 1167 (1 1188(1 102(4 11632 9%,4(1
T iCE-CF 1287 (1 944(1 113834 9R,(2) 11a6( 1
T jce-cH 12B0(1 11B7(1 11&4(4 11®(2 1158 (1

Bei den Verbindungen ausbbildung 16 handelt es sich um stark vere, trigonakbipy-

ramidale Molekigleometrierum das Metallzentrunrdie bevorzugt in derriklinen Raum-

gruppePp auskristallisierenmit Ausnahme voriA, die in der monoklinef2:/n Raum-

gruppe vorliegtDieseVerzerrung resultiert einerseits aus einer gewissen Sparimuieg

d?-Koordination desAp-Ligandenmit einem sehr kleinen Bindungswinkel (NTi-N) von

etwa62 ° und andererseitsusder sterischebstoRung der Liganden um das Metallzent-

rum herum, die in diesem Fall stark von den RestémRfRAbbildung17) desAp-Liganden
abhangtDie Spitzen der Bipyramidererden dabei von Nund C° gebildet. Diese weisen
uber das Titan auch den groRten Winkel{N-C®) von 145 °- 158° auf, der sich durchiedl
Verzerrung vom idealen 180 ° Wink& unterscheidetAuch in den Winkeat (NB-Ti-C°¢
und C-Ti-CF) innerhalb des trigonalen Platsadasdurch N}, C¢ und ¢ aufgespannivird,

ist dieAbweichungvon einemidealen 120 ° Wink&, vor allembei 1A und 1E, durch die
Verzerrung deutliclerkennbarWerdennun die Winkel (M-Ti-CF) und (C-Ti-C®) zwi-

schen dem trigonalen Plateau wehSpitzen der Bipyramide betrachtetst auch hier eine
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3. Synthese neuartiger Titdfomplexe

Abweichungvon einemidealen 9¢ Winkel®¥ hin zu gréReren Winkeln zersehenEs
werden scheinbatie Bn-Liganden vom starker bindendé&p-Liganden weggedrickt und
versuchen durch eine rotierende Anordnung wieder Platz am Metallzenirgewinnen
Diese Annéherungeigt sich besonders in denT?-Atomabstande(iTi-CP ™) der Verbin-
dungenlB, 1D und 1E. Jedes dieser drei Molektle weeshenAtomabstandauf, der sich
mit ca. 2,7A deutlich von den beiden anderhstanderim Molekiil (ca. 3,1 A) unterschei-
det. Aus dieser Verkirzung resultiem ebenso kleinerer Bindungswinkel{(I‘?—Cb) dieser
Benzylezum Titan.Dies deutewie bei Verbindund auf eine Uberlappung der Orbitale
hin. 52 Bei den VerbindungehA und1C hingegen ist dieser Effekt nicht zu enken, was
auf eine bessere Abschirmung des Metallzentrums durcuthistituenten an den perpendi-
kular zum Pyridin stehenden Aromatées ApLigandenhinweist.Betrachtet man nun die
Bindungslangen der Apigandenzum Metall, unterscheiden sich die VerhimgenlA-1E
kaum.Der TitanNPY"d-Apstand (TiN*) von ca. 2,3 liegt fur alle Komplexenur leicht
Uber den zu erwartendenWert von 2247(7)Al®, Der Titan-NA™d-Abstand
(Ti-NB) hingegen ist mieiner Léange vorl,986(2)A - 2,038(2)A mindesten®,1 A langer
als der literarisof Vergleichsvert einer TENA™%_Bindung (1,88%2) A)[*®9 jedochmehr
als 0,1A kiirzer als eindi-NAmdinato.Bindung(2,12(1) A)mit einem delokalisierte&lek-
tronenpaal'® Auch die Bindungen zwischen den beiden Stickstofférunid N° weisen
eine Besonderheit auRie Abstande zwischenNC” und NP-C* in 1B, 1D und 1E sind
annahernd gleichwobei die Bindungslange®NC kiirzerals der erwartete Wert eineer-
gleichbarerCAMaNH, Bindung (1,375(25) A¥® ist. Nurin 1A und 1C entspricht N-CA
annaherndieser LangeDieseErkenntnissergeberkeinen Hinweis auf ein®elokalisation
der freien Elektronenpagrdie sich auf die Bindungslangen zudmtan hin auswirkenson-
dernsieverbleiben e d i g | -Elektinoneingysten des LigandeStattdessehesteheine
typische TitaeN™"" und eine eher schwache TitAi™ Bindung.Zum Bindungswinkel
NA-CA-NB ist noch zu sagen, dass sich dieser miL88° von den erwarteten 120 ° deg-sp
hybridisierten &-Kohlenstof unterscheidetwas nochmals auf die besagte Spannung im
LigandenBezug nimmt Weiterhin weist dr nach der Koordinatiosp*-hybridisierte M-

Stickstoffeine dafiir typischplanare Geometrie atf?

Folglich konnten die fiinf Afiiganden gut in die Vorstufé eingebracht und die daraus
resultierenden Verbindungen vollstandig charakterisiert werden. Im Folgenden wird nun

versucht einen iLiganden an die Vorstufezu koordinieren.
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3. Synthese neuartiger Titdfomplexe

Das liTiBn-System

Fur die Durchfuhrung wir@benfallsdie Toluoleliminierung gewahlt. Hier kann durch das
eingesetzte Verhaltnis von Vorstulfeum li-Liganden gesteuert werdemie oft dieser an
das Metallzentrum koordiniert. Wird beides stdchiometristh/erhéltnis 1:leingesetzt,
erhalt mandie Mono-li-SystemelF und 1G (vgl. Schema8a). Setzt man allerdings den

Liganden im doppelten Uberschuss ein, fuhrt das zu Kondftex

T Oy O oy
SR 5

SchemaB: a) Allgemeine Syntheseroute fliliBn -Komplexeiiber Toluoleliminierung be20 °C.b) Ausge-
wahlteKomplexelF, 1F> und 1G.

Uber die inSchema8a gezeigte Syntheseroute werden die Verbindurigeand 1G als
orangerbzw. 1F. als gelberFeststoff mit Ausbeuten grof3er 90 % erhaltdsm fur die
Rontgeneinkristallstrukturanalyse geeigni€tistalle zuerlangenwird der Feststoff in To-
luol geldst, mit Hexan Uberschichtet und 423 °C zur Kristallisation gebraci&omit konn-
ten die VerbindungehF, 1F2 und1G vollstandig mittelsH-, 2*C-NMR-Spektroskopie und

Rontgeneinkristallstrukturanalyse charakterisiert werden.

Die dabei gewonnenen Molekilstrukturen sind\bbildung 18 gezeigt und liegen in einer

triklinenPp (1F) und monoklinerP2:/c (1G) Raumgruppe vor.
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3. Synthese neuartiger Titdfomplexe

1F 1G

Abbildung 18: Moleklstruktuender Verbindungn 1F und 1G. Die Elemente sind wie folgt codiert: Titan
(rot), Kohlenstoff (orange) und Stickstoff (bla@u Gunsten der Ubersichtlichkeiturden die Wasserstoff-
atome Losemittelmolekilaind Fehlordnungeausgeblendet.

Abbildung 19: Beschriftung der zu diskutierenden Molekulstruktufigndie Komplexe 1F und1G. Die Posi-
tion der Benzyle entspritller Position inAbbildung 18.

Tabelle4: AusgewahlteBindungslangend] undi winkel [°] der Molekiilstruktuen 1F und 1G im Kristall.

1F 1G
TiNC 1769( 9) 1784 ( 2)
TicC 2138(9) 2139( 3)
T iCP 2657 (9) 2514 ( 3)
TiCE 2142(10) 2154 ( 3)
T iCF 3,117 3,047
T ic® 2101(11) 2111 ( 3)
T icH 2,927 2,924
CB-NC 1302 ( 13) 1293 ( 4)
NC-T iCC 108B( 4) 1075(12)
CC-T ic® 108( 5) 1096 (13)
T iNC-CB 17%( 7) 1738(2)
T §CC-CP 9D,6) 8&,4(18)
T §CE-CF 118( 7) 118( 2)
T ice-cH 10®( 6) 10B( 2)
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Die BindungswinkeNC-Ti-C® und C®-Ti-C® ausTabelle4 weisen fiirlF eine annahernd
ideale und fulG eine leicht verzehrte Tetraed@eometrieum das Titarauf. Die Anord-
nung demBn-Liganden mit ihrer rotierenden Ausrichtung uethem verkiirzte Ti-C5-Bin-
dungsabstand (I¢°) sowiedemdazugehorigekleinerenBindungswinkel (TiC®-CP), ent-
spricht denen der ApTiBAVerbindungen. Dabei weistG einen sokurzen Abstand
(2,514A) undkleinenWinkel (87 °) auf, dass es zu einer klakemnaherung des nuf-
koordiniertenBn-Ligandenan das Metallzentrum komnAuch bei dergebundeneii-Lig-
anden lasst siamit 1,769(9)A (1F) und 1,784(2A (1G) einkiirzereBindungsabstanTi-
NC) als fiir eine gewdhnliche MN-Einfachbindundeststellen der nach Nomuf&3 unter
anderemvon den Resten 'Rund R (Abbildung 19) beeinflusst wirdZusammen mit den
annahernd linearen BindungswinkeTFi-N©-C?) von 176,9(7¥ (1F) und 178,2(2) (1G),
deutetdies auf die bereits in Kapitel3.1.1 angesprochenestarke " -Donorweirkung des
Stickstoffs (€) zum Titan hin. Auch dieerwahnte zwitterionische Resonanzstruktur
(Schemad) lasst sich liber die ca. 0&Lkiirzeren E-NPE-Abstandeim Vergleich zu den
verbleibendeM-C-Bindungslangeim Imidazolidin-Ringund den nahezu planareR-Nind

NE-Stickstoffenerkennert®®

Diesezwitterionische Resonanzstruktur zeggch auchbei denbeiden Ligander in der
Struktur1lF2 (Abbildung 20), welche ebenfalls in der triklinen Raumgrugteauskristalli-

siert.

Abbildung20: Molekilstruktur(links) der Verbindund.F> mit zugehdriger Beschriftung (rechsfu Gunsten
der Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatome ausgebleRyd® = 2,6-Me;CoHs.
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Tabelle5: AusgewahlteBindungslangenA] und-winkel [°] der MolekiilstrukturlF2 im Kristall.

Bindungslangen Bindungswinkel

TiNC 18256 ( 18) N&Tic® 1071 (9)
T iNC° 18301 (17) NCETIN® 1162 (9)
TicC 2141 (2) NCeT §CC 1128 ( 9)
TicP 3,099 T iNC-CB 1698 (17)
TiCE 2131 (3) T iNC.CBO 1687 (17)
T iCF 3,143 T iCC-CP 1181(16)
CB-NC 1279(3) T iCE-CF 1292(15)
CBaAN©O 1368 ( 3)

Anhandder Werte inTabelle5 wird der Einfluss eines zweitenlliganden ersichtlich. So
zeigt 1F2, im Vergleich zu 1F, langere Ti-N¢-Bindungsabstande(1,8256(18)A,
1,8301(17)&) und kleinereTi-N¢-CB-Bindungswinkel(167,98(17) °, 168,47(17) .°Pes
Weiteren sind die beiden-liiganden durchhren steischen Anspruch, in Verbindung mit
derverzerrte tetraedrische Geometrie um das Metall gezwungsitch um ca. 90 ° verdreht
zueinander anzuordnebDies wirkt sich auctauf die BraLiganden aus und spiegelt sich in
groReren THCL-C®Winkeln wider.

Vergleicht man nun die Bindungslangen zwisch#an und derkoordinierenderstickstof-
fenderAp-Liganden (TiN” = ca. 2,3; TiNB = ca. 2,08) mit denen deti-Liganden (TiN¢

= ca. 1,8A), weisen letzterecinendeutlich kiirzeren Bstand auf. Betrachtet maliesen
allerdings genauer, wird deutlich, dass der stegigetspruchsich nicht wie beim ApLig-
anden ankoordinierenderstickstoff befindet sonderrein KohlenstoffAtom (C®) weiter
entferntsitzt Durch diese groRere Entfernufig-C?, ca. 3,07A) des sterischen Anspruches
kann der liLigand das Metallzentrum weniger Abschirmamdurch es zu der zuvor be-
schriebenestarkeren Annaherung einBs-Ligandenund der geringer verzerrten Geomet-

rie komnt.

Nach demerfolgreicherEinbringen eines Steuerligande®-[) an die Vorstufel wird nun
versuchtdie Ap- mit denli-Steuerliganden zu kombiniergdierbeiwird zunachstvon de
VerbindungernlA ausgehendjer li-LigandenF &quimolarzugegebenNach einer Reakti-
onszeit von einem Tag b&T wird die Reaktionslosung mitteli-NMR-Spektroskopie
analysiertDiese zeigheberdenmoglichen Verschiebungelesgewinschten Produkeine
Vielzahl weitererSignale Unteranderem wird das NiS$ignal desfreien Ap-LigandenA

klar erkennbarDie Erkenntnisse aus der Analyse der Molekilstrukify die auf eine

31



3. Synthese neuartiger Titdfomplexe

schwache Bindung der Aljpgandenhindeutet|asstdarauf schlieRen, dass der koordinie-
rende Ligandr den bereits gelmdenen ApLiganden verdrangAuch dieRickreaktion von

1F mit A erwies sich als schwieridls weitere Nebenreaktion kann es bei Raumtemperatur
zu einer CHAktivierung kommenDie Durchfiihrung bei niedren Temperaturen zeigte
nach 3 Tagerbenfallmichtden gewtinschten Erfglga im Reaktionsgemiséhberwiegend

nur die Edukte und der freie Apgand nachweisbar warebDieseLigandaustauschreaktion
erschwertdie Synthese des Zielkomplexes erheblighshalbnach einer neuen Synthese-

route fur die gewilinsch Apli-Systeme gesucht werderusste

3.2.2.Die zweiteSyntheseroute

Um diesen Ligandenaustausch zu umgeheérd die Syntheseroute nach Noor et'dlin
Betracht gezogen. Hierbei handelt es swie bereits beschriebeam eineAmineliminie-
rungseaktion ausgehend von (MHE)TiClz und dem Ligande@, mit anschlielRender Alk
lierung zu VerbindundlC. Fur die Einfihrung einegweiten Liganden ebenfalls tber
Amineliminierung wird von (MeN)2TiCl. (2) ausgegangen, das Uber eine Komproportio-
nierungvon TiCly und(Me2N)4Ti im Verhaltnis 1:1 synthetisiert werden kar8thieméa).

Zu 2 wird zunéachsbei RTein Aquivalentdes Ligandei€ gegeben$chemadb), wodurch
sich rach Abspaltung von Dimethylamdie Verbindung2C bildet.

\
| |

N— Cl
N. / |
a) - Tio - . CI—'II'i—CI Hexan, RT, 1d 2 /N‘Ti/N\
_N / N\
\ cl cl cl
2
A
»
| | | A N~ N
N.__.N CgDg, RT, 1h
cl’ ¢l H /
/Ti:—NH
cl” e N
/N\
2 C 2C

Schemad: Darstellung der Verbindun2C Gibereine Amineliminierungsreaktion

Nachentfernen des Losemittelsgist cas'H-NMR-Spektrum der Verbindur@C in Abbil-

dung21 desserspezifische Resonanzeanf.
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Abbildung21: *H-NMR-Spektrum(300 MHz, 3B °C) der VerbindungC in BenzotDe.

Das Ausbleiben deXH-Resonanzles LiganderC bei 5,92 pprkennzeichnegine erfolg-
reiche Deprotonierungund Koordination an das Titahin. Bestétigt wirddies durch das
Auffinden einesSingulets bei 1,78 ppm (35,36 mit einem Integral von 6 undembreiten
Signal be2,74ppm((Me2)NH), was aukin protonierts DimethylaminhindeutetDas Sin-
gulett bei3,44ppm 33,39 mit ebenfallseinemintegral von 6 verweisiabei auf das ver-
bleibende koordierte Dimethylamin am TitarSetzt man dieses Integral mit dem Integral

des Dubletbei5,69ppm (L4) ins Verhaltnis (6:1), bestatigt dies ebenfalls das Vorliegen der
Verbindung2C.

Das Einbringen des zweiten Steuerligan&esoll anschlieRend mitteNMR-Experiment

Uberpruft werden. Hierzu werd@@€ undF aquimolar in BenzeDs geldst und fiieinen Tag

bei RT zur Reaktion gebracht (v@ichemdl0).
N/_\N
b
N
N . N/_\N CeDe. RT, 7d_ ¢ CI—'I|'i 2
/ \ﬂ/ c’ \ )
/ NH N
NH

X
P
N

\ :
CVEFE \ Ei)

PN

2C F 2F,

Schemal0: Reaktion vorR2C mit F fur einen Tag bei RT.
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3. Synthese neuartiger Titdfomplexe

Abbildung 22 zeigt die'H-NMR-Spektren der Ausgangsverbindu2g (Abbildung 22a),
den Reaktionsverlauf nach 15 Minutekbpildung 22b) und einen TagAbbildung 22c)
sowie dafreien LiganderC (Abbildung22d).
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Abbildung 22: *H-NMR-Spektren (300 MHz, 2°C) fiur die Reaktion voi2C (a) mit F nach B min (b) und
1 Tag(c) im Vergleich mit demriien Ligané&nC (d).

Bereits 15 Minuten nach Zugabe vénlassen sich Resonanzeesfreien LigandenC

(Pfeile) mit dem signifikanten N-Signal bei (6,1 ppm) nachweisen. Nach einer Woche war
eine Farbanderung von orange nach gelb zu beobachten, wobei sich unter anderem gelbe
Kristalle bildeten. Diese konnten mittels Rontgeneinkristallstrukturanalyse charakterisiert
werden Hierbei landeltes sich um Dichloridob{snidazolidin-2-iminato)titan(2F2), das in

der monoklinen Raumgrupg®/c auskristallisiertDie Molekulstrukturistin Abbildung23

dargestet.
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Abbildung23: Molekilstruktur(links) der Verbindun@F2 mit zugehoriger Beschriftung (retsh Zu Gunsten
der Ubersichtlichkeit wurden di&/asserstoffatome ausgeblendet, R = 2,6-MeCsHa.

Tabelle6: AusgewahlteBindungslangenA] und-winkel [°] der Molekiilstruktu2F2 im Kristall.

Bindungslangen Bindungswinkel
T4iNC 17917 (11) N&TiCl 1064 (4)
T iN©0 17917 (11) N&TiCI® 11947 ( 4)
T iCl 22880 ( 4) NCTiN® 1199 ( 7)
TiClI® 22880 (4) CI-TiCI® 1003 (2)
CB-NC 12900( 16) TiNC-CB 17®3(10)
CBAN©O 12900(16)

Aus den Bindungslangen undinkeln derTabelle6 geht hervor, dass es sich auch 2iei

um eineverzerrtegetraedrische Geomettiandelt.Der in diesem Fall geringe Platzanspruch

in Verbindung mit der elektronenziehenden Eggraftderbeiden @-Liganden aul3ert sich

in einem verkurztei-N¢-Bindungsabstand (2917(11)A) im Vergleichzu 1F.. Des Wei-

teren spiegelt dieser in Verbindung mit dem annahernd lindass-CB-Bindungswinkel

von 17003(10)° die " -Donorwirkung ded.iganden zum Titamin wider.Neben der paral-
lelen Anordnung der{Liganden zeigen diese auch hier eine zwitterionische Resonanzstruk-
tur, was durch die kirzererP@I>E-Abstande 1,3615(16)A) unddie nahezu planaren™

und NF-Stickstoffemit einer Winkésumme von 358,17 Belegt wird.

Durch die oben genannten Experimente konnten neben dem freien Ligarferals wei-
teres Nebenprodukt charakterisiert werd8omit erscheintneben der Alkanauch die
Amineliminierung als Koordinationsmethode fir demeiten Steuerligandesls ungeeig-

net was die Entwicklung einer ganzlich neuen Syntheseroute zwingend notwendig macht
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3.2.3.Die dritte Syntheseroute

EineMdoglichkeit istdie Modifikationder Vorstufel, dieeine weitere Art der Koordination
bietensoll. Desh#b wird Tribenzyltitanchlorid(3) alsneueVorstufe gewahlt. Diese besitzt
neben dreBn-Liganden die zur Einfihrung des Apiganden mit hohen Ausbeutend zur
spateren Verwendung in der Oligomerisation wichtig sindgrei@hlorideLiganden(Cl).
Uber desenwird nun versuchtden zweite Steuerligandn mittels dessen Lithiumsalzes
(Lili) einzubringenDiese Verbindung wurde ebenfalls von Gianfithbereits publiziert,
derTiBna mit einem Aquivalent Hydrogenchlorid wsatze. In der vorliegenderbeit wird
allerdings ein&Komproportionierung au$ undTiCl4im Verhaltnis drei zu eins bei niedriger
Temperatugewahlt(vgl. Schemadl1). Besonders beim Umgang mit dieser Vorstugsteht
die Gefahr von radikalischen Nebenreaktionen und sderiBildung von TI". Deshalb

solltebei dieser Reaktion besonders auf die Einlnglttier Temperatur geachtet werdféh

O : A, O
3 Ti . ci—Ti-cl Hexan, -40°C 4 T
s ’ ok
1 3

Schemall: Synthese voifribenzyltitarchlorid (3) Ubereine Kompoportionierung vort etrabenzyltitan und
Tetrachloridotitan

Durch die Verwendung von Hexamstatt von Toluobei-40 °C fallt das Produkt wahrend
der Synthese sofort awgpdurch die Bildung ein€Ei'"'-Derivates weitestgehend verhindert
wird. Der dunkelrote Feststoffird mit wenigHexan gewaschen. Nachdem das Ldsemittel
vollstandig entferntvurde liegt Verbindung3 mit einer Ausbeute voB5 % vor. Das!H-
NMR-Spektrumdeshierbei entstandenen rotaaunen Reaktionsprod@gwird in Abbil-
dung24 dargestellt.
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Abbildung24: *H-NMR-Spektrum(300 MHz, 3 °C) der Verbindunges in Benzo}De.

Das H-NMR-Spektrum zeigt fiir die CH>-Gruppen (1) der Benzyle ein Singuletbei
3,13ppm wasebenfallsauf drei &quivalente Benzyle in Losung hinweistl im Gegensatz
zu den Resonanzen bei Verbindun(,81 ppm)weiter Tieffeld verschoben isbes Wei-
teren st fur die orthe (3, 6,6 1ppm) ein Dublett fir die para(5, 6,93 ppm) und meth@H-
Gruppen 4, 7,04 ppm) jeweils ein Triplett zu erkenné&m Vorstufe3 genauer charakteri-
sieren zu konnermyird dasrotbraunePulver in Toluol gel6st, mit Hexan Uberschichtet und
bei-20 °C zur Kristallisation gebrachti®erhaltenen Kristalleverdenmittels Réntgenein-
kristallstrukturanalysentersuchtDaraus entsteht die #bbildung25 gezeigte neue Mole-
kulstruktur, die das Vorliegen der Verbindurdy welche in der orthditombischen Raum-
gruppeP2:2:2; auskristallisiertbestétigt
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Abbildung25: Molekiilstruktur (links) der Verbindungmit Beschriftung (rechts). Zu Gunsten der Ubersicht-
lichkeit wurden die Wasserstoffatome ausgeblendet.

Tabelle7: AusgewahlteBindungslangenA] und-winkel [°] der Molekilstruktu3 im Kristall.

Bindungslangen Bindungswinkel

TiCl 22797 (7) CATICI 1325( 8)
TiCcC 2076 ( 3) Ce-TiC |l 10461 ( 8)
TiCE 2078 ( 3) CC-TiCh 1027(12)
TiCA 2107 ( 3) CC-TiCE 98&60(13)
TiCP 2, 896 CETiCl 1026 (9)
TiCP 2,780 CE-TiCA 1082(12)
TiCB 2458 ( 2) TiCA-CB 8®,2(15)

T iCcc-CcP 10648 (19)

TiCE-CE 1038(18)

Aus denausgewahlteBindungsvinkeln CC-Ti-Cl (10641(8)°), CE-Ti-Cl (10426(9)°) und
CE-Ti-C” (10832(12)°) in Tabelle7 geht eineverzerrte tetraedrische Molekiilgeometrie
um das Metallzentrurhervor. Dabeirotieren die B-Liganden nicht wie bei den zuvor be-
sprochenen Verbindungen in eine Richtung, sondern zeigen zueinander. BeAdieskr
nungwird die AnndherungerLigandenandas Metallzentrurbeguinstigtwasauch hieizu
einerelektronischen Wechselwirkung zwischen dem Titan und deAt@nen fihrt. Dies
Wechselwirkung spiegelt sictvor allem in einem klar verkirztenTi-CB-Abstand
(2,458(2)A) undeinemkleinerenTi-C*-CB-Bindungswinkel85,02(15)°) wider.Auch der
Ti-Cl-Abstand ist mit 2,2797(7/ etwas kiirzer als der literarischergleichswertvon
2,305A [58
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Das A iCIBmp-System

An die Vorstufe3 kann nun analog zwarsten Syntheserouéén Ap-Ligand mittels Alkan

eliminierung koordiniert werdefvgl. Schemdl?2).

2 3 ] Ny, R?
S R R R1 N/ R3
| _ Toluol / Hexan N
R N7 N . , -20°C
H R2 1,-' - Toluol
Cl /
>/‘Tl\CI
A-E 3 3A-3E
| A B C D E
s e -
R?| Me Me Pr pr fpr

R3] Me Me H H H

Schemal2: Syntheseroute flnlie ApTiCIBna-Komplexe3A-3E Uber Toluoleliminierung bei20 °C in einer
Mischung aus Toluol und Hexan.

Hierzu wird zu einem Aquivalerder Verbindung2 in Toluol jeweils ein Aquivalent der
LigandenA-E in Hexanbei-20 °Czur Reaktion gebrachfuch hierergebersich nachdrei
TagenReaktionszejtmit anschlieRender Aufarbeitung des dunkelroten Feststoffes, Ausbeu-
ten groRer 95 %Ebensdst nach der Koordination déAp-Liganden eine Verbesserung der
Temperaturstabilitédt zu erkennddie Kristallisation erfolgt analog zu den Verbindungen
1A-1E und ergibt rdvrauneKristalle. Analysiert man diese mittéld-NMR-Spektroskopie,
zeigen sich fur die KomplexX@A-3E charakeristische Verschiebungen. Abbildung26ist
hierzu dasH-NMR-Spektrum des Komplex@A beispielhaft abgebildet.
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Abbildung 26: *H-NMR-Spektrum(300 MHz, 3B °C) der VerbindundgA in BenzotDe.

Die VerschiebungedesAp-Ligandenin Komplex 3A unterscheiden sich nur geringfigig
von 1A. Esergibt sich lediglich einélochfeldVerschiebungler Protoneresonanz/-9 zu
2,18 ppm und eine VergrolRerung des Abstandes zwischen den aromafisotoerenll
und 13. Den gréf3ten Einfluss hat der Austausch eBresdurch eiren Cl-Liganden aller-
dings auf die verbleibenden beid@n-Liganden So kommt esm Vergleich mit denSin-
gulett delCH>-Gruppen beiKomplex1A, hierbei3A, zu einer Aufspaltung in zwei Dubletts
(3,16 ppm, 3,31 ppmjur die nunnicht mehraquivalentendiastereotoperotonenpaare.

AuRerdem erfolgeine Tieffeldverschiebung des Dubletts HEF"°-Protonen (6,77 ppm).

Als weitere Charakterisierungsmethode kann auch hieRdregeneinkristallstrukturana-
lyseherangezogen werden. Aus dieser ergeben sich finf neue Nétdekturen, die ilAb-
bildung27 abgebildet sind.
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Abbildung 27: Molekdlstrukturen der Verbindueg 3A-3E. Die Elemente sind wie folgtodiert: Titan (rot),
Kohlenstoff (orange), Stickstoff (blau) und Chlor (griin). Zu Gunsten der Ubersichtlichkeit werden Wasser-
stoffatome und Losemittelmolekiile ausgeblendet.

Dieseneuen Molekulstruktureiiegeniberwiegendn dertriklinen Raumgrupp®p vor, mit
Ausnahme vor8A und 3E, die wie schorlA, in der monoknen Raumgrupp®2:/n aus-
kristallisieten Betrachtet man fir diese Strukturen die Bindungswinkel-l&mdjen inTa-

belle 8 genauer, sind auch hier gewisse Unterschiede zu den VerbindLAgEn erkenn-

bar.
g K
R1 jCA R3
NA \NB
3A 3B 3C 3D 3E
/ R? }{33 Q >—C§ Q Cl
c R2

Lr=Ti
—=cP C/E\ R3 Me Me H H H
.
\ /N
—

Abbildung 28: Beschriftung der zu diskutierema®lolekilstrukturerfir die Komplexe 3A-3E. Die Position
der Benzyle entspri¢tder Positionin Abbildung?27.
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Tabelle8: AusgewahlteBindungslangenA] und-winkel [°] der Molekiilstruktuen3A-3E im Kristall.

3A 3B 3C 3D 3E
T iNA 2244 ( 2252( 2255( 22347( 2270
T iNB 1987 ( 1978( 1953( 19834( 2001 (
Tich 22463( 22588 2236( 22443( 22342
T ic® 2100( 2113( 2103( 2105( 2106
T iCE 2111 ( 2124( 2132( 2117( 2142
TicP 2741 3043 2704( 2651( 2508
T iCF 3,05: 2639 ( 2949 3033 2947
NA-CA 1365( 1357( 1363( 1358( 1360
NB-CA 1361( 1363( 1373( 1359( 1364/
NA-CA-NB 10B(2 108(2 109(5 10®5(1 10M(2
NA-T iNB 625(9 6D1(8 6D2(1 63A8(6 62,7 (1
NA-T iC # 1555(7 1561 (¢ 1504 (1 1507 (¢ 1587 (¢
NA-T iCE 9B84(1 962(9 8®(2) 951(8 8,.2(1
NE-T iCC 11®4 (1 1186(¢ 11202 1186 (¢ 10462 ( 1
cC-Tic # 9B8(9 9HO0(7 9B2(1 981(7 98&1(1
CC-T iCE 11%9 (1 1181 (1 1210(3 11B7(¢ 1260Q( 1
T iCC-cP 9OF5(1 1145(1 9D,(4) 908(1 87A,(2)
T §CE-CF 1166 (1 920(1 10B(4 1107(1 103F(2

So andert sich zunachatch hieydurchdas Einbringen degg-Ap-Ligandenund somit einer

weiteren Koordination am Titawlje Molekilgeometrieum das Metallzentruraon einem

leicht verzerrten Tetraed&®) zu einer stark verzerrtetrigonalen Bipyramidelhre axialen

Spitzen bildet zum eineredStickstoff des Pyridins (N und zum anderen deZl-Ligand

(CI"). Die Verzerrung dieser Geometrie macht sich vor allem4Ti-CI*-Winkel bemerk-
bar.So weichen die hierfir erhaltenen Winkalischenl54,07(5) und159,54(14Y deut-
lich von einemidealen B0 °-Winkel®¥ abund sind fiir3B-3E um ca. 10 groRerals bei
1B-1E. Wie bereits bei den Molekilstrukturéa-1E erwahnt, weicheauch hier die Win-
kel innerhalb des trigonalen Plateal${Ti-C®und C-Ti-CF), das durch die dquatorialen

Atome N, C® und & gebildet wird,von den Idealwertétf! ab.Ebensoverhalten sictdie
Winkel NA-Ti-CE und C-Ti-CI”. Im weiteren Vergleich sind in den Bindungslangsit-(
CA und NB-C*) und -winkeln (NA-CA-NB und N*-Ti-NB) des ApLigandenkaum Unter-
schiede festzustellehediglich die TiNA-Bindungslangerfca. 2,254) sind im Vergleich
zu 1A-1E (2,30A) etwas kiirzerder Winkel M*-CA-NB mit 107,9 ° speziell fiiBC etwas
kleinerund der Winkel N-Ti-NB (ca. 63 °)im Durchschnittum 1 ° gréRer Den groRten
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Einfluss hat der neu@l-Ligand wie auch bei Vorstuf8, auf die verbleibendenrBLigan-
den. Diese ordnen sich zwar wie Bé&i-1E wieder in eine Richtung an, kénnen sich aber
durch den geringen Platzansprustddurch dieelektronischertinfliissedes GQ-Li-ganden
demMetallzentrum stéarker nahern. Disgiegelt sickebensan ihren Bindungslangen und
-winkelnwider. Sosind die TiC’-Abstéandeim Allgemeinenfur die StrukturerBA-3E Kiir-
zeralsfur 1A-1E, jedoch langeals fur 3. Derselbelrend ist auch fur die dazugehdrigen
Winkel Ti-C%CP erkennbarBesonders stark ist dibei 3A ausgepragtHatten dieBn-Lig-
anden inLA noch drei &va gleich groRdi-CP-Abstandevon ca.3,1A, so sticht beBA der
verkiirzte TiCP-Abstandmit 2,7A deutlich hervorVergleicht man schlieRlich noch die-Ti
CIA-Bindungslange, sinddiese beBA-3E etwas kiirzealsbei 3, jedochnahezuum 0,1 A

kirzer als der durchschnittliche Literaturwert von 2,365

DasApliTiBn-System

UberdenCl-Liganden(CI*) soll nunmittels Salzmetathesain li-Ligand als zweiter Steu-

erligand eingeflihrt werdemvobeidie LigandenF-H zuvor lithiiert werden.

a) i +  BuLi Hgﬁfa”no Co L
Q NL ﬁ @ Tr \O ></ \)<
I NL|
HLi

Schemal3: Lithiilerung der zweiten SteuerligandrH zu FLi-HLi .

In Schemal3awird die allgemeine Syntheserodte FLi bisHLi gezeigtDazu werden zu
einem Aquivalent detigandenF-H in Hexan bei 0 °Cjeweils 1,1 Aquivalente Buthylli-
thium (BuLi) gegeben. Nach ca. 2 h kann die Reaktionslésung filtriert und das Ldsemittel
entferntwerden NachdemWaschen mietwasHexan liegen diéithiumsalze det.iganden
FLi-HLi (vgl. Schemdl3b) alsgelberFeststoff mit einer Ausbeute vea. 85 %vor. Diese
kénnen anschlielend aquimolar mit den Komple3&f8E umgesetzt werdenn Schema

14 wird diesbeispielhaft fir LigandFLi gezeigt.
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Schemal4: Syntheseroute fUApliTiBn-Komplexe4AF-4EF liberSalzeliminierungoei-20 °C in einer Mi-
schung aus Toluol und Hexan.

Zu einer gekiihlten Toludlésung der eingesetzten TitanverbinduB4-GE) wird 1 Aqui-
valent des LigandeRLi, gelost in Hexansehrlangsam bei20 °C zugetropft und figine
Stundebei RT geruhrt.Das dunkelrote Reaktionsprodukird zur Abtrennungvon LiCl
filtriert, das Losemitteéntferntund dererhaltene Feststoff mit Hexan extrahié&fachdem
Entfernen des Losemittels liegt das Proddi&F-4EF) als dunkelroter Feststoffe mit einer
Ausbeute vorta.73 % vor und kann vollstandig mitteild-, 3 C-NMR-Spektroskopie und
Elementaranalyseharakterisiert werderGeeignete Kristalle fur einRoéntgeneinkristall-
strukturanalys&onnen aus einer konzentnigen ToluotLdsung mit wenigen Tropfen Ben-

zol und Uberschichtung mit Hexan, b2D °C erhalten werden.

Durch die erfolgreiche Einfihrung des zweiten Steuerliganden kann die Stabiligysdes
tems stark erhoht werden,dsss es nun bei RT féinige Stunde selbst in Losungtabil
Ist.

In Abbildung 29 wird beispielhaft dasH-NMR-Spektrum fir VerbindungAF in Brom-
benzolDs gezeigt.Durch dieVerwendungvon BrombenzaeDs lasst sich die Aufspaltung

der beiderdiastereotoperotonenpaarbesser als in Benz@s darstellen Liegt dienun
weiterHochfeld verschobene Resonater beiderCH>-Bn Gruppenn BenzotDe unter der
MethylresonanZ2,19 ppm) des iLiganden, ist diese hidrei 2,22 ppnklar erkennbarAls

weiterer Unterschied lasst sich der Platzwechsel des Singuletts bei 3,61 ppm mit dem Septett
bei 3,49 ppnieststellen.
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Abbildung29: *H-NMR-Spektrum(300 MHz, B °C) der VerbindungtAF in BrombenzotDs.

Zur besseren Vergleichbarkeit derotonenresonanzeleser Verbindungd@AF) mit denen

der Vorstufe 8A), werden im Folgenden dierschiebungem BenzotDe gezeigtund dis-
kutiert. Ein gutes Indiz fUr eine erfolgreiche Koordination des Ligarflenan den Kom-
plex 3A ist das Vorhandensein d€sl>-Singulettsfiur die vier Protonen 31, 32) im Rick-
grad des HLiganden bei 3,04 ppm. Dieses ist durch die Koordination an dasifigt&ioch-
feld verschoben undpaltetwvegen deRotationum dieTi-N"-Bindungnicht auf Ein weite-

res Indiz ist das Auseinanderdriften der beiden mBtlatonensignalel(, 5,44 ppm und
13, 6,55 ppm) des Pyridingn deren Mitte sich das starlotifeldverschobene Dublett
(H°"°-Bp, 6,13 ppm)der beiden verbleibendemB.iganden platziertZeigen nun die In-
tegrale dieseResonanzerin Verhaltnis von 4 (3,0dpm) : 1 (5,44 ppm) : 4 (6,13 ppm) : 1
(6,55 ppm), kann davon ausgegangen werden, dass es sich um Kdipleandelt.Ein
weiterer Effekt,dender Einbau des-liLiganden mit sich bringist zum einerdie Aufspal-
tungder CH-Resonanzler drei'Pr-Substituenter(21, 24 und 27) am Ap-Ligandenin zwei
Septetts (2,88 ppm und 3,40 ppomd zum anderen digufteilung des Methylsigals des
Anilinrestes 7-9) in zwei Singulets (1,56 ppm und 2,31 ppm). Der Dacheffekt der immer
nochdiastereotopeRrotonepaare(CH>-Bn, 2,60 ppm und 2,19 ppm) bleibt bestehen, wo-

bei diesenunebenfallsstarkhochfeldserschobersind
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3. Synthese neuartiger Titdtkomplexe

Um die Zusammensetzung VAAF-4EF eindeutig zu klaren, werden auch meueMole-
kulstrukturen mittels Rontgeneinkristallstrukturanalyse angefeRigse werden ii\bbil-

dung30dargestellt undlerenBindungswinkel undlangen aug abelle9 diskutiert.

Abbildung 30: Molekulstrukturen der Verbindueg 4AF-4EF. Die Elemente sind wiéolgt codiert: Titan
(rot), Kohlenstoff (orange), Stickstoff (blau) und Chlor (griin). Zu Gunsten der Ubersichtlichkeit werden Was-
serstoffatome und Losemittelmolekule ausgeblendet.

@ R?
R’ NAﬁchB/Q/Rs
/ A 4AF 4BF 4CF 4DF 4EF
SN @ e

ct NS R3 Me Me H H H

Abbildung 31: Beschriftung der zu diskutierenden Molekilstruktufiégndie Komplexe 4AF-4EF. Die Posi-
tion derBn-Ligandenentsprich der Position inPAbbildung 30. In VerbindungdEF bindet dasiach vorne ge-
richteteBn mit C° und dashach hinten gerichtetmit CF an das Titan.
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3. Synthese neuartiger Titdfomplexe

Tabelle9: AusgewahlteBindungslangenA] und-winkel [°] der Molekiilstruktuen4AF-4EF im Kristall.

AAF 4BF ACF ADF 4EF
T iNA 23684 ( 2452( 2536( 24145( 2230
T iNB 20295( 2002( 2019( 20201( 2103
TiNC 18203( 1808( 1807 ( 18171( 1798
T icC 2121( 2146( 2149( 2136( 2126/
T iCE 2147 ( 2159( 2130( 2153( 2171
T icP 3128 3039 3087 3021 3074
T iCF 2,99° 2,92: 3111 3050 31209
NA-CA 1351( 1343( 1354( 1349( 1367
NE-CA 1365( 1376( 1373( 1370( 1348/
NC-CB 1292( 1305( 1299( 1300( 1306 (
NA-CANB  11D5(1 118(3 112(3 1145(1 108B( 4
NA-T iNB 6@6(7 593(1 5BL(9 6MO(7 62,0(1
NA-T iNC 1608( 71 16H2(1 16@%5(1 16B6( 7 1089 (1
NA-T iC® 826(7 888(1 88,9(1 834(7 921(1
NA-T iCE 87A9(7 8D6(1 841(1 8R7(8 14309 (1
NE-T iCC 1198 (€ 11584 (1 1202 (1 11R9(¢ 127A5( 1
NC-T iC€ 10Bb5(¢€10R1(1 10B7(1 1028 (¢ 10%5( 1
CC-T iCE 10722Q0( ¢ 1122(1 10584 (1 11D4(1 9%,(2)

T iNC-CB 16B59(1 16A(3 16®B(2 1721 (1 16&( 3
T §CC-CP 1197 (1 118(2 11532 11®4(1 115(3
T CE-CF 1092 (1 10%(2 11g(2 1166(1 12a(3

Die Komplex4AF und4CF kristallisieren in der triklinen Raumgrupip, Komplex4BF

in der orhorhombischen Raumgruppgeld2 unddie Komplex4DF und4EF in der mono-
klinen Raumgrupp®21/mh. Die Geometrie um das Titadentrum entspricht bei allen funf
Strukturen einer verzerrten trigonalen Bipyramifabei werden die axialen Positionen in
Struktur4AF-4DF jeweilsvon dem Stickstoff des Pyridins (lund dem bindendeStick-
stoff des liLiganden (Nf) eingenommen, wohingegém 4EF diese Positionen durch”N
und de bindenden Kohlenstoff & einesBn-Ligandenbesetztwerden.Die aquatorialen
Positionen werden schlief3lich von den verbleibenden drei bindenden Atomen gE&aidet.
Wechsel des iLiganden von der axialen in die aquatoriale Ebene lasst sich durch die viel
kleinere sterische Hinderung dékRestes R, Abbildung31) in Komplex 4EF leicht er-
klaren.Die Verzerrung dieser trigonalen Bipyramideannauch hiedurchden sehr kleinen
BindungswinkelNA-Ti-N8B (57,9° - 61,2 9 desd*Ap-Liganden begriindet werden. Dieser
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3. Synthese neuartiger Titdfomplexe

wird stark von den sterischen Anspriichen an derRasten (RR3, Abbildung31) beein-
flusst und spiegelt sich in einem gespanmi&-C*-NB-Winkel (108,9 °- 111,8 °) wiler.
Auch die Winkel zwischen den beiden axialen Positiofid®,2 °- 169,3 °)und den drei
aquatorialen Positiongi02,61° - 120,02 j, mit Ausnahme vodEF (104,54 °- 127,00 °),
weisen durch diese Verzerrunggst kleinere Wertealsin einer idealertrigonalenBipyra-
mide (axial: 180°, dquatorial:120 °J>4 auf. Unterscheiden sich die Komple#&F-4DF in
ihrenallgemein langereBindungsabstandefi-N&, Ti-NC, Ti-C® und T+CF kaum, offen-
barendiese imTi-NA-Bindungsabstand groRe UnterschieDese Liagenanderung kann
durch den sogenannten Transeffekt erklart werden. Hierbei wird durch die Einfihrung des
li-Liganden dem Metall Elektronendichte zugefuhrt, wodurch die Bindung in$tafising
des liLiganden, bedingt durch die Orbitalanordnung, geschwéird. Daraus resultiert
eine Distanzierung des PyridiRestes vom MetallzentrurvasRaumfir die verbleibenden
Benzyle gibt Weiterhinhatdie Molekuldgruktur mit den gré3ten Resteam Pyridin(4CF)
denlangstenBindungsabstan¢?,536(3)A) und die mit den kleinesten Rest(4EF) den
kirzesten(2,230(4)A). Der Ti-N¢-Abstandzeigt mit ca. 1,8A im Vergleicheinekirzere
Bindungslangeals der ApLigand. Zusammen mit einemahezu linearei-N°-C® Bin-
dungswinkel von 161,0bis 172, lasst dies auf die iKapitel 3.1.1angesprochene starke
“-Donorwirkung des Stickstoffs (i zum Titan hin schlieRe&bensast die zwitterionische
Resonanzstrukt (Schemad) in denplanaren N- und N-- Stickstoffensowie denC-N-
Bindungsabsténadedes ImidazolidingCB-NP und C-NE (ca. 0,1A kiirzer alsdie ibrigen
Abstandé¢ zu erkennen. Diedeesonderen Eigenschaften dekiganden erhdheainerseits
die Bindungsordnung unestarkedes N zum Titan und verrigern gleichzeitig dessen

Elektronenmangel, wodurch die Stabilitat des Komplexes erhoht4Rird.

Allgemein kannman feststellendasssichdurch das Einbringen deserisch anspruchsvol-
len, elektronenschiebenddniLiganden in dag8A-3E Systemdie Ap- und Bn-Ligandenin
den KomplexedAF-4DF weiter vomMetallzentrumentfernenwas auch die nun gleichen
Ti-CP-Abstéande der BLiganden zeigerin denStruktuen4AF-4DF wirkt sich dies in ei-
ner geringeren Spannuniy-C*-NB 110 °- 112 °) im ApLiganden und somit geringem
Abweichung des axialen Wink(NA-Ti-N€ 160 °- 169 °) vom Idealwertus.Bei 4EF
hingegerist dieser Einfluss durch den Wechsel dlesiganden indie Aquatorialbene ge-
ringer. Sowird im Vergleichzu 1E und3E der Bindungsabsabstafa-NA (2,230(4)A) hier
nur geringfiigigkiirzer, wobeé er nun derliterarischen Vergleichswe(®,247(7)A)[18 gi-
ner TENPYn.Bindung entsprichfTi-NB (2,103(4R) hingegen isgeringfiigiglangeralsbei
1E und 3E, aber deutlich langer atterliterarisch Vergleichswerton 1,889(2)A*83 einer
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3. Synthese neuartiger Titdfomplexe

Ti-NAmdo_Bindung was ebenfallauf denTranseffekt des 4Ligandenzuriickzufiihren ist
Auch der WinkeINA-Ti-CE (149,20(16) °wird im Gegensatz zGE (15637(8) °) kleiner
undzu 1E (14562(7)°) groRer Ebenso bleibtlie Spannung im Ajhigandendie durch den
Winkel N*-CA-NB (ca. 109°) ausgedriickt wirdpei allen dreMolekiilsrukturen gleich.

Bei 4CF ergab die Rontgeneinkristallstrukturanalyse eine weitere Besonderheit in Form ei-
ner zweitenStruktur(4CF9 im selben Kristall. Diesanterscheidet sich vatCF gravierend

in der AnzahderBindungenamTitan und weist daernuneine verzerrte tetraedrische Ge-
ometrieum dieses herurauf. Betrachtet man nun Verbindud@Fa6in Abbildung 32 ge-
nauer, ist zu erkennen, dass sich die TR&HY" Bindung gelost hat.

co’ \/Ti
T\
¢ N

N CB—ND
/ )
\ e N
4CF¢

Abbildung32: Molekiilstruktur (Inks) der VerbindungCFomit Beschriftung (rechtsZu Gunsten der Uber-
sichtlichkeit wurde StruktudCF und die Wasserstoffatome ausgeblendet.
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3. Synthese neuartiger Titdfomplexe

Tabelle10: AusgewahlteBindungslangen] undi winkel [°] der MolekiilstruktudCFo6im Kristall.

Bindungslangen

Bindungswinkel

TiNA
T iNB
T iNC
Tic®
TiCE
TicP
TiCh
NA-CA
NE-CA
NC-CB

2740

1980 ( 3)
1816 ( 3)
2137 (3)
2137 ( 3)
3,041
2, 884
1362 ( 4)
1376 ( 4)
1298 ( 4)

NA-CA-NB
NA-T iNB
NEB-T iN¢
NB-T iC¢
NE-T iCE
NC-T iC¢
CC-T iCE
T iNC-CB
TiC-CP
T iCE-CF

118( 3)
55, 20
11®5(12)
11719 (12)
1187 (12)
1063 (12)
1189 (13)
16%( 2)
11B( 2)
108 ( 2)

Der daraus resultierende Abstand der beteiligten Atomad N* entspricht nun 2,748

und istum 0,2 A langerals bei 4CF. Dies hat einerseits eine Aufweitung desner noch

gespannteN*-CA-NB Winkels um 2° undanderersits die Annaherung eines &riganden

(Ti-C™ = 2,884A) um 0,2A an das Titarzur Folge AuRer einegeringfiigiga Verkirzung
der TiNB-Bindung (1,980(3) A) und einer Verkleinerungdes TiNC-CB-Winkels

(166,7(2) °), sind keineweiteren Unterschiede ZACF erkennbar.

Diese Abspaltungwird durch die unterschiedlich starken Bindungsstarken deBt#gk-

stoffe zum Titanin Verbindung midemgrol3en sterische AnsprughbeginstigtEin weite-

rer Grundkannder bereits angesprochene Tielfeskt des gegeniberliegenden elektronen-

reichen liLigandensein.Dartber hinaukdnntediesdie Verdrangung de&p-Ligandenbei

denbisherigen Sytheserouten, ausgehend von MpgN)TiCl2 und ApTiBrg, erklaren

Lost man die verbleibenden Kristalle der Verbindund€f und 4CFoin BenzolDes und

fertigt davon eirtH-NMR-Spektrum anygl. Abbildung33), kann nureine Spezies nachge-

wiesen werderwaseventuellauf Packungseffeltim Kristall schlieReriasst
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41, 42,
49, 50

3-5, 8,9, 11, 12,
15,20,22, 25, 26, 28,
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Abbildung33: *H-NMR-Spektrum(300 MHz, 3B °C) der VerbindungedCF und4CFadin BenzotDe.

Analog zur Synthese aBhemal4 kdnnen die genannten Apganden auch mit weiteren

li-Liganden kombiniert werden, die zu den neuen Komplé¥ed, 4AH und4BH in Ab-
bildung 34 fuhren.

Ti\\N /_é

4AG 4AH 4BH

=
£
S
s
S

Abbildung34: Komplexe4AG, 4AH und4BH als weitere Beispiele flgin Apli-System.

Diese Verbindungen konnten migéH-, *C-NMR-Spektroskopie, Elementaranalyse und
teilweise tber Rontgeneinkristallstrukturanalyse charakterisiert werden. Die erhaltene Mo-
lektlstrukturvon 4BH wird im Folgenden irAbbildung 35 gezeigt Die dazugehérenden

ausgewahlteBindungslangen unevinkel werdenin Tabellell aufgelistet.
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3. Synthese neuartiger Titdfomplexe

4BH ;T

Abbildung35: Molekiilstruktur (links) der VerbindungBH mit Beschriftung (rechtsZu Gunsterder Uber-
sichtlichkeit werden Wasserstoffatome und Lésemittelmolekile ausgeblendet.

Tabellel1: AusgewahlteBindungslangend] und-winkel [°] der Molekiilstruktu#BH im Kristall.

Bindungslangen Bindungswinkel
TiNA 24863 (16) NA-CANB 1196 (15)
TiNB 20026 ( 17) NATINE 58,7 (6)
TiNC 18158 ( 15) NATINC 1565 (6)
Tict 21735 (19) NATIC® 8@,0(6)
TiCE 21391 (19) NATICE Oor4(7)
TiCP 2644 ( 2) NB-T iCC 1161 (7)
TiCP 3,107 NC-T iC® 10®83(7)
NA-CA 1358( 2) CC-TiCE 1187 (7)
NB-CA 1371(2) T iNC-CB 1481 (13)
NC-CB 1299 ( 2) T iCce-cP 1169(12)
TiCE-CF 920(11)

Komplex4BH kristallisiert in der triklinen Raumgrupd@p aus und zeigtbis auf geringe
Unterschieden den Bindungswinkelnind -langen die gleichenEigenschaften im Kristall
wie diebereits diskutierte VerbindurtBF. Sind die Bindungslangen-N° (1,8158(15)%)
und N°-CB (1,299(2)A) mit denen vorBF nahezu identisch, weisen diagehorigerBin-
dungswinkelNA-Ti-N€ (155,05(6) °)und Ti-N©-CB (149,41(13) °)des LiganderH einen
um mehrals 10 ° kleineren Wert aufwasunter andererein Hinweisauf eine geringes " -

Donorwirkung sein kannAuch zeigtLigandH durch das nach unten Klappen dégopen-
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3. Synthese neuartigeiitan-Komplexe

tylreste der annahernden parallelen Anordnung zum aromatischen AntieespLigan-
denundin Verbindung mitdenkleineren Winkeh, einen geringeren sterischen Anspruch an
das MetallzentrumDies wird durch die Annéherung der Biganden (TiCP = 2,644(2))

nochmals verdeutlicht.

Um uber mogliche Nebenreaktionen und die Stabilitéat der Verbindungen Aufschluss zu er-
halten, &sst man Komple#AF eineWochebei RT rihren.In dieser Zeit kommt es unter
anderemwie in Schemal5 gezeigf zu einer CHAktivierung tbereineMethylgruppe des

li-Liganden mit einhergehender Toluoleliminierung.

(¢ J;r Py
N™ °N N” N
\/ C¢Dg, RT \/
AN
F

" @I&

4A 5

Schemal5: Syntheserate furden CH-aktivierten Aminopyridinatomidazolidin2-iminatdoenzytitan-Kom-
plex5 uber Toluoleliminierung be25 °C in BenzoDe.

Dies konnte eine dédebenreaktionen darstellen, die wahreled Einbringens des-llig-
andenF in Komplex 1A auftritt. Umgenauere Aussagen Uber den Aufbau der Verbindung
zu erhalten, wird diessunachstur Kristallisation gebrachDie erhaltenen rorangerKris-
talle weisen in der Rontgeneinkristallstrukturanalyse die trikkaemgruppdp auf und

ergeben die iMbbildung 36 gezegte Molekulstruktur fir den Cidktivierten Komplexs.
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3. Synthese neuartiger Titdfomplexe

Abbildung36: Molekiilstruktur (links) der Verbindungmit Beschriftung (rechtsZu Gunsten der Ubersicht-
lichkeit wurden dieWasserstoffatome ausgeblendet.

Tabelle12: AusgewahlteBindungslangend] und-winkel [°] der Molekiilstruktuss im Kristall.

Bindungslangen

Bindungswinkel

TiNA
T iNB
T iNC
TicC
TicP
TiCE
TiCh
NA-CA
NE-CA
NC-CB
cc-cP

2318(2)
2001 ( 2)
18073(19)
2137 ( 3)
2,839
2124(2)
3,080
1366 ( 3)
1367 ( 3)
1292 ( 3)
1,476(3)

NA-CA-NB
NA-T iNB
NA-T iN©
NA-T ic®
NA-T iCE
NB-T iC°
NC-T icC
CC-T iCE
T iNC-CB
TiCcc-CP
T iCE-CF

1106 ( 19)
6D,0(7)
1685 (7)
8B,7(9)
9®,0(8)
11%9(10)
8B 9(10)
12®5(10)
1355(17)
1025( 16)
11%7(15)

Mit Hilfe der Bindungslangen unewinkel ausTabelle12 kann der Einfluss der GiAkti-
vierung durch den Vergleich der Verbindung& und5 gezeigt werderb weistauf den
ersten Blicksowohl| einend?-Ap- als aucheinend?li-Liganden auf, der Uiber einen Me-
tallacydischen Siebenring gebunden Ber Bindungsabstarifi-C® (2,137(3)A) entspricht
dabei einer gewdhnlichen -U“Bindung von Bn-Liganden. Auch die &CP-Binduncs-
lange(1,476(3)A) unterscheidet sich nicktsichtlichvon den endstandigen Meth@irup-
pen des HLiganden.Durch diese weitere Bindung desLiganden kommt es zu einer ge-

wissen Spannungdie sich durch einen nun kleineren Bindungswinkel-Nf+C?
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3. Synthese neuartiger Titdfomplexe

(13555(17)°) und einer etwakiirzerenTi-N©-Bindung (,8073(19)A) zeigt Auch der ge-
bundene undler frei rotierendeXylylrest am Imidazolidin ordnesind im Festkorpever-
drehterzueinander anDas Riickrad zwischen R und N weist ein@ doppelt so grofie
Torsionswinke[CNP-CNE = 26 °C)wie in 4AF auf.Die Verzerrungler trigona) bipyramidal
angeordneteAtome um das Metallzentrum hingegen wird geringer. Sind hier bereits ideale
Winkel (CC-Ti-CE = 120,85(10Y) in der aquatorialen Ebermi erkennen, ist der Winkel
NA-Ti-N© (164 85(7) °) zwischen den beiden axialen Atomfi und N° um 4 ° groRerals

bei 4AF (16048(7) °).Dahingegen zeigtet Ap-Ligand, auRering etwas kiirzemne Ti-NA-
Bindung(2,318(2)A) undeine etwas langemr@NA-C*-Bindung(1,366(3)A), keine weite-

ren Unterschiede

Verbindung5 wurdeebenfalls mittelsH-, 3C-NMR-Spektroskopieind Hementaranalyse
charakterisiertZugelorige Daten konnerdem Experimentalteil entnommen werdéne
!H-NMR-Verschiebungen zeigen im Allgemeimdurch den nurf? fixierten li-Liganden
mehr Signalals inVerbindungdAF. So sindbeigielsweisevier diastereotop®ublettsmit
Dacheffekt fiir die am Titan gebundenen8Btuppen(2,39 ppm und 2,58 ppm fiurHzEn
sowie 2,77 ppm und 2,84 ppm fufundeinegenerelleAufspaltung deResonanzedes

li-Ligandenzu erkennerfvgl. Abbildung37).
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Abbildung37: *H-NMR-Spektrum(300 MHz, B °C) der Verbindmgen5 in BenzotDs.
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3. Synthese neuartiger Titdfomplexe

Wird im Folgenden die VerbindundCF in BrombenzolDs gelost mit 1,1 Aquivalent
Tris(pentafluorophenyl)boran (B} versetztund mit Hexan tberschichtdtihrt dies nach
mehrera Tagen zu demin Schemal6 gezeigta C-H-aktivierten Kation 6 in kristalliner

Form.

\ BrC6D5,
_ . BF, -2T°CIRT
©/\T|\ 4@ ~Toluol
N
é 'S
é{w

4CF

Schemal6: Darstellungeines Kations®), ausgehend vo#CF und BFs.

Zunachserfolgt dieAktivierung mittelsBFis durch Abstraktion eines Bhiganden. Dieser
kannuber seinen aromatischen Riaig das nun positiv geladene Metallzentzumickbin-
denund gewahrt@, mit einhergehender sterischinderungdesserstabilisieruy. Fur die
folgende CHAKktivierung lassen sich mehrere Griinde nenignerseitsspielt dieTempe-
ratur eine Rolle Wie bereitsbei 5 gezeigt,kommt esallein durch die Kristallisatioei
Raumtemperatuzur CHAKktivierung. Andererseits handelt es sibki 6 um einedul3erst
reaktive Verbindungdie ohneverfiigbaresMonomerzur Stabilisierung ein€H-Aktivie-
rung bevorzugteingehen kank" Erfolgt die Bildung des Kations in Gegenwart eines sta-
bilisierenden Monomers wie Ethylen, ist eine-@ktivierung unwahrscheinlicher, weshalb
Verbindung6 nichtunbedingtmit der aktiven Speziaa denfolgenden Wachstumsreaktio-
nenidentischist.

Durch den Wechsel vo27 °C auf Raumtemperatur konnten Kristalle mit der trikline Raum-
gruppePp erhalten werden, aus dects die inAbbildung 38 gezeigte Molekulstruktur von
6 ergibt.
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L
w

Abbildung38: Molekulstruktur (links) der Verbindur@mit Beschriftung (rechts). Zu Gunsten der Ubersicht-
lichkeit wurden die Wasserstoffatome ausgeblendet.

Tabelle13: AusgewahlteBindungslangen] und-winkel [°] der Molekilstruktui6 im Kristall.

Bindungslangen

Bindungswinkel

TiNA
T iNB
T iNC
TicC
TicP
TiCE
NA-CA
NE-CA
NC-CB
cc-cP

2334 (4)
1956 ( 3)
1789 ( 4)
2115 ( 4)
2639 (4)
2452 ( 4)
1366 ( 5)
1385( 6)
1320( 5)
1477(6)

NA-CA-NE 11D( 4)

NA-T iNB 658 (14)
NA-T iN° 16B8(14)
NA-T iCC 9@0(15)
NA-T 4iCE 846,1(14)
NEB-T iC® 1086 ( 16)
NC-T iC® 8®5(17)
CC-TiCE 1223(17)
T iNC-CB 13@®( 3)

T iCC-CP 92, 9¢(3)

Auch in dieser Verbindungestehteine leicht verzerrte trigonal bipyradale Anordnung

um dasTitan, wobei N* und N° die axialen und R C° und ¢ die dquatorialeritome

bilden.Bedingt durch die CHAktivierung ordnesich der-Ap- zumd?-li-Ligand, entspre-

chend der Verbindung und im Gegensatz z4CF, nahezuparallel anDies schafftPlatz

am Metallzentrum unerleichtertdie “-Bindungdes zuvor abstrahiert&n-Liganden Uber

dessen ArylringWirkt sich die CHAktivierung und der kationische Zustand des Metalls
nur geringfligigdurchkiirzereBindungslangerfTi-N* = 2.334(4)A, Ti-NB = 1956(3)A)
undeinengroRererNA-Ti-NB-Winkel (6268(14)°) auf den ApLiganden aus, weist der i
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3. Synthese neuartiger Titdfomplexe

ligand grol3ere Verdnderungen im Vergleicg&iF auf. Diese bestehen neben einem klei-
nerenTi-NC-CB-Bindungswinkel(1366(3) °) und einer etwas langereN®-CB-Bindungs-
lange (1320(5)A) aber vor allenauseinemstérker verzerrten Imidazoliding. Die Ti-C®-
Bindung (2115(4)A) entsprichtanalog zwb auch hier einer typischen-Bn(d')-Bindung.
Neben dem Tita#Kation bildet das Borat [B(C¥sHs)(CsFs)3)] das etsprechende Anion
fur den zwitterionischen Komple& und weisteine verzerrte tetraedrische Geometrie um
das BAtom auf. Die Koordination erfolgtvie bereits beschriebgtiber den Aromaten des
Bn-Liganden bei demsich die sechs TCAY'-Abstdndevoneinander unterscheidemobei
der kiirzeste Abstand (T3F) eine Bindungslange va@.452(4)A) aufweist.
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3. Synthese neuartiger Titdfomplexe

3.3. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde explizit auf di&ynthese neuer, auf TitabasierendeApli-Kom-
plexe eingegangeas Einfuhren des-liiganden als zwesh Steuerligandn wurde zu-
nachstentsprechend ddrereits bekannte SyntheseanalogerZirconium und Hafnium
Komplexemittelszweifache Toluoleliminierung(vgl. Schemadl7, 1) undmittelszweifacher
Amineliminierung(ll) versucht, wobedlie beiden Methodenicht den erwiinschten Erfolg
brachte.

1 eq Ti(NMey), Ticl 3eqTiBn, )
4
I I l

I| 4eqCiMgBn

NMe,), TiCl TiBny TiCIBn
2)2 2 3
ApH ApH liH ¢APH

Ap(NMe,)TiCl, (HNMe,) ApTiBn, liTiBn ApTiCIBn,
1) liH . .
2) 2 eq CMgBn | “APH “/':p?& ?/ApH Lili
ApliTiBn,

Schemal?: Bekannte I 11) und neuel(l) Syntheserouten figtie Darstellungneuer auf Titanbasierender
Komplexe

Erst dieSynthesestrategie UbEICIBnz alsVorstufe(lll), welcheals zweite Koordinations-
methode die Salzmetathese ermogkchewahrte derZugang zu de gewlnschterApli-
Komplexenmit gutenAusbeutenDurch die Variation voriinf unterschiedlichen Ahig-
andemmit dreiverschiedenefi-Ligandenundunter Verwendungon dreiVorstufen konn-
ten insgesan®1, davon26 neug Verbindungen synthetisiert und vollstandig tbey, 2C-
NMR-Spektroskopie, Elementaranalyse und teilwdrs@ntgeneinkristallstrukturanalyse
charakterisiert werdemomitkonnten24 neue Molekulstrukturerdarunter auch das Kation
einer aktivierterspezis, gezeigt und miteinandgerglichen werderDaruber hinaugelang
es Hinweise fir die zuvor beobachtete VerdrangungsreakigsmpLigandenzu erhalten.
Die hier dargestellten Komplexe kénnen nals Prakatalysatoran der Ethyleoligomeri-

sationbzw. -polymerisatioreingesetztverden.
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4. Dimerisierung vorEthylen

4. Dimerisierung von Ethylen

4.1. Einleitung

4.1.1.Einfuhrung in die Ethylenoligomerisation

Neben der richtigeVahl des Prékatalysatongéingt der Erfolg eineaktiven und selektiven
Polymerisatiorin Losungvon einem passenddrbsemitte] sowie einem geeigneta Akti-
vator und optimierteReaktionsbedingungeab So sollteein Losemittel verwendet werden,
das nicht inKonkurrenzzu den eingesetztetMonomera steht zu keiner Deaktivierung
durch Koordination an das aktive Katalysatorzentrum fuhrt und in dem sichhvdoadla-
talysatorund Produktgut I6seriassenWeiterhinsollte eine gering&oxizitat fur eventuell
folgendeAnwendungen der Produkte uethe gute Egnung fur den jeweiligeifempera-
turbereichin demdie Oligomerisation ablaufen spfjegebersein.Als Beispiel fur ein sol-
ches Losemittel kann man Toluol nennen, mié@sAusnahme defoxizitét, alle Vorausset-
zungen erfulltAuch der Aktivator sollte nactier Generierung des aktiven Zentrums dieses
stabilisieren, jedochicht blockiereroder gar den Katalysator zersetzBer meistverwen-
deteAktivator fir die GruppelV Polymerisationskatalysatoran der Industriast Methyl-
aluminoxan. Diesrkannin Verbindung mit dem darin enthaltenen Trimethylaluminisoa
wohl halogenhaltige Prakatgatoren alkylieremls auchkationische aktive Zentrergene-
rieren und wirkt nebenbei noch als Scavenger fiir mdgliche Verunreinigi*figéns der
Literatut®d geht hevor, dass die Verwendung dieses Aktivators mitgmplexen zu ei-
ner Ubertragungler Ap-Ligandenauf das Aluminium fiihren kanmas dieZerstorung des
zuvor wohldefinierten, aktiven Zentrurasir Folgehat Aus diesem Grun#dnnenauch
weitere, kleine Alurmiumalkylenichtals Aktivatorverwendet werderist der Prékatalysa-
tor so gewahlt, dass keine Alkylierung mehr erforderlictkisbnen Aktivatoren verwendet
werden, die das aktive Zentrum direkt bild€énis(pentafluorophenyl)borafBFis) als starke
Lewis Saure hingegearweist sichin der Regefir Bn-Ligandenalsweniger geeigneBei
der Aktivierungwird zunéchst ein Bihigandauf das Boiibertragenwodurch anMetall-
zentrumdaskationisch aktive ZentrumentstehtDer jetzt am Boat gebundendn-Ligand
ist allerdings in der Lage, ubseineraromatischen Rind®, zuriick an daMetall zu binden
was g nach Bindungsstarkai einer Blockierungles aktivernZentrums fiihren kann. Bei
einer starken Bindung zeigt ein solcher zwitterionischer Katalysatler Ethylenplymeri-
sation ohne erneute Aktivierung mit einem Ammoniumborair sehr geringe Aktivita-

60



4. Dimerisierung von Ethyler

ten®¥ Fir die hier verwendeten Prékatalysatoren ist die Klasse der Ammoniumliosate
besondere dasN\,N,N -trialkylammonium(tetrakispentafluorophenyl)borat fNMeH]"
[B(CeFs)4], R = GeH33-C1gH37, eine gutéWahl. Diesesist durch seine aliphatischen Reste
in Toluol gut I6slich undkanndas Proton des Ammoniumsalzes aufeaiBn-Liganden
UbertragenDabei bildetsich als Abgangsgruppd@oluol, daswiederumals Lésemittel fun-
giert (vgl. Schemdl8) und nicht koordiniert

] Ny, R? I Ny R?
R1 — R3 R1 — R3
’\I N N N
R2 [RoNMeH]* [B(CgFs)al L/ R2
TI/ 2 67 5/4 D\TI+

_ R2N(CH3) [B(CGF5)4]-

@g '\L - Toluol é N

Schemal8: Aktivierung am Beispiel von ApTiBn, mittels Ammoniumboratunter Eliminierung eines Bn
Liganden.L= Bn, Cl, li; R = GeHss-CigHs7; R = Cl, Ar; R, R®= H, Me,Pr.

Bei der Aktivierungpildet sich das aktive Zentrynm Form einer freien Koordinationsstelle
mit einer positiven Ladung am Metall. Diese positive Ladung wird durclind@snmoni-
umborat enthigene [B(CsFs)4]” als nichtkoordinierendes Anion stabilisieBurch den ver-
bleibenden BrlLiganden sind mit diesem Aktivator alle drei Bedingungen fur Eitigyl-
endigomerisationerfullt.

Diese waren 1.ein kationisches Metallzentrum zur Schwachung Deppelbir
dung im Ethylen
2. eine freie Koordinationsstelle, um das Ethylen zu koordinieren
3. eine MetaHKohlenstoffBindung, um die Insertion des Ethylens in

diese zu erleichter/®

Wird schlieRlich der Préakatalysator mit 1,1 Aquivalenten des Ammoniumborats in Toluol
und der Gegenwart von Ethylen eingesetzt, kommizesiner Kettenwachstumsreaktion
Diese kanrentweder nach deietallacyclischenMechanismu$§? in Schemal9 odernach

demvon Cossee undrimann postulierten Mechanismf$in Schema20 ablaufen
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4. Dimerisierung von Ethylen

n
1-Hexen M\

/
X

3-H-Eliminierung,

reduktive Eliminierung | oxidative Kupplung

7 A%

Insertion Koordination

(]

I

Schemal9: Metallecyclische Mechanismus deselektiven Trinerisierungvon Ethylen.M = Metallzent-
rum.62

Der Metallayclische Mechanismus startet mit einem elektrophilen Metall in einer niedrigen
OxidationsstufeNI"), an dem zwei Ethylen Molekdle tber ein®indung koordiniert sind
(). Diese bilden durch eine oxidative Kopplung mit dem Metall emetallacytischen
Funfring(11), wodurch sich die Oxidationszahl des Metalls um zwei erdht. In dieser
Zwischenstufe isdie Geschwindigkeit densertioneines weiteren Ethylens sctler als
die Abbrutreaktion welche durchdie planareBauweisedesFunfrings gehindert wirdso-
mit wird 1-Buten als Dimerisierungsprodukt meisicht bevorzug erhalten Nach der Ko-
ordination eines weiteren Ethylenmonoméig (mit anschliel3ender Insigon in die Metalk
KohlenstoftBindung, bildet sich ein metalladigcher Siebenring¥). Durch desserdaum-
liche Anordnunghingegenstehen die {H-Atome so ginstig zum Metall, dass es zH-
agostischen Wechselwirkungen kommt. Diese fiihren tiber dirE&IBninierungmit Uber-
trag zum Metalku einer reduktiven Eliminierun@y). Durch diesen Schritt wird die Oxida-
tionsstufe des Metallg1") wieder erniedrigt und man erhélt selektiH&xenund die Aus-

gangsverbindung ) [6% 6263

Ein breiteres Produktspektrum zeigt hingegen der wesgektiveCosseeAriman-Mecha-

nismusin Schema20.
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4. Dimerisierung von Ethyler

J e
P 2~
o \
Abbruchreaktion I Aufbaureaktion
Vi A\
R-H-Eliminierung
v L M\j\ vl m
27 27
P bZ
Insertion
Lz_l\-;l

I

Schema20: CosseeAriman-Mechalismus der nichtselektiven EthyldigomerisationL = Ligand P = Oli-
gomerkette

Nach der Aktivierung des Prékatalysators in der Gegenwart von Ethylen bildeT bssme
Arlman-Mechanismugin Metallkation mit einer freien Koordinationsstelle und einer Me-
tall-KohlenstoffBindung die aktive Spezi€f). Durchdiese freie Koordinationssite kann
nun das Ethylen mit dem hoch elektrophilen Metall éiBéndung eingehefil). Uber einen
Vierzentreniibergangszusta(itt) erfolgt eine cisWa n d e r u rggbundienen Alltylres-
tes an das koordiniertethylen wodurch dieses in dibereitsbestehend®letall-Kohlen-
stoff-Bindung insertiert. Dabei tausch&ligomerkettg(P) und freie Koordinationsstelle die

Platze(lll), was inSchem&1 nochmals genauer dgestellt ist.

I
+/ — +/ +/l\—| +):|
L2_M —— LZ_M L2_M\/ L2_M
o Y R
I I I 111

Schem&1: Teilmechanismus mit Ubergangszustai@zwischen Molekiil undlll des allgemeinen Cossee
Arlman-Mechanismus auSchema20.

Dieser Vorgangler Insertiork ann nun sol ange abl auHl-Aom bi s
der Ke t-dgestisehe Wechsd&wirkung eintrity/), die zu eineAbbruchreaktion V)

mit B-H-Ubertragung zum Monomer fiihrt. Dabei entstein LAO und eine neue Kette am
Metallatom, wodurch die aktive Spezigsdes Ausgangskatalysators regeneriert wird. Die
b-H-Eliminierung mit einem Transfeum Monomer wirgdbei hoher Ethylekonzentration
einemTransfer zum Metall vorgezogewahrend des gesamten Mechanismus bleibt die

kationische Ladung am Metall und dessen Oxidationsstufe erhalten. Wie oft der Vorgang
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4. Dimerisierung von Ethylen

der Insertion ablauft, 1asst sibeispielsweise durch das Katalysatordesdia Temperatur
und die Ethylenkonzentration einstellele nactdem ob diesd~aktorend i eagotischen
Wec hsel wir kun g eHiElimimedungsomennoderhemmen, Kbnneselektiv

Dimerisierungsprodukte bis hin zu hochmolekularen Polymeren entstBhdererseits
hangen die Kettenlange und der Grad an Verzweigungen vétedeylektivitatder Inser

tion desU-Olefins ab'®¥

Verzweigungen konnen etelen, indenbeispielsweis@eben Ethylemuch hohermoleku-
lare U-Olefine eingebaut werdehlierbei ist zu unterscheidgim welcherRegioselektivitét
die Doppelbindung in die MetaKohlenstoffBindung insertiertOrdnet sich die Doppel-
bindungsoim viergliedrigenUbergangszustand () ad, dass diegearallel zur MetaHKoh-
lenstoftBindung steht underU-KohlenstoffC! (Schema22) dabei neben dem Metall liegt,
kommt es zur sogenannten Ar&ertion. Diese spiegelt auch die bevorzugte Insertionsart
wider, da hierbei der RegP) am C (Schema22) um ein KohlenstoffAtom weitervom
aktiven Metallzentrunentfernt istund so dieses nichiockiert,im Gegensatz z\#,1-Inse-
rtion, bei der das Reaktionszentrum durch den Rest sterisch gehinderHigirégpielen
neben elektronischen Eigenschaften des Metalls auch sterische Angjeticlyganden eine
wichtige Rollel®¥

t
L |\+/|l/—|_P L I\+/I):I P v, V i
2~ - 2~
1 A =
' 111
t
. 1—| +):| IV, Vv /4\/

Schema&2: Mechanismus derRegne r t i o n v -@lefindn P k& ©ligamerketie

Erfolgt nach den jeweiligen Insertioneme AbbruchreaktioV), kommt esbei einerl,2-
Insertion zu einem verzweigten Olefin mit einer VinylieEendgruppe und bei der 2|a-

sertion zu internen Olefinen.

Al s weitere Neb e-walkegik%h(gloSoherke8mgenanhtavbrdeiDa-

bei handelt es sich um eine Abfolge vibfH-Eliminierungenund anschlie3endet,1-Rein-
sertion mit einer MC?-Kniipfung Kommt es nach einer irreversiblen Ethyleninsertion zu
einerreversiblerb-H-Eliminierung bildet sich ein Hydridolefinkomplex der das -koor-
dinierte Olefin jetzt Uber eine 2)hsertionbinden kann. Wird dieser Vorgang ohne weiter

Il nsertion wiederholt, k o mmt e s zmerkedte, Ioise r
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4. Dimerisierung von Ethyler

diese ausgetauscht oder ein weiteres Ethylen insertiert wird. Durch diesen Vorgang kann es

zu einer Vielzahl vorunterschiedlich lange8eitenketten kommen, aber auch zu internen

Olefinen.
X P
- AP + ~_~_FP  B-H-Eliminierung +/\/\/
LZ_M\ — LM > L,M_
/ 1,2-Insertion

H 2,1-Insertion

S N ANV N

Y o

L2_
H 3-H-Eliminierung

N

+
LZ_M\
H

H 2,1-Insertion

verzweigte j\/ )
Polymere = L,—M

P

Schema23: Me ¢ h a ni s mu swalkirefsProZesshsazir iErzeugung von verzweigten OlefiheR =
Oligomerkette

Wie die selektive Dimerisierung von Ethylen spater zeigt, verlauft die Kettenwachstumsre-
aktionder hier verwendeten Katalysatorsystemeh dem Cosse&rlmann-Mechanismus.

In diesem lauft die Ketinabbruchreaktion schnell@ls die Kettenaufbaureaktion ab,
wodurch die Bildung von-Buten als Hauptprodukt bevorzugt wifdl.Auch die geschwin-
digkeitsbestimmende Reaktionsbarriere der selekdmerisierung ist fir diesen geringer
alsfiir den MetallacyischerMechanismu&” Des Weiteren istler Metalacydische-Me-
chanismus unter anderem fir seine selektive Trimerisierungettoylen zu Hexen be-
kannt warumebenfallsdavon ausgegangevird, dass dieser bei dem hiearwendeten Ka-

talysatorsystemen nicht vorliel§#!

Die aus demCosseeArimann-MechanismuserhaltenerProdukte kanen meist tber eine
SchulzFlorry Verteilung® beschrieben werden. Um eiAussagdiber dieVerteilung und
somit Uber die Selektivitat des verwendeten Katalysatorsysdteffen zu kdnnen, wird der
sogenanntd)-Wert bestimmt Diesergibt die Wachstumswahrscheinlichk@i) wieder und

l&sst sichwie in Schema4 gezeigt berechne.
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4. Dimerisierung von Ethylen

Z
-MH ME MB MHex—» S T T
| Q0 0 Qwwoe O
1- TN 7 7 e~ T v
- I Q0 Wi w £ 6
Schema24: Berechnung déNachstumswahrschemhchkelf)() und der AbbruchB®)waihr schei

der Ethylentigomerisation Uber eineosseeArimannMechanismusM = Katalysator,k = Reaktionsge-
schwindigkeit,n = Stoffmenge, m = Anzahl Kohlenstathme!©65 79

D e r-Wetd ergibt sich aus de Quotienten der Reaktionsgeschwindigkeitem Aufbau-
und Abbruchreakion. Da die hier durchgefuhrtdexperimentaunter annahernd konstanten
Bedingungenund konstantelEthylensattigung(Volumenéanderung ist vernachlassigbar)
durchgefiihrt werden, kann die Berechnung d&8ertesdurchdie Stoffmengen aus den
jeweiligen Reakbnen vereinfacht werdeBo nimmt bei einer SchuElory Verteilung die
Stoffmenge der Produktem denU-Wert, zu langeren Ketten hin aB¥! Dadurchkann die
Ethylendimerisierungria CosseeArlmann-Mechanismus leicht durch eine Schélory
Verteilung miteinemsehrkleinen U-Wert verstanden und beschrieben weréh Erhoht
sich derUWert jedoch, also steigt die Wachstumswahrscheinlichkeisamwird das Pro-
duktspektrumum langereKettenerweitert.

Sollte esdabeizu langkettigen Polymeren kommast die Unterscheidung der einzelnen
Ketten meisschwieriger, wodurch keib-Wert mér bestimmbar istDariiber hinaugann
sich auch dié\rt der Produktverteilungindern In diesem Falwird mittels Gelpermeation-
schromatographiéGPQ ein sogenanntePolydispersitatsindefPDI) eruiert Dieser geht
ausdemQuotientendeserhaltenerGewichtsmittes (Mw) zum festgestellterzahlenmittel
(Mn) hervor So lasst sich midlem PDIlund den ermittelten Molekulargewichtebenfalls
eine Aussage Uber diEEigenschafterdes verwendeten Katalysatorsystesosvie Giberdie
mittlere Kettenlange des Produktesffen.Auch kann tGber die Anzalber Verteilungemnd

die Hohe des PDIlsine Aussagdaribemgetroffen werden, ob es sich bei dem verwendeten

Kat al ysat singlesitdi eidreen eAnen mit meahdeler en Reakt

Neben der Selektivitat eines Katalysatorsystems ist auch dessen Aktivitat interessant. Diese
kannin zwei verschiedenen Wertéugl. Schema25) angegeben werdeand spiegk die
Effizienz des Systems der.

€

- &
YOO ———. . 0 Q0 R QR6———m>-—~ ~
€ OQQO & OQUbonT1Q

Schema25: Berechnung der Turnover Freqegr{TOF) undder Aktivitat eines Katalysatorss = Monomer,
P = Produktn = Stoffmenge, m = Masse.
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4. Dimerisierung von Ethyler

Soll eine Aussage uber die wahrend der Reaktion umgesetzte Anzahl am&tamgetrof-

fenwer den, wird aéng "ATTOR) Vv & e giblaewkeid Stoff Di e s e
menge an Monomer von einem Katalysatormolekl in einer bestimmten Zeit umgesetzt wer-
den kann. Hierbei werden allerdings weitere Reaktionsbedingungerder Druck nicht
beachtet. Um verschiedene Katalgsan beiunterschiedlicheBedingungerzu verglei-

chen kann die Aktivitdt auch aus der Masse an Praduktmiert auf die Stoffmenge des
eingesetzten Katalysators, die Reaktionszeitdsrdherrschenden Druckngegeben wer-

den.

4.1.2.Stand der Forschung

Das Zeitalter deEthylenmlymerisation begann 1933 mit der Entdeckung des ICI Hoch-
druckverfahres durchFawcett undsibson welches alslas erste industriell nutzbare Ver-
fahrenzur Herstellung von PEilt undbis heuteAnwendung findetin diesenwird Ethylen

bei extemen Bedingungen (1400 balymerisiert’¥ Die Ethylenpolymésation unter
Normalbedingungemwurde jedoch erst 1953 durch die Entdeckung der Ziegler Natta Kata-
lysatorenmoglich Diese Katalysatoren sind eine Kombination aus eifrgangsmall-
verbindung (Katalysator) und einer metallorganischen Verbindung (Qydatiar) der | bis

Il Hauptgruppewelchedie Ethylenpolymerisatiodurcheineeffiziente Wirkungsweise bei
Standardbedingungervolutionierteri®® & 72 Kaminsky und Mitarbeitestellten 1988 ho-
mogene auf Zirconium basierende Metallocenkatalysato@bbildung 39a) vor. h Ver-
bindung mit dem von Kaminsky und Sinn 1977 entdeck&® ergeben dieskochaktive
Katalysatoenfir die Olefinpolymerisatioyderen Katalysatorzentren strukturell egithich

( Asi ngl el¢& pDuroh didin Kapiteh3d..2bereits genannten Anstrengungen, einen
Ersatz fur diese zu finden, brach in den 1990er Jahren das ZeitaktardfinierterPost
Metallocenean Hier kdnnenneben den Arbeiten vaBercaw’# (Abbildung39b), als eine

der estenmi t ei ner Aei nge sBrdokhaitf?kGibsa’® Gebbdfle t r i e i
Fujitd”® und eine Melzahl weiterer Arbeitd® genannt werdenUnter anderenzeigten
auch die auf Apoderli- basierendeiKomplexe aus KapiteB.1.2 (Abbildung 39c) teils
hohe Aktivitaten in der Polymerisation von Etaylbis hin zu UHMWPE.EineweitereBe-
sonderheit der Polymerisation stellt die KKTP ,daelche durch fbeiten von Samséf!
oder Mortreu¥¥ bekannt wurdeHierbeikann das Molekulargewicht des Polymari ei-

nem PDI von nahezu dber die StoffmengdesCokatalysata eingestellund Abbruchre-
aktionen verhindert werden, was einer lebenden Polymerisation gleichk#fmkingste
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4. Dimerisierung von Ethylen

Arbeiteri® (Abbildung 39d) zeigen, dass die EntwicklumgguerPolymerisationskatalysa-
toren bis heute anhalt.

"PrLNJ iPr
N/)\N
" Cl . iPr pr
el Me,sit_ C Pies oY/ ’ N /
/ 2 N ]
< e AN
Cl ClI
By YN Ar Ar
a b c d

Abbildung 39: Polymerisationskatalysatoren

Parallel zu derientdeckungeim der Plymeiisationkam es auch zu verschiedenen Entwick-

lungen in der Oligomerisation von Ethylddi er gab di e BAvomZidglerur eakt i
1953den Anstol? zur Entwicklung weiterer industrieller Prozesse, die bis heutetgeartz

den(vgl. Kapitel1). Neben diesen grof3technischen Verfahren kdnnen, als weitere Beispiele

fiir homogene Oligomerisatiori&atalysatoren, didrbeitenvon Keim et af*3 genanntver-

den. Diesem gelang edurch den Einsatz eines monoanionischenlBganden, die Aus-

beute arl i n e aQle@nen i bereits etablierten SHOProzesszu verbessear®¥ Die
anschlieRenatingesetztemMickel- und Paladiurkomplexg mit einemAryl-U-Diimin(®

oder einem Iminophosphihiganderfd, zeigteni n der He r sOlefinenlhah@ g Vv o n
Aktivitaten und Selektivitatel

Nebenden oben genannten reinen Polymerisationsl reinenOligomerisationsK atalysa-
torenexistierenauch Systemeavomit der Wechsel zwischen Polymerisation und Oligome-

risation durclgeringe Modifikationemesteuert werden kann.

Suttil et all%® peschreibtein PhenoxyiminTitan-System, das nach der Aktivierung mit
MAO sowohl Produkte der Polymerisation als auch der Trimerisierung von E#ylgiy-

licht, was auf zwei unterschiedliche Mechanismen hinweist, die durch Deuteriummarkie-
rungsstudierbelegtwurden Auch das 2Benzimicazol6-pyrazotpyridin-chrom"-System

von Luo et al®¥ zeigt nach der Aktiierung mit MAO gleichzeitig Aktivitat in der Poly-
merisation und Oligomerisation von Ethyléde Ursache fur diesen Wechsel istheiden
Systemerbislang ungeklarim Gegensatz dazu zeigt Zh&fganhand eine€r'"-Systens
denkontrolliertenWechsel von der Polymerisation (§rzur Oligomerisatior{Cr'") durch

unterschiedliche aktive Zentren, die durch dashaltnis von MAO zu Cbei der Aktivie-
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rung gezielt erzeugterden Gollwitzer et al®? gelang es mieinemtrimetallischen Kata-
lysatorSystem(Y -Al-Ni), durch das Einstellen der Verhaltnisse der Cokatalysatoren unter-
einandeyselektiviiberein breites Spektrurd-Olefine beginnend bei -Buten zu syntheti-
sieren.Bercaw®¥ und Mitarbeiter beschrieben ein aZifconium basierende8enzimida-
zolylidenSystem(Abbildung 40a), das durch die Zugabe ein€sliganden(PMe: oder
PE&) von einer Oligomerisation zu einkdher aktiverPolymerisation von-Hexen wech-
selt, wobei das Molekulargewicht vom sterischen Anspruch dieses Ligarftimgakinen
Wechsel von der Polymerisation zur Oligomerisation, mit einer st&keihung der Akti-
vitat, bringt die bereits genannte Kombination &\s und i-Ligandenin Verbindung mit
Zirconium oder Hafnium(Abbildung 40b). Hierbei hangdie Kettenléange ebenfalls vom
sterischen Anspruch der Ligandain®3

RZ |

‘ X
iPr ipr 3 8 N
Bu Bu \/ ) R N R ) Il X
Ny N Zr RZ Iy IR N—VZ
e . N—spj«—N , y X
_Zr~ Ny-N c’ ¢l R AN

Abbildung40: Prakatalysatoren fir den kontrollierten Wechsel von der Polymerisation zur Oligomerisation.

Auch allein durclgeringfligigevariationenan derResterderLiganderkann ein solch enor-
mer Wechsel erfolgen. EiBeispiel hierfur sind di@nabhéngig voneinander entwickelten
2,6-Bis(imino)pyridinateLigandensystemg@Abbildung40c) von Brookhart>® "4 undGib-
sor’6b 76¢ 764 mit Mitarbeitern basierend augisen und Cobalthnen gelanglurch Varia-
tion der ortheSubstituenten am ImirAryl (R*' R?) derWedsel von der Polymerisation (R

= R? = 'Pr) zur Oligomerisation (R = Me, R = H). Diese Substituenteriibensomit den
groRten Einfluss auf die Produktweting aus wohingegerVeranderungnim Ruckgrad
(R% oder die Wahl deMletalls zunehmendlie Aktivitét beeinflussenWeitere Arbeitel§”

92 pewirktendurcheineVerfeinerungderelektroniscien und sterischen Eigenschaftene
noch hohere Aktivitat und Selektivitddieses SystemsAuch Nomur&d und Mitarbeiter
zeigenmit einem (Imido)Vanadiursystem(X = Cl) (Abbildung40d), dass Veranderungen
im sterischen Anspruch eine enorme Rolle in der Selektivitat zwischen Polymer{&ition
= 2,6Dimethylphenyl, R = 'Pr) und DimerisierundR* = Ph, R = 'Pr) spielen, vobei die
elektronischen Eigenschaften einen direkten Einfluss auf die Akinatign Zudemgelang

ihm mit einem (Adamantyl)Vanadiuiomplex (R = Ad, R = Me) durch den Austausch
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4. Dimerisierung von Ethylen

des Cokatalysators ebenfalls der Wechsel von der PolymerisatigdGEthin zur hoch
aktiven (TOF = 2,7 10hY) Dimerisierung (MAQ) von EthylerDieses Beispiebekraftigt
ebensopdass kleine Variationen an den Liganden grof3e Auswieuengf die Produkt@each
sich zieherund somit eine wichtige Rolle im Designgon hoch akiren, selektiven Kata-

lysatoren spi&n

Die selektivsten Verfahren zur Herstellung von Olefinen sind diei- und Tetrameri-
sierung von EthylerzZieglet®¥ 6ffnete schon friih mit eem auf Titarbasierenden homo-
genen Katalysatadie Turen fur die selektive Dimerisierung von Ethylen zZButen, wo-
raufhin SABIC Mitte der 1980er Jahre den ersten kommerziellen ProeedemNamen
AAlphaButofiin Betrieb nahmEinen weiteren groReBurchbruchin derselektiven Oligo-
merisierungnit Titan-KomplexenerlangteHesseR” 2001 mit einenfAnsaSystemund der
Anwendungn der selektivefrimerisierung von EthylerAuf diesem Gebiet gelang dar-
uber hinauguijital® fiir Mitsui einen Phenoxymin (F1)-Katalysator zu entwickejer ne-
ben einer hohen Selektivitét auch eine gute Produktivitat 28ghls Beispiele fir selek-
tive Tetramerisierungen von Ethylédnnendie Arbeiten von Bollmani§? fiir Sasolund

die Arbeiten vorOverett®® genannt werden

Auch in den letten Jahren wurde weiterhin an Katalysatoren fur die selektive Dimerisierung
von Ethylen geforschiNeben den allein 2018 verdffentlichten Systel¥ferbei deren es
meistneben 1Buten auch zu der Bildung vonButendurch Isomerisierungekommen
kann, zeigt die Literatur ein breites Spektrwiterer aktiver und selektiver Katalysatar

zur Bildung von 1Buten.

N PPh
N ¥ _N N—U-Cl O  No,
c|/qr‘c| Al Ni_
Cl N Brl2n
/ N
a b c d

Abbildung41: Hochaktive Ethylendimerisierungiatalysatoren

Hier ist mit steigender Aktivitdt meist eine Abnahme der Selektivitdt zu verzeichnen. So
auch bei Tenz&®? et al, der 2009 einen CrKomplex in Verbindung mit einem
Bis(imino)pyridinato-Liganden(Abbildung41a) entwickelte. Dieser kann Ethyldroch se-
lektiv dimerisieren, weist aber bei seiner htéch@¥F von 732 070 hlediglich eine Se-
lektivitat von 14wt-% 1-Buten aufEin Jahr spéter erreichte Zhang ef3.mit einem (2
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4. Dimerisierung von Ethyler

Anilidomethyl)pyridinato-Liganden basierendwf Vanadium(Abbildung40d, Rt = Ad, R
= Me, X = Cl) eine TOF von Z30000 h! und eine Selektivitaton bis zu97 %. 2012
erzielte Candran et &3 durch einPhenylpyridinNi"-System(Abbildung41b), bereits bei
niedrigem Druckeine Produktbdungsfrequenz voh 655 00th* (81 % EButen).Nur zwei
Jahre spatekonntedie bis datddchste Aktivita(10 640 000 #) in der Dimerisierug von
Ethylen(98 % *Buten)durchTang et al’®2 mit einer weitererVarianteeines (Imido)va-
nadiumKomplexes Abbildung41c) erlangt werdeft®d Cheissoret al*® erreichte im sel-
ben Jah mit einemauf Nickel basierendemminophosphorafiPhenoxidKkomplex Abbil-
dung41d) lediglich eine TOF von 7200 h! und eine Selektivitat vo48 % 1-Buten.Auch
dendarauffolgende Arbeiten von Metzgeret all'®d 2016 mit eing heterogenemickel-
organischen Geriistverbindu@®l 500h2, 96 % 1Buten)sowieNomuraet al*°d 201 7mit
der methylierten Variantdes Komplexeson ZhangAbbildung40d, R' = Ad, R? = Me, X
= Me) (3460000h%, 91 % XButen)gelang es nichtliese zu uibertreffen.

Fir einen besseren Vergleich werden die eben genanntes di@Een Druck normiert und

in Tabellel4 aufgelistet.

Tabellel4: Auf den Druck normiert&@ OFshochaktiver EthylendimeriserungKatalysatoren

Name Jah Meta Druc TOF Sel ektiwv
(bar (hltb al (medilBut er
Met zge 201 Ni 50 8 3 92
Cheiss 201 Ni 30 2 4 48
Tenza 200 Cr 8 91 ! 123
Zhang 201 V 8 341 97
Nomura 201 \Y 8 433 91
Candra 201 Ni 1, 1 273 81
Tang 201 \% 8 1 330 98

a Selektivitat inwt-%.
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4. Dimerisierung von Ethylen

4.2. Ergebnisse und Diskussion

Das ApTiBa-System

Unter den beim analogen Zirconium bereits angewend@sdimgungeli¥, werden die voll-
standig charakterisierten Kompleté\-1E nun als Katalysatorvorstufen in der Ethylenpo-
lymerisation eingesetzDazu wird eingetrockneterevakuierter300 mL Glasautoklav mit
150 ml Toluol bé&lllt, dasanschlieRend miEthylen (2 bar absolut) unter Rihrgesattigt
wird. Nachdem sich dieorgegebea Temperatur von 50 °C und der Druck von 2 bar einge-
stellt haben,werden 300umol TIBA als Scavenger und 2,2 pumélmmoniumborat
([R2aNMeH]-[B(CeFs)s] R=C16H33-C18Hz37) als Aktivatorzugegeben. Ist dies erfolgtird die
Polymerisation durch Injektion von 2,0 umol der jeweiligen KatalysatorvorgifelE)
gestartetBereits kurze Zeit danach ist eine Triibung des Autoklaven zu erkennen, die auf
ein langkettiges Wachstumsprodukt hinwelatahrend der Reaktionszeit vob Minuten
wird die Ethylenaufnahméber einerMassendurchflussesserufgezeichnetwelchebei-
spielhaft firlD in Abbildung42 abgebildet ist

160
140
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60

Ethylenaufnahme
(mL min 1)

40

20

I
7 8 9 10 11 12 13 14 15
Zeit (min)

0 I I I

I o
2 3 4 5 6

Abbildung42: Ethylenaufnahme wiiend der Ethylenpolymerisation va (Tabelle15, Nr. 4).

Diesezeigt nach einer kurzen Sattigungsphasi@en sofortigenaber langsamen Anstieg
der Aktivitat Gber die ersten 10 Minutdmevor diese wieder abfallt. Nach Beendigung der
Re&tion wird der Katalysator mit Ethanol gequanundder erhaltene Feststoff abfiltriert,
getrocknet unanittels GPC analysiert. Von der Flussigphase wird eine&s@lyse durch-
gefuhrt die keire Oligomereerkennen lasst. Die weiteren Ergebnisse werddiaiellel5

aufgelistet.
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4. Dimerisierung von Ethyler

Tabellel5: Ergebnisse der Ethylenpolymerisation fiie ApTiBns-KomplexelA-1E.

Nr. Pr2k Ven mpe Aktidvit?at Mn PDI
(L) (g9) (Kgeemolhtb aly (g Ho

1 1A 1,7 2,1 220 48982 2,

2 1B 0,7 0, 8 80 0 2815 2, °

3 1C 0,8 0,9 1 00O 660 2, :

4 1D 1,1 1, 4 1400 3®37 2, ¢

5 1E 0,1 0, 2 300 1®48 2, :

T =50 °C, t = 15 min, & = 2 bar, PrAkat: n = 2 pmol, Aktivator: 1,1 eq Ammoniumborat:
[RoaN(CH3)H]*[B(CeFs)a] (R = GeHas- CigHs7), Ti/B = 1/1,1,150 mL Toluol, Scavenger: 300 pmol TIBA
aAktivitat wird anhand der Masse von Rieg) errechnet.

Tabelle15 zeigt deutlich dass es sich bei demodukten der Prakatalysator&éA-1E um
hoéher molekularePolyethylen handelDie Unterschiede in den Produkten resultieren aus
einer Kombination elektrdscher und sterischer Effekte, welche unter anderem auf die Ap
Liganden zurtickzufihren sin&o zeigt 1C, als sterisch anspruchsvollste Verbindung mit
65800 g mott, das groRte undE, mit demgeringstersterischen Ansprucimit 10600g

mol?, das kleinste Molekulargewicht.

Neben den AgLigandenkénnenaber auch die Biiiganden eine Rolle spielen. So besteht
durch das groR3e Platzangebot um das Metallzentrum herum die Mogliclalssitach der
Aktivierung einer dewverbleibendemn-Ligandenumkappt Dieser kanrsomitdurch eine
d?- oder ga’-Koordinationdas aktive Zentrum analog zu einemiGgandenstablisieren.

Die zur Polymerisatio benétigte MetalKohlenstoftBindung liefert folglich der zweite
verbleibendeBn-Ligand*®? Einen Anhaltspunkt fiireine moglicheMehrfachkoordination

liefertenbereitsdie Daten deiRdntgeneinkristallstrukturanalyseisTabelle3.

Betrachtet marllerdings nur die Unterschiede im sterischen Anspruch deriganden,
ist eine deutliche Abhangigkeit zu erkennen, welch&bdbildung43adargestellist. Daraus
ergibtsich dass mit sinkeram sterischen Anspruch am Pyridinrébtau) das Molekular-

gewicht degRolyethylensabnimmt.
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a) 1A 1B b)
1A
N/ N N/ N —1C
N \ —1D
M) M) ——1E
48 982 28 815

L
v

sterischer Anspruch  sinkt

M,PE (g mol™") sinkt
1C 1D 1E
® » L
N NN
[M] [M] [M]
65 760 36 937 10 648

sterischer Anspruch sinkt o 1000 10000 100000 1000000
M,PE (g mol™") sinkt log MW

Abbildung 43: a) Molekulargewichte der Polymere (ME) erhalten miKomplex 1A und 1B, sowielC-1E
in Abhangigkeit ihrer sterischen Apriiche am Pyridinrest (blau), [M]EBns. b) Darstellung der Molekular-
gewichtsverteilungen fur die Polymerisationsexperimentélabellel6, normiert in der yAchse.

Eine Abnahme dederischen Anspruchs am Amestbewirktebenfalls einélerabsenkung
des Molekulargewichtegwgl. 1A und1C). Der PDI bewegt sich in eineBereich von 2,1
2,7und lasst aufsingle sie i K a t a $clylisRartAwuch diedazugehdrigen monomoda-
len Molekulargewichtsverteilungen ikbbildung43b zeigen mit Ausnahme voiB, keine

Anzeichen flr mehrere aktive Zentren

In dieser Eigenschaft unterscheiderhailie hier verwendeten TitdfomplexelA-1E deut-
lich von ihrenanalogerzirconium und HafniumVerbindungen, welche untgleichenBe-
dingungereinenhdhera PDI und stellenweise multimodale Verteilungen aufweigerch
in der Aktivitat zeigen die auf Titabasierende Komplexe generell hoheierte.[20 373 38
DabeierreichtlA mit 2 200 Kgee mol* h! bar! die hochste Aktiitat und1C mit 300Kgee

molt h bar! die niedrigste
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Das liTiBnSystem

Auch die Prakatalygoren1F und 1F2 wurden untegleichenBedingungen in der Ethylen-

polymerisation wielA-1E getestetDie Ergebnisssindin Tabellel6 zusammengefasst.

Tabellel6: Ergebnisse e Ethylenpolymerisatiofiir die linTiBnsn-KomplexelF und1F..

Nr. PRka Ven mpe Akt iditat Mn PDI
(L) (g9) (_ Kegmoihlb al (g Ho

6 1F 0,20, 2 276 73D23 2, :

7 1F2 0,20, 1 179 3B52 3, ¢

T =50 °C, t =15 min, & = 2 bar, Prédkat n = 2 pmol, Aktivator: 1,1 eq Ammoniumborat:
[R2N(CH3)H]*[B(CsFs)a] (R = GieHsz- CigHs7), Ti/B = 1/11, 150 mL Toluol, Scavenger: 300 umol TIBA
AAktivitat wird anhand der Masse von RiBee) errechnet.

Auch diese Prakatalysatoren zeigemnter den gewéhlten Bedingungearhaltnismafig ge-
ringe Aktivitaten in Verbindungnit monomodalen Verteilungetter erzeugten Polymer

1F erzielt bislang das héchste Molekulargewicht von 2389 mol? mit einem PDI von
2,2. Durch das Einbringen eines zweitehifjandenbei 1F2 wurdedas Molekulargewicht

unter Einbul3e der Aktivitdt enorm gesenkt, wobei sich der PDI auf 3,6 erhoht.

Das A iCIBmp-System

Die Verbindunger8A-3E wurden ebenfalls unteten gleicherBedingungen wid A-1E in
der Ethylenpolymerisation getestetd zeigen geng bis hoch aktive Systemlie Tabelle

17 verdeutlicht werdenbei 3C Aktivitaten von bis zu 200 Kgee mol?* h't bar? erreicht.

Tabellel?: Ergebnisse der Ethylenpolymerisation diie ApTiCIBn.-Komplexe3A-3E.

Nr. Prak: Ven mpe Akt iditat Mn PDI
(L) (9) (Kegmoih'b a% (g o

8 3A 077 085 900 49 4¢ 19

9 3B 112 1, 2 1300 38 2t 1,7

10 3C 1,72,2 2 200 38 7¢ 2,

11 3D 0,10, 2 200 22 5¢€ 2, ¢

12 3E 0,20,1 100 10 0¢ 3, ¢

T =50 °C, t = 15 min, & 2 bar, Prakat n = 2 pmol, Aktivator: 1,1 eq Ammoniumborat:
[RoaN(CH3)H]*[B(CeFs)a] (R = GieHss- CigHs7), Ti/B = 1/11, 150 mL Toluol, Scavenger: 30QAmol TIBA.
AAktivitat wird anhand der Masse von REgee) errechnet.

Dies entspricht der Aktivitat vohA (2 200 Kgee mol* ht bar?), wasbedeutetdass sich die
beiden Systeme in ihrer Aktivitdbezogen auf die Ligandestak unterscheidenZeigten
die ApTiBns-Systene 1A und 1D (1 400K gre mol™t h bar?) die hochsten Aktivitaten auf,
stelltensichihre analogen Komplex@A (900K gee mol™ ht bart) und 3D (200 Kgpe mol™?
h'! bar') wenigeraktiv gegeniibeBC (2 200 Kgee molt h bart) und 3B (1 300 Kgpe
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mol?! h! bar!) herausDieser teilweise enorme Einbrudir Aktivitatkann unter anderem
mit der AktivierunsphaseusammenhéangeiZeigten die VerbindungebA-1E nach Errei-
chen der Sattigung einen sofortigen Anstieg in der Aktivitat Mghildung42), weisen die
hier eingesetzten Katalysatoren erst nach zwei bis funf Minuten eine AktivitdDiage
Verzdgerung kann ebenfalls mit der MoglichkeitesmehrfachkoordinierteBn-Liganden
erklart werdenKlappt dieser nach der Aktivierung durch das enorme Platzangebot an das
Metall und fungiert analog zu einem &jganden, ist die Insertion in dess&RC-Bindung
gehindert!%? Des Weiterenésstder verbleibende<omplex durch derCl-Ligandenkeine
weitere M-C-BindungerkennenDies fuhrt zu einem Nichterfullen dBedingungerilr die
Ethylenpolymerisatioriibereinen CosseArlman-Mechanismusind senit zu einem Aus-
bleiben der Aktivitat Erst durch die Alkylierung de€l-Liganden mittels TIBA werden

diese wieder erflllt und es kommim beobachteteAnstieg des Ethylenverbrauchs

Trotz starketAbweichungen in deAktivitaten ahneln sich die beiden Systeiedweisein
ihremmittleren Molekulargewichtler ProdukteDies ist vor allem balen Komplexen mit

A (1A: 48 982 g mot, 3A: 48 982 g mol) oderE (1E: 10 648 g mot, 3E: 10040 g
mol?) als Steuerligandenu beobachterZzudemist auch hier durch eine Erniedrigung des
sterischen Anspruchs am Pyridinr@stau) eine Abnahme des Molekulargewichtes zu er-
kennen (vglAbbildung44a).

3A

~ N 3B

\ N/ \ N/ N —3C

—3D

\B\L] \fl\L] —3E
49 449 38 253

Y

sterischer Anspruch  sinkt

M,PE (g mol™") sinkt
3C 3D 3E
» » N
N N[
[M] [M] [M]
38 747 22 561 10 040

L

sterischer Anspruch  sinkt o 1000 10000 100000 1000000
M,PE (g mol™") sinkt log MW

Abbildung44: a) Molekulargewichte der Polymere (ME) erhalten miKomplexe3A und 3B, sowie3C-3E
in Abhangigkeit ihrer sterischen Anspriiche am Pyridintdau), [M] = TiCIBn,. b) Darstellung der Moleku-
largewichtsverteilungen fur die Polymerisationsexperimentd abellel7, normiert in der yAchse.

Die Molekulargewichtsverteilurenin Abbildung44b weisen mit Ausnahme vor3D, mo-
nomodale Verteilungnin Verbindung mit teilweisaiedrigen PDIs (1,7 fu8B) auf.
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Das ApiTiBn2-System

Die bislangerhaltenen Ergebnissigen dass der Einfluss eines zweiten Steuerliganden
eine wichtige Rolle spielt, was besonders am Beispiell¥arzu erkennen ist. Dieser Ein-
flusswird nun an dem klar definierten ApBystem mit zwei Steuerliganden weiter unter-
suwcht, wobeizunachst Prékatalysat®AF in der Ethylenoligomerisatiguinterderanalogen
Vorgehensweise wikei 1A-1E, getestetvird (vgl. Tabellel8, Nr. 13.

Wahrend dieseExperiments traf trotz eines sehr hohen Ethylenverbraai¢t2,91 L)

keine Tribungm Autoklaven auf, wasnteranderenauf kurzkettige Oligomere als Wachs-
tumsprodikt hinweist Um den Verlust dieser durch das Offnen des Autoklaven moglichst
gering zu halten, wird die Reaktionslosung zuvor-20f°C gekuhlt. Fir die weitere Vor-
gehensweise wird Cumol als interner Standard zugegeben und die Flissigphase mittels Gas-

chromatographie analysiert.

Durchdie extremhohe Aktivitatdieser Vebindung bei Verwendung von 2,0 umdtréka-
talysator kommt es teilweise zummaximalen Auslastung des Massenflussmessers
(1,7L min'Y). Des Weiteren entstehtotz Kiihlungein Temperaturanstieg von mehr als
15°C wahrendder ersten MinutenAus diesenGriindenwurde zunéchstlie eingesetzte
Préakatalysatanengevon 2 umol tber 0,2 pumol auf 0,05 pmiduziert Die Ergebnisse

sindin Tabelle1l8 aufgelistet

Tabellel8: Studie zuOptimierungder Katalysatorstoffmenge anhand viA-.

Nr. NKat VEtn TOF? Aktivitat 2 P
(umol) (L) (1P hY) (Kgeth mol* ht bar?)

13 2,012, 1, 2 16 166 0, 24 (

14 0,20 9,1 8, 2 114 829 0,25 (

15 0,0t 4,9 17, 8 249 946 0, 24 (

T =50 °C, t =15 min, & = 2 bar, Praka#lAF, Aktivator: 1,1 eq Ammoniumborat: pR(CHz)H]*[B(CeFs)4]
(R = GeHaz CigHs7), Ti/B = 1/1,1, Voo = 150 mL, Scavenger: 100 umol TIBA, int. stand.: Curflktivitat
und TOF werden anhand des Ethylenverbrauckg)®rechnet? U-Wert wirdaus denStoffmengenverhaltnis
von Cg bis GberechnetFehlerwerdenin runden Klammernregegeben

Durch dieseenormeErniedrigung der Stoffmenggelang esdie Temperatur wahrend der
Reakion konstant zu halteren Spielraum fludie Messung deBthylenverbrauchzu er-

hohenund die Aktivitat unter nahezu konstantéiiVertenzu steigern

Als weitereStudiewurdedie Variation deReaktionstmperatuim Bereichvon 0 °C bis
75 °C gewahlt Die Analysen dererhaltenerrlissigphasebestatigén wie bereits vermutet,
die EntstehundurzkettigerProduktemit eine SchulzFlory Verteilung ausgéend von
1-Buten (vgl. Abbildung45).
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Abbildung 45: Gaschromatogram der beobachteten
Nr. 21).

Zeit (min)

Produktverteilung #&F bei 75 °C(Tabelle 19,

Dass es sich bédier ersten Verlangerung tatséachlich wButen und somit bei den weiteren

Produkten un-Olefine handeltkannmittels 'H-NMR-Spektroskopidestatigt werden
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Abbildung46: *H-NMR-Spektrum(300 MHz, B °C) der Gasphase nach der Ethylenoligomerisationdidn
bei 0°C (Tabelle19, Nr. 16) in BenzeDs. Dazu wurdeeineProbe delGasphase direkt aus dem Autoklaven

in das NMR-Rohr einkondensiert.

Abbildung46 zeigt, neben Toluol und Ethylewlie fiir U-Olefine typischa Resonanzebei

4,93 ppmund5,75ppm Darlber hinaus kann

durclas Ausbleiben weiterer olefinischer

Resonanzedavon ausgegangen werden, desge Isomerisierungu 2Butenerfolgt und
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es sichhauptsachlichum 1-Butenhandelt.Diese Selktivitat zeigt gegentber anderén-

merisierungskatalysatoren bereits die ersgeddiderheit des hier verwendeten Systems.

Mit Hilfe desinternen Standardserdendie Mass@ der einzelnen Kettebestimmt. r U
Wert kann somit Ubederen Stoffmengeerrechnet werderDes Weiteren kann, aus dem
Vergleich des verbrauchten Ethylens¢ymit der Summe degrhaltenen Massen, das Vor-
liegen weiterer héhermolekularer Wachstumsprodukte ausgeschlossen ideraemAb-
dampfenvon 1-Butennicht vollstéandig verhindert werden konnte unbécen meist kaum
mehrnachweisbar ist, wird dé#Wert ausdem Stoffmengenverhéltnis vdsHexen und 1
Octen bestimmtDie Ergebnisse der Temperaturstudie 4&F sind in Tabelle19 aufge-
fuhrt.

Tabellel9: Temperaturstudie dé&thylenoligomerisation fU4AF.

Nr. T Veh mMca mce mcs  TOF?2 Aktivitat 2 V3
) L @ (@ (@ @AChY (Kgeth molth?bart)
16 0 372 317 040 003 13 186 000 0Q6
17 15 8,99, 11,5016 32 44000 00 8
18 30 978 598 223 044 35 490 000 012
19 45 273 144 075 019 10 137 000 019
20 60 167 106 051 020 6 84 000 029
21 75 139 063 039 020 5 70 000 037

t = 15 min, Bn = 2 bar, Prakat 4AF: n = 005 umol, Aktivator: 11 eq Anmoniumborat:
[RzN(CHa)H]+[B(C6F5)4]'(R = CGgH3sz ClgH37), Ti/B = 1/1,1, V7oluol = 150 mL, ScavengeBOO umol T|BA,
int. stand.: Cumol? Aktivitat und TOF werden anhand des Ethylenverbraudhs) errechnet? UWert er-
rechnetsichausdemStoffmengenverhaltnigon Cs und G.

Schondie ersten beiden Experimente dieser Studie zeigen eindrucagadinorme Poten-
tial des Prakatalysatorsystermss deifKombinationder beiden Steuerligandeirgab der
Einsatz der einzelnen Ligandsyste(@@TiBns, ApTiCIBn. oder |iTiBn) noch tochnole-
kulares PE, liefert die Synergie aus beideben eineselektive Dimerisierungon Ethylen
bei 0°C und 15°C aucheine enormd&rhéhung der Aktivitaauf bis zu 490 008ge: mol
h'! bar!. Die Selektivitat von 94 %-Buten bei 0 °Cohne nachweisbalsomerisierungen
ubertrifft sogardie Selektivitat des groRtechnischen AlphaBiRobzesse8%d Allgemein
ergeben sich bei Reaktionstemperaturen 122€C UWerte von ca.0,08, was Ausbeuten
von 1-ButengroRer @ % entsprichtDie bereitshier aufgefiihrteiTOFsvon 510° h! bis
3510° h'l zeigereineAktivitat des Systemslie mit hoch aktiven Enzymgf vergleichbar
istundnach unserem Wisselngher als die bishgrostulierten Aktivitatenn der Cimerisie-

rungvon Ethylensind (siehe auciabelle14).[93: 102103
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4. Dimerisierung von Ethylen

Auch die Abhangigkeit des-Wertes von der Temperatur stellt eine Besonderheit des Sys-
tems dar. ZeigeKatalysatoren fir die Ethylenoligomerisation bei steigender Temperatur
Ublicherweise eine Erniedrigung, weist dieses Sysetsprechendabelle19 mit steigen-

der Temperatur eine klare ZunahdesU-Wertesvon 0,06 bis 0,37 alf*s 1% Diesbedeu-

tet, dass mit steigender TemperatasVerhaltnis voninsertions zu Abbruchvahrschein-
lichkeit und somit auch das Molekulargewicht zunimmt

Ist derU-Wert als Funktion der Kettenlangenstant und handelt es sich bei der vorliegenden
Oligomerisation um eine Reaktion erster Ordnung, kann davon ausgegangen werden, dass
das Verhaltnis von-Buten zur Summe aller hohererAlkene dem Verhdltnis deGe-
schwindigkeitskonstant#r den Kettenbabruch ke) zur Geschwindigkeitskonstante fur den
Kettenaufbaukp) entsprich#'% Dieses Verhaltnis ke/ke) ist fur die jeweiligen Tempera-

turenAbbildung47 zu entnehmen

Nr. T 1-Buten hoéhere Olefine ke/kp® U

CC) (%) (%)
16 0 94 6 11, 0, (
17 15 92 8 8,20, (
18 30 88 12 3,50,
19 45 81 19 2,40, : 0.0 _ y = 2434,5x - 6,5455
20 60 71 29 2,40, : ’ I L
21 75 6 3 37 1,70, ¢ 0,0028 O,O?/f:’:l_.'Z(K) 0,0036

Abbildung 47: Temperaturstudie der Ethylenoligomerisation 4i&F mit Auftragung von Inke/ke) gegen
UT(K). t = 15 min, Bn = 2 bar, Préakat4AF: n = 0,05 pumol, Aktivator: 11 eq Ammoniumborat:
[R2N(CH3)H]*[B(CeFs)a] (R = CieHaz- CigH3y), Ti/lB = 1/11, Vrowal = 150 mL, Scavenger: 300 umol TIBA,
int. stand.: CumoP fur Werte bis einschlieRlic8s, ? U\Wert errechnet audemStoffmengenverhaltnigon Ce
und G.

Tragt man Inke/kp) gegen 1/T(K) auf (vglAbbildung47, recht3, kann mit Hilfe demodi-

fizierten Eyringgleichungaus Schema26, die Differenz inder Aktivierungsenthalpie
yd' YO sowiein der Aktivierungsentropiey'¥ YY) fiir den Kettenaufba(s) und

denKettenabbruclfg) erhalten werden

~
g

o R | ydo' yd ¥ ¥¥
s 1igr— - = - 77

2 2

&|©

Schema26: Modifizierte Eyringgleichungk = Geschwindigkeitskonstante, n = Stoffmenged3, T = Tem-
peratur in Kelvin, R = Gaskonstante; Kettenaufbaug = Kettenabbruch°

Wie Abbildung47 zeigt, kanniber den gesamten Bereich von 75 °C eine lineare Korrelation
beobachtet werden, aus der sich ¥ YJd' ¢ @ — und fur ¥ ¥¥
v ft —— emeben
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4. Dimerisierung von Ethyler

Der Enthalpiefaktor begunstigt soraivar den Kettenabbruchmit V¥  ¥¥ erhoht sich

jedoch die Wachstumsrate schneller mit steigender Temp&f&tita

Des Weiteren ist miginer Erhéhung der Temperatur ab 15 °C eine Erniedrigung der Akt
vitat zu verzeichnen. Diese konmsiawvohl auf eingeringereSattigung des Monomers Ethy-
len bei hoheren Temperaturals auch auf eindeaktivierungdes Katalysatorguriickge-

fuhrt werden

Vergleicht man nun die Temperaturabhangigkeiten der Prakatalysd®iFedDF (Tabelle
20), die ebenfalls hoch aktive Katalysatoren in der Ethylenoligomerisation darststlen,

auchhier eine Zunahme dd3Wertes mit der Temperatur erkennbar.

Tabelle20: Temperaturstudie der Ethylenoligomerisation4BF-4DF.

Nr. Prakat. T VEn TOF? Aktivitat W
(C) (L (@1ChY (Kgeth molt h't bart)
2 2 4BF O 8,6 31 431 000 0,0
23 4BF 15 8,4 30 423 000 0,1
24 4BF 30 6,8 25 344 000 0,1
25 4BF 45 4,4 26 220 000 0,1
26 4BF 60 3,6 13 184 000 0,2
27 4BF 75 2,3 8 119 000 0, 2
28 ACF o 3,2 12 163 000 0,1
29 ACF 15 3,7 14 190 000 0,1
30 ACF 30 4,0 14 201 000 0,1
31 ACF 45 4,1 15 206 000 0,2
32 ACF 60 4,2 15 210 000 0,2
33 4CF 75 3,7 13 187 000 0,2
34 4DF O 2,8 10 144 000 0,1
35 4DF 15 3,0 11 152 000 0, 2
36 4DF 30 2,3 8 116 000 0, 2
37 4DF 45 2,1 8 105 000 0, 3
38 4DF 60 1, 8 7 94 000 0, 3
39 4DF 75 1,6 6 85 000 0, 4

t =15 min, B = 2 bar, Prakatn = 0,05 pumol, Aktivator: 1, eqg Ammoniumborat: [RN(CH3)H]*[B(CeFs)4]
(R = GigHss CigHs7), Ti/lB = 1/11, Voo = 150 mL, Scavenger: 300 pmol TIBA, int. stand.: Curfktivitat
und TOF werden anhand des Ethylenverbrauchs)(®frechnet® U-Wert erechnetsich ausdem Stoffmen-
generhaltnis vorCs und G.

Bei 4BF-4DF wirkt sich die Temperaturdnderungy Gegensatz zdAF, geringer aufdie
Produktverteilung aus. Smigt4BF U-\Werte im Bereich von 0,08 bis 0,8ddseinehéchse
Aktivitat (423 000 Kger mol* ht bar?) bei 15 °C Mit einem UWerte von 0,084 92 %
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4. Dimerisierung von Ethylen

1-Buten) zeigt sich auch dieser Prakatalysatarh seiner Aktivierungls hoch aktiver Ka-
talysator in der selektiven Ethyleimderisierung HohereU-Werte mit der geringsten Reak-
tion auf eine Temperaturanderung wdiSF auf. Diese bewegen sich in ein®areich von

0,13 bis 0,25mit einermaximalen Aktivitat von 21000Kge: molt h'! bar! bei60 °C. 4DF
hatmit einer Spanneon 0,19 bis 0,44bei den jeweiligen Temperaturetie hochster:
Werte dieser ter VerbindungenDie groldte Aktivitat liegtauch hier mit 152 00®&Kget
mol?! h! bar! bei 15 °C.Deshalbeigenen sich diese Prakatalysatoren fiir eine Feineinstel-
lung der Produktverteilung ihren jeweiligen Bereichen. Will man dennoch diese Bereiche
grotenteils mit einem Katalysator abdeckermdglicht diedie Verwendung vodAF,

was durch digiraphische Darstellung libbildung48 nochmals verdeutlicht wird

0,5 — AAF \\ - . \ — 50
4 « 4BF + rakat. + Aktlvator= |
4CF
0,4 — L 60
s 4DF \\ R
4 = X
0,3 — 70 &
A =]
t @
() = = T
= =
5 02 — 80 =
>
k¥
4 ) i g
[0}
01 — o &
0.0 T T T T T T T T T T T T T T 100
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Temperatur (°C)

Abbildung48: Temperaturabhéngigkeit deiWerte fiir die Ethylenoligomerisation vaAF-4DF ausTabelle
19 undTabelle20.

Auch beidEF (vgl. Tabelle21) erhht sichmit steigendelemperatur das Molekulargewicht
(Mn) derProdukte. Das sichdabeiallerdings nichum kurzkettigeDligomere sonderrum
Polymere handelbewirktdie Kombinatiorder beiden Ligandes undF in diesem Beispiel
nureinegeringeErniedrigungdesMolekulargewichtsaber dennoch eine enorme Steigerung
der Aktivitatauf bis zu 9900 Kge: molt h't bar!. Neben verschiedenen elektrariisn und
kinetischen Einfliissekann das groReratzangebaam Meaallzentrun®, welches aus der
Rontgeneinkristallstrukturanalyse (v@ibbildung 30) hevor geht, ein Hinweis fir diese

geringe Erniedrigung dedolekulargewichtsein.
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4. Dimerisierung von Ethyler

Tabelle21: Temperaturstudie der Ethylenoligomerisation4gF.

Nr. T VEth  MpE TOF2 Aktivitat @ Mn PDI
°C) (L) (g @hy (Kgeth molt ht bar?) (g mol?)
40 O 1,12, ¢ 4 5000 3048 3,
41 15 1, %2, ¢ 5 6 D00 3857 3,
4 2 30 1, 7258 6 8OO0 4420 3,
43 45 1,¢2, ¢ 7 94 00O 5700 12,
44 60 1, €2, C 6 8D0O0 6005 14,
45 75 1,11, ¢ 4 500 7139 19,

t = 15 min, Rn = 2 bar, Prédkat4EF: n = 005 umol, Aktivator: 11 eq Ammoniumborat
[RzN(CH3)H]+[B(C6F5)4]'(R = CgHsz C18H37), Ti/lB = 1/1,1, V7oluol = 150 mL, ScavengeBOO umol T|BA,
int. stand.: Cumol? Aktivitdt und TOF werderiir einen besseren Vergleigmhand des Ethylenverbrawgch
(Vem) errechnet.

Aus den GPEAnalysen der Produkte geht hervor, dass es sich bis 45 °C um monomodale
Verteilungen mit einem PDI um,3handelt. Ab 45 °C hingegen steigt die Modalitat und
somit der PDI sprunghaft an, was auf eine Veranderung der aktiven Spawesst Daein

Teil desdabei erhaltermrehéhermolekulane PE, dem Molekulargewichtles Polymerson

1F entspricht, ist von eingkbspaltung des ApLiganden auszugehen. Dali@nnesje nach
Bindungsstéarke des Apiganden zur teilweisen (vghbbildung32) oder gar vollstandigen
Abspaltungkommen Bei denKatalysatorvorstufedAF-4DF ist eineZersetzunglurch das

Ausbleibenvon Polymereher unwahrscheinlich.

Auch hier zeichnet sich fir Temperaturen unter 30 °C eine Abhangigkeit des Molekularge-
wichtes vom Pryridinrest des Apganden abwas zur~eineinstellung der Kettenlange ge-
nutzt werden kanrDies ist kontrovers zu den ApTiBaund ApTiCIBn-Systemen. Be
Erh6hung des sterischen Anspruchs am Pyiewirkt eine Erniedrigung des Molekular-

gewichtesozw. desU-Wertesundeine Erhéhungler Akivitét.

4AF 4BF 4CF 4DF 4EF
= = ~ ~ ~
Ly L » » JIpN
\ \ Al NS
M] (M] \Ml \[\4] \[\4]
a 0,08 0,10 o 0,15 0,22 PE (3 857 g mol'™")
A 447 000 423 000 A 190 000 152 000 69 000
sterischer Anspruch  sinkt sterischer Anspruch  sinkt

Abbildung 49: Abhé&ngigkeit de UWerts ( Uund der Aktivitit(A in Kgen mol* h' bar') vom sterischen
Anspruch am Pyridinredtei 15 °C. [M] = liTiBn .

Im Vergleich zu den awirconiumundHafniumbasierenden analog&ystemal®7338 ge-

neriererdiein dieser Arbeiuntersuchtefitan-SystemeallgemeinkirzereOligomere Dies
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4. Dimerisierung von Ethylen

kannaufeine geringere Bindungsdissoziationseiyie auf Grund desibhererkovalent@
Bindungsanteis zwischenTitan und dem E&-Atom der aufbauenden Ketteurtclgefuhrt
werden wohingegen Hafnium eine Bindung rihemhéhererionischen Charakter ausbil-
det.Durch diese dovachere Bindung neigen Tité8ystemeim Vergleich zu ihren analogen
Zirconium- und HafniumKomplexen, zur Bildung kurzerer KetterHierbei spieltdas ver-

wendete Ligandensystem eine wichtige RBf&54

Wie bereits angesprochereigt die Kombination deAp-Liganden mitdem LiganderF

nebeneinerErniedrigung der Kettenlangen aueime enorme Erhdhung der Aktivitdda
4AF mit Aktivitaten bis zu490 000K ge: mol ht bar?, einer TOF von 33.0° h'! und einer
Selektivitat von bis zu 94 %-Ruten hervorsticht, wird dieser als ndchseshin einer
Ethylenduck- und ZeitstudiegetestetAls Temperatuwurdehierbeil5 °Cgewahlt dabei

dieserdAF einen guten Kompromiss zwischen Aktivitat und Selektivitat zeigte.

Tabelle22: Ethylenduck- und Zeitstudie der Ethylenoligomerisation f4AF

Nr. Petn t VEn TOF? Aktivitat W
(bar)  (min) (L) (10°hY (Kgeth molt ht bar?)
46 1 15 44 0 16 440 000 0Q 7
47 2 5 2,9 32 445 000 0Q 8
17 2 15 8,9 32 447 000 0Q 8
48 2 30 1®,8 29 403 00O 0Q 8
49 3 15 17%.3 45 425 000 010
50 5 15 2 B,2 76 427 000 01 2

T = 15 °C Prakat 4AF: n = 0,05 umol, Aktivator: 1, egAmmoniumborat: [RN(CHz)H]*[B(CeFs)4] (R =
CieHasz- CigHs7), Ti/B = 1/11, Voo = 150 mL, Scavenger: 300 umol TIBA, int. stand.: Curf8ktivitat und
TOF werden anhand des Ethylenverbrauchg,)¥rrechnet? U-WerterrechnesichausdemStoffmengenver-
haltnisvon Cs und G.

In erstelLinie weisendie annahernd gleicheauf derEthylenduck normiertepAktivitaten
dieserDruckstudievon 1- 5 barabsolut(Tabelle22, Nr. 46, 17, 49, 50) darauf hin dass es
sich bei dieser Dimerisierungum eine Reaktion erster Ordnung hand@&urch eine
Verfiinffachung des Druckdassen sich s8pitzerumsatze vorbis zu76 1¢° h! erreichen
Des Weiteren geht auter Erhohung des Drucks, wie erwartetnegeringeSteigerung des
UWertes von 0,07 auf 0,12 herv&@omitwird deutlich dass der Druckm Gegensatz zur
Temperaturzwar einen sehr groRdfinfluss auf die Aktivitat, aber nur einen geringeren
Einfluss aufdie Kettenlangausiibi!®®d Neben der Druckabhangigkeit lasst sich in den Re-
aktionsverlauferdieser Studi€Abbildung50) bereits eine gute Langzeitstabilidgs Sys-

temserkennen
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1800 —1 bar
2 bar

1600 ——3 bar
1400 ——5 bar
1200
1000
800
600

400 A

Ethylenaufnahme
(mL min 1)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Zeit (min)

Abbildung50: Ethylenverbrauch ddbruckstudie vortAF ausTabelle22 (Nr. 46, 17, 49, 50) bei 1, 2, 3 und
5 bar absolut.

So zeigtdAF bei einem Druckbis 2 barabsolutnach der Aktivierungsphase einerishe
konstante Ethylenaufnahnneit nur sehr geringem Aktivitatsverlu®ieselLangzeitstabili-

tat wird durch die Eitstudie inTabelle22 (Nr. 47, 17, 48) nochmals verdeutlichHier ergibt

eine Velangerung der Reaktionszeit von 5 auf 30 Minuten einen Aktivitatsverlust von le-
diglich 10 % bei gleichbleibendeProduktverteilung mit einerd*Wertesvon 0,08 Diese
Erkenntnisse lassen auf adnrch die Ligandemgut stabilisierteshoch aktivedReaktiors-
zentrum schliel3ersomit sind die optimaleBedingungen fur die Ethylendimerisierung mit
4AF neben 0,05 umol Prékatalysator, 15 °C emtem Ethylendruck von 1 bar absolut, bis

zu einem gewissen Grad zeitunabhangig.

Um diese Kombination aus hoher Aktivitdt und Langzeitstabilitdt4fdk zu demonstrie-
ren, wid im Folgenden die Reaktionszeit auf 3 h erhdht. Dazu wird in eB88mL Glas-
autoklbven 30 mL Cumol vorgelegtAbbildung 51a, links) und die Oligomerisan mit
0,2 umol Prakatalysatdoei 15 °C gestartet. Der Ethylendruck wirdgrund des spéter vor-

herrschendePartialdrucksson Butenbei 15 °auf 4 bar absolut erhoht.
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a) b)
— 3 ST -1
ﬁ% —_ 450 mL min
|
3%9%‘“ 590 —Kat. Beil/Aadunc
3 %‘seffh e o = :
; ,;'?rh» o iaats § | 003 pp
- ;t.x »-é}f_' g 60
‘“ :?'*}?;“ g —
(e C
3E <@ .
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w
(@]
l

TOK es amt
1/ 8 500 000
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00 05 10 15 20 25 3,0
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Abbildung 51: a) 30 mL Reaktor vor (links) und nach (rechts) dem 3 h Experiment. Das Sicherheitsgitter
wurde flr einerbesseren Blick auf den Flussigkeitsstand entfernt. b) Ethylenverbraincenddes 3 h Ex-
perimentsVen = 114,3 L BedingungenPen = 40 bar, T = 15 °CPrékat4AF: n= 0.2 umol, Aktivator:1,1 eq
Ammoniumborat [RaN(CHz)H][B(CeFs)4] (R = GieHss - CigHs7), TilB = 1/11, Veumol = 30 mL, Scavenger:

300 umol TIBA.

Die dazugehorige Aufzeichnung der Ethylenaufnahm@blhildung 51b zeigt nach einer
anfanglichen Abnahmeinen linearen Ethylenverbrauewischen 0,5 h und 3, lder auf
keine Deaktivierung des Katalysators hinwelsbtz des immer noch hoch aktiven Kataly-
sators(Ethylenaufnahme = 450 mL mihimusste die Reaktion nach 3aufgund des na-
hezu vollstandig geflllten Reakto®sibildung51a, rechts)abgebrochen werden. ABnde
der Reaktion ergibt sich eine TOF von 8,% b6 und eine Katalysatorbeladufigkataysator

Nethylen ) VON 0,03 ppnfur den gesamten Reaktionszeitraum

Nachdemder Einfluss verschiedener Apgandenauf die Oligomerisatiorm Detail disku-
tiert wurde stellt sich nun die Fragejie sich eine Variation des-liiganden auswirkt. Um
dies zu untersuchewerden im Folgenden die Prakatalysatotéir, 4AG und4AH in der
Ethylenoligomerisation untersuchRa sowohl der unsymetrische Imidazolidiminato
(4AG) als auchbesonders der ImidazoliminatoPréakatalysator4AH) mit einer Stoff-
mengevon 0,05umol kaum Aktivitatzeigten wird fir die Durchfiihrung eine Stoffmenge
von 0,2umol, bzw. 2,0 umol gewahitNeben deErhéhungder Temperatur von 15 °C auf
50 °Chbleiben die weiteren Reaktionsbedingungem® 15 min Reaktionszeit, ein Ethylen-
druck von 2 bar absolut und 150 mL Toluahveréndert
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Tabelle23: Vergleich der PrakatalysatordAF, 4AG und4AH in der Ethylenoligomerisation.

Nr Praki: T Ven mpe Aktidvita ¥z Mn
(AC(L ( mg ( Kegmolhlb al (g W
51 4 k 15 9, ¢ - 121 091 0Q9000O0 -
14 4A& 5009, - 114 8290, 253 ( -
52 4AG 15 3, «¢110 4350 0,80, 0 628
53 4AG 50 1, 56 1800 0,900,0 793
54 4AH 151, ¢ - 1852 0,486, 1 -
55d 4AH 50 0, ¢ 4 1013 0,60,1 5307

t = 15 min, Rn = 2 bar, Prékatn = 02 umol, Aktivator: 11 eq AmmoniumborafR>N(CH3z)H]*[B(CeFs)a4]

(R = GigHssz CigHsy), Ti/B = 1/11, Vrowel = 150 mL, ScavengeB00 pumol TIBA, int. stand.: CumotAktivitat

und TOF werden anhand des Ethylenverbrauchs erre€tiiétert Berechnung fi#AF ausdemStoffmen-
genverhéaltnisvon Cs und Go, fir 4AG und4AH ausdemStoffmengaverhaltnisvon Cs und Cso.° Scavenger
n =100umol.9 Prakat n =2,00 pmol.

Selbst unter diesen Bedingungen zeigen die Prakatalysa@a@mnd4AH, im Vergleich
zu 4AF, nach ihrer Aktivierung geringere AktivititedAH weist mit 1013Kge; mol? ht
bar! bei 50 °C sogar eine geringere Aktivitat alsdie vergleichbare VerbindungA
(2190Kge: mol! h! bart) ohne liLigandenauf. Dies kann durch eine Erweiterung dez-R
sonanstruktur ausSchemat, tber dasasromatische RuckgratesLigandenH, erklart wer-
den. Dabei kann die positive Ladung des reaktiven Zentirudiesendelokalisiert werden,
was zu der beobachteten Herabsetzung der katalytischen Aktivitatiiarin Abbildung
52 zu sehen ist, hatAH in Gegensatz zdAF und4AG aul3erdem eindeutlichgeringere

Langzeitstabilitat

800 — ——4AF
——4AG
. ——4AH
© 600 —
£
L -
o -
-
s E 400 -
c d
e E
>~ —
£
“ 200 )\ e
0 IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII .
0O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Zeit (min)
Abbildung 52: Vergleich der Ethylenaufnahme fur die Ethylenoligomerisation4®R, 4AG und 4AH bei
15 °C(Tabelle23, Nr. 51, 52, 54).
WahrenddAF und4AG nach 15 Minutemmmernoch hohe\ktivitdtenzeigen, brichdiese
bei 4AH bereits in den ersten 10 Minuten efus Tabelle23 geht ebenfalls hervor, dass
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sicheine Erhdhung der Stoffmengerv0,05 umolTabellel9, Nr. 17)auf 0,2 umolTabelle

23, Nr.51) des PraktalysatorglAF lediglich auf die Aktivitat, jedoch nicht auf die Selekti-
vitat auswirkt.Bei 4AG, mit UWerten von bis zu 0,94liegenbereitsneben den fliissigen
nunauch feste Oligomemait einem mittlereMMolekulargewicht von 793 g mdlund einem
PDI von 1,2vor. Auch 4AH zeigt mitU-Werten zwischen 0,48 und 0,64 eine geringere Se-
lektivitat, wobei sichjedochbei 15 °C noch kein Feststotfildet. Die geringe Menge an PE
bei 50°C lasst sich auf Nebenprodukte zurtickfuhren, die durch die Zersetesri{athaly-
sators entstehekine Gemeinsamkeit der drei Systelregyt in derTemperaturabhangigkeit
der Produktverteilungen. So steigtie schonbei 4AF besprochen, fl4AG und4AH mit

der Temperatuauchder \Wert.

Eine weitere interessante FragestellungeéstEinflusseinerCH-Aktivierung bei derOligo-
merisation von EthylenHierzu werden Komple% und 6 unterden fur4AF optimierten

Bedingungereingesetztind die erhalteneBrgebnisse i abelle24 dargestellt

Tabelle24: Einfluss der CHAKktivierung von5 und 6 auf die Dimerisierung von Ethylen.

Nr. Prakat. VEth TOFa Aktivitat @ p
(L) (10° hY (Kget molt h' bar?)

56 5 0, 3 1 16 000 0,0

17 4 K 8,9 32 447 000 0,0

59 6 3,9 14 200 00O 0,1

29 4 € 3,7 14 190 000 0,1

T = 15 °C,t = 15 min, Rn = 2 bar, Prédkat.n = 0,05 pmol, Aktivator: 1,1 eq Ammoniumborat:
[RzN(CHa)H]+[B(C6F5)4]'(R = CgH3sz ClgH37), Ti/B = 1/1,1, Vrolwol = 150 mL, Scavenger: 300 pmol T|BA,
int. stand.: Cumol? Aktivitat und TOF werden anhand des Ethylenverbrauchs,)(€rrechnet? U-Wert er-
rechnetsichausdemStoffmengenverhéltnigon Cs und G, © ohne Zugabe von Ammoniumborat

5 generiertmit einemU-Wert von 0,08 die gleiche Produktverteilung vg&@n nicht CH
aktiviertes AnalogondAF, entwickelt allerdings nichtannadhernd dessen Aktivitat. Ein
Grund hierfur kann die teilweise Losung der-Bktivierung durch die Zugabe véimmo-
niumboratsein, wodurch siclie gleicheaktive Speziesvie bei 4AF bildet. Innerhalb der
Reaktionszeit bleibt allerdinggeTeil von 5 deaktiviert und beteiligt sickomitnicht an der
Reaktion, was die Abnahme der Aktivitétd das Ausbleiben von Nebenprodukeekiart.
Fur einegenauere Aussage hieraind allerdingsveitere Studiemrforderlich.Wird jedoch
ein bereit<CH-aktiviertesKation (6) ohne Zugabe eines weiter&ktivatorseingesetztzeigt
dieses mit 20000 Kg=n molt h! bar! einesehrgute Aktivitat die mit der vordCF ver-
gleichbar ist.
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4. Dimerisierung von Ethyler

Eine Mdglichkeit der Reaktivierungnd somit Generierung einer hoelktiven Spezies, ist

das Losemer CHAKktivierung. Dies kann beispielsweise dudik Insertion eines Ethylens

in die MetaltKohlenstoff-Bindung der CHAk t i vi er ung mi-H-Elimnis-c hl i e C
rungerfolgen(vgl. Schema27).

"Selbstheilung" durch I\
N/\;L NN B-H Eliminierung/ N_ N
>// —_— \ Transfer \[]/
N T T
+

=7 [T~

Schema7: Mégliche Reaktivierung eines durch &hktivierung gehinderten Kations.

Dabei bildet sich unter Verlangerung des Restedidnganden ein Metallhydriddasdie

hoch aktive Oligomerisation von Ethylen ermdglicht.

Eine weitere wichtig&olle spielt hierbei das AnioiBnBF.s| . Dieses koordiniertwie die
Molekulstruktur au\bbildung 38 zeigt, Uber seinen aromatisch&ryl-Rest zuriick an das
Metallzentrum und hindert dieses somit sterisch, was eine Erniedrigung der Aktivitat zur
Folgehaben kannDa dies hierabernicht der Fall istkannvon einer schwachen Riickbin-
dung ausgegangen werdewbeidessen Abspaltung durch die beiden starken Dbigpr
andenam Titanbeguinstigt wirdDie °F-NMR-Spektroskopie mit einemmi[(p-F) i (m-F)]

von 2,81 ppmbestétigt diese Verntungeines freien Anion8*3 Die vergleichbaren Ergeb-
nissevon4CF, der nicht CHaktivierten Vorstufe vor®, lassen troteines unterschiedlichen

Anionsauf eine ahnliclaktive Spezies schliel3en.
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4. Dimerisierung von Ethylen

4.3. Zusammenfassung

Nach der Aktivierungeigten die Prakatalysatoren Anwendung in der Oligomerisation bzw.
Polymerisation von Ethyle@urch Optimierung der Reaktionsbedingungefang esAuf-

schluss Uber mechanistische Fragestellungen und das Potenzial der eingesetzten Prakataly-
satoren zu erhalteAnhand der ApTiBg und ApTiCIBn-Syseme konnte eine Abhangig-

keit der Polymerke#inlange vom sterischen Anspruam ApLiganden gezegt werden

Durch das Einbringen eines zweiten Steuerligaratéaigte einmal3geblicker Wechsel von
derPolymerisation im zur selektiven Dimerisierung@yit bislang unerreichteAktivitaten in

der Ethylendimerisiemg, diezum Beispielmit denervon Enzymae vergleichbassind Des

Weiteren zeigte sich eingnerwarteteErhéhung ded}Wertes mit steigender Temperatur

und eine Druckabhangigkeit erster Ordnubgs Molekulargewicht konnte folglich Uber die
Variation des lLiganden grob und durch dinpassungles ApLiganden sowie der Reak-
tionsparameter fein eingestellt werdémngzeitstudien veranschaulichten esehr gute
Stabilitatdes Systemswvobeisichdie Reaktionszeisowie die Katalysatormengaicht er-
sichtlichauf die Kettenlangauswirken Des Weiteren konnte an Hand vbndie Auswir-

kung einer CHAktivierungbeiderDi mer i si erung von Ethylen und
nes CHaktivierten Kations &) untersucht werderburch denhochaktiven, selektiven und
langzeitstabilen KatalysatdAF stdlt sich nun die Frageob eine allgemein€erlangerung

von U-Olefinen méglich ist.
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5. Heterotrimerisierung von U-Olefinen

5.1. Einleitung

5.1.1.Einfihrung in die Heterotrimerisierung

In den vorangegangené&xperimenterder homogenen Ethylenoligomerisation zeigten die
Prékatalysatoren der Klasse ApliTiBneben extrem hohen Aktivitditen auch eine gute
Langzeitstabilitat und Selektivitat fur die Dimerisierung von Ethylen. Diese Eigenschaften
bilden nureine gute Grundlagéir weitereUntersuchungenn derenauch groR3ere, sterisch
anspruchsvollere Monomeeingesetztverden Hier kannneben ér Homopolymerisation

von Propylerezu Polypropylen oder Hexen zu Polyhexen adiehiCopolymerisationeige-
nannt werdenBei derCopolymerisationwird, wie der Name schon sadgeine Mischung

aus verschiedenen Homopolymeren, sonderi?olymer erhaltemn daszwei oder mehrere
Monomere (Terpolyer) kovalent eingebaut sinde nach ReihenfolgieseiMonomere im
Polymer unterscheidet mawischeneinemundefinierten Statistischen Copolymeoder

wohl definierterAlternierenden Copgmer, Block- bzw. Pfropicopolymer.

09°%0,0°%002%%

Statistisches Copolymer

6?%%0,0°%0,00%%

Alternierendes Copolymer

60°%040%%0,4069%0

Blockcopolymer Pfropfcopolymer

Abbildung53: AusgewahlteKlassen der Copolymere.

Statistischeund AlternierendeCopdymere kbnnen durch gemeinsarmgleichzeitigePoly-
merisation unterschiedlicher Monomere erhalten werden, wohingegen die Synthese von
Block- und Pfropfcopolymeren nist spezielle Methoden erfordelturch verschiedene Mo-
nomerkombinatnen und Copolymerarchitekamist es so moglicheine Vielzahivon Co-
polymeren mit unterschiedlichen Eigenschaften zu sshaDie Vereinigungder Eigen-
schafterdesjeweiligen Homopolymefiihrt zu neuen Eigenschaften usplegeltschliel3-

lich den wichtigsten Vorteil deCopolymersation wider. So kdnnen zum Beispiel ther-
mischen Eigenschaften, aber auchldisemittelbestandigkeit, Festigkederweitere phy-

sikalische Eigenschaftéain abgestimmierden!!!2
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Neben deCopolymerisatiorkann es zum Beispiel durch den gezielten Einsatz eines Kata-
lysatorsin Gegenwart unterschiedlicher Monomexechzur Heterooligomerisation bis hin

zur -trimerisieung oder -dimerisierungkommen.Bei derHeterotrimerisierung bestetais
Hauptproduktwie der Name bereitagt aus dreMonomerenwobeisich mindestens zwei
unterscheidenNeben deReihenfolge in der dieseMonomere eingebaut werdeist wie
bereits h Schem&2 angedeutetauch hier didRegioselektivitdbei derinsertion zu unter-

scheiden.

Die Heterotrimerisierungon linearenU-Olefinen und Ethylenwurde unter Verwendung

von Katalysatoren, die eirselektive Trimerisierung von Ethylen Uber eine Metallacyclo-
pentanZwischenstufé®d eingehen kénnen, experimenf&llund theoretisdh'? ausgiebig
untersuchtDiese Untersuchungegrgabendass die selektive Bildung von Heterotrimeri-
sierungsprodukten in einem solchen mechanistischen Szenario schwierig zu erreichen ist.
Daher wird auch hier der Mechanismus nach Cossee und Arlman als ideale Altdimative
einen Katalysator angenommen, welcher in der Ethylendimerisierung eine -Stdmnyiz

Verteilung mit einem sehr kleindhWert ergibt

Schem&8 zeigt die moglicheiKombinationen einer Heterotrimerisierung von Ethylen mit
UOlefinen nach dem Cossegrlman-Mechanismus, wobeaias Ethylen als thermodyna-

misch bevorzugteBlonomer zweimal eingebaut wird.

M»[M]WQJL/\/I
R

A2l i 1l
1k W

— M7

nw W (o

R
A21 R E ~
e I dl =T

[M]LH*

A1 M >R —E M7 >R —E ME SR e NN Y

R

A21 E R E R R
[Mf)\ [Mf/\)\ [M]*/\/\)\ - M Vi

Schema28: Mégliche Produkte der Heterotrimerisierung aus eité@lefin (A) und zwei Ethylenmolekiite
(E) Uber den Cosse#riman-Mechanismus.
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Durch die verschiedenerKombinationsmdglichkeiten der Monomeeatstehen folglich
auch unterschiedliche Trimerisierungsprodukte. Erfolgt nach zweimaliger Insertion eines
Ethylenmonomers die Insertion eirlé®lefinens mit anschlieBender Terminierung, kommt
es nach einer 1;hsertion des}Olefinszu Vinylidenen ) und nach einer 2;Insertion zu
internen Olefinenl(). Wird dasU-Olefin allerdings als erstes oder zweites Monogiage-
baut und auf ein Ethyleetminiert, ergeben sige nach InsertiotineareU-Olefine (V) oder
verzweigteU-Olefine mit einer Methyt (VI), Ethyk (11l) oder Propylseitenkettd\(). Wird
das Trimerisierungsprodukt aus zw#Dlefinen und einem Ethylen aufgebaut, steigt die
Zahl der mdglichen Verzweigungen nochmalsuarch dieseVielzahl an moglichen Pro-
dukten bestehder grof3e Anspruclan dasKatalysatosystem sichnur auf ein Produkt zu
spezifizieren und trotz der sterischen Hinderuog gréRerer-Olefinen, einehoheAkti-

vitat zu zeigen.

Gelingt es einen Katalysator zu designen, der tUber eine Heterotrimerisetekigy und in
groRen Ausbeuted mo d i fiiiUDlefme gereriert konrten diese Uiber \erschiedene
Funktionalisierungsmethodéwngl. Schema9) fur weitere Reaktioen zuganglich gemacht

werden

RAN

[os] ‘[1Z]

Schema9: Funktionalisierungsmaglichkeitaron Alkenen.[*14
Neben einem Uberblick tiber bestehende rdgtienerisierungsKatalysatoren, sollen nun in
den folgenden Kapiteln die Ergebnisse der entwickelten Prakatalysatoren im Einsatz mit
verschiedeneh-Olefinen diskutiert werden.
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5.1.2.Stand der Forschung

Seit Zieglerund Nattavor mehr als 50 Jahrdiir ihre Entleckungn auf dem Gebiet der
AChemie und Technol aeNobelpcidiir Chdnievetlipherd wurdes r e n i
erfuhr das Gebiet der metallkatalytischen Polymerisation einen einzigartigen Aufschwung
Dies wurde rtht zuletzt durch die Entwicklung hoetktiver Systme, welbe meist durch

At r i arlr camdtkiwerden, ermoglicht. Weitere sterische und elektroniddbdifi-
kationenan denLigandenbrachten enorme VerbesserungBrese Vorgehensweise wird
auch fur das weitere Voranschreiten der Olefipmerisationstechnologie die beste Wahl
sein, unter der Voraussetzybgwahrte Ligandensysteme nicht zu erschopfen, sondern neue
Motive mit konkreten und spezifischen Designmerkmalen in Betracht zu zIetednsher

hoch entwickelten Katalysatoren fandgshliel3lich nicht nur Anwendung in der Polymeri-
sation von Ethylen, sondern auch in der Copolymerisation von Ethylen mit einer Vielzahl

oft auch funktionalisierter Monomef&2

Ph, Pr Pro ]+
H._P Ph > (
RN Pr | N o Nl Pr
1
Pr

\
N
cl
0 Ph 0 \N N/ N
Y ipr Pd php” S ph
i _— /X 3 .
Pr OEt, ipr

B(Ar'),

Abbildung54: Katalysatoren fir die Copolymerisation mit Ethylen.

Auf die Arbeitvon Bercaw/¥ mit Scandiun{Abbildung3%) folgten weitereauf Titanba-
sierendePostMetallocenKatalysatorermi t einer Aerzwungeneni, e
metrie. Diese gewahrt einen besseren Zugang an das aktive Metallzemasiiesonders

fur die Copolymerisation von Vorteil isbpezielldie zweikernigen Komplexe erméglichten

die Copolymerisation mit sterisch anspruchsvollen Monomenerbeispielsweise Isobuten
oderMethylercyclohexan und erweitern die Einbaumdglichkeiten vgmdbtim Gegensatz

zu ihren einkernigen Analog&®

Nomuraet all*'? entwickelte 1998&inen derersten HalbTitanocerKomplexe mit einem
zusatzlichen Aryloxd.iganden(Abbildung54a). Dieser bewéahrte sich soW in der Copo-
lymerisation von Ethylen mit hoherestterischeri}Olefinen als auch mit Styrol und cycli-
schen Monomeren. Dabweieist diese Kombinatiomeist einenochhthere Aktivitat und

Einbaurate von Olefineauf, wodurchsie sichvon den bislandekannén TiKomplexen
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mit eingeschrankter Geometahebt Des Weiteren kombinierte Nomuea all*'8 neben
Zhanget al'*' und Diaset al[*?9 Halb-Titanocae mit Ketiminen und Stephaet all*?3
Halb-Titanocenemit Phosphinimine, die sich ebenfalls als gute CopwlgrisationsKata-
lysatorererwiesenAnhand der Kombination mit-Liganden konntdammni*2 zeigen, dass
prazisemodifizierte Liganden der Schlissel zu einer erfolgreichen, hoch aktiven Copoly-
merisationsind Weitere Copolymerisationsatalysatoremit Gruppe IVMetallenwurden
neben Fujith?3, basierend augéinemFI-Liganden auclvon Noor etal®¥, mit einem Ap
Ligandensystemerotffentlicht.Dabei zeigte das ApHfBrSystemin der EthylerPropylen
Copolymerisation eine hohe Regioselektivitat in Verbindung mit einem alternierenden Co-
polymer.

Lange galterdie frihen Ubergangsmetallkomplexa Gegensatz zu den spaters die
aktiveren Verbindungen fir die Olefininsertion und sdiimntie Polymerisation. Komplexe
basierend auf spatdJbergangsmetaltebesitzenallerdingseine gute Toleranz gegeniiber
funktionellen GrupperBereits 1987 zeigten Klabune¢ all*>3 mit einem P,@ChelatNi-
ckelKomplex (Abbildung54b) die Moglichkeit, Ethylen und Monomere mit funktionellen
Gruppen wie Sauerstofedochunte eher geringen Aktivitaterzu cpolymerisierenVor-
aussetzung hierflr ist ein gewisser Abstamdschender polaren und der olefinischen
Gruppel’™d

Brookhart’3 124 und Mitarkeiter entwickelten 1996 einen auf Pdasierende U-Diimin-
Komplex (Abbildung 54c), derpolareVinyl-Monomere mitFluor- oder Sauerstoffgruppen
toleriert, weshalldieser ein wichtiges Beispiel fir di@&opolymerisationvon Acrylaten mit
Ethylen ist. Des Weiteren wiesen die Copolymerisationer/Otefinen mitEthylen mehr
Verzweigungen ayfals die Homopolymerisation sgeweiligen U-Olefins. Dies ist darauf
zuriickaifiihren, dass viele der Beschrankungen dib®tefin-Insertiondurch dervoraus-

gehenderEinbau von Ethylen iberwunden werden konhi&h.

1998 entwickelte Giobs”” 128 und Mitarbeitereinen Ni-Komplex, welcher durch einen
SalicylaldiminLiganden(Abbildung54d) stabilisiert warde. Dieser zeigt neben einer hohen
Aktivitat in der Ethylenhomopolymerisation auch die MéglichkéihereJ-Olefing, bis hin

zu funktionalisiertenNorbornen mit Ethylen zucopolymerisierenjedochmit moderate
Aktivitaten und Einbauratelt?’

Fur die Herstellung von kurzeverzweigten Olefinen, die meist nur Gber lange, komplizierte

Routen zugénglickind spielt die Heterotrimerisierung eine wichtige Rolle.
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Pellecchiaet al*?3 stellte2000 bei derCooligomerisatiorvon Ethylen(1 Atm) und Styrol

mit einemHalbtitanocenB(CsFs)3-System(Abbildung55a) fest, dasseben denentstande-

nen Copolymer mit signifikanten 4-Aryl-1-Butyl-Verzweigungerhauptsachlichverschie-

dene mgesattigte Cooligomere vorhandearen Diese unerwarteten Ergebnisse kénnen
mehreren aktiven Zentren des Katalysators zugeschrieben werden. Eine Spezies heterotri-
merisiert ein Monomer Styrol mit zwei MononearEthylen Gber einen Metallacysthen
Mechanismuswobei die andere das gelstd Phenylhex-en mit Ethylen opolymerisiert.

Das Styrol wird dabei hauptséachlich Uber einel@skrtion integriert.

Neben diesem Beispiel findet man die Heterotrimerisierung meist nur als Nebenreaktion der
Trimerisierung von Ethylenyas bereits durch mehrere auf Cr basierende Systeme in der
Literatut'®? gezeigt wurde. Hierbei wirdlas zuvor gebildetdrimerisierungsprodukt
1-Hexenwiederum mit zwei weiteren Ethyldlonomeren umgesetawvas zu einer Vielzahl

an Heterotrimerisierursprodukten fuhrt.

So auch bei Deckers dtl&9, der2002mit seinem CpAren-Titan-Katalysator Abbildung

55b) einen der ersten nicht auf Chromium basierenden, hochaktiven Katalysator zur Trime-
risierung von Ethylen vorstelltélier zeigten sich neberHexen als Hauptprodukt (ca. 95
%) verschieden&€o-Fraktionen, welche aus der Heterotrimerisierung veHeken und
Ethylen entstehenAuch bei der Heterotrimerisierung vonQicten mit Ethylen werden
1-Hexen und @-Fraktionen neben den erwarteten £Fraktionen beobachtetDie Haupt-
bestandteile dies Cio-Fraktionsind methylverzweigteOlefing wie beispielsweisé-Me-
thylnon-1-en die durch eine 1;thserion bei der Bildung des MetalladjgchenFunfrings

mit anschlieBender Ethyleninsertion gebildet werd&e. Produktzusammensetzung kann
hierbei duch die Variation des Gpiganden und des Ethylendruckes beeinflusst werden
Im Jahre2006 beschrietHagen et alf®, mit einer modifzierten Variante dieses Systems
(Abbildung55c), die Moglichkeit der Hetetrimerisierung von Norbornemit Ethylen Da-

bei gelang es ihmndurch das Vormischen von Prékatalysator, Cokatalysator (MAO) und
Norbornendie Trimerisierung von Ethylen bis zu einem vollstandigen Umsatz von Norbor-

nen zu unterdrickemnd vorwiegend Norbornyl1-buten herzustellen.
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Abbildung 55 Auf Titan basierendd=thylentrimerisierungsitalysatoremmit Hauptreterdrimerisierungspro-
dukten

Fujital® gelang 2010 durch die ®eiterung der FLiganden um ein weiteres Doraiom

(O) (Abbildung55d, X = ClI) eine gute Alternative zu den bisherigen-dganden.Dieses
zusatzliche Heteroatom soll das Katimochmalsstabilisieren dassomiteinen aktiven und
selektiven(94 %)Ethylentrimerisierungskatalysa bildet. Auch hier fallen neben-Hexen
ebenfalls Go-Fraktionen als Nebenprodukss Bei diesen Heterotmerisierungsprodukte
handelt es sich hauptsachlieim Vinylidene @-Butylhex1-en), die durch eine 1;thsertion

von IHexenin den MetallacytischenFinfring entstehennd eine Abhangigkeit 2. Ord-
nung von Ethylen aufweiseSattler et alverwendete andtieRend die methylierte Form
(Abbildung55d, X = Me) dieses Prakatalysators in homogéri#und heterogengf? Aus-
fiihrung um die hohen Mengen an MADr die Aktivierung zu umgehenMit einem Aqui-
valent B(GFs)s3 gelang es ihpnebenEthylen auch LA@mit einer guten Regioselektivitat
zu trimerisierenHier entstehen bei der Trimerisierung von Ethyddrensowie bei Fujita
Hetererotrimerisierungsprodukte, desammensetzung abhangig von der Menge an Ka-
talysator, dem Umwandlungsgrad und igativen Geschwindigkeit von Ethylen gegenuber
dem Einbau von-Hexenist. Die Umsetzungon 1-Heptenmit Ethylenzeigtetrotz des20-
fachenUberschusses anHepten einewielfach shnelleren Einbau von EthyleButtil et
al[**3 erweiterte das Ligandenspektrum von Fuijita unter anderem mit verschiedenen Dono-
ratomen wiezum BeispielSchwefelGruppen Die Bildung von weitereMNebenprodukte

wiesauf mehreraktive Zentren hin.
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Abbildung56: Auswahl weitere Heterotrimerisierungskatalysatoremnt derenHauptprodukten

Carter et alt®¥ veroffentlichte 2002 ein auf Chrom basieresdiphosphinoami®ystem
(PNP)(Abbildung56a, R' = Me, R = OMe), das ebenfalls gute Aktivitaten in der Trimeri-
sierung von Ethylen zeigt und gleichzeitig Hetrotrimerisierungsprodi@eFraktionen)
aufweist, die mit langerer Reaktionszeit zunehmen. Overetté’8tmschrieb den Einfluss
derortho-Substituentemer Aryl-Gruppen (meist Methoxyjieses Systemslie eine wich-
tige Rolle in deAktivitat und Selektivitat von IHexensowieim Wechsel von der Trimeri-
sierung hin zur Tetramerisieruggbbildung56a, R ='Pr, R = H) von Ethylen spielen. Die
Abhangigkeit des sterischen Anspruches an der drtsition wurde nochmals durch Blann
et all*3d pestatigt. Des Weiteren beschriglann dass die Chrogvorstufe (Cfacac) oder
CrCl3(THF)s) keine besonderkuswirkung auf die Selektivitdiat. Mechanistische Studien
beziiglich der Heteromierisierung dieses Systems wurdemter anderef# von Ber-
caw®2 und Mitarbeitern angefertigt. Darin wurBeéMethylnon1-en als Hauptnebenprodukt
identifiziert, welches durch einbevorzugtel,2-Insertion von Hexen und anschlieBende
Insertion von Ethylen an der nicht gehinderten Seite2ei@gthyl-Metallacyclopentange-
bildet wird. Diese experimentelle Studie wurde durch eine theoretische von Gonlg'gt al.
nochmals vertieftHieraus ergab sictdassdie Heterotrimerisierung einerseits durch einen
Spincrossover vor der oxidativen Kuppluadeichtertwird und andererseitdie b-agosti-

schen Wechselwirkungenwie die ortheSeitenketten eine wichtige Rolle spielen.

Wird mit diesen PNR-System allerdings Styrah hoher Konzentratiomit Ethylenumge-
setzt, kommt esach Bowen et at>7 vorwiegend zu einer selektiven Heterotrimerisierung,
wodurch die Trimerisierung von Ethylen nahezu unterdriickt Witelches Heterotrimeri-
sierungsprodukt erzeugt wird, hangt auch hier starkdenortho-Substituentemer Aryl-

Gruppenrab.
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Schema0: Insertionsmdglichkiéen von Ethylen in den MetallacjschenrFinfring, bedingt durch die ortho
Substituenten des LigandansAbbildung56a.

Wie SchemaB0 zeigt, bildet zunachsin MolekulEthylenmit einemMolekl Styrol einen
MetallacydischenFunfring, an dem Styrol bevorzugt 2sihsertiert(l). Besitzt der Ligand
eineortho-Methoxy-Gruppe ist der sterischAnspruch am Metall so hoch, dass ein weiteres
Molekul Ethylen an der Seite ohne PheRgdst insertierfl ), wodurchhauptsachliclineare
Produkte PhenylhexepentstehenHat der Ligand keinen orth8ubstituenten, kann die In-
sertion aif der Seite der sterischen PheBylbstituenten debletallaFunfrings erfolgen
(I11), wodurch bevorzugt-®henylhexl-enund 4Phenylhexl-en(zusammen 95 %gebil-

det werdenDer Austauschvon LAOs gegenStyrol bewirkt somiteinedramatischei\nde-

rungin der Regiochemi&?°d

Ein weiteres Beispiel fidie Heterotrimeriserung von Syl prasentierté&anedaet all**3,
der bereits 1977 imeinem PdPolymerKatalysator{Abbildung56b), zwei Molekiile Styrol

mit einem Molekll Ethylen umsetzte.

Bianchini et af**? stellte 2007einenPyridiniminato-Co'-Katalysator(Abbildung 56c) fiir
eine selektive Heterotrimerisierung von Norbornen mit Ethylen D@mser Prakatalysator
ist bereits fur seine selektidhylendimerisierund*® bekannt, welche in der Anwesenheit
von Norbornen vollstéandig unterdriickt wird. In der Hetenagrisierung zeigt das System
eine hohe Aktivitat (TOF = 2000h™) und einesehr gute Diasteoselektivitét (€ > 99 %),
welche auf den verwendeten Liganden zuriickzufuhren ist. Als Mechanismus wjndnhier
Gegensatz zu ddvietallacydischen bei demereits erwahnteHeterotrimerisierungerder
nach Cossee und Arlman angenommen. Dieser beginnt nach der Aktivierung des Prakataly-
sators durch MAO mit der Koordination eines Ethyland anschlie3ender Insertion eines
NorbornerMonomers Da sich dieb-H-Eliminierung nachNorbornen als schwierig dar-
stellt, ist die Insertion eines zweiten Ethylens notwendig. So wird neben dem Hateddi

Heterotetra Uberwiegendlas Heterotrimerisierungsprodukto-2,exo 3,Ethyl-Vinyl-Nor-
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bornen(97 % gebildet.Toti et all**¥ demonstrierte den Einsatz dieSystems in der He-
terotrimeisierung von funktionalisierterMorbornen undserdeutlichtenochmals die Ab-

hangigkeit der Aktivitat von den ortiBubstituenten.

Anhand dieser Beispiele wird die Schwierigkeit einer selektiven Heterotrimerisjdyeng
sonders mitveniger sterisch anspruchsvoll&onomeren wie LAOsdeutlich.Des Weite-
renist aus delLiteratur ersichtlich dass besonders Produkte mit einer Ethylverzweigung

Uberden MetallacylischenrMechanismus nur schwer zu erreichen sind.

Solch selektiv verzweigte Olefin@nnenschliel3lichals Ausgangsmaterialign verschie-
denerBereichen eingesetzt werddfurzkettige verzweigte Olefine kdnnen beispielsweise
als Monomer in der Copolymerisatidrenen, womitie Eigenschaften der Copolgnefein
eingestellt werden kdnnebangkettige, verzweigte Olefitengegen findemach ihrer Hyd-
rierungals Additive fiir die Optimierung von Benzin oder Diesel AnwenditfgBesonders
fur den Kraftstoff Dieselund der Verbesserurgginer Umweltfreundlichketpiel die se-
lektive Herstellungdieser Additiveeine wichtige Rolleda die Lange und vor allem der
Verzweigungsgrad ausschlaggetdir die Ziindtemperatwind!**? Wird diese zu hoch,
kann es zu einer unvollstandigen Verbrennung kommen, deremfeatgerhdhter Partikel-

ausstoR und eine groRere Gerauschemissiati'+4

Des Weiteren konnen verzweigte Olefine zu Thiolen umgesetzt werden, die wiederum Aus-
gangsmaterialien fir die Herstellung vionder Landwirtschaft eingesetzt€hemikalien

sindoder als Additiveiir Erdgas verwendet werdEf?

Aber auch in der Wirkstoffsynthese sind verzweigte Olefine zu findekdi@wenbeispiels-
weise aromatischeverzweigteOlefine, welche aufstyrol baieren bei derSynthesedes

Schmerzmitted Ibuprofenzum Einsatz komme*8
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5.2. Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitelird nun eine Auswahl deforher beschriebenderakatalysatoren in Ge-
genwart von Ethylen undéherenU-Olefinen untersuchtUm auch hier den Einfluss des
zweiten Steuerliganden zu verdeutlichen, wendelmenden Verbindungen despliTiBn -
Systems auch Verbindungdes ApTiBnsz-Systens als Prakatalysatoregewahlt

Das A@iBns-System

Fur den Einsatz der Prakatalysatotgnund 1C in der Copolymerisation von Ethylemd
1-Hexenwerdenzunéachst in einen300 mL Glasautoklaen 150 mL Toluol mit20 mL
1-Hexen 300umol TIBA als Scavenger und 11, Aquivalenten Ammoniumborat
([R2NMeH]-[B(CsFs)4] R=C16H33-C18H37) als Aktivatorvorgelegt.Nach dem Erreichen der
Sattigung mit 2 bar absolut Ethylen und einer Temperatur von 50 °C, werden zum Starten
der Reaktion 2,(imol des Prakatalysatomsjiziert. Daraufhin wird wie Abbildung57 bei-
spielhaft furlA darstellf bis zum Abbruch der Reaktion nach 15 Minyteine Ethylenauf-

name beobachtet.

Ethylenaufnahme

Ftrrrtrrrrr et
7 8 9 0 11 12 13 14 15
Zeit (min)

Abbildung 57: Ethylenaufnahme flr diCopolymerisation von Ethylen mitHexen unter Verwendung von
1A bei 50 °C(Tabelle25, Nr. 58)

Diese zeigt nach einer Initiierungsphagm ca. einer Minute einen Anstieg deAktivitat
innerhalb der ersten Blinuten mit einer Ethylenaufnahme von bis zu 3®0min?. An-
schliefend nimmtdie Aktivitat wieder langsam aglsadas gegenEnde hin noch eine Ethy

lenaufnahme vona.100 mL mint zu verzeichnen ist.

Trotz einer kontinuierlicherethylenaufnahme fitA und 1C ist auch hierkeine Tribung
der Reaktionslésundurch PEzu erlennen was bereits autine Veranderung dé&'achs-

tumsproduks, im Vergleichzur Homopolymerisation von Ethyleschliel3en lassErst nach
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dem Einrotieren der Reaktionsling wird das Poly(Ethyleno-1-Hexen) in Forneinesteil-
kristallinen weichenFeststoffs erhalteieserwurdezunachst mittels GPC analysidbie

ermittelten Datesindin Tabelle25 aufgefuhrt.

Tabelle25: Ergebniss der Copolymerisation von Ethylen undHgxen firlA und 1C.

Nr. Prak Ven Mcopc AKti¥itat Mn PDI
(L) (g) (Kegemolhlb al (g o

58 1A 3,1 5, 4 5 493 18 3¢ 21

59 1C 08 1,5 1 547 50 3¢ 2,

T =50 °C, t = 15 min, & = 2 bar, Prdkat n = 2 pmol, Aktivator: 1,1 eq Ammoniumborat:
[RzN(CHg)H]+[B(C6F5)4]'(R = GeHazz- C18H37), Ti/B =1/1,1,20 mL 1-Hexen,150 mLToluol, Scavenger: 300
pumol TIBA. PAktivitat wird anhand der Masse von RifBcopg errechnet.

AllgemeinweisenlA und1Cin Gegenwart von-Hexen eine héhere Aktivitat und kleinere
Molekulargewichteals bei der Homopolymesation von Ethylerauf. Auch hier zeigsich

1A mit einer Aktivitat von %493 Kgee mol? h'! bar! und einem Molekulargewicht von
18387g mol?, im Gegensatz z(C, als der aktivere Katalysator mit den kiirzeren Ketten.
Lediglich in der Polydispersitat von 2,1 unterscheiden sich die erhaltenen Produkte nicht
Um weitere Aussagen Uber die Eigenschaften der Copolymere treffen zu kénnen, werden
diese n der dynamischen Differenzkalometridd$C) untersucht.Diese ergibt flr das
Poly(Ethylenco-1-Hexen) der Verbindun@A eine Kristallinitat von 10 % und eindreiten
Schmelzbereich mit einéschmelztemperatur von 49,38. 1C weist eine etwas héhere
Kristallinitat von16 % mit einerebenso héheredchmelztemperatur vasb,37°C auf.We-

gen dergeringen Kristallinitatenin Verbindung mit den relativ kleinen Molekulargewich-
ten kannauf einLLD PE mit kurzkettigen Verzweigungeedingt durch den Einbau von
1-Hexen geschlossen werdelBine genauere Aussage Uber die Zusammensetmfag die
Analysedes'3C-NMR-Spektrums nach Randaf!. Dieser betrachtet die Triaddreier auf-
einanderfolgendeMonomeredes Polymers und errechnet tber diese den Monomeranteil
und die durchschnittliche Sequenzldnge von Ethylen uR@éxien im Poly(Ethylerto-1-
Hexen).Dabei werden die Triaden nach denidi®nomeren benannt. So spricht nizei-
spielsweisdir drei aufeinanderfolgende Ethyldmonomere von einer EEEriade und flr
EthylenHexenrEthylen von einer EHHriade.Diesen kbnnen nun ein oder mehrdReso-
nanzenm 3C-NMR-Spektrum zugeordnet werde&bbildung 58 zeigt die Zuordnung der
Triaden fur da$oly(Ethylenrco-1-Hexen) der Verbindun@A.
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Abbildung 58: *C-NMR-Spektrum(75 MHz, 120 °C)von Poly(Ethylerco-1-Hexen) der VerbindundA
(Tabelle25, Nr. 58)mit Zuordnung der Verschiebungen nach Rafidall

Darauggeht hervor, dass es sich bei dem Copolymer um&atistische Verteilurigandelt.
Dies zeigerdie aufgefundenen SequenzéHEE, EHH,EEEE HEEE und EHHEdie ein
alternierendes Copolymer ausschlielRanch die errechneten Monomeranteile und durch-

schnittlichen SequenzlangenTiabelle26 sprechen dafir.

Tabelle26: Monomeranteil und durchbnittliche Sequenzlange von Ethylen uneHexen in Poly(Ethylen
stat1-Hexen) der VerbindungebA und 1C.

Nr. Pra2ake Monomer ant ei Il Sequenzl 2n.
Et hyl 1-He x en Et hyl 1-He x en

58 1A 8 3,7 16, 11 5,92 1,71

59 1C 87,27 12, 38 8, 414 141

T =50°, t =15 min, Bn = 2 bar, Prékat n = 2 pmol, Aktivator: 1,1 eq Ammoniumborat:
[RzN(CH3)H]+[B(C6F5)4]"(R = CGeHasz- C18H37), Ti/B=1/11,20 mL 1-Hexen,150 mLToluol, Scavenger: 300
pmol TIBA.

Der Ethylenanteilbetragtim Poly(Ethylen-stat1-Hexen)der VerbindundlA 8347 % und
der Verbindund.C 87,27%. Aus der durchschnittlichen Sequenzlange geht hervorldass
mit 8,44 Wiederholeinheiten durchschnittlich 3 Ethydstonomere mehr einbawts 1A.
Der Monomeranteil von-Hexen ist bellC nur geringfigig kleiner und die durchschnittli-
che Sequenzlangeon einer Wiederholeinheist fur beideVerbindungen gleichDaraus
geht hervor, das$A und 1C den Einbau von Ethylenelvorzugernund nur kleine Hexen
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Sequenzen von ein bis zwei Wiederholeinheiten einbauas das Ausbleiben der Sequen-
zen HHHE und HHHH int3C-NMR erklart Auch dasvergleichseperiment einel-Hexen
Homopolymerisatiomit 2,0 umoll1A (Tabelle27) bestatigt midemerhaltenen Molekular-
gewicht von 399 g mdl was einer Tetramerisierung vorHexen gleich kommt, die kurne

Sequenzlangen im Poly(Ethylstat1-Hexen).

Tabelle27: 1-Hexen Homopolymerisation der Verbinduhg.

Nr . Pr 2 ke mpaex Aktiditat M n PDI
(9) (_ Kegmoihlb al (g Ho
60 1A 0,0 73 3909 22

T = RT, t = 15 min, P =ATM, Prakat n = 2 pmol, Aktivator: 11 eq Ammoniumborat
[R2N(CH3)H]*[B(CeFs)4] (R = GieHszs- CigHs7), TilB = 1/11, 20 mL LHexen,2 mL Toluol, Scavenger:
300umol TIBA. Aktivitat wird anhand der Masse des Polyhex@msey) errechnet.

Trotzdereher geringen Aktivitdh der Hexen Homopolymerisatiamterstreichtieses Ex-
perimentdas vielseitige Produktspektrum desikatalysat@1A. Im Folgendenwird nun

das ApiTiBn2-System in Gegenwart vdiOlefinen untersucht.

Das ApiTiBn>-System

Bereits bei detuntersuchungen d&ettenwachstumsreaktionen vathylen zeigte die Sy-
nergie beideSteuerliganden in Form des WiBn >-Systems einen Wechsel vderPoly-
merisation hin zur selektiven Dimerisieryibgi hohen Aktivitdten und Selektivitate'Wah-
rendPrakatalysatoi A in Gegenwart von IHexen eine hohe Einbaurate Vgthylenin das
Poly(Ethylenstat1-Hexen)aufweist stellt sich nun die FragejelchenEinflussderzweite
Steuerlgand(F) desApliTiBn >-SystemsaufdasProdukt undlie Aktivitat austbt Aufgrund
seineg aul3eroréntlichen Eigenschaften in der Ethylendimerisieragden die ersteBx-
perimentemit Prékatalysato4AF, unter Verwendung von-Hexen als zweit® Monomer

durchgefihrt.

Als Ausgangsbedingungeverdendie bereitsur 4AF optimiertenReaktionskdingungen
fur die selektiveDimerisierung von Ethylen verwendet. Hierbei geht naan 0,05umol
Prakatalysator, 15C, 1 bar absolut Ethylendruc&5 Minuten, 1,1 Aquivalente Ammoni-
umborat als Aktivator und 3Q@mol TIBA als Scavengeaus Da die Untersuchungen in
reinemU-Olefin durchgefiihrt werden, erfolgim bisherigen Versuchsaufbau eine Anpas-
sung der AutoklavengréRe auf 160.. Neben30 mL desU-Olefin werden lediglich 2 mL
Toluol, bzw. Cumol als Lésemittélir Prakatalysator, Aktivator und Scavenger eingesetzt

Hierbei fungiertCumolgleichzeitig als interrreStandardtr nachfolgendéJntersuchungen
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der Flussigphas®&ei den erstefcxperimenterzeigte sictbereits unterden oben genannten
Bedingungen, eine konstante Ethylenaufnahme mit nur sehr geringem Aktivitatsverlust (vgl.
Abbildung61, blau). Awch hier bleibtvdhrend der gesaet Reaktionszeit die Reaktions|o-
sung klarDas Ausbleiben von héhermolekularen Produkten konnte auf3erdemitnach
tion und Einrotieren der Reaktionsldsusgwieeinemreinen 1-Hexen Homopolymerisati-
onsexperimenbestatigt werden, in de4AF keinerlei AKivitat zeigte.Die folgenda& Un-
tersuchungen der Flissigphase mittels Gaschromatographie ergabekbbidring 59
zeigt, neben ddyereits bekannten Schtftory Verteilung der Ethylendimerisierung (blau),
eine weitere Verteilungeuer Produktéorange).Diese neue Verteilung setzt sich haupt-
séachlich aus vielPeakszusammen, dereRetentionszeitenicht mit den Standards linearer
U-Olefine tibereinstimmerDarauslasstsich bereits schlieRen, dass sish wahrscheinlich
um verzweigte Olefine handelt, die auf den Einbau véfesen beruherUber den internen
Standard Cumol kann dabei ein Massenverhéltnis38wt-% 1-Buten zu47 wt-% des

HauptproduktgH2) der zweiten Vertéing errechnet werden.
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Abbildung 59: a) Gaschromatogram der beobachteten Produktverteilung fur die Heterotrimerisierung mit
4AF bei 1 bar und 15 °CTabelle28, Nr. 61) Zu sehen ist die Verteilung dBimerisierung (blau) untiete-
rotrimerisieung, beginnend mit Ethylen (onge).b) Massenspektrum des Heterotrimerisierungsproduktes
(H2, 8,0 min)ausa.
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Um Aufschluss Uber digenaueZusammensetzunder jeweiligen Produkte zu erhalten,
wird eineGC/MS-Analysedurchgefuhrt. Diese zeigt fur das erste ProdHif) (Abbildung

59, 4,5min) einen Massenpeak von 113,inof?, waseiner Verbindung mit der Summen-
formel GsHis entspricht Des Weiteren gehtus dem MSSpektrum des zweiten Produktes
(H2) (Abbildung59a; 8,0 min)eine Summenformel vom@Hzo (1402 g moft) und aus de

der dritten(H3) und vierten(H4) (Abbildung59a; 11,0 min und 11,2 minjJie Summenfor-
mel Gi2H24 (168,2g mof?t) hervor, was einen Unterschied von exakt einem Ethylenmolekiil
ergibt. Somit kann davon ausgegangen werden, dass es sich um die Verlangeamgen
eineml-Hexenmit einem, zwei od drei Molekilen Ethylen handgitobeiH3 sich in seiner
Strukturzu H4 unterscheidefuch Versuche mit héheren geradzahligen und ungeradzahli-
gen LAGs zeigendiese Aufteilung mit dengleichenMassenverhaltniBetrachté man die
Fragmente des Trimerisierungsproduktes H2 genauer, kann als erstes abgehendes Fragment
eine Allylgruppe identifiziert werden, was auf ein, &Kohlenstoff verzweigtgd}-Olefin

hinweist.

Um welcheArt derVerzweigung und somit um welch&minbaunechanismuson 1-Hexen

es sich imSpeziellen handelkann mittels NMRSpektroskopie geklart werdelie ersten
Untersuchungen hierzu ergaben fur eifh Vinyliden als Endgruppe, wohingegen es sich bei
den darauffolgenden Produkten H24 um U-Olefine hancelt. Den entscheidenden Auf-
schlusstiber die Zusammensetzung ergab schliellichstikerungdes Heterotrimerisie-

rungsproduktes H2 mit anschlieRentetersuchungnittels 1IGHz-NMR-Spektroskopie
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Abbildung60: *H-NMR-Spektrum(1 GHz, GDs, 23 °C) von 4Ethyloct1-en, dem Heterotrimerisierungspro-
dukt aus IHexen und zwei Molekillen Ethylen, nach der Destillation.
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Abbildung 60 zeigt das'H-NMR-Spektrum desieterotrimerisierungsprodugs aus tHe-
xen und Ethylemach der destillativen Aufreiniguntn diesem singdbeieiner Verschiebung
von 5,76 ppm(2) und 5,04ppm (1), deutlich die fiirein reinesU-Olefin spezifischerReso-
nanzen miAufspaltungerder Doppelbindungu erkennenAuf diese endstandige Doppel-
bindung folgt durch das AuffindexlerResonanzehei 2,01 ppmmit einemintegral von 2
unter Hinzuziehung degCOSY-NMR-Spektroskopie, eine Kp-Gruppe (3). Die beiden
Tripletts bei 0,90 ppnmB) und 0,850pm(10) entsprechemmit einemjeweiligenintegral von
3, zwei endstandigeCHs-Gruppen, waslie bereits vermutete Verzweiguigstatigt Des
Weiterenbelegtderen Aufspaltung, dass es sich bei der Maigung nicht um eine Methyl
sondern mindestens um eine Ethylseitenkette handeln Soisstliefert die NMR Spekt-
roskopie den Schlusselir Aufklarung dieser Verbindun®as Multiplet bei 1,27 ppmmit
einem Integal von 9bestéatigtdie CH-Gruppe 4) mit der Verzweigung undier weitere
CH>-Gruppen %-7, 9), womit die Summenformel aus der GC/M®8alyse vervollstandigt
ist. Berticksichtigt man nun dieis hiergewonnenen Erkenntnisse unter Einbeziehung der
maoglichen Heterotrimerisierungsprodukte &chema28, handeltessich bei diesem Pro-
dukt (H2)um 4Ethyloct1-en dasan seinemi-Kohlenstoff eine Ethylverzweigung nei-
nem Chiralitdtszentruraufweist Auch dieVorstufe 2Ethylhex1-en(H1) unddie um ein
Ethylen weiter verlangerte Verbindubegethyldec1-en(H4) sprechen flr dieses Produkt.

Durch die Identifikation des Heterotrimerisierungsproduktes (H2) und der beiden wichtigs-
ten Nebenprodukte (H1 und H4) ist es nun moglich, Riickschlisse auf den Reaktionsmecha-
nismus der Heterotrimerisierung zu erhalten. Aus der Dimerisierungt¥ytenundunter
Einbeziehung deeinschlagigeriiteratuf®? 686 113 geht bereits hervodassdie unter4AF
ablaufend&ettenwachstumsreaktion auf ein€@uosseeArimannMechanismus basiefEin
somitplausible Reaktionscytusfur die Heterotrimerisierungnit dendabei anfallenden Ne-
benprodukta (H1, H3)wird in Schem&31 dargestellt
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Schema1: PostuierterMechanismus der Herotrimerisierungbasierend auf Cossee und Arlmann.

Eineb-H-Eliminierung mitanschlieRender Insertion vé&thylen bildet den Ausgangspunkt
(1) des Mechanismus. Als nachster Schwiitd (iber eine 1,2nsertion dag}Olefin in die
Metall-KohlenstoffBindung insertierll), wodurch sich das Intermed@f ) mit einem ste-
risch geschitzteb-H-Atom bildet. Sollte esanschlieBenau einer durchdiese sterische
Hinderungeherweniger bevorzugten, langsanfe#i-Eliminierung kommenbildet sich das
Heterodimerisierungsprodukim Falle einer dHexenVerlangerungst dies2-Ethylhex1-

en Dieses sterisch geschititél-Atom in Zusammenhang mit einer gehinderten Rotation
des Restescheintsomitder Grund dafiir zu sein, weshalie Bidung von 2Ethylhex1-
enunterdruckt wird Durch ene weitere Ethyleninsertiobietet sich nun wieder ein guter
Zugang zweinemb-H-Atom (1V), wodurch eine sehr schnelieH-Eliminierung das bevor-
zugte Heterotrimerisierungsproduk&ghyloct1-en (74 %) bilden kann. Zu einem kleinen
Prozentsatz kann e®r dieser Eliminierungu einer erneuten Insertion von Ethylen kom-

men, bei der sich das Tetramerisierungsprodiikthyldec-1-en bilden kann.

Nachdem die wichtigsten Produkte der Heterotrimerisierung charakterisiert und der zugeho-
rige, plausibleMechanismugormuliert wurde wird im Folgenden der Einflus®n Tempe-

ratur, Druck und Zeituntersucht. Hierzkdnnenaufgund derleichtenEntfernbarké von
1-Butendurch Abdampfen und der Tatsachiass iHexen als Edukt im enormen Uber-
schuss und-Dctennur sehr geringfigigorliegen diese Produkteer Homooligomerisa-

tion von Ethylenvernachlassigt werdein den folgende:xpeimenten steht deshathe
neue,interessantere Vigilung der Heterotrimerisierungsprodukte im Fakiige durchge-
fuhrten Experimentavurdendreimal wiederholt. Die dabei erhaltenen Standardabweichun-

gen lassen auf eine sehr gute Reproduzierbarkeit samliel3e
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Tabelle28: Temperaturstudie zur Heterotrimerisierung veHelxen mit Ethylen fUdAF.

P e 4AF + Aktivator_ . (

NTr . T mHp r% Sel ek { imed)t 2t TOF

(AC (9 d L vt (1 Bh?)
61 15 129 Qp 18 20) 74500 5 20, 2, 2227%X
6 2 30 13q 09 16 1() 72 200 7 2V, 2,2l5%X
6 3 40 13502 16 2() 70 50G¢C 9 40, 2, 3036&
6 4 50 07QO% 1520) 70200 9 10, 1, 207K
65 60 058( Q6 15 3() 69 001 10,500 10( Q@70

t = 15 min, B = 1 bar, Prakat4AF: n = 0,05 umolV1Hexen= 30 mL, Aktivator: 1,1 eq Ammoniumborat:
[RoaN(CH3)H]*[B(CeFs)4] (R = GieHsa- CigHsy), Ti/lB = 1/11, Voo = 2 mL, Scavenger: @ pmol TIBA, int.
Stand.: Cumal®Summe deMassean HeteroprodukteiTOF iiber HeteroprodukteerechnetWerte errechnet
ausdemDurchschnitt dreier Experimente. Fehtegrdenin runden Klammern angegeben.

Die Temperaturstudien Tabelle28 zeigtbei einer Reaktionstemperatur vas °Cfir das
HeterotrimerisierungsproduktBthyloct1-en eine Selektivitéat von 74 Mies stdlit im Ver-
gleichzu denerhaltenerSelektivitaten desleterodimerisierungsproduk®-Ethylhex1-en

(18 %), desHeterdetranerisierungsprodukté-Ethyldecl-en 6 %) urd weiteren Neben-
produkten (3 %auchdas Hauptprodukt dieser Verteiludgr. Wird nun dieTemperatur auf

60 °C erhoht, zeigt sictvie bereits bei der Homooligomerisation beschrieben, eine Ver-
schiebung der Verteilung hin zu héhermolekularen Produkten, in diesepufean Tetra-
merisierungsprodukiNeben dieser Zunahme ist beziglich der TORe ébnahme zu ver-
zeichnen Dennoch zeigdAF auch in Gegenwart von-Hexen unter sehr milden Bedin-
gungen von 15 °C und 1 babsolut einesehrhohe Aktiitat (TOF = 2,210° h'Y), diedurch

eine Druckerhohungm 5barauf6,6 10° h! gesteigertverden konnte.

109



5Het er ot r i me fOlefnéner ung von U

Tabelle29: Ethylenduck- und Zeitstudieur Heterotrimerisierung vondexen mit Ethylen fUdAF

_ . 7 4AF + Aktivator_ . (

Nr. Pen t mHp r% Sel ek { med)t @t TOFE

(ba(mi (9 g L L ( BiY
61 1 15 129Qp 18 20) 74 50( 5 2)0 2, 22 %«
66 1 30 2,643 1840 73 20( 5 10,2, 11 1(¢
67 1 60 3,0@,)18@) 7360( 5 @P,1, 70 §¢
68 3 15 3,085 132) 7350( 8 30,5, 361
69 6 15 3, @4)5125) 68 1) 13 500 67( 86!

T = 15 °C Prékat 4AF: n = 0,05 pmol,Virexen = 30 mL Aktivator: 1,1 eq Ammoniumborat:
[RoaN(CH3)H]*[B(CeFs)a] (R = GieHsa- CigHsz), TilB = 1/11, Voo = 2 mL, Scavenger: @ pmol TIBA, int.
Stand.: Cumol®Summe der Masse an Heteroprodukf&@F (iber Heteroprodukte berechnsferte errechnet
ausdemDurchschnitt dreier Experimente. Fehtegrden in runden Klammern angegeben.

Auch eine Erhdhung des Druchkdrkt sich wie erwartetauf die Produktverteilung aus. So
wird der Anteil langkettiger Produkte erhdht, was gleichzeitig eine Abnahme der ersten und
zweiten Verlangerung von-Hexen zur Folgéat (vgl. Tabelle29, Nr. 61,68, 69). Eine
vergleichbareAbhangigkeit beziglich Reaktionstemperatur und Ethyletkdzeigte sich

auch furl-Penten ud 1-Hepten (vgl.Tabelle34 und Tabelle35in Kapitel 8.3). Betrachtet

man anschliel3end d&eaktionsverlaufler Druckstudie mit-Hexenin Abbildung61, lasst

sich bereitdiier eine gute Langzeitstabilitat feststellen

1800 — 1 bar
—— 3 bar

1600 ——6 bar
1400
1200
1000
800
600
400
200

Ethylenaufnahme (mL min

\

Zeit (min)

Abbildung61: Ethylenaufnahme fur diBruckstudie deHeterotrimerisierungon Ethylen mit IHexen unter
Verwendung vodAF beil bar (blai), 3 bar (grin)é bar (rot)Jund 15 °C(Tabelle29, Nr. 61,68, 69).
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So weist die Ethylenaufnahme bei 1 bar (blau) keinerlei Aktivitatsverlust auf. EfSkdie
perimentebei 3 bar (griin) und 6 bar (rot) zeigen in den ersten 3 Minuten eine starkere Ab-
nahme der Ethylenaufnahme, wobei diese Abnahme Uber digeZieigerwird. Erhéht man

nun die Reaktionszeftir das Experimenbei 1 barvon 15 Minuten auB0 Minuten und

60 Minuten (vgl.Tabelle29, Nr. 61,66, 67), zeigen auch hier die TOkediglich einen ge-
ringen Einbruch in der AktivitatEine Verlangerung der Reaktionsaeitkt sich allerding

nicht auf die Produktverteilung ausasauch hier fur ein sehr stabiles Katalysatorsystem
spricht. Somit ergeben sich alptimierteBedingungerfur die Heterotrimerisierung 15 °C

und 1 bar absolut mit einer zeitunabhangiBeodukterteilung.

Unter diesen Bedingungdwnnenim Folgenden weitere lineat#Olefine zur Erweiterung
des Prodktspektrums verlangert werdemobeidie Anfangskonzentratiender U-Olefine
wegender besseren Auswertbarkeieich gehaltewerden Anhand der Werte iifabelle
30 kanngezeigt werden, dass die Kettenlamige Monomereeinen Einfluss auf die Pro-

duktverteilung der Heterotrimerisierung hat, sondediglich auf die Aktivitaten.

Tabelle30: Verlangerung verschiedenauf die Stoffmenge normierténearerU-Olefine mit Ethylen.

Nr. UOl efin muri% Sel ekti wit 2t T QP

ey L _ O __ [ (rwo
70 1Hexen 0,83 208() 7220 5 %0 1, 408¢C
71 1HeptenO,6@2)21 1) 7200 4 1P, 0, 80 ¢
72 1Octen 0,008P195) 7200 5 40, 1, 40 =
73 1Decen 1,00B1930) 7320 4 2P, 1, 3097
74 1Dodecel,07) 2040 7330 4 3P, 1, 1097
75 1Tetrad(l, 009 21 20) 7210 4 1), 0, 90 O(¢

76 1lHexadeO09§ 0B 20 00 73 2( 4(@) 0, 800€
T =15 °C t = 15 min, Bn = 10 bar,Prékat 4AF: n = 0,05 pmal Vrgssigphase= 15 ML, Nyolefin = 50 mmol,
Aktivator: 1.1 eq Ammoniumborat: [BN(CH3)H]*[B(CeFs)4] (R = GeHsz CigHs7), Ti/B = 1/11, Scavenger:
300 umol TIBA, int. Sand.: Cumoloder 1,3,5Triisopropylbenzal2Summe der Masse an Heteroprodukten.
5TOF Uber Heteroprodukte berechiwterte errechnet awemDurchschnitzweiExperimente. Fehlewerden
in runden Klammern angegebéh= Cyoefin - 2.

Sowohl kurze als auch langere LA@ie 1-Hexadecen zeigenfidie Heterotrimerisierung

eine Selektivitdt von 72 % oder hoher. Die Aktivitat nimmt hingegen mit steigender Ketten-
lange ab. Der Einbruch betHieptenist auf Verunreinigungen im Monomer zuriickzufiihren.
Hierbei handelt es sich, bedingt durch das Herstellungsverfaimgeradzahliger LA§)
wahrscheinliclum oxidische Verbindungen, die weder Ubghiumaluminiumhydridnoch

uber Destillationvollstandig entfernt werden konnteNebender bereits gezeigtedGHz
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H-NMR-Analysedes Heterotrimerisierungsproduktes1 1-Hexengelang esauchdie aus-

gewahten Heterotrimerisierungsprodukte vorPEenten bis Dcten, 1Decen undl-Hexa-

decen vollstandigu charakterisiererBei 4Ethyloctadeel-en,dem Verlangerungsprodukt

von 1-Hexadecen, handelt es sich um ein neimeder Literaturnoch unbekanntd3rodukt.

Durch das Ausbleiben einer Diskriminierung langerer Ketten gelamg r&chsten Schritt

die Heterotrimerisierungsprodukte détefine 1-Hexen,1-Octen, Decen und dHexade-

xen im grolReren Mal3stab herzustelldierbei ist es nétigdas Volumen des Reaktors auf

300 mLzu erhéhenUm eine groRere Menge der Produkte innerlealler Stunde zu erhal-

ten, werderBedingungervon 2 bar absolut Ethylemdck und0,5 pmol Prakatalysator ge-

wahlt Auchin diesem Faliverden dieExperimeng zweimalwiederholt Das Ergebnis der

Synthesevon 4Ethyldecl-en, dem Verlangerungsprodukt voiDtten,im groReren Mal3-

stah ist in Abbildung 62a dargestelltZeigt derdarin abgebildet&thylenverbrauch in den

ersten 15 Minutemocheine sehr geringe Abnahmist dieserin denletzten45 Minuten

nahezu konstant. DignschlieRend&C-Analyseaus der Kombination der beiden Experi-

menteergabeine Ausbeute von 20,1mit einer Selektivitat von 7@0,1) md-%. Daraus

konnten nach einddestillation 17,8 gd-Ethyldec1-en mit einer Reinheit gro3eéd6 wt-%

isoliert werden.

a)

50 —
40 - 2

I Isoliert: 18 g

§ 30 —

g Reinheit: 96 wt-%

: 4

520 -

2

0 4
Rl Selektivitat: 76 (0,1) mol-%
5 TOF: 463 000 (80 000) ht

L L L DL DL L
0 10 20 30 40 50 60
Zeit (min)

b)
P
21,1 g (94 Wt-%)

g

N
16,0 g (94 Wt-%)

g

A ),
8,2 g (89 Wt-%)

Abbildung62: a) Ethylenverbrauch fir die Heterotrimerisierung ve@dten imMultigrammmalRstabb) Iso-

lierte Produkte derleterotrimerisierungveitererU-Olefine.

Aul3erdengelang edg-Ethyloct1-en,4-Ethyldodeel-en und 4Ethyloctadee€l-enebenfalls
in hohen Ausbeuten und Reinheitanisolieren(vgl. Abbildung62b). Bei 4-Ethyloctadee
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1-en handelt es sich umiree, nach unserem Wissen, nicht in der Literatur bekannte und
demzufolge neue VerbindunBadurchkonnte gezeigt werden, dass unter Verwendiesy
Katalysatorsystem#AF dieseVerbindungenauchim gréf3eren Mal3stab hergestellt werden
konnen die sonstmeistbei diversenTrimerisierungsreaktionenur als Nebenproduktin

geringen Mengen anfallen.

Im néachsten Schritt konngeich die VerlangerungerzweigterOlefing anhandvon 4Ethy-

lendeel-en, gezeigt werden.

Tabelle31: Verlangerunglesverzweigtem-Ethylendeel-enmit Ethylen

L7 r 4AF + Aktivator /\/( r
Z A~ Z

Nr . muprd Selektiwi)tat (mol TOF

4, ®i et hy 6, B et hy
(g) 2 /Bhyilea =, .., d eke n ( P
77 0, 060 31500, 65 8()0. 2 2)0, 60 (
T =15°C,t = 15 min, Bn = 1,0 bar,Prékat4AF: n = 005 umol, Vi-Ethyidec-1-en = 1,2 mL, Aktivator: 1,1 eq
AmmoniumborafRzN(CHz)H]*[B(CeFs)4] (R = GeHas- CigHs7), Ti/lB = 1/1,1, $avenger: 30umol TIBA,
int. Stand: 1,3,5Triisopropylbenzal Toluol: 2 mL.3Summe der Masse an Heteroprodukt@i©F tber Hete-

roprodukte berechneWerte errechnet autem Durchschnitt zweier Experimente. Fehlgerdenin runden
Klammern angegeben.

Esgelangsomit4,6-Diethyldodeel-en eineebenfalls noch nicht in der Literatur bekannte
Verbindung,mit einer Selektivitat von 65 (0,8) % zu synthetisief@ie kleinereProdukt-
bildungsfrequenz von 60 3B kann unter anderem durch den héheren sterischen Anspruch
des Monomers erklart wend®4 Dariiber hinaus zeigt dieses Experiment, dass neben Ver-
langerungen verzvigter Olefine auch eine Mehrfachverlangeg moglich istDies gewahrt
aufgrund eines sehr gre Angebats anU-Olefinenden Zugang zu einer signifikant groRen
AnzahlneueNerbindungenBedenkiman d a s s -Qidiirre setektie dus Bthylesyn-
thetisiert werden kénnen, erweitert diese neue Verlangemigjkhkeit den Umfang se-

| ekt i v z u-QléfineqilisiEthylea betrddhtlicBie erfolgreiche Verlangerung von
Styrol (Tabelle32) zeigt, dass diesanwendungnicht nur auf rein aliphatisch&-Olefine

beschrankt ist.

113



5Het er ot r i me fOlefnéner ung von U

Tabelle32: Verlangerung des nicht aliphatischen Oleftgrols mit Ethylen

=z r
+ .
4AF + Aktivator PN

=

Nr mur3 Selektiwi)tat (mol TOF

(g) 2-Phenylbutl-en 4-Phenylhexl-en 6-Phenyloctl-en ( BloY)

78 0, 001) 2 %0, 82 701, 13 2()1, 137
T =15°C, t =15 min, & = 1,0 bar, PrékadAF: n = 0,05 pumol, \¥yrl = 15 mL, Aktivator: 1,1 eq Ammoni-
umborat [RN(CH3)H]*[B(CsFs)4] (R = GieHssz- CisHs7), Ti/B = 1/1,1, Scavenger: 300 umol TIBA, irstand.:
1,3,5Triisopropylbenzal 2Summe der Masse an Heteroprodukt€FOF ({iber Heteroproduktberechnet.
Werte errechnet aukemDurchschnitt dreier Experimente. Fehlegrdenin runden Klammern angegeben.

Mit Norbornen(Tabelle33) konnteaulRerdengezeigt werden, dass auch cyclische Olefine

mit einer Selektivitat von 81 %imerisiertwerden kdnnen.

Tabelle33: Verlangerungles cyclischen Olefindorbornen mit Htylen

“ g
* 4AF + Aktivator
/ ator /\

Nr  murm 8 Selektiwi)tat (mol TOF

2-Ethylbicyclo- 2-Ethyl-3-vi- 2-(But-3-en-1-yl)-
(9g) [2.2.1]hept2-en nylbicyclo- 3-ethylbicyclo ( Biob)

[2.2.1]heptan [2.2.1]heptan
790, 00 1 €0, 81 2()0, 10 800, 66 (

T =15 °C, t = 15 min, & = 4,0 bar, Prakat4AF: n = 0,05 pumol, Mormomen= 100 mg, Aktivator: 1,1 eq
Ammoniumborat [RN(CHz)H]*[B(CeFs)4] (R = GeHss- CigHs7), Ti/B = 1/1,1, Scavenger: 300 umol TIBA,
int. Stand.: 1,3,8Triisopropylbenzol, Toluol6,5mL.3Summe der Masse an Heterogukten *TOF tber He-
teroprodukte berechnétVerte errechnet awdemDurchschnittdreier Experimente. Fehlewerdenin runden
Klammern angegeben.

Durch die hohe Aktivitat undie gute Selektivitat steht nun die Tur fur weiterfihreice
perimenteoffen, in denen beispielsweise grol3ere OlefiderMonomere mit @inktionellen
Gruppen getestet werd&iinnen Somit kénnten auch Olefine mivei oder mehrerebBop-
pelbindunge wie 1,7Octadien oder interne Olefine der Heterotrimerisierung eingesetzt
werden.Auch kdnnteder Einfluss anderer Steuerligandertersuchtverden. Hier ergaben
bereitsersteExperimentenit 4BF*48 und4AGI'* interessante ErgebnisgdBF zeigte sich
ebenfalls in der Heterotrimerisierung vorOtten mit einer TOF von 7800 h' und einer

Selektivitat von 65 meb aktiv. 4AG hingegerwiesin Gegenwart von-Hexendie gleiche
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Verteilung wiebei der reinen Ethylenoligomerisation auf, wobei sictebenlinearenOle-
finen vermehrtauchverzweigtebildeten Somiteignet sictdAG, wennein breites Sgdrum
an hohermolekularemerzweigtenU-Olefinen, wiezum Beispiel bei der Herstellung von

Schmierstoffenerwiinscht ist.

Neben den Variationewvon MonomeundKatalysatoikdnnten auchwie in Schema&9dar-
gestellt Funktionalisierungen mit den erhaltenen Produkten durchgefuhrt werden. Auch hier
wurden bereits erste Experimente @iEthylendeel-en durchgefuhrt. Dabei wurddas
Olefin mit einem Aquivalent Diisobutylaluminiumhyrid umgesetzt undo an dasAlumi-
nium koordiniert(vgl. Abbildung 63). Daraus ergibt sich beispielsweise die Mgteit,

diese Verbindung selektiv zupriméren Alkoholzu oxidieren.

ﬁ+f —u»*f
)/\/

)
I
)

A W/l
g [ gy g

2.09 2.22 14.8211.50 6.00 1.69 3.75
= —

D L o L L e o b L e B e L A N R a R e a e an e ey ]
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0

Chemische Verschiebung (ppm)

Abbildung63: *H-NMR (300 MHz, 25 °CylerFunktionalisierung von-4thylendeel-en mittels Koordination
anDiisobutylaluminiumhyrdid
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5.3. Zusammenfassung

Durch den Einsatz vobA und1Cin der Copolymesation von Ethylen und-Hexengelang

es Poly(Ethylenstatl-Hexen) mit hohen Aktivitdten herzeien und mittels DSC, GPC
und NMR Spektroskopie vollstandig aharakterisiererDas Einfuhren eines zweiten Steu-
erliganden brachte eim Wechsel zur selektiven Heterotrimerisierumgybei lineare und
nicht aliphatisché}Olefine sowie cyclische Olefinenter Bildung einer Ethylverzweigung
mit einer guten Reproduzierbarksélektivum eine G-Einheitverlangertwerden konnten
Durch die Isolierung und anschlie3ende Charakterisierung-&thylenoctl-en, dem He-
terotrimerisierungsprodukt ausHexen mittels GG, GC/MSAnalyse und 1GHAMR-
Spektroskopiewurden Rickschlisse auf den vorliegenden Mechanismus ermpgleht
durch Temperatuy Zeit- und Ethylenduckstudien weiter aufgeklart werden konribee
Maoglichkeit, diese Produkte im Multigrammal3$ab herzustellen und mit hohen Reinheiten
zu isolierengestatteteres ein bereits verlangertes Heterotrimerisierungsprodukt nochmals
selektiv zu verlangerrso konnten zwei neue Verbindungen hergestellt und charakterisiert
werdenDarilber hinaus/urdefir mogliche Folgereaktionen die Funktionalisieramg Bei-

spiel von4d-Ethylendeel-engezeigt.
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6. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbegelang esiibereine neue SyntheserouteuartigeAminopyridi-
nato(Ap), Imidazolidin2-iminato- (li) sowie Apli-TitanrKomplexe zu entwickeln.
Neben der Synthesker verwendetehiganden und Komplexeie auchderenvollstandigen
Charakterisierungvarendie detaillierte Analyse der erhaltenen Prodwis deiPolymeri-
sation,CopolymerisationDimerisierung undeterotrimerisiaungvon Ethylenund im Be-
sonderen di&larung mechanistischer Fragéeziglich deDimerisierung und Heterotri-
merisierungwichtiger Bestandteil. Die damit einhergehenden hohen Selektivitaten und Ak-
tivitaten der Katalysatorekonntensowohldurch die Variation der Resta den Liganden

als auch durch di®ptimierung deReaktionsbedingungen fein abgestinwetrden

Bei Ap- undli-Liganden handelt es sich um stabilisiede und dirigierende Ligandéiir
Polymerisationskatalysatoremmn U-Olefinen.Aus der Kombination dieser Liganden beste-
hende Komplexeeigten miZirconiumund Hafniumals Zentralatonbereits gute Aktivita-
ten in der Oligomerisain von EthylenJedoch war es noch nicht moglidhtan-Komplexe

mit beiden Liganden herzustellen.

Das Einbringen deB-Liganden in die ApTFVorstufe tberherkdmmlicheSynthesewege
wie Amin- oder Alkaneliminierungverursachteeine Abspaltung des Apiganden.In der

vorliegenden Arbeigelangdiesdurch die Entwicklung einer neuenrlgeserout@ausge-
hend wn Tribenzylmonochloridotita(tv) (3) als Vorstufe Uber eine Alkaneliminierung
wurde zuné&chst déxp- und anschliBend Uber eine Salzmetatheseldérganden in hohen
Ausbeuterkoordiniert Durch die Aktivierung eines Dialkylkomplexes mit Bkonnte ein

entsprechendes Kati@f) generiertjsoliert und charakterisiert werden (v§icheme32).
ApH L|I|

g o™ T. Q ouer ﬁ\
é@ ~

3 3C 4CF 6
Schema?2: NeueSyntheseroute fur ApliTKomplexemit anschlieRender Aktivierurgm Beispiel voriCF.

Neben diesemeuenGemischtligandkomplexe(pliTiBn2) wurden auf3erdem verschie-

dene Vorstufenynter andegm Mono(aminopyridinato)titgivV) -Komplexe,unter optimier-
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ten Bedingungersynthetisiert. Die vollstandige Charakterisierung der Verbindungen er-
folgte Uber NMRSpektroskopie, Elementaranalyse und Rontgeneinkristallstrukturanalyse.
Die Auswertungler Rontgeneinkristallstrukturanalyse des ApliTiBystems lieferte Hin-

weisellber die zuvor genanntéerdrangungsreaktioder Ap-Liganden

Im nachsten Schritt wurden die Prakatalysatoren mit Ammoniumborat in der Ethylenoligo-
merisation bzw-polymerisatiam eingesetzDie Kombination der beiden Steuerliganadheih

Titan als Zentralatonewirkte nicht nur einen Wechsel von der PolymerisaifpTiBnz)

zur OligomerisatiorfApliTiBn2 z.B. mit1-Cyclohexyt3-(2,6-diisopropylphenyl)imidazoli-
din-2-imin), sondernermdglichte eine selektive Dimerisieru(gB. 4AF) von Ethylen zu
1-Buten (vgl.Abbildung64).

Prikat. (1

= Ammoniumborat A R )c:’/ r::,,
) - /,
e

P

P ad /\W
S AN A PE 4AF
Dimerisierung Oligomerisierung Polymerisierung - |
Prakat:  ApliTiBn, ApliTiBn, ApTiCIBn,  ApTiBng  IiTiBn, .
Mw Produkt 94 % 1-butene, TOF: 76 106 h!

Abbildung64: Von der Polymerisation zur selektiven Dimerisierung durch Variation der Liganden.

Im Vergleich zu den Einligandsystemen komntke Aktivitaten enorm gesteigert werden.

Bei optimierten Bedingungesrwies sicMAF as der inteessanteste Prékatalysanoit der
hochstenSelektivitat (94 % 1-Buten) undTOF (76 10° h'l). Diese Aktivitaten sind ver-
gleichbar mit denen von Enzymen und Ubertreffen, nach unserem Wissen, die bislang publi-

zierten Aktivitaten fur die Dimerisierung von Etag.

Durch Temperaturund Druckstudien war es mdglich, Informationen zu mechanistischen
Aspekten zu erhalten, wie zum Beispiel eine Scildry Verteilung mit einem unerwarte-
ten Anstieg de$}Wertes bei steigender Temperatur oder einer Druckabhangeyisésr
Ordnung.Eine Abhangigkeit der Kettenlangker Produktevom sterischen Anspruch am
Pyridinrest des Aqtigandenfiihrte weiterhinzur schrittweis@ Erniedrigung des Moleku-
largewichtes.Folglich wird eine Verringerungdes mittleren Molekulargewichtes sowohl
durch dieVariation des Ap(fein) und ItLiganden (grob) als auch durch eine Erniedrigung
der Temperatuoderdes Druck®rreicht Die Reaktionszeit undie eingesetzte Stoffmenge
des Prékatalysators oder des Scavengers spials#i Keine ersichtliche Rolle. Ein Lang-

zeitexperiment demonstrierte die Stabilitat dietsviertenApliTiBn>-Systems Giber mehrere
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Stunden mit einer Katalysatorbeladung voimdesten®,03 ppmDes Weiteren konnte die
ASel bst hei |l-aktivigritdn Kaions untersu€hbHwerden.

Diese hochaktiven, selektiven und langzeitstabilen Systeme erlaubten im nachsten Schritt
die Nutzungvon hoheren Olefinen als Comonomdvit dem Einsatz vodAF gelang es
dasProduktspektrum durch eine selektive Heterotrimeusig zu spezifiziererNeben der
Einfuhrung einer Ethylverzweigurvgurden die Olefine hierberegioselektium ein Ethylen
verlangert.Dabei wirkte sich eine Erhdhung der Kettenldnge des eingesetzten Monomers
mit einer Erniedrigung auf die Aktivitgedoch nicht auf die Selektivitat auie Isolierung

und anschlieBende Charakterisierwan 4Ethylenoctl-en, dem Heterotrimerisierungs-
produkt von iHexen,lieRen Riickschlisse auf den vorliegenden MechanismudJber

eine Temperatdy Zeit- und Druckstidie konnte ein analoges Verhaltm Ethylendimeri-
sierungbezuglich des Molekulargewichtbsobachtet werden. Sehr geringe Abweichungen

bei dreimaliger Wiederholung dieser Experimente bewiesen eine sehr gute Reproduzierbar-
keit.

Die Herstellung verschiesherProduktem Multigrammmalf3stab ermdglichte es, ein bereits
verlangertes Produkt nochmals selektiv zu verlangemter sehr milden Bedingungen
(1 bar, 15 °Cwurden somit aben linearen auch verzweigte, kigche und aromatische

Olefine selektiv verlégert (vgl.Abbildung65).

~ é
+ 4AF + Aktivator
0,05 umol 4AF, 1 bar, 15 °C

Produkte im Multigrammmafstab

g g T e

a a

A
A

21,1 g (94 wt%) 18,0 g (96 wt'%) 16,0 g (94 wt'%) 8,2 g (89 wt%)

Neue Verbindungen

~ AL

4

Abbildung65: Uberblick der Heterotrimerisierungsprodukte.
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Auf diesem Weg gelang e$Ethyloctadeel-en und 4,iethyldodeel-en, nach unserem
Wissen bis dato nicliteratubekannte Produkte, zu synthetisieren und anschliel3end zu cha-
rakterisieren.

Diese Ergebnisse gewadhren den Zugang zu einer signifikantngfofzahl neuer Verbin-
dungen, diewie am Beispiel von (&Ethyldecyl)diisobutylaluminium gezeigt, funktionali-
siert werden kdnnen.
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7. Summary

In this work, novel aminopyridinatqAp), imidazolidine2-iminato- (li) as well as Aph

titanium complexes were @pared via a new synthetic pathway. Besides the synthesis and
complete characterization of the used ligands and complexes, detailed analysis of the result-
ing products from polymerization, copolymerization, dimerization and heterotrimerization
of ethylene vere important parts to clarify mechanistic issuetermsof dimerization and
heterotrimerization. The associated high selectivities and activities of the catalysts could be
fine-tuned by varying the steric bulk of the ligands and by optimizing the oeazinditions.

Ap- and ltligands are stabilising and directing ligandsJaflefin polymerization catalysts.
Complexes, based on zirconium or hafnium as central metalstheittombinatiorof this
ligands already showed good activities in ethylene oligrization However, titanium com-

plexes could not yet be prepared with both ligands.

The intraduction of the Hligandinto the ApTiprecursorby using conventional synthesis
routes, such as amine or alkane elimination reacticanssedthe elimination of the first
coordinated Adigand. However, in the present work, this synthesis was achieved by a new
synthesis route starting from tribenzylmonochloridotitanium(I¥)) s a precursor. With

this compound it was possible to coordinate Apeligand via alkane elimination reaction
first and then thediigand via salt metathesis in high yields. A corresponding cé@onas
generated by the activation of a dialkyl complex withg8#olated and characterized (see
Schemel).

q,
Ny /59 . \/59 Q’\f(\)\

g Ti toluene T\ ’Q toluene

3 3C 4CF 6

Schemel: New synthesis for ApliTi complexes with subsequent activation is illustrated using the example of
4ACF.

In addition to the new mixed ligand compleX@®liTiBn>), various intermediates including
mono(aminopyridinato)titanium(lV) complexes were synthesizeder optimized condi-

tions. The complete characterizations ofsth@ompounds were carried out by NMR spec-
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7. Summary

troscopy, elemental analysis aneray structure analysis. Indications for such a displace-
ment reaction of the Apgand were given by the evaluatiohthe X-ray structure analysis

of the ApliTiBrp system.

In the next step these precatadysere used with ammoniumborate in polymerization and
oligomerization of ethylene. The combination of the two controlling ligands at the titanium
centre not only azsed a change from polymerization (ApTiBto oligomerization (ApliTi

Bn: e.g. with 2Cyclohexyt3-(2,6-diisopropylphenyl)imidazolidisR-imine), but although

made it possible to dimerize ethylene tbutene selectively (e.4AF) (seeFigurel).

-
precat.
_~ ammoniumborate -~ O L Sy
z —— > Z R /Z”/ <
. - g
/7~
v
P ad /\(\/11\/ /\PE 4AF
dimerization oligomerization polymerization = |
precat:  ApliTiBn, ApliTiBn, ApTiCIBn,  ApTiBns  IiTiBn, -
Mw product 94 % 1-Buten, TOF- 76 106 !

Figurel: Change from polymerization to selective dimerization by varyindigiaads.

Compared to the oAeggand systems, the activities increased enormously. Under optimized
conditions4AF proved to be the most interesting precatalyst with the highest selectivity
(94 % of 1-butene) and TOF (76C° h''). These activities are comparable to those of en-
zymes and to our knowledge exceed the previously published activities for the dimerization
of ethylene. With temperature and pressure studies, it was possible to gain information about
mechanistic aspectgifexampleSchulzFlory distributions with an unexpected increase in

the U-value with increasing temperatusea first order pressure dependerieerther a de-

-}

pendency of the product 6s ttbeparidine moietynofthen o
Ap-ligandwas observed, whicmabled the gradual reduction of the molecular weibhiis
averaged molecular weight reduction can be achieved by both the variation(bh&pand
li-ligands (coarse) and by lowering the temperature or pressure. The reaci@ntrthe
amount of precatalyst or scavenger does not matter apparently. Aelomgexperiment
demonstrated the stability of the activated ApliTiBgstem over several hours lvé cata-

lyst loading of above 03 ppm.Furthermore, the "seliiealing” of aCH-activated cation

was investigated.

These extraordinary high active, selective and-fomg stable systems were tested also for

the use of higher olefins as comonomygh the use oflAF, it was possible topecify the
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7. Summary

product spectrum bgelective heerotrimerization. Beside the introduction of an ethyl
branch, the olefins were regioselectively elongated with one ethylene moAoniecrease

in the chain length of the monomer used only had a lowering effect on the activity, but not
on the selectivitylsolation and characterization ofe#hylenoctl-ene, the heterotrimeriza-

tion product of thexene, offered the formation of the present mechanism. Temperature, time
and pressure studieemonstrated similar behaviours in case of molecular weaigllhe
dimerization studies of ethylene before. Only very small deviations of thetthmeeepeti-

tions of these experiments indicate a very good reproducibility.

The synthesis of varioygoductson a multigram scale made it also possible to elongate a
already extended product selectively again. Under very mild conditidres (15°C) linear,

branched, nowliphatic and cyclic olefins could be elongated selectively Ksgéare?2).

“ (
+ 4AF + activator
0.05 umol 4AF, 1 bar, 15 °C

\
Y

products in multigram scale

g g T I

2 2

A
A

21.1 g (94 wt%) 18.0 g (96 wt'%) 16.0 g (94 wt'%) 8.2 g (89 wt%)

new compounds

A~ () /A/((

4

Figure2: Overview of heterotrimerization products

Thereby it was possible to synthesize and charactestieyioctade€l-ene and 4 gliethyl-
dodeel-ene whichare, to our knowledge, so far not known in the literature.

These results provide access to a significantly large number of new corsploattn be

functionalized as shown by the example e&fdyldecyl)diisobutylaluminum.
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8. Experimenteller Teil

8.1. Material und Methoden

Alle Arbeiten und Reaktionewurdenunter strengem Ausschluss von Sauerstoff und Was-
serin einer trockenen Argor(Ar 5.0) oder StickstoHAtmosphargN2 4.6), unter Verwen-
dung der Standaf8chlenktechnik sowie der GloveB@echnik(mBraun 126G, < 0,1 ppm

O») durchgefiihrtDeuterierte Losmittel wurdenvon Eurisotopbezogen und vor dem Ge-
brauch entgast, destilliert und tiber Mols{8i®) getrocknetLésemittel und OlefingAcros,

TCI) wurdenunmittelbarvor ihrer Verwendung mittelBestillation UbeLiAlH 4, Kalium,
Na/K-Legierung odemBenzophenoiKetyl-Natrium unter Argonatmosphéreufgereinigt
und getrocknet.

Die verwendeterChemikalien wurden aus gewerblichen Quellen mit einer Mindestreinheit
von 97 % bezogen und ohne weitere &ufrgungsschritte direkt eingage Dazu gehoren
unter anderemN,N,N,-Trialkylammoniumf{etrakispentafluorophenyl)boraf(R2NMeH]
[B(CeFs)s], R = GCieHzz-CigHzz, 62 wt% B(GFs)4 in Isopar, DOW Chemicals) oder
Triisobutylaluminium (TIBA, in Toluol, Aldrich).

Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC). DSG-Analysen wurden an einerilettler
ToledoDSC 3+ Differenzkalorimeteausgestattet mit eine8TAR®-Systemdurchgefuhrt.
Die Proben (ca. 1thg) wurderngegen eine Referenz (leerer Tiegeljer einer Stickstodit-
mosphergunachston-60 °C bis 150 °C mit einer Heizrate von 10 °C / mriwarmt, bevor
sie wieder mit einer Kuhlrate von 10 °C / mauf -60 °C gekuhlt wurden. Dieser Zyklus
wurde dreimal wiederholt, wobei die angegebenen Werte dem dritten Zyklpseehtsn

Elementaranalyse(C H N): Die Proben fir di&€lementaranalysen wurdeor der Analyse
nochmals zenahlenund getrocknetDie Durchfiihrung erfolgtenit einemVario Bementar
ELIII.

Gas Chromatographie (GC) GC-Analysen wurden mit einedgilent 6890N Network GC
Systemausgestattet mit einer HB’Sauld 30 m x @,53 Zindgeimemxd~lar@men-

ionisationsdetektodurchgefihrt.
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8. Experimenteller Tell

Gas Chromatographie/ MassenspektroscopidGC/MS): GC/MSAnalysen wurden mit
einem Agilent 7890A GS System,sgestattet mit einddP-5Saulgf 30 m x @®5 32 em
€ mind einem 5975@ert MSD Detektorerstellt.

Gel Permiations Chromatographie(GPC): GPGAnalysen wurden an einégilent (Po-

lymer Laboratories Ltd.) PIGPC 220 Hochtemperat@hromatographieeinheit durchge-
fuhrt, die mit einem DPund RFDetektor und drei linearen Mischbettsdulen (Oleaisgyge-
stattet ist Die Analyseerfolgte bei 150 °C mit 1,2,4Trichlorobenzolls mobile PhaseZur
Vorbereitung der ProbsurdedasPolymer (0,1 w#o) in dem Lésemittel denobilen Phase
geldst und ohne Filtration verwendet. Das Molekulargewicht der Probe wird an Hand von
Polystyrol-Standards (Mw = 532 500000 g mot', K = 12,100, Apha = 0707) referenziert

und Uber K und Alphe-Werte fir lineares PE (K = 4800, Alpha = (r25) Kkorrigiert.

NMR -Spektroskopie H- und *C-NMR-Spektrenwurden auf einenVarian INOVA
300Spekrometer tH: 300 MHz, 3C: 754 MHz) bei 23 °C, einem Bruker Avance ||
HD 500 ¢H: 500 MHz,3C: 126 MHz)bei 20 °CodereinemBruker Aeon 1 GHz'{H:
1000MHz, 13C: 252 MHz)bei 23 °Cerstellt undntern auf Restlsrittelresonanzen bezo-
gen Die chemische Verschiebufig ird in Anzahl pro Million(ppm) rehtiv zu Tetrame-
thylsilan 1= 0,0 ppm angegeben. Multiptes werden wie folgt angegeben: sngulett, d:
Dublett, t: Triplet, g: Quartet quint: Quintet, sept: Septétm: Multiplett, br: breite Signale
oder Kombinationen davomie Zuordnungen wurdedurchH!H-gCOSY-, 1*C-DEPT-,
H3C-HSQCAD,, 'H**C-HMBCAD-Experimente bestétigt.

Rontgeneinkristallstrukturanalyse: Geeignete Kristalle fur di®Rodntgeneinkristallstruk-
turanalysekonnten durch die Uberschichtung einer gesattigten Tdlésling der Kom-
plexe (50 mg/ 0,5 mL) mit einer Benzol/Hexihschung (1/5) und kihlen au7 °Cer-
haltenwerden. In manchen Féllevarein mehrmaliger Wechsel der Temperatur v&h°C

auf Raumtemperatur notwendig. Die Rontgeneinkristallstrukturanalysetemwmit einem
STOEIPDS lloderSTOESTADIVARI, jeweils ausgestattet mit einer monochromatischen
Molybdenquelle( & ( Mo  K1DH9 ArundGinerOxford Crystream Tieftemperaturein-
heit, bei-140 °C durchgefuhr&ir die Reflexanalyse, Integration, Bestimmguler Einheits-

zelle und Raumgruppe sowie die Ausfiihrung der numerischen Absorptionskorrektur wurde
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8. Experimenteller Tell

STOE XArea mit XRed32 und LANA verwendeStrukturldsung und Verfeinerung wur-
denmit Sir971%9, SHELXL-2016°Y und WinGX**2 durchgefiihrt. Alle nicht Wasseadt-

atome wurden zunéachst anisotrop verfeinert, bevor die Wasserstoffatome rechnerisch oder
mit Hilfe von QPeaks hinzugefuigt wurden. Graphiken konnten iiber Mercur{*% Hp-

stellt werden.

Generelle Vorgehensweisbei der Ethylenoligomerisationfpolymerisation

Alle Reaktionen der Ethylenoligomerisatigudlymerisatiorwerdenin einem 300 mL Bi-

chi Glasautoklagn, der mit einer mechanischen Rihreinhaitsgstattet ist im semibatch
Verfahren (der Druck wird durch Ethylenzugabe konstant gehattenghgefuhrt. Neben
einer Uberwachung von Temperatur und Druck verfiigt der Reaktor Uiber separate Injekti-
onssysteme fir Toluol, Ethylen sowdenKatalysatorCokatalysatarDas verwendete To-

luol (Aldrich, wasserfrei 998%) wird zuvor Uber Trockentirmehestehend aus ADz
(Fluka), BASF R311 getragertes Cu (Sauerstofffanger) und Molekularsieb (AldBidY),
geleitet. Ethylen (AGAPolymerqualitat) wird ebenfialvor der Verwendung nochmals Gber
BASF R311 getragertes Cu (Sauerstofffangemyl Molekularsieb (Aldrich3 A) geleitet.

Vor jeder Verwendung wird der Reaktfiir 30 minevakuiert undbei 50 °C ausgeheizt.
Anschlie3end wirarauf die entsprechende Réiakstemperatur gebracht undchfolgend

mit derentsprechereh Toluolmengebefillt. Unter Rihren (1000 rpm) wird dur@ugabe

von Ethylender gewinschte Gesamtdruck (bar absolut) im Reaktionsgefald eingestellt und
dabeivollstandig gesattigDer Ethylenvebrauch kann hierfir mit eineBronkhorst HIGH

TECH EFFLOW Meterbeobachtet werden.

In einem typischen semibatch Experiment, wird der 300 mL Glasautoklav mit 150 mL To-
luol befillt, auf die gewtinschte Temperafb °C)gebracht undinterEthylendruck (2 br
absolut) gesetzt. AnschlieRemerden0,055 umol(1,1 eq desAktivators N,N,N-Trial-
kylammonium(tetrakispentafluorophenyl)bora0,5mL Toluol, 1 mLTIBA alsScavenger
(300umol einer0,3 M Stammldsung in Toluplund1 gdes internen Standards Cumol inji-
ziert. Nach erneuter Sattigung des Systems wesd#arn nich$ anders im Text erwahnt,

um die Reaktion zu startés mL (0,05umol, 1 eqg)einer Katalysatorstammloésung in To-
luol zugegebenWahrend des gesamten Expezims wird der Ethiendruck konstant gehal-

ten. Nacheiner Reaktionszeit von 15 mwird die Ethylenzufuhr gesppt unddie Reaktion
durch Zugabe vo&tOH beendet
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Ergibt die Reaktioneinen Feststoff (Polymerepls Produkt wird dieser zundchst mit
EtOH/HCI versetztbei RTfiltriert, mit EtOH sowie Aceton gewaschen und anschlie3end
bei 80 °Can Lut getrocknetDas Molekulargewicht wird mittels GRE&nalyse bestimmt
und eine Probe der Flissigphase mittels GC analysiert. Die Aktrditiber diegetrock-
neteMasse an Polymer bestimnsbfern nicht anders im Text erwéahnt

Handelt es sich bei dem erhaltenen Produkt um Oligomere, wiRkadtorvor demOffnen
auf-20 °C gekuhlt Anschliel3end wirdlie Produktverteilungnittels GC und NMR Spekt-
roskopieder Produtlosungbestimmt. DieAktivitat und TOFwerdenanhand des Ethylen-

verbrauchs (W) errechnet

Generelle Vorgehensweisbei der Copolymerisation

Die Vorgehensweisieei derCopolymerisatiorerfolgt analog zu®ligomerisationPolymeri-

sation Hierzu werden mit Zugabe des Scavengers zusa@lichL 1-Hexen injiziert. Die
Menge an Katalysator betrég0mL (2 umol, 1 eq)einer Katalysatorstamml&suiig To-

luol und 2,2 pmol (1,1 eq)Aktivator N,N,N-Trialkylammonium(tetrakispentafluorophe-
nyl)boratin 0,5 mL Toluol Nach Beendigung der Reaktiaird das Losemittel der Reakti-
onslosung im Vakuum entfernt und der farblose Rickstand bei 50 °C an Luft getrocknet.
Das Molekulargewicht wird mittels GR&nalyse, der Schmelzpunkt und die Kristallinitat
mittels DSC bestimmEine Probe deFliissigphase wirthittelsGC analysiert. Die Aktivitat

errechnet sich aus dgetrocknete Masse &opolymer.

Generelle Vorgehensweisbei der Heterotrimerisierung

Fur dieHeterotrimerisierungvird ein 100 mL Buichi Glasatoklav eingesetztder vorder
Verwendung 30 min bei 50 °€vakuiert und anschlieBend unter 1 bar absolut Ethylendruck
gesetztwird. Dar auf hi n we-Olefie mit 330 pmah TIBAJund0,055 umol
(1,2eqg)N,N,N-Trialkylammonium(tetrakispentafluorophgtjboratin Toluol (1,5 mL) ge-

l6st, zugegeben. Nach Erreichen der Ethghtigungsowieder gewtinschten Temperatur
werden zum Starten der Reaktion 0,5 M0 pumol, 1 eq) einer Katalysatorstammlésung

in Toluol injiziert, sofern nichts andes im Text ervahntwurde Nach einer Reaktionszeit

von 15 min wird die Ethylenzufuhr gestoppt und die Reaktion durch Zugabe von EtOH be-
endet.Zur Berechnung der Stoffmengenverteilung wird Cumol als interner Standard zuge-
geben und die Reaktionslosung mit8IS, GC/MSund NMR-Spektroskpie analysiertDie
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Aktivitdt und TOF wird schlie3lichiiber dieHeteroproduktderechnetZur Bestéatigung der
Reproduzierbarkeit werden alle Versuche dreimal durchgefuhrt und der Mittelwert daraus
gebildet. Die dazugehorige Standardabwench{8D) wird in runden Klammern angegeben.
Wenn Toluol bei der Analyse mittels GC mit emd’rodukt in Konkurrenz steht,ina

Cumol als Losemittel undl,3,5Triisopropylbenzol als interner Standarefwendet.

Bei analoger Vorgehensweise gelidgg Synthese im Multigrammalf3stab unter Verwen-
dung eines 300 mL Biichi Glasautoklawait 30 mL U-Olefin, 300 umol TIBAin 1 mL
Toluol, 0,5 mL Q,5umol, 1 eq) einer Katalysatorstammlosu®gh5 umol (1,1 eq)N,N,N-
Trialkylammoniungtetrakispentafluoropheyl)boratin 0,5 mL Toluolgeldst 2 bar absolut
Ethylen unceinerReaktionszeivon 1 h Alle Versucheverdenzweimal durchgefiihrtderen
Reaktionslésung vereint, destilliert und mittels GC, GC/MS bzw. NBfiektroskopie ana-
lysiert. Die Ausbeute wird hiedd am isolierten Produkt und die Reinheit mittels GC be-

stimmt.
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8.2. Synthese&orschriften

8.2.1.Liganden

N-Mesityl-6-(2,4,6triisopropylphenyl)pyridin2-amin (ApMeH) (A)

Die Synthese dieses Liganden erfolgt nach Literaturvorsélfit.

2,82 g Magnesiurbpane (116 mmol) werden in einem Rundkolben in 100 mL THF sus-
pendiert und mittels BHad auf 0 °C gekuhlt. Unter starkem Rihren werden anschliel3end
langsam 26,6 mL -Bromo-2,4,6triisopropylbenzol (29,91 g, 106imol) zwetropft. Dt
bromethan wird nicht benétigt. Die Reaktionslésung wird nach 30 min auf Raumtemperatur

erwarmt und 4 h bei 50C gerihrt.

In einem Schlenkrohr werden 0,13 g 3:By(0,464 mmol) und 0,08 g [NiBdme)]
(0,235mmol) in 5mL THF gel6st. Die Losung wird zu einer auf 0 °C gekiihlten Suspension
von 23,73 g 2,®ibrompyridin (100,2 mmol) und 100 mL THF gegeben. Anschlidl¥end
langsam unter starkem Rihren und standiger Kuhlung die filtvierte GrignardLosung
zugetropft. Die Suspension wird nach 30 min auf Raumtemperatur erwarmt und 12 h bei
50 °C geruhrt. Nach Zugabe von 50 mL WEasser werden die wassrige undaliganische
Phase im Scheidetrichter getrennt. Die wassrige Phase wird dreimal mit 20 mL Ether gewa-
schenDie organischen Phasen werden vereinigt, dreimal mit 20 mL einer gesattigten NaCl
Losung gewaschen, Uber 288, getrocknet und filtriert. Das Loésemiktgird mittels Rota-
tionsverdampfer vollstandig entfernt. Der Rickstand wird mit wenig kaltem Pentan gewa-
schen und bei 50 °C getrocknet, wodurch hellbe@&&omo-6-(2,4,6triisopropylphe-
nyl)pyridin als Zwischenproduckt mit einer Ausbeute von 28,88 g4gerhalten wird.

In einem Schlenkrohr werden 0,82 g-Bi3-(diphenylphosphinepropan (1,97nmol) und

0,80 g Tris(dibenzylaceton)Palladium(0) (0,87 mmol) in 50 ml THF geldst und zu einer Sus-
pension, bestehend au®g 2-Bromo-6-(2,4,6triisopropylphenyl)gridin (27,75mmol,
25,2eq), 3,00 g N&dButylat (31,40mmol, 28,6eqd), 4,06mL 2,4,6Trimethylanilin
(28,83mmol, 26,2eq)und 150 mL THF gegeben. Die Reaktionslésung wird nun fir 48 h
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bei 95°C gerluhrt. Nach Zugabe von 50 mL \WEasser werden die wassriged die orga-

nische Phase im Scheidetrichter getrennt. Die wassrige Phase wird dreimal mit 20 mL Ether
gewaschen. Die organischen Phasen werden vereinigt, dreimal mit 2her gesattigten
NaCFL6sung gewaschen, tiber 288, getrocknet und filtriert. Dakdsemittel wird mittels
Rotationsverdampfer vollstandig entfernt. Der Rickstand wird mit wenig kaltem Pentan ge-
waschen und bei 50 °C getrocknet, wobei das Produkt als hellbraunes Pulver mit einer Aus-
beute wn 7,48 g (65 %) erhalten wird.

s, o A CaoHseN2 (414309 mol?) TH-NMR (300 MHz, GDs,

296K ) : 1,841,33 (m, 18 H, RP2325262829 2 11 (s, 6
! H, H"9), 2,14 (s, 3 H, B, 2,88 (sept, 1 H] = 6,4Hz, ),

3,02 (sept, M, J=6,4Hz, %2, 5,79 (s, 1 H, M), 5,89
(d,1H,J=7,6Hz, HY), 6,59 (d, 1 HJ = 7,6Hz, H'9), 6,77 (s, 2 H, B51719, 7,04 (t, 1 H,
J=7,6Hz, H?), 7,23 (s, 2 H, B®1719, ppm.13C-NMR (75 MHz, CeéDs, 296 K):li= 18,5
(CHs), 21,0 CH3), 24,3 CH3), 24,5 CHs), 24,8 CHs), 31,0 CH), 35,0 CH), 103,5 CH),
115,1 CH), 120,8 CH), 129,5CH), 136,2 Cq), 136,9 Cq), 137,5 Cy), 138,0 CH), 146,7
(Cq), 148,6 Cq), 158,4 Cq), 159,6 Cq) ppm.

Die Synthese der Ligand@&iD erfolgt analog zW\, unter Verwendung der entsprechenden

Edukte nach Literaturvorschrift* 164

N,6-Dimesitylpyridin-2-amin (Ag@MeH) (B)
. s s B: CaHaeN2 (330,21gmol?) H-NMR (300 MHz, GDs,

12 4
/&QNEQ 296K): i=2,09 (s, 6H, %2123, 2,12 (s, 6H, H%21%, 2,16
A e " A I (s, 3H, H2), 2,21 (s, 3 H, 823, 5,82 (d, 1 HJ=7,6Hz,
° HY), 6,30 (d, 1 HJ = 7,6Hz, H), 6,62 (s, 2 H, Bi51719,
6,73 (s, 2 H, B%1713, 7,01 (t, 1 HJ = 7,6Hz, H), 8,33 (s, 1 H, M) ppm.2*C-NMR (75
MHz, CsDs, 296 K):ti = 18,4 CHs), 20,4 CHs), 21,1 CHs), 21,3 CH3), 103,2 CH), 113,7

(CH), 127,6 CH), 128,2 CH), 128,4 CH), 129,2 CH), 135,3 Cq), 135,4 Cy), 135,6 Co),
136,4 Cq), 137,3 Cy), 138,1 CH), 138,5 Cy), 159,1 C), 159,8 Cq) ppm.

2
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N-(2,6-Diisopropylpheny)-6-(2,4,6triisopropylphenyl)pyridin2-amin (Ap*H) (C)

C: Cs2HaaN2 (456,359 mol?t) 'H-NMR (300 MHz, GDe,
296K): ti=1,10 (d, 6 HJ = 7,0Hz, H3911122526,28,29,31p2
1,241,34 (m, 18 HJ = 6,4Hz, H911.12.2526.282931825 g9
(sept, 1 H,J=7,0Hz, H"), 3,03 (sept, M, J=7,0Hz,
H710.243§ 335 (sept, M, J=7,0Hz, H"10243§ 501 (d, 1
H,J=7,6Hz, H*), 5,95 (s, 1 H, M), 6,60 (d, 1 HJ=7,6Hz, H'°), 7,04 (t, 1 H)= 7,6 Hz,
H), 7,127,24 (m, 5 H, K>%023 ppm.13C-NMR (75MHz, CsDs, 296 K):li= 23,9 CH3),
24,4 CHs), 24,5 CHs), 24,8 CHs), 28,8 CH), 31,0 CH), 35,0 CH), 103,6 CH), 115,5
(CH), 120,8 CH), 124,3CH), 135,7 Cq), 137,5 Cq), 137,9 CH), 146,7 Cq), 148,7 Cy),
159,6 Cq), 159,8 Cq) ppm.

N-(2,6-Diisopropylphenyl6-(2,6-dimethylphenyl)pyridia2-amin (Ap'H) (D)

D: CasHzoN2 (358,24g molt) IH-NMR (300 MHz, Toluol-ds,
296K): U= 1,08 (d, 12 HJ = 5,6Hz, H#%1113 223 (s, 6 H,
H2429 3,32 (sept, M, J = 6,7 Hz, H'9, 587 (d, 1 HJ=7,6
Hz, H'%), 6,00 (s, 1 H, M), 6,39 (d, 1 HJ) = 7,6 Hz, H°), 7,00i
7,21 (m, 7 H, &5152022 hpm 13C-NMR (75 MHz, Toluol-ds, 296K): i = 20,2 CH3), 23,7
(CH), 29,8 CHs), 103,5 CH), 114,3 CH), 124,0 CH), 124,6 CH), 125,0 CH), 125,2
(CH), 135,6 Cq), 137,2 Cq), 137,6 CH), 147,8 Cq), 159,1 Cq), 159,8 Cq) ppm.

6-Chloro-N-(2,6-diisopropylphenyl)pyridir2-amin (Ag-'H) (E)

Der Ag--Ligand wird nach Literaturvorschrittd synthetisiert.

11,4 mL 2,6Diisopropylanilin (60 mmol, 15 eq) und 0,9 mkNeethyl-2-Butanol (8mmoal,

2 eq) werden in 50 mL THF gel6st, zu einer Suspension von 50 mL THF und 1,25 g NaH

(52 mmol, 13 eq) gegeben und fur 2 h bei 65 °C gerihrt. Die nun klare, braune Losung wird

mittels Eisbad gek ¢iBigyridin (12¢0f rhmole 8 ) untd ,0808g g 2, .

Ni(OAc)2 (4 mmol, 1 eq) zugegeben werden. Anschlielend wird die Reaktionslosung erneut
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fur 2 h bei 65 °C geruhrt. Mittels Na@isbad wird die erhaltene schwarze Reaktionslésung
vor der Zugabe von 5,92 2,6:Dichloropyridin (40,0 mmol, 10 eg)ochmals gekuhlt. Das
Reaktionsgemisch wird fur 2 h bei 80 °C refluxiert und tber Nacht bei RT gerihrt. Nach
Zugabe von jeweils 50 mL \#Vasser und Ether werden die wassrige und die organische
Phase im Scheidetrichter getrennt. Die wassrige Phase winabadirait 20 mL Ether gewa-
schen. Die organischen Phasen werden veredngitnal mit 20 mL einer gesattigten NaCl
Lésung gewaschen, Uber 288, getrocknet und filtriert. Das Losemittel wird mittels Rota-
tionsverdampfer vollstandig entfernt, wobei das Pro@disk weilRes, kristallines Pulver mit

einer Ausbeute von 6,04 g (52 %) erhalten wird.

E: C17H21CIN2 (288,14g mol?) 'H-NMR (300 MHz, GDs, 296K ) : U
=1,00 (d, 12 HJ = 7,3Hz, H#%1%13 312 (sept2 H,J = 7,0, 6,7 Hz,
H"19, 559 (d, 1 HJ = 7,6 Hz, H%, 6,32 (d, 1 H)J) = 7,6 Hz, H),

6,60 (t, 1 HJ=7,6 Hz, H), 6,75 (s, breit, 1 H, M), 7,087 7,21 (m,

3 H, H*% ppm.13C-NMR (75 MHz, GDs, 296K): i = @HB), 28,3 (CH), 103,9 CH),
112,3 CH), 123,9 CH), 128,3 CH), 133,0 Cq), 139,6 CH), 147,7 Cy), 150,0 Cy), 159,7

(Cq) ppm.

Die LiganderF, G undH wurden bereitgestellt und mussten somit nicht selbst synthetisiert
werden. Im Folgenden werden vollstandigkeitshalber die ND&Ren der Liganden ange-

geben.

1,3-bis(2,6dimethyphenyl)imidazolidir2-imin (liH) (F)
7 F: CigH23N3 (293,19g mol?t) 'H-NMR (300 MHz, GDs, 296K):

18 1 10
16&;&3@5 U 227 (s, 12 H, 81819, 3,18 (s, 4 H, 1, 4,39 (s, br, 1 H,
RNy LrH ] p <" NH), 6,967,04 (m, 6H, H*>1416 ppm.23C-NMR (75 MHz, GDs,
296K): Ui= 18,1 CHa), 45,1 CH2), 128,0 CH), 128,2 CH), 129,0 Cy), 138,6 Cq), 156,5
(Ca) ppm.
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1-Cyclohexyk3-(2,6-diisopropylphenyl)imidazolidir2-imin (liZPH) (G)

G: CaiHaaN3 (327,27g molY) IH-NMR (300 MHz, GDs, 296K ) : i
=0,89(m,2H,J=7,3 HzH?%),1,14(d, 6 H,J= 7,3 Hz H1/1820.2§

1,21 (d, 6 H,J= 7,3 Hz H'"18202§ 1 267 1,53 (m, 4 H, H>®), 1,65
(m,2H, H%9),1,93(m, 2H, H?>%),3,00(t, 2 H,J=7,6,6,4Hz, H®9),

3,06 (sept 2 H,J=6,4Hz, H19 3,21 (t,2H,J=7,6,6,4Hz,H®%, 417(m, 1 H, H), 4,36

(br, 1 H,NH), 707(d, 2H, J=7,6Hz, H*?'%),719(t, 1 H, J= 7,6 Hz, H'3) ppm.13C-NMR

(75 MHz, GDs, 296 K): Ui= 24,4 CHa), 24,6 CHs), 26,1 CH>), 26,3 CH>), 28,7 CH),

29,7 CH2), 40,6 CH2), 48,4 CH2), 53,1 CH), 124,7 CH), 129,3 CH), 134,4 Cy), 149,7
(Cq), 1600 (Cq) ppm.

1,3-Dineopentyd1,3-dihydro-2H-benzimidazol-imin (1i2NPH) (H)

o s H: Ci/H27N3 (273,229 moll) TH-NMR (300 MHz, GDs, 296K ) :
GQQ%‘t =0,92 (s, 18 H, A51517) 3,36 (s, br 4 H, H19), 4,72(br, 1 H, NH),
AN NWN 7 7 6,63 (m, 2 H, &), 6,90 (m, H, H*'Y) ppm.*C-NMR (75 MHz,

NH CeDs, 296 K): li= 28,7 CH3), 35,0 Cq), 53,4 CH2), 107,3 CH),
120,0 CH), 134,1 Cq), 157,4 Cq) ppm.

[eni¢

8.2.2.Die ersteSyntheseroute

Tetrabenzyltitar{TiBns) 1

20

Die Synthese voifietrabenzyltitarerfolgt nach Literaturvorschrift von Zucchitif.

25,0 g Magnesiurspéane (1 028,8 mmol) werden in einem Rundkolben in 850 mL Ether
suspendiert und mittels Eisbad auf 0 °C gekuhlt. Unter starkem Rihren werden anschliel3end
langsam 97,3 mBenzylchlorid (846,08 mmol) metropft.Die Reaktionslésung wird nach

30 min auf Raurtemperatur erwarmt, 1 d gerUlrtd nach dem Absetzten filtriert.
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21,8 mLTitantetrachlorid(200 mmol), gel6st in 100 mL Hexan, werden zu der Grigiha
Lésung bei30°C langsam zgetropft, 4 h gerihrt und filert. Anschliel3endverdendie
Losemittel im Vakuum entfernt und der Rickstand mehrmals mit Hexan extrahiert. Nach-
dem das Hexan im Vakuum entfernt wurde, liegt das Produkbtathwarzer Feststoff mit

einer Ausbeute von 46¢5(113 mmol, 56 %) vor.

1: CagH2sTi (412,17g mol®) 1H-NMR (300 MHz, GDg, 296K ) : 2,81 (538 H, I9+28),
6,62 (d, 8 HJ = 7,6Hz, HCHB"Y) 6,94 (t, 4 HJ = 7,6Hz, HC™8M), 7,08 (t, 8 HJ = 7,6Hz,
HEHBM ppm.13C-NMR (75 MHz, GDs, 296K): Ui = 98,3 CH2), 124,8 CH), 129,33(CH),
129,7 CH), 142,0 Cq) ppm.

Das ApTiBr-System
Ap®MeTiBns (1A)

414 mgA (1,0 mmol, 1 eq) in 50 mL Hexan gel6st, werden langsam zu einer gekihlten
(-20°C) Suspension aus 70 mL Hexan und 4531nify,1 mmol, 1,1 eq) gegebebie Re-
aktionslosungwird fir 3 h bei-20 °C gerthrt und langsam auf 0 °C erwérmt, wobei eine
Farbanderung nach rotbraun erfolgt. Das Reaktionsgemisch wird tber Na&tt t@iauf-
bewahrt AnschlieRend wirdlie nun rotschwarziedsung filtriertunddas Losemittel im Va-
kuum entfernt. Das ProduBfA liegt als dunkelroter Feststoff mit einer Ausbeute von 698
mg (0,95mmol, 95%) vor.

1A: Elementaranalysein % fiir GoHssN2Ti (734,41g mol?) berechnet: C 81,72, H 7,96, N
3,81; gefunén: C 80,70, H 7,91, N 3,984-NMR (300 MHz, GDs, 296K ) : 1,07 (&5 6
H,J=6,4 Hz, H22325262820 1 211,33 (m, 12 H, 232526282 2 22 (s, 3 H, B, 2,25 (s,
6 H, H), 2,81 (sept, 3 H, #2423, 3,16 (s, 6 H, 2B, 5,74 (d, 1H, J = 8,2Hz, HY),
6,29 (d, 1 HJ = 7,6Hz, H9), 6,51 (d, 6 HJ = 7,6Hz, HHB"), 6,841 7,24 (m, 14,
H351217.19.6-Bm hum 13C-NMR (75 MHz, GDs, 296K): Ui = 18,8 CHs), 21,0 CHas), 22,5
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(CHs), 24,4 CHs), 26,8 CHs), 31,2 CH), 34,9 CH), 1081 (CH>), 110,4 CH), 116,1 CH),
121,5 CH), 123,4 CH), 127,9 CH), 128,2 CH), 128,6 CH), 128,8 CH), 129,9 CH),
133,9 Cq), 135,4 Cy), 141,1 CH), 147,0 Cy), 147,1 Cq), 156,1 Cq), 168,6 Cq) ppm.

Die Synthese der KompleXa-1E erfolgt analog zd A mit Ausbeuten von 396 %.

Ap®MeTiBns (1B)

R 1B: Elementaranalysein % fiir Ci4HaeN2Ti (650,31g mol?)
/n&@;ﬁs berechnet: C 81,21, H 7,13, N 4,30; gefunden: C 81,08,

2 AL \/N 77 H7,53, N 4,481H-NMR (300 MHz, GDs, 296K): (i = 2,04
\ (s, 6 H, H9), 2,19 (s, H, H32), 2,23 (s, 3 H, B, 2,25
68@ (s, 6H, H+23, 3,15 (s, 6 H, /28" 571 (d, 1 HJ = 8,2Hz,
H1Y), 5,98 (d, 1 H,J = 7,6Hz, H), 6,50 (d, 84, J = 7,6 Hz
HCHBM), 6,75(s, 2 H, A9, 6,877,16 (M, 12H, H2171%H8n ppm 13C-NMR (75 MHz,
CeDs, 296 K): Ui = 18,8 CHa), 20,1 CHs), 102,0 CH), 107,9 CH.), 114,0 CH), 123,4

(CH), 127,8 CH), 128,2 CH), 128,7 CH), 128,9 CH), 129,9 CH), 133,9 Cy), 135,9 Cy),
138,5 Cq), 142,2 CH), 147,2 Cy), 156,5 Cy), 168,8 Cq) ppm.

Ap*TiBn3 (1C)

1C: Elementaranalysein % fiir GsHesN2Ti (776,459 mol™)
berechnet: C 81,93, H 8,30, N 3,61; gefunden: C 82,27, H
8,34, N 4,02!H-NMR (300 MHz, GDs, 296K): ti= 1,07 (d,
6 H,J= 6,4Hz, H8,9,11,12,25,26,28,29,31,’21114 d, 6 HJ =
6.4 Hz, H8.9.11,12,25,26,28,29,31, ’2 1,20 - 1,28 (m, 18 H,
H8.9,11,12,25,26,28,29,31; ,2 2,81 (sept, 3 H,J = 6,4Hz,
H7102427.3) 3 12 (s, 6 H, I§#2B") 3,69 (sept, 2 Hl = 6,4Hz,
H71024.2739 5 76 (d, 1 HJ = 8,2Hz, H'%), 6,24 (d, 1 HJ = 7,6Hz, H®), 6,51 (d, 6 HJ =
7,6Hz, HHBY) 6,82 (t, 1 H,J = 7,6Hz, H®), 6,91 (t, 3 H,)= 7,6Hz, H*"B"), 7,06 (t, 6 H,
J=7,6Hz, H*"B") 719 (s, 2 H, ¥23, 7,25i 7,29 (m, 3H, H*®) ppm.13C-NMR (75 MHz,
CeDe, 296K): U= 22,4 CHa), 23,9 CHa), 24,3 CHa), 25,5 CH3), 26,5 CHz), 29,1 CH),
31,1 CH), 104,4 CH), 107,9 CH>), 116,0 CH), 121,4 CH), 123,5 CH), 124,8 CH), 127,2
(CH), 127,8 CH), 128,1 CH), 128,4 CH), 128,9 CH), 134,4 Cy), 140,6 CH), 144,8 Cy),
145,6 Cq), 1467 (Cq), 146,8 Cq), 150,5 Cq), 157,3 Cq), 161,7 Cq) ppm.
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Ap*TiBns (1D)

1D: Elementaranalyse in % fur CieHsoN2Ti (678,359 mol?) be-
rechnet: C 81,40, H 7,43, N 4,13; gefunden: C 81,27, H 7,72, N
4,02.'H-NMR (300 MHz, GDs, 296K): ti= 1,13 (d, 6 HJ =
6,4Hz, H°1113 1,23 (d, 6 HJ) = 6,4Hz, H%111§ 2 02 (s, 6 H,
H2429, 3,11 (s, 6 H, 2B"), 3,69 (sept, 2 H] = 6,4, H'19, 5,68

(d, 1 H,J=8,2 Hz, H%, 5,87 (d, 1 HJ = 7,6 Hz, H), 6,52 (d, 6
H,J=7,6 Hz, H#"B" 6,82 (t, 1 HJ=7,6 Hz, 8,3 Hz, ), 6,89

- 7,28 (m, 15 H, B>2022CHBM hom 13C-NMR (75 MHz, GDs, 296K ) : U GH3),2 0,
23,9 CHs), 25,6 CH3), 29,1 CH), 103,9 CH), 108,1 CH>), 113,9 CH), 123,6 CH), 124,8
(CH), 127,3 CH), 127,9 CH), 127,9 CH), 128,2 CH), 128,3 CH), 128,6 CH), 128,9
(CH), 129,0 CH), 129,3 CH), 136,0 Cq), 141,8 CH), 144,8 Cq), 145,3 Cq), 146,9 Cy),
156,2 Cq), 170,6 Cq) ppm.

Ap©'TiBns (1E)
1E: Elementaranalysein % fir GsHaiCIN,Ti (608,24g mol?) be-
rechnet: C 74,94, H 6,79, N 4,60; gefunden: C 74,93, H 6,89, N 4,79.
'H-NMR (300 MHz, GDs, 296K): U= 1,00 (d, 6 H,J = 6,4 Hz,
H&91113 111 (d, 6 HJ = 6,4Hz, H%1113 3,19 (sept, M, J= 6,4,
! 7.6, H'19, 3,44 (s, br, 6 H, A28" 531 (d, 1 HJ = 8,2 Hz, HY),
égQ 5,90 (d, 1 HJ = 7,6 Hz, K9, 6,43 (t, 1 HJ=7,6 Hz, H°), 6,90i
7,22 (m, 18 H, B>SB") ppm.13C-NMR (75 MHz, GDs, 296K ) : U
= 24,2 CHs), 25,5 CHs), 28,7 CH), 103,2 CH), 108,9 CH>), 111,3 CH), 124,1 CH),
124,8 CH), 127,5 CH), 128,3 CH), 129,1 CH), 143,1 CH), 144,7 Cg), 153,5 Cg), 170,1
(Ca) ppm.
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DasliTiBn-System
liTiBns (1F)

Fur ein NMRExperiment werden 29 nig (0,1 mmol, 1 eq) und 42 nig(0,1 mmol, 1 eq)
in 0,6 mL Benzolds gelost.Es ist eine Farbanderung von rot nach orange zu beobachten.
Nach 1h sind alle Edukte vollstandig umgesetzt.

1F: Elementaranalysein % fiir CioH43N3Ti (613,29g mol™) berechnet: C 78,29, H 7,06, N
6,85; gefunden: C 77,96, H 6,79, N 7,82-NMR (300 MHz, GDs¢, 296K ) : 1,86 (556
H, HCH2BM) 2 33 (s, 12 H, H81819, 3,17 (s, 4 H, 1Y, 6,52 (d, 6 H,) = 7,6Hz, HHBN),
6,907 7,18 (m, 15H, H¥51416.048n nom 13C.NMR (75 MHz, GDs, 296K): U= 18,1
(CHs), 45,1 CH>), 78,2 CH2), 122,3 CH), 125,7 CH), 126,2 Cy), 128,4 CH), 128,9 CH),
129,0 CH), 137,1 Cy), 138,0 Cq), 145,4 Cq) ppm.

li.TiBn2 (1F2)
Fir ein NMRExperiment werden 58 nig (0,2 mmol, 2 eq) und 42 mg(0,1 mmol, 1 eq)
in 0,6 mL Benzolds geldst. Nach 2 d ist eine Farbanderung von rot nach gelb zu beobachten.

18 7 1F2: Elementaranalysein % fiir Gs2HsgNeTi (814,429 mol™) be-
16&,{:\ >~5 rechnet: C 76,64, H 7,17, N 10,31; gefunden: C 76,31, H 7,28, N
N _5~" 10,33.1H-NMR (300 MHz, GDs, 296K ) : 1,83 (ss4 H, 972

©/\Ti\/® By 2,25 (s, 24 H, K81819, 3,16 (s, 8 H, 1Y, 6,64 (d, 4 H) =
,L 7,6Hz, HMB") 6,887 7,17 (m, 184, H>>1416.0+Bm gom 13C.
QN*NQ NMR (75 MHz, GDs, 296 K): ti= 18,6 CHa), 45,1 CH2), 72,0

(CH2), 120,0 CH), 126,9 CH), 126,9 CH), 127,6 Co), 128,2
(CH), 128,7 CH), 138,0 Cq), 143,6 Cq), 150,4 Cq) ppm.
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li2PTiBns (1G)
Die Synthese erfolgt analog 2&.

" 1G: CaHsaNsTi (647,37gmofY). H-NMR (300 MHz, GDs,
TV 25 296K) ¢ 0B9187 (m, 4H, H9), 1,15 (d, &, J = 6,4Hz,
7
nas! H1718202), 1 36 (d, 6H, J = 6,4Hz, HI718202), 1,49 (m, 2H, HZ9),
5

16 6

N
\VQ 1,63 (m, 2H, HZ®), 1,82 (m, H, H2%), 2,28 (s, &4, HCH2B) 2 06
Ti

18
©7 (m, 2H, H39), 3,13 (sept, 21, J = 6,4Hz, H'619, 3,23 (m, H,

2
1

H&9), 4,00 (m, H, HY, 6,82 (d, 84, J = 7,6Hz, H"BM 6,93 (t,
3H,J=6,4 Hz, K¥"B" 7057,19 (m, H, HZ4HBEN hpm 13C-NMR (75 MHz, GDe,
296 K): ti= 23,1 CHs), 24,4 CHs), 25,2 CH2), 25,8 CH2), 25,9 CH>), 29,1 CH), 30,4
(CH>), 40,0 CHy), 47,6 CH2), 53,2 CH), 79,1 (CH), 122,3 CH), 122,6 CH), 124,5 CH),
128,2 CH), 128,5 Cq), 129,0 Cq), 146,0 Cy), 148,5 Cy), ppm.

8.2.3.Die zweiteSyntheseroute

Dichlorido-bis(dimethylamido)titalV) ((Me2N)2TiCl>) (2)

Zu 673 mg (3 mmolYetrakis(dimethylamido)titav) in Hexan (30 ml) gel6st, werden bei

0°C 570 mg (3 mmol) TiGlin Hexan (30 mL) geldsgugetropftund 1 d bei RT geruhrt.

Es erfolgt ein Farbumschlag nach dunkelbraun. Das Reaktionsgemisch wird Uber Nacht bei
-20 °C gelagert und anschliel3end filtriert. Nachdem der Rickstand am Hochvakuum ge-
trocknet wurde, liegt das Produkals brauner Feststoff meiner Ausbeute von 951 mg (4,6

mmol, 77%) vor.

|| 2 CaH1zClN.Ti (205,999 mol’) H-NMR (300 MHz, GDs, 296K ) @ 2,87 (S5
- ‘Ti’ ~

o' o 12 H, Hs) ppm.13C-NMR (75 MHz, GDs, 296K): U= 45,4 CH3) ppm.
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Ap* (Me2N)TiCl2(HNMez) (2C)

Fur ein NMRExperimentwerden 21 mg (0,1 mmoBund 45 mg (0,1 mmok in 0,6 mL
Benzolds gelost. Es erfolgt eine Farb&nderung von braun nach rot. Nach 1 h sind alle Edukte

vollstandig umgesetzt.

2C: CaeHs6Cl2N4Ti (662,34g mol™) tH-NMR (300 MHz, GDs, 296K ) @ 1{l1 (¢ 6 H,
J= 6,4 HZ, H8,9,11,12,25,26,28,29,31,)’5’21’13 (d, 6 H,J - 6,4 HZ, H8,9,11,12,25,26,28,29,31, ,21,24(d, 6
H, J= 6,4HZ, H8,9,11,12,25,26,28,29,31,)’%121’50 (d, 6 H,J - 6,4 HZ, H8,9,11,12,25,26,28,29,31, ’21,54 (d,
6 H, J=6,4Hz, H#911122526282931821 78 (5 6 H, HHNCH3) 2,74 (br, 1 H, HHNCH3) 2,81
(sept, 1 HJ=6,4Hz, H), 320 (sept, 2H, J =64 Hz, H19243Y, 3,44(s, 6 H,HN"3), 4,07
(sept, 2H, J=6,4Hz, H'1°2*3§ 569 (d, 1 H,J=7,6Hz, H“), 650 (d, 1 H,J = 7,6Hz,
H'), 6,95(t, 1 H,J = 7,6Hz, H™), 7,16-7,30 (m, 5 H, H*>2%?3 ppm.13C-NMR (75 MHz,
CeDs, 296 K):li= 232 (CHs), 24,4 CHa), 247 (CHs), 25,9 (CH3), 26,7 (CH3), 27,9 (CH),
30,7 (CH), 34,9(CH), 39,7(CHa), 52,5(CHs), 102,5 (CH), 117,0 (CH), 120,7(CH), 1244
(CH), 127,1(CH), 136,0 (Cq), 138,1 (CH), 14,2 (Cy), 144,9 (Cq), 147,9 (Cq), 149,8 (Cy),
155,5 (Cq), 165,7 (Cg) ppm.

8.2.4.Die dritte Syntheseroute

Chlorido-tribenzyltitar(IV) (TiCIBns) (3)

N
d 5

Zu einer gekuhlten-40 °C) Lésung von 1236 mt (3,0 mmol, 3 eq) in Hexan (03mL)
wird tropfenweise Titatetrachlorid(1V) (225,4 mg, 1,2 mmol, 1,2 eq), in Hexan 120

139



8. Experimenteller Tell

gel6st, unter starkem Ruhren zugegeben. Nach 5chdes Reaktionsgemisch auf® er-
warmt, 24 h bet27 °C gelagert und anschlieRend filtriert. Der Ruckstand wird mit Hexan
(2 x 20 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Pr&diggt als brauner Feststoff
mit einer Ausbeute von 1090 mg (3,1 mmal1.98) vor. Wahrend der Synthese und Lagerung

ist stets auf ausreichende Kuhlung zu achten.

3: Elementaranalysein % fiir G1H21CITi (356,08 g mol) berechnet: C 70,71, H 5,93;
gefunden: C 68,02, H 5,91H-NMR (300 MHz, GDs, 296K ) : 0 = 3 FHBg) (' s,
6,60 (d, 6 HJ = 6,7Hz, H"B"), 6,61 (dd, 3 H, §"B"), 7,04 (m, 6 H, 9™B") ppm.13C-

NMR (75 MHz, GDs, 296K ) : 0 €H2)11@648,CH), 180,5 CH), 131,4 CH), 139,0

(Cq) ppm.

DasApTiClIBnp-System
Ap°MeTiCIBN;, (3A)

414 mgA (1,0 mmol, 1 egwerden in Hexan (50 mL) gel6sand tropfenweise zu einer
gekuhlten {20 °C) Suspension aus Toluol (70 mL) ud¢{391 mg, 1,1 mmol, 1,1 eq) gege-

ben. Das Reaktionsgemisch wird fir 3 h {6 °C gertart und anschlieBend auf 0 °C er-
warmt. Hierbei ist eine Farbdnderung von braun nach rotbraun zu erkennen. Das Reaktions-
gemisch wird 24 h beR0 °C aufbewahrt und anschliel3end filtriert. Nachdem das Lésemittel

im Vakuum entfernt wurde, liegt Kompl&A alsdunkelroter Feststoff mit einer Ausbeute

von 631 mg (0,9 mmol, %) vor.

3A: Elementaranalysein % fiir CisHs1CIN2Ti (678,32 g mol) berechnet: C 76,04, H 7,57,
N 4,12; gefunden: C 75,78, H 7,52, N 3,84-NMR (300 MHz, GDs, 296K ) : 1,09 (d;
6 H,J= 6,4 Hz, H223252628. 1 26 (d, 6 H) = 6,4 Hz, H2232526283 131 (d, 6 H] =
7,6 Hz, 22325262820 2 18 (s, 9 H, [°), 2,89 (m, 3 H, A2*2), 3,16 (d, 2 H,) = 8,9Hz,
HCH28% 3,31 (d, 2 HJ = 9,4Hz, H¥28"), 5,63 (d, H, J = 7,6Hz, H'Y, 6,34 (d, 1 HJ =
7,6Hz, H3), 6,77 (d, 4 H)) = 7,6Hz, H°H#B"), 6,79 7,27 (m, 11H, H351217.19.0H) pom
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13C-NMR (75 MHz, G:Ds, 296K): Ui = 18,7 CHs), 21,1 CHa), 22,4 CHs), 24,4 CHs), 27,0
(CHs), 31,4 CH), 35,0 CH), 102,5 CH), 106,5 CH2), 116,6 CH), 121,6 CH), 124,6 CH),
127,9 CH), 128,2 Co), 128,6 Cq), 128,9 CH), 129,7 CH), 130,7 CH), 133,2 Cy), 135,5
(CH), 142,0 Co), 144,4 Co), 146,5 Co), 147,2 Cy), 151,0 Cq), 155,6 Cq), 166,7 Cq) ppm.

Die Synthee der Komplex&B-3E erfolgt analog ztBA mit Ausbeuten von 905 %.

Ap®MeTiCIBN; (3B)
5 g 2, 3B: Elementaranalysein % fiir Gs7H3oCIN2Ti (594,23 g mol)
Wmﬁs berechnet: C 74,68, H 6,61, N 4,71; gefunden: C 74,07, H 6,64,
SN, \/ 5 N 4,95.2H-NMR (300 MHz, GDs, 296K ) : 2,477 219 (m,
Ti-gi 18 H, H92¥23) 312 (d, 2 HJ = 9,4Hz, H°H2B") 3,76 (d, 2 H,
d b J=9,4Hz, H"28M) 557 (d, 1 HJ) = 7,6Hz, H'), 5,97 (d, 1 H,
J=7,0Hz, H9), 6,731 7,13 (m, 15H, H3>1217196Bm nom
13C-NMR (75 MHz, GDs, 296 K): Ui = 18,7 (CHs), 20,3 CH3), 21,1 CHs), 102,4 CH),
106,1 CH2), 110,4 CH), 114,7 CH), 124,6 CH), 125,7 CH), 128,6 CH), 128,9 CH),
129,1 CH), 129,3 CH), 129,7 CH), 130,7 Cq), 133,2 Cq), 136,0 Cq), 138,9 CH), 143,1
(Co), 144,3 Cqg), 156,1 Cq), 166,9 Cq) ppm.

22

Ap*TiCIBn2 (3C)

g 3C: Elementaranalysein % fiir GeHs7CIN,Ti (720,37 g mol)
berechnet: C 76,60, H97, N 3,88; gefunden: C 76,45, H 8,17,
N 4,06.'H-NMR (300 MHz, GDe, 296K ) : 1,07 (d; 3 H,
J=6,4Hz, 491113 1 11 (d, 3 HJ = 6,4Hz, H*91113 1 22 (d,
6 H,J=6,4Hz, H®>26313% 1 28 (d, 3 HJ = 6,4Hz, H®29, 2,89
(sept, 3 H,J = 6,4Hz, H**?"3y 311 (d, 2 H,J = 9,3Hz,
HCH2BM 3,30 (m, 4 H, | 2" 569 (d, H, J=7,6Hz, H%), 6,29 (d, 1 H) = 7,6 Hz,
H), 6,73 (d, 4 H, E"B"), 6,807 7,24 (m, 18H, H3*51520228Bn nym 13C.NMR
(75MHz, CsDe, 296 K): U= 22,3 CHa), 24,4 CHs), 24,6 CHs), 25,0 CHz3), 26,9 CH5),
29,1 CH), 31,5 CH), 35,0 CH), 104,2 CH), 105,8 CH>), 116,7 CH), 121,1 CH), 124,5
(CH), 124,6 CH), 127,5 CH), 128,9 CH), 130,6 Cg), 133,8 Cq), 141,9 CH), 144,3 Cy),
146,3 Cq), 147,1 Cg), 151,1 Cq), 155,6 Cq), 168,1 Cq) ppm.
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Ap*TiCIBn2 (3D)
3D: Elementaranalysein % fuir CssH4sCIN2Ti (622,26 g mol) be-

1814 7 rechnet: C 75,18, H 6,96, N 4,50; gefunden: C 75,57, H 7,25, N
@j@S 4,00.'H-NMR (300 MHz, GDe, 296K ) : 1,08 (& 6 H,J =
23 11

6,4Hz, 21113 1,19 (d, 6 HJ = 6,4Hz, %11 205 (s, 6 H,

T' C' H2429 3,12 (d, 2 HJ = 9,4 Hz, H"2B") 3,29 (m, 4H, H"10.01Z
BM), 5,52 (d, 1 HJ = 7,6 Hz, B, 5,87 (d, 1 HJ = 7,6 Hz, H9),
6,831 7,19 (m, 17 H, B5152022.0+80) nom 13C-.NMR (75 MHz, GDs, 296K ) : 0 =

(CHa), 24,5 CHa), 25,0 CHa3), 29,0 CH), 103,8 CH), 106,4 CH>), 114,5 CH), 124,5
(CH), 124,6 CH), 125,7 CH), 127,5 CH), 128,5 CH), 128,6 CH), 128,9 CH), 129,2
(CH), 129,3 CH), 130,5 Cq), 136,2 Cq), 143,0 CH), 144,3 Cq), 144,6 CH), 155,7 Cy),
168,2 Cq) ppm.

Ap®'TiCIBn2 (3E)
3E: Elementaranalysein % fir GaHz4CLN2Ti (552,16 g mot) be-

/16(\/1L rechnet: C 67,28, H 6,19, N 5,06; gefunden: C 66,65, H 6,39, N 5,22.
a7 N/ N IH-NMR (300 MHz, GDs, 296K ) : 0,84 (ds 6 HJ = 6,4, H21113,

1,18 (d, 6 HJ = 6,4, %1113 2 87 (sept, M, J=6,4 H'19, 3,57 (d, 2
T' C' H,J=9,4 Hz H"?B") 375 (d, 2 HJ= 9,4 Hz, K¥"2B") 520 (d, 1 H,
J=7,6 Hz, H%, 5,95 (d, 1 HJ = 7,6 Hz, H°), 6,41 (t, 1 HJ = 7,6 Hz,
H15), 6,41 (t, 2HJ=7,6 Hz, HC*EN 7.12i 7,19 (m, 7 H, &> 8" 727 (d, 4 H)=7,6
Hz, H*"EM ppm.13C-NMR (75 MHz, GDs, 296K ) : U CHs), 2448,CR3), 28,7 CH),
102,8 CH), 109,0 CHy), 112,1 CH), 125,1 CH), 124,5 CH), 125,1 CH), 129,1 CH),
130,8 Cq), 142,4 CH), 144,1 Cq), 144,2 Cq), 144,3 Cy), 168,1 Cq) ppm.
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Lithiierung der Liganden FH

liLi (FLI)
18 7
1 10
16 7 oA 6 5
12_N 9 N
1
15 BN 4
2
14 o |t 8 3

880 mg (3,00 mmol, 1 edj werden inHexan(100 mL)suspendiertauf 0°C gekuhltund

mit 1,6 mL (3,90 mmol, 1,3 eq) Bul(?,5 M) versetzt. Nach 1 wird die Suspension auf

RT erwarmt und Uér Nacht gertuhrt, wobei ein Farbumschlag nach gelb erfolgt. Das Reak-
tionsgemisch wird filtriert, das Filtrat im Vakuum auf 5 mL reduziert und Uber Nacht bei

- 20 °C aufbewahrt. Nachdem die Uberstehende Losung abfiltriert und der Riuckstand im
Vakuum getrockat wurde, kann das Produkti als gelber Feststoff mit einer Ausbeute

von 835mg (93%) isoliert werden

FLi: CioH22LiN3 (299,20g mol?) H-NMR (300 MHz, GDe, 296K ) : 2,04 (s5 12 H,
H781819 3 23 (s, 4 H, K1Y, 6,967,04 (m, 6H, H>>141%) ppm.13C-NMR (75 MHz, GDs,

296K): Ui= 18,8 CHa), 44,2 CH2), 126,3 CH), 128,9 CH), 138,7 Cy), 141,5 Cy), 142,3
(Cq) ppm.

Die Lithiierung vonG undH erfolgt analog zd mit Ausbeuten vo®5 % GLi) und94 %
(HLi).

li%PLi (GLi)

GLi: CaHaLiN3 (33328gmol?Y) H-NMR (300 MHz, GDs,
296K):1 = 1,22 (d, 1H, J = 6,9Hz, H"18202y 1 471 95 (m,
10H, H*®), 3,05 (t, 2H, J= 6 Hz, H9), 3,17 (sept, M, J = H6:19,
3,23 (t, 2 HJ = 6 Hz, H9), 4,28 (m, H, HY, 7,0%7,22 (m, 3H,
H21%) ppm.13C-NMR (75MHz, CesDs, 296K): | = 24,8 CHa), 25,0 CHa), 26,5 CHo),
27,0 CH2), 28,5 CH), 29,4 CH>), 41,1 CH>), 46,8 CH>), 55,4 CH), 124,3 CH), 124,9
(CH), 139,4 Cq), 146,9 Cg), 149,7 Co) ppm.
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li2NPLj (HLi )
0 s HLi: CiHzeLiNs (279,23gmol?) H-NMR (300 MHz, GDs,
6 P Q% 296K):|1 = 0,88 (s, 18 H, Ef1517%), 3,68 (br, 4, H'3, 6,70 (m,
”&Nj@(_h‘ 7 ° 2H, H*19, 6,95 (m, H, H®Y) ppm. 3C-NMR (75MHz, CeDe,
i 296K):1 = 29,1 CH3), 35,6 Cqg), 52,3 CH2), 105,9 CH), 118,8
(CH), 134,5 Cy), 147,5 Cq) ppm.

DasApliTiBn-System
Ap°MeliTiBn 2 (4AF)

Eine Losung vor80 mg FLi (0,1 mmol, 1 eq) in Hexan (5 mL) wird langsam zu einer ge-
kiihlten €20 °C) Lésung vor8A (68 mg, 0,1 mmol, 1 eq) in Toluol (2 mL) gegeben. Die
Reaktionslésung wird nach 30 min rihren auf 0 °C erwasmibei eine Farb&nderung von
dunkelrot nach orangebraun erfolgt. AnschlieRend werden die Losemittel im Vakuum ent-
fernt und der Rickstand mit HexaO(mL) extrahiert. Nachdem das Losemittel im Vakuum
entfernt wurdeliegt Komplex4AF als dunkelroter Feststoff mit einer Ausbeute 88rmg
(0,07mmol, 67%) vor.

4AF: Elementaranalysein % fur Gs2HzsNsTi (935,53g mol™?) mit CsDs berechnet: C 80,52,

H 7,85, N 6,90; gefunden: 8,42, H 8,07, N 7,03H-NMR (300 MHz, GDs, 296K ) : U
=1,23(d, 6 HJ=6,4 Hz, H>29, 1,31 (d, 12 HJ = 6,4 Hz, H>%3282 1 56 (s, 6 H, [9),

2,15 (s, 12 H, BP40474§ 2 18 (d, 2 H, I9"2BM 2,31 (s, 3 H, B, 2,60 (d, 2 H,) = 7,6 Hz,
HCH2BM 288 (mJ=7,6Hz, 1 H, H%, 3,04 (s, 4 H, F*), 3,40 (m) = 7,6 Hz, 2 H, H2%,

5,44 (d, 1 HJ = 7,6Hz, H'Y), 6,14 (d, 4 HJ) = 7,6Hz, H*""B"), 6,55 (d, 1 HJ = 7,6Hz,

H), 6,771 7,29 (m, 1TH, H3512.17.19,387.4345,C4-Bn) nnm 13C.NMR (101 MHz, GDs, 296

K): = 18,5 CHs3), 19,0 CH3), 21,2 CHa), 22,8 CH3), 24,5 CH3), 26,6 CH3), 31,1 CH),
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35,0 CH), 45,9 CH>2), 79,9 CH>), 103,5 CH), 116,3 CH), 120,7 CH), 121,4 CH), 127,9
(CH), 128,2 CH), 128,4 CH), 129,2(CH), 129,4 CH), 133,6 Cq), 134,4 Cq), 136,4 Cy),
137,8 Cq), 139,8 CH), 144,5 Cq), 146,5 Cq), 147,5 Cq), 148,6 Cq), 149,7 Cqg), 157,5
(Cq), 167,2 Cq) ppm.

Die Synthese der KomplexdBF-4EF, 4AG, 4AH und 4BH erfolgt analog zWAF mit
Ausbeuten von 589 %.

Ap®MeliTiBn 2 (4BF)
4BF: Elementaranalyse in % fir GsHeiNsTi
(851,44g mol?) berechnet: C 78,94, H 7,22, N 8,22; gefun-
2 T 201; \ Ik den: C78,72, H 7,61, N 7,82H-NMR (300 MHz, GDs,
v o 296K) : 166 (s, 6 H, H%2¥) 216 (s, 12 H,
Qgﬂ“\:j = 20 HI44L4, 2191 2,32 (m,14 H, HO2+23CH28m 3 64 (d,
SN % 2H,J=7,6 Hz, Y28 3,02 (s, 4 H, BP?9, 5,43 (d, 1 H,
5 % J=8,2Hz, H'Y), 6,15 (d, 4 HJ = 7,6Hz, H"BM 6,30 (d,
oo 1 H,J=7,6Hz, H?9), 6,847 7,16(m, 17H, H3>1217.19.29
31,3739.CHBM nom 13C-NMR (75 MHz, GDs, 296 K): ti= 18,5 CHs), 18,9 CHs), 20,8
(CHg), 21,4 CHa), 45,9 CH2), 79,8 CH>), 103,2 CH), 114,8 CH), 120,7 CH), 127,9
(CH), 128,5 CH), 129,0 CH), 129,2 CH), 129,4 CH), 133,6(Cy), 134,4 Cy), 136,6 Co),
137,8 Cq), 137,9 Cq), 138,1 Cq), 140,7 CH), 144,4 Cq), 146,4 Cq), 148,1 Cq), 158,0
(Cq), 167,2 Cq) ppm.

Ap*liTiBn 2 (4CF)

ACF: Elementaranalyse in % fir GesH7oNsTi
(977,58g molt) mit CsHs berechnet: C 79,81, H 8,14, N
7,16; gefunden: @9,85, H 8,44, N 7,26H-NMR (300
MHz, CsDs, 296K ) : 0Bl (d, 6 H,J = 6,4Hz,
H8,9,11,12,25,26,28,29,31, ’2 0’95 (d, 6 H, J=6,4HZ,

H8,9,11,12,25,26,28,29,31, 2 1.23 (d 6 HJ = 64Hz
H8,9,11,1225,26,28,29,31,:32, 1,30 (d, 6 H, J = 7,6HZ,
H8,9,11,12,25,26,28,29,31, 2 1.33 (d 6 HJ = 82Hz

H8,9,11,12,25,26,28,29,31, ’2 2’12 (S, 12 H, #,43,50,5}’ 2,60 (d, 2 H,J=7,6HZ, HCH2—Bn), 2,62
(sept, 2 HJ = 6,4Hz, H"10243Y 2 86 (septl H,J=6,4Hz, H"), 2,93 (s, 4 H, £33 2,94
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(s, 2 H, HH?B") 350 (sept, 2 H) = 6,4Hz, H19243y 558 (d, 1 HJ = 8,2Hz, H%), 6,19
(d,4H,J=7,6Hz, H**®") 6,65 (d, H,J=7,6Hz, H'®), 6,79 7,26 (m, 184, H>51520.22.38
404648,CHBM) npm, 13C-NMR (75 MHz, GDs, 296 K): ti= 18,7 CHs), 23,1 CHs), 24,5
(CH3), 25,2 CHa), 25,3 CH3), 26,6 CH3), 28,2 CH3), 31,2 CH), 35,0 CH), 46,7 CH>),
81,4 CH2), 106,1 CH), 117,4 CH), 120,8 CH), 121,4 CH), 124,4 CH), 127,7 CH), 127,8
(CH), 128,2 CH), 128,7 CH), 129,3CH), 133,4 Cq), 134,3 Cqg), 137,6 Co), 138,0 Cy),
139,1 CH), 144,8 Cy), 147,5 Cq), 148,3 Cq), 149,6 Co), 157,7 Cy), 168,1 Cq) ppm.

Ap*liTiBn 2 (4DF)

4DF: Elementaranalysein % fur GsHssNsTi (879,479 mol?)

berechnet: C 79,16, H 7,44, N 7,96; gefundeid9(%7, H 7,10,
N 7,37.1H-NMR (300 MHz, GDs, 296K): U 0584 (d, 6 H,
J=6,4Hz, %1113 0,98 (d, 6 HJ) = 6,4 Hz, %1113 2 16
(s, 12 H, H>364343 2 33 (s, 6 H, B9, 249 (d,J = 8,2 Hz,
4 H, HH2BM) 2 68 (sept, 2 H) = 6,4 Hz, H''9, 2,77 (d 2 H,

J=7,6Hz, HH28" 301 (s, 4 H, A3, 557 (d, 1 H,J =

8,2Hz, H%), 6,24 (d, 1 HJ = 7,6 Hz, H%, 6,28 (d, 4 HJ =

7,6 Hz, KB 6,83-7,28 (m, 19 H, I5152022.3k333%41L.CHBM nhm 13C_NMR (101 MHz,
CeDs, 296 K): U= 18,8 CHs), 24,8 CH3), 25,3 CH3), 28,2 CH), 46,6 CH>), 74,4 CH>),

105,3 CH), 121,0 CH), 124,3 CH), 125,7 CH), 127,6 CH), 127,9 CH), 128,2 CH),

128,2 CH), 128,6 CH), 1293(CH), 136,8 Cq), 137,9 Cq), 138,0 Cg), 140,3 CH), 144,8
(Cq), 148,9 Cq), 157,4 Cq), 168,7 Cq) ppm.

ApCliTiBn 2 (4EF)

4EF: Elementaranalysein % fiir GoHseCLNsTi (809,37g mol?)
berechnet: C 74,11, H 6,97, N 8,64; gefundeid3®3, H 7,23, N
8,47.'H-NMR (300 MHz, GDs, 296K): i ;83 (m, 12 H,
H8S1113 2 192 41 (m, 16 H, F283536CHBN) 3 14 (m, 6 H,
H710192§ 512 (d, 1 HJ = 8,2 Hz, H4), 5,96 (d, 1 HJ = 6,4 Hz,

H), 6,41 (t, 1 HJ = 7,6 Hz, H9), 6,781 7,16 (m, 19 HH>523
253133,CHBN) nnm 13C-NMR (75 MHz, GDe, 296K): i = 18, 6
(CHa), 23,8 CH3), 25,7 CH>3), 28,2 CH), 45,9 CH>), 78,8 CH>),

103,6 CH), 110,4 CH), 112,5 CH), 124,0 CH), 125,8 CH), 127,2 CH), 128,7 CH),
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129,2 CH), 1373 (Cy), 137,7 (@), 141,4 CH), 144,7 (@), 145,7 (@), 147,2 (@), 154,8

Ap®MeliZPTiBn, (4AG)

4AG: Elementaranalyse in % flr GsaHsaNsTi
; (969,61g molt) mit CsDe berechnet: C 80,20, H 8,56, N
N@Ls 6,68: gefunden: 80,26, H 8,72, N 6,32H-NMR (300

) ;4: ) MHz, CeDs, 296K): U  4,151,68 (m, 4H,

©/\ \}5%@2 H22,23,25,26,28,29,338,46,47,49,55)’ 2,002,21 (m, 13, H7-

N N 39 40 9,CHZ-Bn)’ 2,81—3,26 (m, g_L H21,24,27,31,32,45,j8’ 4,28 (t,

38 3 48

UN % 1H,J=7,5Hz, H9), 5,89 (d, H, J = 9Hz, HY), 6,59
N d, 1H, J = 7,2Hz, H9), 6,777.42 (m, 1&H,
H3:5,12,17,19.483,0Bn) hom 13C-NMR (75MHz, CeDg, 296K):1 = 17,9 CHs), 20,6 CH3),
23,9 CHa), 24,0 CHs), 24,1 CHs), 24,2 CHs), 24,4 CHa), 25,7 CH2), 25,9 CH2), 28,2
(CH), 29,2 CH), 30,5 CH2), 34,5 CH), 37,8 CH2), 40,2 CH2), 48,0 CHz), 52,7 CH),
103,1 CH), 114,8 CH), 120,3 CH), 124,3 CH), 125,8 CH), 128,2 CH), 128,4 CH),
128,7 CH), 129,1 CH), 135,8 CH), 136,4 Co), 137,1 CH), 141,6 Co), 146,3 C), 148,2

(Cy), 149,5 Cy), 158,0 Cq), 159,5 Cq) ppm.

Ap°Meli2NPTiBN, (4AH)
4AH: Elementaranalyse in % fur GsoH77NsTi
(915,57g molt) mit Toluol berechnet: C 79,81, H 8,50, N
s 6,95; gefunden: @9,88, H 8,76, N 7,16H-NMR (300
MHz, CsDe, 296K ) :=0,86(s, 18H, H3%41:4446) 1 26 (d,
%T‘\N 42%3@48 6H, J = 6,4Hz, H?22282 136 (d, 6H, J = 6,6Hz,
NN, e HP%%, 1,42 (d, 64, I = 6,4Hz, H>%), 1,931,94
;}[NS@; (11H, H™CHZBM 2 12 (d, H, J=9,1Hz, HH2B") 2 89
A (d, 2H, J = 8,8Hz, H743, 2,913,06 (m, 1H, H?4, 3,14
(d, 2H, J=8,8Hz, H¥"“9, 3,343,41 (m, 2H, H**?), 5,63 (d, IH, J = 7,9Hz, H'Y, 6,36 (s,
2H, H*9), 6,56 (t, 2H, J = 3,5Hz, H*%39, 6,73 (d, H, J=7,91Hz, H*"B"), 6,856,91 (m,
3 H, H33339 6,997 24 (m, TH, H2"B") 7 38 (s, H, H"19 ppm.13C-NMR (75MHz,
CeDs, 296K):1 = 17,9 CHs), 20,9 CHa), 23,9 CHs), 24,2 CHa), 24,4 CH3), 28,1 CHa),
28,2 CH3), 28,3 CH3), 28,4 CHs), 28,5 CHs), 30,5 CH), 34,2 CH), 34,5 Cy), 37,8 CHo),
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53,0 CH2), 103,1 CH), 114,8 CH), 120,4 CH), 120,9 CH), 121,2 CH), 125,8 CH), 128,2
(CH), 128,4 CH), 128,7 CH), 129,1 CH), 132,1 Cq), 135,8 Cg), 137,1 CH), 141,6 Cy),
146,3 Cq), 147,0 Co), 148,2 C), 158,0 Cy), 159,3 Cq) ppm.

Ap®Mei 2NPTiBR, (4BH)
§ 4BH: Elementaranalyse in % fur GHesNsTi
Q;QZ \ (831,47g mol®) berechnet: C 77,95, H 7,87, N 8,42; gefun-
e @' den: C76,85, H 8,12, N 8,40H-NMR (300 MHz, GDs,
296K ) : 0,87(ss18H, H33353840) 1 92 (s, 4, H7 92

g o 37 o 29),2,03 (s, H, H™92¥23) 225 (s, H, H22¥23) 2 40 (s,
/}K 4 f25 40 6H, H7-9,21—23)’ 2,87 (d, ZH, J = 8,8Hz, HCHZ_Bn), 3,12 (d,

2 H,J=8,8Hz, H°H2BM) 3 38 (br, H, H3139, 5,60 (d, H,

J=8,5Hz, H'Y), 6,28 (d, H, J= 8,5Hz, H'3), 6,43 (s, H,
H35171, 662 (m, 2H, H?®%), 6,79 (d, 4, J=7,6Hz, H"B") 6,877,16 (m, 11H,
H35.17192@9,0+Bn) nnm 13C-NMR (75MHz, CiDs, 296K): | = 18,8 (CHs), 207 (CHs),
20,9 (CHs), 21,2 (CHs), 287 (CHs), 347 (Cy), 52,5 (CHz), 79,9(CHy), 110,2(CH), 121,4
(CH), 121,7 (CH), 128,3 (CH), 1289 (CH), 130,4(Cy), 132,8(Cy), 133,6(Cy), 136,4 (Cy),
1412 (CH), 148,6 (Cg), 157,7 (Cy), 167,7(Cq) ppm.

Ap®MeliTiBn1 (5)

75 mg4AF (0,08 mmol) werden in 0,7 mLsDe geldst und fir 7 d bei RT gerthrt. Anschlie-
Bend wird die rote Losung mit 0,4 mL Hexan Uberschichtet un&Dbeiur Kristallisation
gebracht
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5: Elementaranalysein % fiir GssHesNsTi (843,47g mol™t) berechnet: C 78,27, H 7,76, N
8,30; gefunden: @7,59, H7,83, N 8,47'H-NMR (300 MHz, GDs, 296K ) : 1,1i7-159
(m, 18 H,J = 6,4 Hz, H>232526.28% 1 82 (s, 6 H, B9, 1,92 (s, 3 H, K°), 2,07 (s, 3 H,
H™®), 2,15 (s, 3 H, K%, 2,30 (s, 3 H, FP), 2,40 (d, 1 H) = 9,4Hz, H"?B") 259 (d, 1 H,
J=9,4Hz, HH2B") 2 77 (d, 1 HJ = 6,4Hz, H*9), 2,84 (d, 1 H)J = 6,4Hz, H*9), 2,903,01
(m, 3 H, H¥42427313¢ 3123 31 (m, 4 H, B-?4273L3% 562 (d, 1 HJ) = 8,2Hz, H'Y, 6,08
(d, 1 H,J = 7,0Hz, H*), 6,43 (d, 1 HJ = 7,0Hz, H™), 6,60 (d, 2 HJ = 8,2Hz, HBM),
6,541 7,38 (m, 13H, H351217.19, 353648,048n hom 13C-NMR (75 MHz, GDs, 296 K):
= 17,5 CHs), 18,8 CHs), 19,2 CHa), 21,2 CH3), 22,7 CHz3), 24,7 CHz3), 27,1 CH53),
27,4 CHz3), 31,0 CH), 31,6 CH), 35,2 CH), 44,8 CH>), 46,2 CH>), 70,2 CH>), 85,2
(CHy), 103,1 CH), 115,0 CH), 120,1 CH), 121,0 CH), 121,2 CH), 125,7 CH), 125,8
(CH), 127,3 CH), 128,2 CH), 128,6 CH), 128,7 CH), 129,3 CH), 130,1 Cq), 132,4 Cy),
133,8 Cy), 135,7(Cy), 136,4 Cqg), 137,3 Cqg), 140,2 CH), 144,0 Co), 147,2 Cq), 147,3
(Co), 149,9 Co), 154,3 Cq), 166,2 Cq), ppm.

(Ap’IiTi )*/(BF1sBn)” (6)

49 mg4cCF (0,05 mmol, 1 eq) werden mit 26 mg Tris(pentafluorophenyl)boran (0,05 mmol,
leq) in0,5 mLBrCeDs geltst undmit 0,5 mL Hexan utberschichteDa sich nach einer
Woche bei- 27 °Ckeine Kristalle bildeten, wurde der Ansatz bei RIr Kristallisation

gebrabt.

6: Elementaranalysein % fir GeH7ziNsTiBF1s (1396,50g molt) berechnet: C 65,29, H
5,12, N 501; gefunden: 5,87, H 5,43, N 5,43'H-NMR (300 MHz GCsDs, 296K):
U 023 (d, 2 HJ = 6,4Hz, H?, 0,7%1,40 (m,30 H, H&91112252628.2931821 732 10
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(m, 9 H, H43505Y 2 232 37(m, 2 H, H""10243§, 2 583,00(m, 8 H, H7:1024:27:3034.3542 3 35,
(d,1H,J=6,4Hz, H?),5,41(d, 1 H, J = 8,2Hz, H), 6,16(d, 1 H, J = 6,4Hz, H'), 6,46
7,42(m, 17 H, H¥5:15:2022,3810.4648,5458) nym 13C.NMR (75 MHz, GDs, 296 K): Ui = 14,35
(CH>), 16,7 (CHs), 24,4(CHs3), 24,5 CHs), 248 (CHs), 28,8 (CH3), 310 (CH), 35,0 CH),
49,5(CH2), 62,3(CH2), 87,4(CH>), 105,1 (CH), 108,4(CH), 114,1(CH), 119,1(CH), 120,8
(CH), 1248 (CH), 126,1(CH), 1274 (CH), 129,4(CH), 130,2(C,), 136,5(Cy), 1379 (Cy),
141,2 (CH), 146,2 (Cy), 146,7 (Cy), 1482 (Cy), 148,7 (Cy), 152,4 (Cy), 165,5 (Cq) ppm.
19F-NMR (282MHz, CsDs, 2% K ) : -186,82 (tm-F), -164,01 (tp-F), -130,27 (d0-F)

ppm.

8.3. Heterotrimerisierungsprodukte

. 4-Ethylhept-1-en: CoH15(126,24 g mott): 'H-NMR (1000MHz, CsDs,

/"‘\ ( 296K ) : 083 ¢=83H,J=73Hz H), 087, 3H,J=73Hz, H),

1,21 (m, 2H, J= 7,3 Hz,J= 6,1 Hz, H%8, 1,27 (m, 5 HJ = 7,3 Hz,

J=61Hz, %8 199 ¢d, 2H, J = 7,3 Hz,J = 6,1 Hz, H), 500 (M, 2 H,J = 1,22 Hz,

J=103 Hz,J=171Hz, H), 572 ddt, 1 H, J= 7,3 Hz,J= 103 Hz,J = 17,1 Hz,H?) ppm.

13C-NMR (126 MHz, GDs, 2 9 3= 1K9 (CH3)li147 (CHs), 204 (CHo), 262 (CHy),
35,8 (CH2), 382 (CH), 393 (CH), 1158 (CH2), 1377 (CH) ppm.

1

o 10 4-Ethyloct-1-en: Elementaranalysein % fur CioH20 (140,27 g mol

2 ( 1 berechnetC 8563, H 1437;gefundenC 8541, H 1469.1H-NMR

(L000MHz, CsDg, 296K ) : 0,85 ¢,83 H,J= 7,9 Hz, H'9, 0,90 {,

3 H,J=73Hz, H), 1,20-1,30(m,9H, J= 6,1 Hz,J= 7,3 Hz, J = 7,9 Hz, H""9), 2,01 (td,

2H,J=61Hz,J=73Hz, H), 504 M, 2H,J=12Hz,J=110 Hz,J = 17,1 Hz, H),

5,76 @dt 1 H,J= 7,3 Hz,J =110 Hz,J = 171 Hz, H) ppm.13C-NMR (126 MHz, GDs,

293 K112 (Chbk), 144 (CHs), 235 (CHo), 261 (CH2), 294 (CH.), 330 (CH>), 381
(CHy), 392 (CH), 1158 (CHy), 1377 (CH) ppm.
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» 4-Ethylnon-1-en: Elementaranalysein % fur Ci1H22 (154309
/z\mr mol?): berechnetC 8563, H 1437; gefundenC 85,41, H 1410.
'H-NMR (1000MHz, CsDs, 296K ) : 0,85 ¢,=83 H,J = 7,3 Hz,
H'%), 090 ¢, 3 H,J=73Hz, H), 1,22 (m, 6H, J= 62 Hz,J = 7,3 Hz, %19 127 (m,
4H,J=62Hz,J=73Hz, H?19 1,34 (m, 1 HJ=6,2 Hz,J = 7,3 Hz, H) 2,02 (d, 2 H,
J=6,2Hz,J=73Hz, H), 505 M, 2 H,J=11 Hz,J= 106 Hz,J = 172 Hz, H), 577
(ddt, 1 H,J=7,3 Hz,J=102 Hz,J= 17,2 Hz, H) ppm.13C-NMR (126 MHz, GDs, 293K):
U= 112 (CHs), 144 (CHs), 231 (CHo), 261 (CH2), 268 (CH2), 327 (CH2), 333 (CH>),
38,1 (CH2), 393 (CH), 1158 (CHy), 1378 (CH) ppm.

1

12 4-Ethyldec-1-en. CiHoa (16832 g mott): H-NMR
11( (1000MHz, CsDs, 296K ) : 0,86 (=3 H,J = 6,9 Hz, H?),
091 ¢ 3 H,J=73Hz, H9, 1,26 (br, 84, J= 64 Hz,J =

7,3Hz, %1, 130 (m, 4 HJ =64 Hz,J= 7,3 Hz, H®°'), 1,32 (m, 1 HJ=6,4 Hz,J =
7,3Hz, HY, 203 ¢d, 2 H,J = 6,4 Hz,J = 7,3 Hz, H), 505 (m, 2H, J= 1,1 Hz,J = 106 Hz,
J=172 Hz, H), 577 @ddt, 1 H,J = 7,3 Hz,J = 102 Hz,J = 17,2 Hz, H) ppm.13C-NMR
(126 MHz, GDs, 293 K):ti= 11,2 (CHs), 144 (CHs), 231 (CHy), 261 (CH2), 27,1 (CHy),
30,2 (CHy), 323 (CHy), 334 (CH>), 381 (CH>), 393 (CH), 1159 (CHy), 1378 (CH) ppm.

2
1/\

14 4-Ethyldodec-1-en: CizHz4 (16838 g mott): H-
13( NMR (1000MHz, CsDs, 296K ) : 0,86 ¢, 3 H,J =
7,3 Hz, H%, 091 ¢, 3 H,J= 7,3 Hz, H?), 1,28-1,33
(br, 17H, J = 6,4 Hz, 73 Hz, H1113, 203 ¢d, 2 H,J = 69 Hz, 73 Hz, H), 505 (M, 2 H,
J =20 Hz, 103 Hz, 171 Hz,HY), 577 ddt 1 H,J = 6,9 Hz, 103 Hz, 171 Hz, H) ppm.
13C-NMR (126 MHz, GDs, 293 K):U= 112 (CHs), 144 (CHs), 232 (CHo), 262 (CH),
27,2 (CHz), 299 (CHy), 302 (CHz), 306 (CHz), 324 (CH2), 334 (CH.), 381 (CH2), 393
(CH), 1159 (CHz), 1378 (CH) ppm.

2
1/\

20 4-Ethyloctadec1-en: CyoHao (280549
19( mol): H-NMR (1000MHz, GCsDs,
296K ) : 0,87 ¢=3H,J=73Hz, HO,

0,92 ¢, 3 H,J = 7,3Hz, H'®), 1,28- 134 (br, 2H, J = 7,3 Hz, H"1719, 204 d, 2 H,J =

2
’I/\
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6,1 Hz, 7,3 Hz, H), 505 (m, 2H, J= 1,0 Hz, 103 Hz, 171 Hz, H), 577 @ddt, 1 H,J=7,3
Hz, 103 Hz, 171 Hz, H) ppm.L3C-NMR (126 MHz, GDs, 293 K):li= 112 (CHa), 144
(CHg), 232 (CHp), 26,2 (CH2), 27,2 (CH2), 299 (CH>), 302 (CH2), 302 (CH>), 303 (CH>),
30,6 (CH), 324 (CHy), 334 (CH2), 381 (CH>), 393 (CH), 1159 (CHy), 1378 (CH) ppm.

BT 4,6-Diethyldodec1-en: (CigHz2 (22443 g mol'): H-
1/2\/1 ( NMR (1000MHz, CsDe, 296K ) : 0,89 (6 H,J=7,3

’ Hz, H*19, 092 ¢, 3 H,J = 7,3 Hz, H?), 1,19 (m, 2 HJ =
2,5Hz,J=6,4Hz, H), 1,30 (br, 144, J=6,4 Hz,J = 7,3 Hz, H%1313 137 (m, 1 H,J=
6,4 Hz, H), 1,44 (m, 1 H,J = 6,4Hz, H), 2,05 @d, 2 H,J = 58 Hz,J = 6,4 Hz, H}), 506
(m, 2H,J=15Hz,J=103 Hz,J= 166 Hz, H"), 579 ddt, 1 H,J =58 Hz, J= 103 Hz,
J=166 Hz, H) ppm.13C-NMR (126 MHz, G:Ds, 293 K):ii = 108 (CHa), 111 (CHs), 144
(CHg), 232 (CH2), 264 (CH2), 265 (CH2), 27,0 (CH2), 303 (CH2), 324 (CH>), 339 (CH>),
36,4 (CH), 366 (CH), 37,8 (CH2), 382 (CH), 1160 (CH2), 137,6 (CH) ppm

;O 4-Phenylhex1-en. CiHis (16026 g motl): 'H-NMR (1000MHz,

A ( CesDs, 296K ) : 0,78 ¢,8 H,J=7,3Hz, H), 1,44 (m, 1 HJ=7,3 Hz,

H®), 1,59 (m, 1H, J = 7,3 Hz, H), 2,26 (t, 2 H,J = 7,3 Hz, H), 2,38

(m, 2H,J=73Hz, H),493(m,2H,J=19Hz,J=106 Hz,J=172

Hz, HY), 564 ddt, 1 H,J=7,3Hz,J=102 Hz,J= 172 Hz, H), 7,02(d, 2H, J=6,8Hz,

H”Y), 7,08(t, 1 H,J=7,3Hz, H), 7,17(t, 2 H, = 7,3Hz, H1%) ppm.23C-NMR (126 MHz,

CeDs, 293 K):i=122 (CHs), 291 (CH), 41,4 (CH.), 480 (CH), 1159 (CH>), 1264 (CH),
1281 (CH), 1286 (CH), 1374 (CH), 1453 (Cq) ppm.

1

2-Ethyl-3-vinylbicyclo-[2.2.1]heptan: C1iH1s (15027 g moth): 'H-NMR
S (300MHz, CsDs, 296K )  :0,88](t, 3H), 1107 1,17 (m, 2 H),1,277 1,36
A\ (br, 4 H), 1417 1,50 (br, 5 H), 195 (s, 1 H), 199 (s, 1 H), 217 (t, 1 H), 498
i 508 (m, 2 H), 6871 5,70 (m, 1 Hppm.
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Tabelle34: Untersuchungenur Verlangerung von-Penten mit Ethylen.

Nr. T Peth mMHRB Sel ek (mowé)t 2t TOE
(A(( b a (g) 2-Et1_2?/1l-p4-Etehny 11-h 6-Et2r3:|-1n (16@1)
8 a -5 1 0, 79 2 3, 7 B, 33 15
8D -5 1 0, 86 2 3B, 6 %, 27 16
860 -5 1 0, 89 2 4, 69D, 27 17
80 -5 1 0480» 24 101 70 201 3 40 1,(609¢
81 0 1 0,68 08) 24 301 70 700 3 10,1, 61 3:
8 2 5 1 1,00x 22 90C 69600 4 I)YV.,1, 90 7(¢
83 15 1 oggqgo0»y 22 2)C 68 F P 4 10,1, 61 ¢«
84 15 3 0,43 19 4)0C 73 300 5 Z)O,0, 924
85 15 6 0,60% 16 1)C 73 100 6 10,1, 11 &:
86 30 1 04%05 21 10C 65 3)0 5 1)0.,0,(9 9 ¢

t = 15 min, Prékat4AF: n = 0,05 pmol, \penten = 30 mL, Aktivator: 1,1 eq Ammoniumborat:
[R2N(CH3)H]*[B(CeFs)a] (R = CieHaz- CagHaz7), Ti/lB = 1/1,1, Scavenger: 300 umol TIBA, irBtand.und Lo-
semittel Cumol 3Summe der Masse an Heteroprodukf&@F (iber Heteroprodukte berechnaferte errech-
net ausdemDurchschnitt dreier ExperimentEehler werdern runden Klammern angegebddie Schwan-
kungen in der Aktivitat konnen auf Verunreinigungenl-Penten, wie beispielsweise Ketone, zurlickgefihrt
werden.

Tabelle35: Untersuchungenur Verlangerung von-Hepten mit Ethylen.

Nr. T Peth mprodfik Sel ek ({ imed)t 2t TOFE
(A(( b a (g) echE_p 4—etek;]ye-1-n 6—etehnye|-1:lﬂ (1 Bh)
lene
8da 15 1 0,23 2@, 7%, 17 04
8B 15 1 04 8 188, 7 6, 26 07
8715 1 055 19, 70, 41 08
87 15 1 04Zay 2050 75 3()1 3 1IP,0, 625¢
88 15 3 0,6ap 19 3() 67 002 9 21,1, 02 3:
89 15 6 0,78y 13 7() 66 8()2 14 501 1, 21 1(:
90 30 1 O, {7®8x 18 3() 71701 7 Qn, 1, 253«
91 45 1 0,403 1800 7q@a@Q) 8 1P, 0, 604:
92 60 1 0,4@pP 13 5() 64 1(03 17 901 0, 83 2:
93 75 1 0,889 125() 58 301 22600 1, 46 1(¢

t = 15 min, Prékat4AF: n = 0,05 pmol, VYnepen = 30 mL, Aktivator: 1,1 eq Ammoniumborat:
[RoaN(CH3)H]*[B(CeFs)4] (R = GieHss- CigHs7), Ti/B = 1/1,1, Scavenger: 300 pmol TIBA, irtand.und L6-
semittel Cumol.®.Summe der Masse an Heteroprodukf&@@F Uber Heteroprodukte berechnaferte errech-
net ausdemDurchschnitt dreier ExperimentBehler werdenn runden Klammern angegeben. [H3ehwan-
kungen in der Aktivitat konnen auf Verunreinigungenl-Hepten, wie beispielsweise Ketone, zurtickgefuhrt
werden.
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