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Literaturhinweise sind durch hochgestellte Zahlen in eckigen Klammern ! gekennzeichnet.
Verbindungen sind durch fettgedruckte Zahlen 1 symbolisiert.

In aller Regel werden in den Reaktionsgleichungen und Schemata die Formalladungen der
Ubersichtlichkeit halber weggelassen, falls sie nicht zum Verstandnis notwendig sind.

In allen Formeln werden fur den Imidoliganden mit [M=NR] und dem Phosphoraniminato-
liganden mit [M=NPRg3] einheitliche Bindungsformulierungen gewahlt. Dies schlief3t nicht
aus, dass die Bindungsordnung in den verschiedenen Komplexen je nach elektronischer

Situation am Metallzentrum variieren kann. Gleiches gilt fir den Amidoliganden [M-NR;].
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Einleitung

Der stindig wachsende Weltmarkt fiir Polymere und der steigende Anspruch an deren
Eigenschaften fiihrte in den letzten vier Dekaden zu einer breiten Forschung im Bereich der
metallkatalysierten Polymerisatiﬁsreaktion. Zur Zeit werden etwa 170 Millionen Tonnen
Polymere pro Jahr vertricben ™, hiervon etwa zur Hilfte Polyethen und Polypropen.
Hingegen ist mit 15 Millionen Tonnen der Bedarf an Elastomeren vergleichbar gering. Damit

sind Polyolefine die wirtschaftlich bedeutendsten Kunststoffe.

Seit der Entdeckung der Ubergangsmetall-katalysierten Polymerisationsreaktion in den
fiinfziger Jahren haben sich im Wesentlichen zwei unterschiedliche Katalysatorsysteme zur
Darstellung von PE und EPM durchgesetzt. Hier sind die in der Niederdruck-
Olefinpolymerisation von K.Ziegler und G.Natta 1953 erstmalig verwendeten
sogenannten Ziegler-Katalysatoren zu nennen, die neben Aluminiumalkylen als aktive
Spezies Metalle vorzugsweise der Gruppe 4, wie z.B. Titan und Zirkonium,_ enthalten.

H

mit anorganischen Chromverbindungen wie polymerem [CrO;]x oder aber Chrom(III)-Salzen

Unabhingig von diesem Verfahren gelang es der Phillips Petroleum Company 7, Silicagel
zu imprédgnieren und diese heterogenen ,,Phillips-Katalysatoren ohne Zugabe von
Aluminiumalkylen als Cokatalysator erfolgreich in der a-Olefinpolymerisation

einzusetzen .

Diese Katalysatorsysteme fiihrten zu streng linearen und hochkristallinen Polymeren und
16sten das bis dahin iibliche Verfahren ab, bei dem die Monomere unter hohem Druck (max.
3000 bar) ein ausgesprochen stark verzweigtes und amorphes Polymer bildeten. Bis heute
sind die Wirkungsweise und die aktive Spezies dieser beiden Klassen heterogener
Katalysatoren noch nicht vollstindig geklart. Es gilt jedoch als gesichert, dass es sich t)m eine
polare Koordinationspolymerisation nach dem Cossee-Arlman-Mechanismus handelt 7.

Die Entwicklung der heterogenen Systeme hat zu Katalysatoren gefiihrt, die sich neben einer
sehr groflen Aktivitit auch durch eine hohe Stereoselektivitit auszeichnen. Trotzdem
beschéftigt sich die aktuelle Forschung zunehmend mit homogenen Katalysatorsystemen.
Hierbei erfolgt die Polymerisation an stereochemisch einheitlichen Metallzentren mit
definierter Koordinationssphéire. Durch Kenntnis von Mechanismus und Wirkungsweise der
aktiven Spezies wird es moglich, iiber die Ligandsphére die Katalysatoren hinsichtlich der
Eigenschaften der erhaltenen Polymere zu optimieren. Somit konnen Molekulargewichte,
Regio- und Stereoselektivititen sowie die Neigung zum Einbau von Comonomeren, wie in

der Darstellung von EPM, beeinflusst werden.



1. Einleitung

Aufgrund dieser Faktoren nahm insbesondere das Interesse an 16slichen ,ﬁingle-site“-
Katalysatoren in den letzten 20 Jahren zu. Inzwischen nehmen Metallocene [ und damit
verwandte Halbsandwich-Katalysatorsysteme eine ﬁntrale Rolle in der Forschung ein. Neben
den in Abbildung 1 gezeigten Metallocenen A ™ konzentrierte sich die Forschung auf
,constraint-geometry*“-Katalysatoren. Hierbei handelt es sich um Ubergangsgetallkomplexe
mit Verbrﬁckenﬁ:n Liganden, wie in Cp-Amido-Chelatkomplexen B oder ansa-
Metallocenen C ™. Neben diesen Verbindungen gelang es auch, Ubergangsmetallkomplexe D
zweier zueinander Donor-Akzeptor funktionalisierten Cp-Liganden mit stark polarisierter,
dativer Bindung darzustellen. Katalysatorsysteme des Typs D ™! bieten den Vorteil, dass die
Cp-Einheiten nacheinander eingefiihrt werden konnen und im Gegensatz zu den bereits
beschriebenen ~ Halbsandwich-Amido-Chelatkomplexen  ein  leichtes ~ Offnen  der

Donor/Akzeptor-Bindung ermoglichen.

& ,
\x \ M \
& S B
¥
A B = P
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Abb. 1: Metallocenh der 4. Gruppe A [H, HalbsandwiclﬁAmidO-Komplexe 7 B,
ansa-Metallocene C |

und Donor-Akzeptor-Metallocene D |

Durch die Verbriickung kann in diesen Verbindungen ein relativ kleiner Ligand-Metall-
Ligand-Winkel o eingestellt werden und durch Variation mit im sterischen Anspruch
unterschiedlichen chelatisierenden Liganden der Offnungswinkel B optimiert werden. Somit
lasst sich neben der Stereoselektivitit auch die Einbaurate unterschiedlicher Monomere in der
Copolymerisation beeinflussen.

ADbb. 2: Abhéngigkeit von Ligand-Metall-Ligand-
Winkel o und Offnungswinkel B in ansa-Metallocenen



1. Einleitung

Eine stereochemische Kontrolle bei der Propenpolymerisation ist sowohl mit C,- oder Cs-
symmetrischen ansa-Metallocenen C und D (vgl. Abb. 1) als auch mit den unverbriickten,
chiralen Ubergangsmetallverbindungen des Typs F mdglich ™. Diese unverbriickten
Systeme bieten dariiber hinaus den Vorteil, dass durch reversible Isomerisierung zwischen
chiraler und achiraler Struktur die Koordinationsgeometrie variabel ist und somit entweder ein
isotaktischer oder ataktischer Polymerisationsverlauf begiinstigt werden kann. Durch
unterschiedliche Reaktionsbedingungen lassen sich diese Katalysatoren sowohl fiir die
Herstellung  von  isotaktischen = Polymeren als auch  von  Thermoplasten

(Stereoblockpolymeren) heranziehen.

R’
R O3 OI>—O
MZ’I, X ‘“M\eCI T —® = T —®

L b oo

R C,-sym. C,-sym.

Abb. 3: Stereorigides ansa-Metallocen E und chirale und achirale ]Slmkhlr eines

unverbriickten Zirconocenkatalysators F mit reversibler Isomerisierung '™
Zunehmende Anforderungen an die Eigenschaften von Polymeren und die uniibersichtliche
Patentsituation fithren dazu, dass tﬁben den Cp-Ubergangsmetallkomplexen auch Systeme
intenﬁ erforscht werden. Ausgehend vom durch
=1 entwickelten RR. Schrock et al. mit der

ein Modell, mit dessen Hilfe durch theoretische

mit anderen o, TEDonorliganden !
R. Hoffmann eingefiihrten Isolobalprinz@
Cyclopentadienyl-Imido-Ligandanalogie !
Betrachtungen die Entwicklung neuer Katalysatorsysteme vorangetrieben werden kann.
Dieses Konzept beruht darauf, dass sowohl der Cp- als auch der NR-Ligand jeweils eine O-
und zwei TeBindungen zum Ubergangsmetall ausbilden (Abb. 4).

Abb. 4: Orbitalwechselwirkungen der Cp- und Imido-Liganden mit Ubergangsmetallen



1. Einleitung

Der empirisch abgeleitete, isolobale Zusammenhang zwischen Cyclopentadieﬁl- und
Imidokomplexfragment  konnte l;jlurch quantenmechanische ~ Berechnungen ! und
vergleichende Reaktivititsstudien I gestiitzt werden. Da es sich bei den Imidoliganden im
Gegensatz zum monoanionischen Cp-Liganden um ein dianionisches Fragment handelt, muss
sich die Gruppenzugehorigkeit des Zentralatoms &dndern, um zu isolobalen
Komplexfragmenten mit gleicher Valenzelektronenzahl und gleicher Orbitalsymmetrie zu
gelangen.  Die = Komplexfragmente, die  demzufolge in  einer isolobalen
Verwandtschaftsbeziehung zu den Metallocenen der Gruppe 4 stehen, sind in der folgenden

Abbildung 5 gezeigt:

|

Ti 1, <_()_> \ ', <T> Cru,,
Q/) \ RN¢/ \ RN¢/ \

0

ADbDb. 5: Isolobaler Zusammenhang zwischen Cyclopentadienyl- und

Imido-Komplexen der 4. bis 6. Gruppe

Da die zuvor abgebildeten Ubergangsmetallkomplexe eine Isolobalbeziehung und
d’-Konfiguration besitzen, konnte eine vergleichbare Reaktivitit wie zB. in der
Olefinpolymerisation hieraus resultieren.

Ausgehend von diesem Konzept hat V.C. Gibson die zuﬂ Titangcen isolobalen Komplexe
[CpV(NR)CL] (R = Tol ") bzw. [Ct(NR),CL] (R = ‘Bu

Homopolymerisation von Ethen als Precursor eingesetzt /™.

, Mes ''™) synthetisiert und in der

Uber den Imidorest hinaus stehen weitere Liganden in einer Isolobalbeziehung zum
Cyclopentadienyl-Anion. Higzu zdhlen neben dem formal einfach geladenen
Phosphoraniminato-Liganden ** auch die Siloxy- und Alkoxygruppen als potentielle
0, 2TeDonoren. Voraussetzung dafiir, dass die Liganden [R3PN]’, [RO] und [Me;SiO] als
isolobal zu einem Cp-Liganden betrachtet werden kdnnen, ist die terminale Koordination mit

einer 0- und zwei T-Bindungen.

tBu3PI|\|I
|

Ti“l'C|

I
. Ti . =
@/T'Q'CI 0 BU,PNZ ( Cl 0 Bu,PNT \
Cl

Cl Cl

G H I
1

ADbb. 6: Titanverbindungen mit Cyclopentadienyl- und Phosphoraniminato-Liganden (44



1. Einleitung

Besonders intensiv wurden Titan(IV)-Komplexe in der Homopolymerisation von Ethen
untersucht. Durch sukzessiven, formalen Austausch der Cp-Liganden in [Cp,TiCl;] G gegen
NPRj3-Einheiten gelang D.W. Stephan et 1998 erstmalig die Synthese von
[CpTi(NP'Bu3)Cl,] H und [Ti(NP'Bus),Cly] | ®". Diese Katalysatoren besitzen in der
Darstellung von PE eine bis zu viermal hdhere Polymerisationsgeschwindigkeit als

vergleichbare ,,constraint-geometry*“-Verbindungen.

Mezsi/@/
\

N/Tl /II,CI
Bu \
Cl

Neben den Metallocenen und den von diesen abstammenden ,,constraint-geometry*-
Katalysatoren sowie den iiber das Isolobalprinzip abgeleiteten Imido- oder
Phosphoraniminato-Komplexen der friilhen Ubergangsmetalle finden in letzter Zeit auch
zunehmend Diimin-Komplexe mit Ubergangsmetallen der 8. und 10. Gruppe Anwendung in
der Homopolymerisation. M. Brookhart beschrieb Nickel(II)- und Palladium(II)-Systeme, die
durch sterisch anspruchsvolle a-Diimin-Liganden stabilisiert werden und nebﬁ Ethen auch
héhere a-Olefine zu makromolekularen Verbindungen polymerisieren kénnen =7,

Die aktive, kationische Nickel-Alkylspezies wird durch Aktivierung mit Methylalumoxan in
situ gebildet. Dariiber hinaus wird auch erstmalig ein Eisen(Il)-Komplex K in der
Olefinpolymerisation beschrieben, dessen Metallzentrum von einem neutralen, dreizdhnigen

2,6-Bis(imino)pyridin-Liganden stabilisiert wird 7.

S N N 1" sescrcaa.
B[3,5-(CF.),CH
| _ AR\ VAR 3)2%6M3ly
| N Ar—N N—Ar Ar—N N—Ar
N | | A4 A4
A \Fe/N\ N g
Ar -
/ E / Br / \
K L M
Abb. 7: L'Pxi:tgangsmﬂal];]?_tékala.l*s_muien der 8. und 10. Gruppe mit chelatisierenden
Liganden #=]

Uber die zuvor beschriebenen Diimin-Komplexe hinaus besitzt das Nickelatom auch
zunehmend in Kombination mit [NPRjs]-Liganden Bedeutung. Hier sind insbesondere die
Phosphoraniminato-Komplexe mit der Zusammensetzung [Ni(NPMe;)Br]s zu erwihnen. Sie
liegen im festen Zustand als Heterokubanstruktur vor und dissoziieren in Losung

wahrscheinlich  schrittweise zu monomeren Einheiten. Unter Verwendung von



1. Einleitung

Methylalumoxan (MAO) als Cokatalysator werden katalytisch aktive Spezigs gebildet, die
insbesondere Norbornen unter Erhaltung des Ringes vinylisch polymerisieren 7.

] ﬂb [Ni(NPMe)Br], / MAO

ADbDb. 8:  Nickel-Phosphoraniminato-Komplex  in  der

n

Polymerisation von Norbornen

Bisher gibt es nur wenige Nickel-Komplexe, die in der Ethen-Homopolymerisation aktiv sind.
Ihre Bedeutung liegt vielmehr in der Katalyse der Ethen-Oligomerisierung (SHOP-&OZCSS,
shell-higher-olefin-process) und der Polymerisation von Methylmetacrylat (MMA) ! EI-]iier
sind insbesondere die Halbsandwich-Komplexe und Derivate des Ni(acac) zu erwihnen |



Phosphoraniminato-K omplexe des Chroms

2.1 Bindungssituation der [MNP]-Einheit terminaler Phosphoraniminato-
Komplexe

g. So

konnten Komplexe der verschiedensten Ubergangsmetalle mit dem anionischen Liganden

Phosphoraniminato-Komplexe stellen eine sehr gut untersuchte Verbindungsklasse dar !

[NPR3] synthetisiert und mit allen gidngigen Methoden charakterisiert werden.
Uber achtzig Prozent dieser Verbindungen besitzen jedoch einen Phosphoraniminato-
Liganden [NPRj3]” mit drei Phenylgruppen als organische Reste am fiinfwertigen
Phosphoratom. Der Grund hierfiir diirfte darin liegen, dass Triphenylphosphan kommerziell
verfiigbar ist und durch Umsetzung mit Trimethylsilylazid in einer Staudinger-Reaktion

N,-Abspaltung die N-silylierte Reaktivform des Phosphoranimins Me;Si-N=PPh; liefert "%

In letzter Zeit wurden verstirkt Untersuchungen mit Phosphoraniminato-Liganct:T
durchgefiihrt, die andere organische Reste R am fiinfwertigen Phosphoratom tragen ™.
Sterisch besonders anspruchsvolle Liganden [NPR3;]" (R =NMe,, ‘Bu) an d’-Ubergangs-
Metallen konnten in jiingster Zeit beschrieben und strukturell charakterisiert werden *7,

Uber die unterschiedlichen Lmﬁmlgmzu_ﬂhgmmmmexen sind einige

Ubersichtsartikel erschienen =7~

Da in den nachfolgenden Kapiteln neue Molekiilstrukturen mit unterschiedlich substituierten
Phosphoraniminato-Liganden beschrieben werden, soll an dieser Stelle kurz auf die
Bindungssituation innerhalb der [MNP]-Einheit eingegangen werden.

F.L. Phillipisund A.C. Skapski haben verschiedene Bindungsmodelle in theorgtjschen Studien
untersucht, um geeignete Beschreibungen der [MNP]-Einheit zu erhalten ™. Sie erkliren
hierbei das Zustandekommen der o-Bindungen durch Uberlappung von Orbitalen des sp-
hybridisierten Stickstoffatoms mit dem sp’-Orbital des Phosphoratoms und einem d’sp’-
hybridisierten Metallzentrum. Die M-N-T-Bindung wird durch Kombination der d,,- bzw. dy,-
Orbitale des Metallatoms mit den py- und p,-Orbitalen des Stickstoffatoms gebildet. Zudem
resultiert die P-N-TeBindung aus Kombination des d,>-Orbitals des Phosphoratoms mit dem
py-Orbital des Stickstoffatoms. Eine geringe Abweichung der linearen Anordnung in der
[MNP]-Einheit wird in diesem Modell von den Autoren durch eine bessere Uberlappung der
d,*-Orbitale mit den py-Orbitalen des Stickstoffatoms begriindet.

Dagegen schlagen Mronga und Dehnjcke ein Bindungsmodell unter Beteiligung der
dxz_yz-Orbitale des Phosphoratoms vor 3, Dieses Modell erklirt ferner, warum die M-N-P-
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Bindungswinkel weitgehend unabhingig von den M-N- und M-P-Bindungslédngen sind und
lasst ebenfalls eine gewinkelte Anordnung zu. Hierbei wird zunédchst von einem
sp’-hybridisierten Stickstoffatom ausgegangen. Aus Symmetriegriinden kann hierbei das
py-Orbital des N-Atoms nicht mehr mit dem d,>-Orbital des Phosphoratoms iiberlappen, so

dass eine Kombination mit dem dxz_yz-Orbital zur P-N-TeBindung fiihrt.

Jiingere Bindungsmodelle gehen davon aus, dass keine d-Orbitale des Phosphoratoms in die

N-P-Bindung mit einbezogen werden. BGFmann_lmd_Schlﬂer_enbmckehen_hmtzu_das—l

Konzept der ,,negativen Hyperkonjugation® 7.

A I\-/IE;\-I—;R?, Q@!@ //R
B M:f\rl:PR3 OWO/

/O
- + -+
d 2p m™-PR; C M—N—PR; d 2p o*P-C

Abb. 9: Mesomere Grenzformen und Orbitalwechselwirkun%_im_SjnnLd_Qr_n_anﬁm—

Hyperkonjugation in terminalen Phosphoraniminato-Liganden ™.

Dieses Modell geht davon aus, dass es sich bei der betrachteten NPR;-Einheit um einen
monoanionischen Liganden handelt, so dass im Stickstoffatom neben dem py- auch das
py-Orbital mit jeweils zwei Elektronen besetzt ist. Wie aus Abbildung 9 zu erkennen ist,
konkurrieren leere d-Orbitale des Traziden d’-Metallzentrums mit dem negativ-
hyperkonjugativen Effekt der Phosphoniogruppe. Das besetzte Orbital des Sticksttjfatoms

Die
N-P-1eBindung lisst sich als Wechselwirkung des py-Orbitals des Stickstoffatoms in das

mit p,-Symmetrie doniert in das leere d,-Orbital des Ubergangsmetalls |

Tt -Gruppenorbital der PRs-Einheit bzw. des o -Molekiilorbitals der sp’-PC-Bindung
verstehen.

Wie Abbildung 9 zeigt, ldsst sich die M-N-Bindungsordnung in Phosphoraniminato-
Komplexen mit Hilfe verschiedener mesomerer Grenzstrukturen beschreiben. Die
Bindungsbeschreibungen A und B lassen sich als T-bindungsstabilisierte Moden der extrem
polaren Form C auffassen. Durch Variation der organischen Reste im Phosphoraniminato-
Liganden konnen die N-P- und damit auch die N-M-TeBindungsanteile beeinflusst werden.
Ein besserer TeAkzeptor -PR;", wie z.B. das -PPh3+-Fragment im Vergleich zum -PMe;",
fiihrt nach diesem Modell zu einer besseren Stabilisierung der Ladungsdichte am
Stickstoffatom und somit zu einer Abstandsverkiirzung in der N-P-Bindung und einer
Verlédngerung der M-N-Bindung.

Handelt es sich um einen d’-Komplex der frithen Ubergangsmetalle mit Phosphoraniminato-

Liganden und einer schwachen -PR;"-Akzeptorfunktion, so kann neben dem py- auch das py-
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Orbital eine zweite TEBindung mit dem d,y - Orbital eingehen. Hieraus resultiert eine M-N-
Dreifachbindung des Phosphoraniminato-Liganden zum Ubergangsmetall und eine N-P-
Bindungsschwichung.

F.M. Bickelhaupt und A. Diefenbach haben quantenchemische Berechnungen zur
Bindungssituation in Phosﬂoraniminato-Komplexen mit gewinkelter und linearer
[MNP]-Einheit durchgefiihrt 9. IThre Studien vergleichen den Grenzorbitalcharakter von
[NPR;] - und [°-CsHs] -Liganden.

THomo

)
NPPh;” oder NPH; Cp oder Cp

Abb. 10: Grenzorbitale von [NPH;] und [n°-CsHs]

Nach diesen DFT-Rechnungen ist eine elektronische Anregung des [NPRj;]-Liganden
Voraussetzung zur Komplexbildung mit dem Metall. Im angeregten Zustand sind aber das im
Grundzustand doppelt besetzte 0-MO einfach und die beiden entarteten TEMO doppelt
besetzt. Aus dieser Anregung des o°TC-Grundzustandes des Phosphoratoms wird eine
o'1t'-Valenzkonfiguration erhalten. Aus der nur noch einfachen o-Besetzung folgt in diesem
Modell eine Schwichung der N-P-Bindung.

Dariiber hinaus untersuchten Bickelhaupt und Diefenbach den Einfluss unterschiedlicher
Winkel in der [MNP]-Einheit auf die Uberlappung der Grenzorbitale. Durch diese Studien
konnte gezeigt werden, dass die Variation des Winkels um bis zu 50° nur zu einer
geringfiigigen Anderung der relativen Energie von 2 kcal/mol in Ubergangsmetallkomplexen
fiihrt. Aus der gewinkelten Anordnung resultiert eine Zunahme der 0-Orbitalwechselwirkung,

wihrend der Einfluss auf Gruppenorbitale mit TeSymmetrie nur gering ist.
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Metallfragment Gsomo 2. f

NPH; Thomo

Abb. 11: Bindungssituationrmit éeWiﬁkelter
[NPH;]-Einheit

Bickelhaupt geht von einer particllen M-N-Dreifachbindung aus, die interessanterweise sehr
leicht homolytisch gespalten werden kann. Diese Dreifachbindung resultiert aus einer durch
TeDonierung unterstiitzten 0-Bindung. Aufgrund der sehr &hnlichen Metall-Ligand-
Wechselwirkungen von Cp- und auch [NPR;]-Liganden bestitigen diese Studien das
Isolobalkonzept (s. Kap. 1) .

2.2 Kenntnisstand zu Phosphoraniminato-K omplexen des Chroms

Die Analogie, die Cp- und NPR3;-Komplexe in ihrer Bindungssituation zeigen, legt den
Gedanken nahe, dass diese Verbindungen als Katalysatoren in der Olefin-Polymerisation ein

dahnliches Potential besitzen konnten.

Im Gegensatz zu den hoheren Homologen W und Mo sind bisher nur wenige
Phosphoraniminato-Komplexe mit dem Ubergangsmetall Chrom beschrieben. Die erste
Verbindung Ejlit sechswertigem Chrom und einem [NPRj]-Liganden beschrieb
G. Wilkinson ). Durch Umsetzung von [Cr(N'Bu),Cl,] mit LiNPPh; gelang ihm die

Darstellung eines Bisphosphoraniminato-Komplexes.

IﬁltBu hltBu
+ 2 LiNPPh —_—
&Crlu. 3 ] . Cr=
BUN \ Cl 2 LiCl tBuN¢ \\\ NPPh,
Cl NPPh,

Die Molekiilstruktur dieser Imido-Komplexe mit [NPR;] -Liganden konnte bisher nicht durch

eine Kristallstrukturanalyse untersucht werden.

10
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Zeitgleich gelang es K. Weber, durch Reaktion von polymerem [CrO;]x mit N-silylierten

Iminophosphoranen (R =Ph, '‘Bu, NMe,), tetraedrische Chromséure-Derivate des Typs

[Cr(O)2(NPR3)(OSiMes)] darzustellen. Allerdings Eljonnte auch von diesen Verbindungen

keine Einkristallstrukturanalyse angefertigt werden .

O

[CrOg), + R;P=N-SiMe, —— é:'r
Z\"OSiMe

07\ 3

NPR,
R = Ph, Bu, NMe,

Im Gegensatz zum sechswertigen [CrOs;]x fliihren Umsetzungen von [CrCly(thf);] mit
N-silylierten Iminophosphoranen zur Bildung von Iminophosphoran-Komplexen. Die
Reaktion von [CrCl,(thf),] mit Me;SiNPPh; zeigt keine Me;SiCl-Abspaltung; der N-silylierte

Ligand wird anstelle der Solvensmolekiile koordiniert.

| SiMe,
[CrClL,(thf),] + 2 Me,SiN=PPh, S THE 3 \\N/Cr"'lll
AN
|| PPh,
SiMe,

Im Rahmen dieser Arbeit sollen die Kenntnisse iiber die bisher noch wenig untersuchten
d°-Chrom-Phosphoraniminato-Komplexe weiter ausgebaut werden und diese Komplexe
erstmalig strukturell charakterisiert werden. Dariiber hinaus sollen der Einfluss
unterschiedlicher Substituenten R am Phosphoraniminato-Liganden hinsichtlich der
Donorstirke des [NPR;]-Liganden und die daraus resultierenden Chrom-Komplexe
hinsichtlich ihres Potentials in der Polymerisationskatalyse von a-Olefinen untersucht

werden.

11
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2.3 Ergebnisse: Phosphor animinato-K omplexe des sechswertigen Chroms
2.3.1 Neue Syntheser oute zu [Cr (O)2(NPR3)(0SiMes)] (R =Ph,'Bu) 1, 2

Die von K. Weber beschriecbene Synthese durch Umsetzung von koordinationspolymerem

Chromtrjoki 1 -silyli Iminophosphoranen zeigt einen nicht sehr selektiven

Verlauf P Es wurde grundsatzlich, auch unter sehr milden Bedingungen, ein grofier Anteil
an paramagnetischen Verbindungen erhalten, aus denen durch Umkristallisation in Hexan
lediglich geringe Mengen der analysenreinen Verbindung isoliert werden konnten.

In dieser Arbeit wurde ein neuer Darstellungsweg ausgehend vom leicht zugédnglichen
Kalium-chlorochromat eroffnet. Die Umsetzung dieses Chromsalzes mit N-silylierten
Iminophosphoranen in MeCN bei 0°C fiihrte nach Extraktion des Rohprodukts mit heilem

Hexan in Ausbeuten von 82-88% zu analysenreinem Produkt.
0 R=Ph1
| Bu 2
O4cr\("osnv|e3
NPR,

K[CICrO,] +  R,P=N-SiMe,

Die hohe Selektivitdt und der vollstdndige Umsatz dieser Reaktion ldsst sich damit erkléren,
dass die Koordination des N-Donoratoms im Iminophosphoran an das azide Metallatom des
Chromsalzes wesentlich leichter und rascher verlauft, da nicht zunichst die verbriickenden

Oxoliganden wie im polymeren [CrOs]x aufgebrochen werden miissen.

Die Verbindung [Cr(O),(NPPh;)(OSiMes)] 1 ist ausgesprochen stabil. Sie zeigt nur eine sehr
geringe Hydrolyseempfindlichkeit und ist in praktisch jedem Losungsmittel und sogar
kurzzeitig an der Luft handhabbar. Hier besteht eine gewisse Analogie zu bereits bekanntﬁ
Chromylderivaten. Wihrend sich der isoelektronische Komplex [Cr(O),(OSiMes),]!

explosionsartig zersetzt, filhrt die Verwendung von phenylsubstituierten Siloxyliganden zu
einer ausgesprochen unempfindlichen dO-Chronmerbindung [Cr(O),(0OSiPhs),], von der sogar

eine Kristallstruktur angefertigt werden konnte .

o)
|

O4C{”'osn3h3

oSiPh,

Abb. 12: Strukturell charakterisierter Chromylsdureester A

12
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In dieser Arbeit gelang es erstmalig, einen d’-Chrom-Phosphoraniminato-Komplex durch
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse ~ zu  charakterisieren. =~ Aus  der  hexanhaltigen
Extraktionslosung konnten bei Abkiihlen auf Raumtemperatur Einkristalle der Verbindung
[Cr(O)2(NPPh3)(OSiMes)] 1 in Form roter Quader erhalten werden. In Abbildung 13 ist die
Molekiilstruktur im Kristall dargestellt. Die Tabellen 1 und 2 enthalten die wichtigsten
Bindungsldngen und -winkel. In der Molekiilstruktur konnen keine intermolekularen,
koordinativen Wechselwirkungen, wie sie z.B. zwischen den Oxofunktionen und den

benachbarten Chromatomen denkbar wiren, erkannt werden.

Abb. 13 : Kristallstruktur von [Cr(O),(NPPh;)(OSiMes)] 1

Tab. 1: Ausgewihlte Bindungsldngen [pm] der Verbindung [Cr(O),(NPPh;)(OSiMes)] 1

Cr-O1 159.4(3) Cr-02 157.7(3)
Cr-N1 173.2(4) Cr-03 177.5(2)
P-NI 160.6(3) Si-03 162.9(3)

Tab. 2: Ausgewihlte Bindungswinkel [°] der Verbindung [Cr(O),(NPPh;3)(OSiMes)] 1

01-Cr-02 110.4(18) 02-Cr-03 107.3(16)
01-Cr-N1 109.7(16) N1-Cr-03 110.3(15)
02-Cr-N1 109.1(16) P1-N1-Cr 133.6(2)

Die Verbindung kristallisiert in einem triklinen Kristallsystem der Raumgruppe P; mit Z=1.

Die Koordinationsgeometrie um das Chromatom entspricht einem leicht verzerrten Tetraeder

13
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mit Winkeln zwischen 107.3(16)° und 110.4(18)°. Es handelt sich hierbei um den ersten
durch eine Kristallstruktur charakterisierten, mononuklearen und tetraedrischen d’-Chrom-
Phosphoraniminato-Komplex.

Im Vergleich zu Phosphoraniminato-Komplexen der hoheren Homologen Wolfram und

Molybdin féllt der recht kleine Winkel von 133.6(2)° in der Cr-N-P-Einh@'@ﬁ]auf

ErfahrungsgemiB zeigen jene Verbindungen einen Winkel im Bereich von 150-170°°% Die

Bindungslidnge der N-P-Bindung von 160.6(3) pm liegt im zu erwartenden Bereich " -, Fiir
Imido- und auch Phosphoraniminato-Komplexe ist bekannt, dass Winkel sowie
Bindungsldngen in einem sehr weiten Bereich variieren konnen, ohne dass hierbei ein direkter
Zusam idisierung des Stickstoffatoms oder zur M-N-Bindungsordnung
besteht 701, 1

Gegeniiber der bereits bekannten Struktur [Cr(O),(OSiPhs;),] = zeigt der Phosphoraniminato-
Komplex 1 eine deutlich hohere Bindungslinge zwischen dem Metallatom und den beiden
Oxoliganden. Einem Abstand von 156.8(2) pm bzw. 151.4(3) pm in der Bis-Phenylsiloxy-
Verbindung stehen im [NPR;]-Komplex 159.4(2) pm (Cr-O1) bzw. 157.7(3) pm (Cr-O2)
gegeniiber. Diese Verldngerung ldsst sich durch den hohen TeBindungsanteil des [NPPh;] -

Liganden erkliren. In d-elektronenarmen Ubergangsmetallkomplexen kann das in einem

nichtbindenden  Orbital lokalisierte  Elektronenpaar des  Stickstoffatoms dquﬂch

[33%

Wechselwirkung mit unbesetzten d-Orbitalen des Metalls in die M-N-Bindung donieren
Dies ist bei den Phosphoraniminato-Komplexen stirker moglich als bei den weniger
Tebasischen, jedoch isoelektronischen Liganden [OSiPhs]. Eine Erhohung der
Bindungsordnung, die der Phosphoraniminato-Ligand im Vergleich zum analogen
Siloxyligand bewirkt, fiihrt zu einer Erhéhung der Elektronendichte und dementsprechend zu
einer Verringerung der Aziditdt am Metallzentrum. Daraus resultiert eine etwas schwéchere

Bindungsordnung der Oxoliganden und eine VergroBerung des Abstandes zum Chromatom.

Das grof3e Potential, das diese Verbindung bei ersten Versuchen in der Olefinpolymerisation
aufwies (s. Kap. 3), gab Anlass, sich weiter mit d°-Chrom-Phosphoraniminato-Komplexen zu
beschiftigen. Von Interesse war insbesondere der Einfluss von [NPRj3]-Liganden, die neben
einer hohen TeBasizitit auch einen groBen Kegelwinkel besitzen (R = 'Bu, NMe,). Diese
Kombination stellt einen denkbar giinstigen Zustand in der Stabilisierung aktiver
Zwischenzustinde dar. Dariiber hinaus lag es nahe, den noch vorhandenen Siloxyliganden in
1 und 2 durch eine weitere [NPR;]-Einheit zu ersetzen. Die dabei erhaltenen Bis-
Phosphoraniminato-Komplexe sollten aufgrund von zwei guten Donorliganden die aktive

Spezies in der Katalyse noch besser stabilisieren konnen.

14
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2.3.2 Dar stellung von Bis-Phosphoraniminato-K omplexen des Chroms

Zunichst gelang es nicht, Komplexe der Form [Cr(O),(NPR3),] (R = Ph, ‘Bu) darzustellen.
Umsetzungen von [CrOs], sowie des entsprechenden KCI-Addukts mit zwei Aquivalenten N-
silylierten Iminophosphorans fiihrten grundsitzlich zu den Organosilylestern 1 und 2 und
hinterlieBen in der Mutterlauge NMR-spektroskopisch nachweisbar nicht umgesetztes
Me;SiNPR; (R = Ph, ‘Bu).

In Analogie zu erfolgreichen Synthes&ﬂ in der Phosphoraniminato-Chemie der hdheren

[

Homologen Molybddn und Wolfram lag eine Umsetzung des Chromylchlorids mit

lithiierten Iminophosphoranen nahe.

ﬁ + 2 LINPRy; —H~A— ﬁ
o= e 3 /7 dcl ¢C\r\§NPR3
Cl NPR,

Bei dieser Reaktion fiihrt vermutlich die hohe Oxidationskraft des Cr(VI) zur Zersetzung der
lithiierten Liganden. Auch unter sehr milden Bedingungen konnten lediglich paramagnetische
Zersetzungsprodukte, die keine ndhere Identifizierung zulieBen, isoliert werden. Auch
Umsetzungen von [CrO,Cl,] mit N-silylierten-Iminophosphoranen fiihrten nicht unter

Me;SiCl-Abspaltung zum gewlinschten Erfolg.

Durch Reaktion der Chromsiure-Derivate [Cr(O),(NPR3)(0OSiMe;)] (R = Ph 1, ‘Bu 2) mit
LiNPR; (R = ‘Bu, NMe,) konnten Bisphosphoraniminato-Komplexe erhalten werden. Durch
Erwirmen eines Reaktionsgemisches aus [Cr(O),(NP'Bus)(OSiMes)] 2 und lithiiertem tert.-
Butylphosphoranimin auf 60°C in Toluol konnte eine selektive Abspaltung des
Siloxyliganden erzielt werden. Die Verbindung [Cr(O),(NP'Bus),] 3 ldsst sich in guter

Ausbeute als roter, mikrokristalliner Feststoff bei —10°C aus Hexan/Toluol isolieren.

i I
+ iNPt — >
oZ K osive, LINPBU: - Tiosive, N
NPBu, NPBu,
2 3

Der Bisphosphoraniminato-Komplex 3 ist deutlich hydrolyse- und oxidationsempfindlicher
als die isoelektronische Verbindung 2. [Cr(O),(NP'Bus),] ist auch in der Glovebox nur iiber
einige Tage stabil, bevor sich schwarze Zersetzungsprodukte bilden, die sich NMR-

spektroskopisch als paramagnetisch erweisen.

15
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Die Verbindung 16st sich gut in den iiblichen Losungsmitteln wie Toluol, Hexan oder CHCls.
In MeCN zersetzt sich 3 sofort. Aufgrund der hohen Instabilitdt kann auch kein Schmelzpunkt
bestimmt werden. Da die Verbindung in reiner Form tiefrot, die Zersetzungsprodukte schwarz
sind, ist es auch schwer, den Zersetzungspunkt durch direkte Beobachtung in der
Schmelzpunkt-Bestimmungsapparatur festzustellen.

In den NMR-Spektren zeigt [Cr(O)2(NP'Bus),] die erwarteten charakteristischen Signale. Die
Protonen der tert.-Butylsubstituenten spalten durch die Kopplung *Jpc=17.0 Hz als Dublett
auf. Im *C-NMR-Spektrum lassen sich die primiren Methylgruppen dem Singulett bei 29.3
ppm, die quartiren Kohlenstoffatome dem Dublett bei 43.3 ppm mit einer
Kopplungskonstante von “Jpc= 42.2 Hz zuordnen. Das Phosphoratom zeigt ein Signal bei 63.9

ppm und ist damit geringfiigig gegeniiber der Resonanz von 65.8 ppm inl (%

hochfeldverschoben. Hier zeigt sich, wie schon in vorherigen Arbeiten beobachtet wurde 7,
dass die Einfiihrung weiterer [NPR3]-Liganden auf die chemische Verschiebung und damit
ndherungsweise auf die Elektronendichte am Phosphoratom praktisch keinen Einfluss hat. So
beschiftigte sich K. Korn mit unterschiedlichen Bis- und Trisphosphoraniminato-Komplexen
des Niobs und Tantals, fjuLéﬂig_lmabhé.ngjggLom_Subsﬁmﬁ.cinsmuster anndhernd gleiche
Entschirmungen zeigten 7.

Aufgrund der hohen Instabilitét von [Cr(O),(NP'Bus),] 3 ist weder durch EI-MS, noch durch
FD-MS oder ESI-MS ein Signal bei hohem m/z zu erhalten. Es konnen lediglich

Ligandfragmente in Form von [NP'Buz]” nachgewiesen werden.

Die CHN-Analyse unterstreicht den Strukturvorschlag fiir diese Verbindung.
] 1
Die  bereits  dardestellion  Verbindungen [Cr(0)x(NPPhs)(OSiMe;)] Bund

[Cr(0),(OSiPhs),] A P* gaben Anlass zu untersuchen, ob auch ein entsprechender

phenylsubstituierter Bisphosphoraniminato-Komplex synthetisierbar ist. Durch Vergleich der
M=0-Bindungsliangen in der Kristallstruktur dieser Verbindung mit 1 und dem Chromséure-
phenylsilylester sollten Aussagen hinsichtlich der unterschiedlichen Donorstirke der
Liganden [OSiPhs]” und [NPPh;] mdglich sein. Die Synthese von [Cr(O),(NPPh3);] 4 verlief
erstaunlich selektiv und die Verbindung erwies sich im Gegensatz zu 3 als ausgesprochen

stabil. Hier ist eine Analogie zu dem Siloxy-Derivat A zu erkenne[ln.,Ldas_sj&h_i.m_G.egﬂnsalz—

zur alkylsubstituierten d’-Verbindung nicht explosionsartig zersetzt °*T. Leider gelang es trotz

umfangreicher Losungsmittelvariationen und unterschiedlichster Kristallisationsmethoden

nicht, fiir eine Strukturanalyse geeignete Kristalle von Verbindung 4 zu erhalten.

| i
Crom. . + LINPPh, —— Cr=
0~ A\ OSiMe, -LiOSiMe, 07\ NPPh
NPPh, NPPh,
1 4
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Die Verbindung ist in den iiblichen unpolaren aromatischen oder aliphatischen
Losungsmitteln 16slich. Sie ist auBerdem in CH,Cl,, CHCl; und im Gegensatz zu 3 auch in
MeCN iiber mehrere Tage stabil. Dariiber hinaus zeigt 4 keine thermische Zersetzung bis
200°C und einen definierten Schmelzpunkt bei 162°C.

Der Komplex ldsst im NMR-Spektrum die erwarteten Resonanzen erkennen. Die Signale der
Arylprotonen erscheinen in Form zweier Multipletts bei 7.29-7.47 ppm und 7.56-7.66 ppm
mit einer Intensitdt von 3/2, wie es fiir [NPPh;] -Liganden charakteristisch ist.

Im “C-NMR-Spektrum lassen sich bei 128.7 ppm die Resonanzen der ipso-Kohlenstoffatome
als Dublett mit einer Kopplungskonstante von 'Jpc = 36.0 Hz erkennen. Die metastindigen C-
Atome mit “Jpc=11.0Hz konnen dem Signal bei 128.4 ppm, die in ortho-Position
befindlichen dem bei 133.0 ppm mit “Jpc = 9.7 Hz und die parastindigen dem bei 131.7 ppm
mit *Jpc =2.7 Hz zugeordnet werden. Im Phosphor-Spektrum lésst sich eine Resonanz bei

32.3 ppm erkennen.

Wesentlich {iiberraschender verlief der Versuch einen Bisphosphoraniminato-Komplex
darzustellen, dessen [NPR;]-Liganden sich in den organischen Substituenten R

unterscheiden. Hierzu leiteten, superbasischen

LiNP(NMe,); umgesetzt ©™. Dabei bildete sich uberraschend unter Verdringung des
phenylsubstituierten Phosphoraniminato-Liganden ein Bisphosphoraniminato-Komplex mit
zwei [NP(NMe,)s] -Substituenten.

i i
+ 2 LiNP(NMe ~
o~ C\r\ 'OSiMe, (NMe2)s "LiNPPh, O4C\r$ NP(NMe,),
1 5

Diese Reaktion ldsst sich mit der hohen TeBasizitdt des LINP(NMe;); erkldaren. Bereits in der
N-protonie Form werden Verbindungen des Typs HNP(NMe;); als Superbasen
bezeichnet ™. Die korrespondierende deprotonierte, anionische Form, die isoelektronisch zu
HMPT ist, sollte beziiglich ihrer TeBasizitdt noch stirker sein. Das zeigt sich auch im
Reaktionsverlauf dieser Umsetzung. Der stirkere Donorligand verdriangt aufgrund seiner
hohen Bindungstendenz zu d-elektronenarmen Metallen den schwécheren Donor aus dem

Komplex.

Von der Verbindung [Cr(O),{NP(NMe,);}.] 5 gelang es, aus einem Toluol/Hexan-Gemisch
Einkristalle zu erhalten. Es wurde auch bei diesem Oxo-Phosphoraniminato-Chromkomplex
bestitigt, dass keine intermolekularen koordinativen Wechselwirkungen vorliegen. Die
Verbindung kristallisiert in Form roter Stibchen in einem monoklinen Zellsystem mit der

Raumgruppe P2/, Z=4.
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2. Phosphoraniminato-Komplexe des Chroms

Abb. 14: Kristallstruktur von [Cr(O),{NP(NMe,);},] 5

Tab. 3: Ausgewihlte Bindungsldngen [pm] der Verbindung [Cr(O), {NP(NMe;);}2] 5

Cr-O1 159.7(2) Cr-02 159.9(2)
Cr-N1 176.7(3) Cr-N2 178.2(3)
P-NI 157.6(3) P-N2 157.4(3)

Tab. 4: Ausgewihlte Bindungswinkel [°] der Verbindung [Cr(O),{NP(NMe,);}»] 5

01-Cr-02 110.96(13) 02-Cr-N1 111.54(16)
01-Cr-N1 107.71(12) 02-Cr-N2 108.36(12)
01-Cr-N2 110.52(12) PI1-N1-Cr 134.49(17)
N1-Cr-N2 107.71(13) P2-N2-Cr 130.65(16)

Die Koordinationsgeometrie um das Chromatom entspricht einem leicht verzerrten Tetraeder

mit Winkeln ?W_i.snh.en_li)ll(_LZ)"_u.n.d_U_\.S(l6)°, wie es bereits von der Kristallstruktur der

Komplexe A P*Tund T bekannt ist.

Im Vergleich zu [Cr(O),(NPPh;3)(OSiMes)] sind die M=0O-Bindungen in 5 ca. 2 pm ldnger.
Aus der wesentlich hoheren Basizitit des [NP(NMe,)s;] -Liganden, die mit einer hdheren

Ladungsdichte im p-Orbital des N-Atoms verbunden ist, resultiert eine ausgeprigtere
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2. Phosphoraniminato-Komplexe des Chroms

d(T)-p(T)-Donierung. Im Gegensatz zu [W(O){NP(NMe;);}:] [L’], m dem eine
unterschiedliche Bindungssituation beider Liganden diskutiert wird, zeigt 5 zwei
gleichwertige Phosphoraniminato-Liganden. Der Wolfram-Komplex besitzt Bindungswinkel
in der W-N-P-Einheit von 152.6(7)° bzw. 140.7(8)° wihrend in der Chromverbindung zwei
fast identische Winkel mit 134.5(17)° bzw. 130.7(16)° vorliegen. Die Metall-Stickstoff-
Abstinde sind im Rahmen der Standardabweichung mit 178.2(3) pm und 176.7(3) pm nahezu
gleich und wie erwjaltet_d.mmiah_kiltzeﬁr_als_im_a.na]n%en Wolframkomplex mit 184.9(9) pm
bzw. 191.1(11) pm #%.

2.3.3 Umsetzung mit MesSICI

Die hohe katalytische Aktivitdt der Verbindungen 1 und 2 in der Polymerisation von PE
veranlasste uns dazu, neben dem Einfluss unterschiedlicher organischer Substituenten im
[NPR;]-System auch zu untersuchen, was ein Austausch vom [Me;SiO] gegen CI” bewirkt.
Im Rahmen dieser Versuche gelang es, tiiber einen sehr einfachen Syntheseweg
Chlorokomplexe darzustellen. Die Umsetzung der Chromsdure(mono)silylester 1 und 2 mit
1.3 Aquivalenten Me;SiCl in Hexan fiihrt in fast 80%iger Ausbeute zu den Verbindungen
[Cr(O)2(NPPh;3)C1] 6 und [Cr(O)2(NP'Bus)Cl] 7.

ﬁ ﬁ R=Ph 6
, ‘Bu 7
. +  Me,SiCl —_— .
O4C{\"osnv|e3 : O4C{\"C|
NPR, NPR;

Beide d’-Chromkomplexe zeigen im 'H- und 'C-NMR ausschlieBlich die Signale der
jeweiligen Substituenten am [NPRj]-Liganden mit der zu erwartenden chemischen
Verschiebung. Im *'P-NMR kann ein deutlicher Tieffeldshift der Signale beider
Verbindungen um ca. 10 ppm gegeniiber den analogen Siloxy-Derivaten beobachtet werden.
Dies lésst sich durch den elektronenziehenden Charakter des Chloridliganden erklidren. Die
groflere TEAziditdt des Metallzentrums fiihrt zu einer Erhohung der Bindungsordnung der

M=N-Bindung und in Folge dessen zu einer Entschirmung des Phosphoratoms.

Die Stabilitdt dieser Chromkomplexe ldsst erkennen, dass sie ein dem [CrO,Cl,] sehr
dhnliches Derivat darstellen. Beide Verbindungen sind in Toluol sehr gut 16slich, zersetzen
sich hierbei allerdings innerhalb kiirzester Zeit. Als Feststoff konnen sie hingegen iiber einige
Tage in der Glovebox aufbewahrt werden.

Es gelang nicht, diese Verbindungen durch metallierte Ligandsynthone zu derivatisieren.
Weder die Umsetzung mit LiNPPh; als alternativem Zugangsweg zu Bisphosphoraniminato-
Komplexen noch die Reaktion mit lithiiertem Dimethylamin zur Synthese von Amido-
Phosphoraniminato-Chromkomplexen zeigten Erfolg. Ahnlich dem Chromylchlorid fiihrt die
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2. Phosphoraniminato-Komplexe des Chroms

Zugabe von lithiierten Reagenzien zur sofortigen Redoxreaktion. Hier zeigt sich erneut die
ausgesprochen hohe Stabilitdt der Phosphoraniminato-Chromsaure(mono)silylester 1 und 2,
die nicht nur in vielen Losungsmitteln inert und kurzzeitig an der Luft handhabbar sind,
sondern sich sogar als einige der wenigen Chrom-d’-Verbindungen iiberhaupt mit lithiierten

Substraten unter Erhalt der Oxidationsstufe umsetzen lassen.
2.3.4 |R-Spektren der Oxo-Komplexe 1-7

Im Rahmen dieser Arbeit gelang es, unterschiedliche Mono- sowie Bisphosphoraniminato-
Komplexe darzustellen. Die Absorptionen der Valenzschwingungen V(Cr-O) und V,,(Cr-N-P)
sollen nachfolgend diskutiert werden und somit Aufschluss iiber den Einfluss der
[NPR;] -Liganden geben.

Tab. 5: Wellenzahlen der Komplexe 1-7 im Vergleich

CrO.Cly: v(Cr-0) =994 cm™ =
v(Cr-0) V(Cr-0)
cm’! cm’!
[Cr(O),(NPPh3)(OSiMe;3)] 1 916 [Cr(0),(NP'Bus)(0SiMes)] 2 923
[Cr(O),(NPPh3)CI] 6 926 [Cr(0),(NP'Bu3)Cl] 7 947
[Cr(O),(NPPhs),] 4 907 [Cr(0),(NP'Bus),] 3 921

Die Absorptionen der Verbindungen 1-7 sind gegeniiber Chromylchlorid langwellig
verschoben. Hieraus kann auf eine deutlich ldngere Cr-O-Bindung in den Phosphoraniminato-
Komplexen geschlossen werden. Die hohe TeDonierung in das elektronenarme Chromatom
fiihrt zu einer geringeren Bindungsordnung der Oxo-Liganden. Im Chromylchlorid erhdht
hingegen der -I-Effekt der Chloroliganden aufgrund einer Verminderung der
Elektronendichte am Ubergangsmetall die Bindungsordnung in der [Cr-O]-Einheit.

Die energiedrmste Schwingungsfrequenz zeigt Verbindung 4. Dies ist liberraschend, da zu
erwarten ist, dass der analoge tert.-butylsubstituierte Phosphoraniminato-Ligand in
[Cr(O),(NP'Bus),] 3 aufgrund des induktiven Effekts der Alkylreste den stirkeren Donor
darstellt. Daraus sollte ein hoherer TeBindungsanteil in der M-N-Bindung und eine
Verringerung der Bindungsordnung zwischen Chromatom und Oxo-Funktion resultieren. Bei
Vergleich der NPPhs;-Komplexe 1 und 6 mit den analogen tert.-Butylderivaten setzt sich
dieser Trend fort, dessen Ursache nicht geklart werden kann.

Die Siloxy- und Chloro-Derivate zeigen, dass sowohl in den Verbindungen mit Phenylresten
als auch tert.-Butylresten im [NPRj]-Liganden die Chloro-Komplexe die kurzwelligsten
Absorptionsbanden besitzen. Die Wellenzahl von [Cr(O),(NPPh3)CI] (926 cm™) liegt
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gegeniiber [Cr(O),(NPPh;)(OSiMes)] mit 907 cm™ signifikant héher und ldsst auf eine
kiirzere Bindung des Oxoliganden zum Ubergangsmetall schlieBen.

Die energiedrmsten Cr-O-Valenzschwingungen lassen bei Vergleich mit den analogen Siloxy-
oder Chloro-Derivaten die Bisphosphoraniminato-Komplexe 3 und 4 erkennen. Hier zeigt
sich eine Konkurrenz zwischen den als TeDonor fungierenden [0]*- und [NPR3] -Liganden.
Die Substitution eines Dioxo-Chromkomplexes mit zwei Phosphoraniminato-Liganden fiihrt
zu einer Schwichung der Cr-O-Bindung und ldsst die im Vergleich zum Siloxyliganden

deutlich hohere TeDonorstirke der NPRs-Einheiten erkennen.
2.3.5 Darstellung von Nitrido-K omplexen des Chroms mit Phosphoraniminato-Liganden

Uberraschend verliefen die Umsetzungen mit sterisch wenig anspruchsvollen Substituenten
am Phosphoraniminato-Liganden.

Zunichst war es ein Ziel, weitere Derivate der Mono- und Bisphosphoraniminato-Komplexe
zu synthetisieren. Dies sollte Aussagen iiber die Donorstirke unterschiedlich substituierter
Iminophosphorane und in Folge dessen iiber ihren Einfluss auf die Eigenschaften als
Polymerisationskatalysatoren liefern. Im Verlauf dieser Versuche gelang es, weitere Vertreter
der bis dahin nur wenig untersuchten und schwer darstellbaren Nitrido-d’-Chromkomplexe zu

erhalten.

Die ersten Chrom-Nitrido-Komplexe wurden durch, Cummins dargestellt. Es handelt sich
hierbei um eine aufwindige, mehrstufige Synthese ™. Zunichst wird das Etherat-Addukt des
Chrom(IIT)-chlorids mit LiN'Pr, zum entsprechenden Chromtriamid umgesetzt. Oxidative
Addition von Stickstoffmonoxid an das Cr(Ill)-Atom fiihrt zu einem gelben Nitrosyl-
Komplex mit low-spin Konfiguration. Durch reduktive Eliminierung mit V(Mes); kann nach
Extraktion in Pentan der entsprechende Nitrido-Komplex vom Vanadiumtrimesityloxid

abgetrennt werden.

CrClyet,0); + 3LINPr, —Z 5™ Cr(N'Pr,),
l+NO
i
N N
l V(Mes), |
. /Cr 11y, i - /Cr/,,' )
Pr,N” \ NP -V(O)(Mes); ipr,N~ \ ‘NP,

Ly
Abb. 15: Synthese von d’-Nitrido-Chromkomplexen nach Cummins
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In Rahmen dieser Arbeit gelang es, mehrere neue Nitrido-Komplexe iiber eine einstufige
Synthese darzustellen. Im Gegensatz zu den sterisch anspruchsvollen N-silylierten
Iminophosphoranen mit tert.-Butyl- und Phenyl-Substituenten reagieren solche mit Methyl-
Resten unter Phosphanoxidabspaltung bei Umsetzung mit K[CICrOs;] oder auch dem
hochmolekularen [CrOs]x zu tetraedrisch koordinierten d’-Chromnitriden. Es handelt sich
hierbei um den ersten synthetisierten und strukturell charakterisierten d’-Chrom-Komplex mit
Nitridofunktion und weiterer Nitridobriicke im Ligandregime.

Erstaunlich ist hierbei, mit welcher Selektivitidt und Ausbeute diese Verbindungen gewonnen
werden kénnen. Der Komplex [Cr(N)(NPMes)(OSiMes),] 8 lisst sich nach Uberschichten der
toluolischen Reaktionslosung mit Hexan nach 24 h als kristalliner, roter Feststoff in 90%iger
Ausbeute isolieren. Er ist unter Argonatmosphire bei Raumtemperatur stabil und kann in
allen gingigen Losungsmitteln, wie z.B. CHCIls;, Toluol, Hexan, THF, ohne Zersetzung

aufgenommen werden.

N
I
[CrO,], + 2 Me,P=NSiMe, ——— Cro., ..
- : ° _Me,PO  Me,SiO” N\ OSiMe,
NPMe,

8

Es gelang, vom Nitridokomplex 8 aus einem Hexan/Toluol-Gemisch fiir eine
Molekiilstrukturanalyse geeignete, bernsteinfarbene Einkristalle zu erhalten. Es konnten auch
bei dieser Verbindung keine intermolekularen, koordinativen Wechselwirkungen erkannt
werden. Die Verbindung kristallisiert in Form unregelmifBiger Stdbchen in einem

orthorhombischen Zellsystem mit der Raumgruppe Py, und Z=8.
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a1(La)

0118

Abb. 16: Molekiilstruktur der Verbindung [Cr(N)(NPMe;)(OSiMes),] 8

Tab. 6: Ausgewihlte Bindungsldngen [pm] der Verbindung [Cr(N)(NPMe;)(OSiMes),] 8

Cr-N2 155.1(6) P-N1 161.7(6)
Cr-O1 179.3(4) Cr-N1 173.9(6)
Cr-Ola 179.3(4)

Tab. 7: Ausgewihlte Bindungswinkel [°] der Verbindung [Cr(N)(NPMes)(OSiMe;),] 8

0(1)-Cr-0(2) 111.0(13) 0(1)-Cr-O(1a) 110.8(2)
O(1a)-Cr-N(1) 110.8 (15) O(1b)-Cr-N(2) 108.7(16)
O(1)-Cr-N(1) 110.5(15) 0(1)-Cr-N(2) 108.7(16)
Si(1)-0(1)-Cr(1)  [133.3(2) P(2)-N(2)-Cr 127.7(4)

Die Verbindung zeigt eine tetraedrische Ligandenanordnung mit Winkeln am Chromatom

zwischen 108.7(16)° und 111.0(13)°. Der von Cummins beschriebene Nltrldok"_uhn]ex

[Cr(N)(N'Pr,)s] ist mit Winkeln von 107.6(8)° bis 111.0(11)° etwas stirker verzerrt ™. Die
Chrom-Nitrid-Abstinde beider Verbindungen sind nahezu identisch, wobei der
Bindungsabstand im Phosphoraniminato-Komplex mit 155.1(4) pm etwas grofer als im
Nitrido-Amido-Komplex mit 154.3(2) pm ist. Diese Bindungsverlingerung sollte auf die
Donorstiarke des Phosphoraniminto-Liganden zurilickzufithren sein und &dhnlich den
[M=0]-Einheiten in den Verbindungen 1-4 zu einer geringen Schwichung der Metall-Nitrido-
Bindung fiihren. Die in der Literatur beschriebenen, wenigen Cr(V)-Nitrido-Komplexe zeigen

eine dhnliche Bindungssituation in der Metall-Nitrido-Einheit. Bereits 1983 gelang Grove in
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einer mehrsﬁgen und aufwindigen Synthese die Darstellung eines Nitrido(porphyrinato)-
Komplexes " . In dieser Verbindung wurde eine etwas groBere Cr-N-Bindungslinge mit
156.0(5) pm gefunden. Fast identisch dazu ist der durch Che dargestellte Komplex
[Cr(bpb)N]_{H,bpb = 1,2 bis(2-Pyridincarboxamido)-benzol} mit einem M-N-Abstand von
156.0 pm .

Auffallig an der Kristallstruktur von [Cr(N)(NPMes;)(OSiMes),] 8 ist die starke Abwinkelung
der Metall-Phosphoraniminato-Einheit mit 127.7(4)°. Es handelt sich hierbei um den bisher
kleinsten beobachteten Winkel an Phosphoraniminato-Komplexen mit d’~-Ubergangsmetallen
der Gruppe 6. Die P-N-Bindungsldnge ist mit 161.7(6) ppm im Bereich einer Doppelbindung
vergleichsweise kurz. Ein &dhnlicher Abstand von 157.0(2) ppm wird im ebenfalls T
gesdttigten  und struktu[:jll charakterisierten  Nitrido-Phosphoraniminato-Komplex
[Mo(N)(NPPhs);] gefunden 7.

Neben der Strukturanalyse konnte diese diamagnetische Verbindung auch mit Hilfe der
NMR-Spektroskopie identifiziert werden. Im Protonenspektrum lassen sich die
charakteristischen Resonanzen sowohl der beiden Siloxyliganden bei 0.20 ppm als auch der
Methylgruppen der [NPMe;] -Einheit als Dublett bei 2.06 ppm mit einer Kopplungskonstante
von 2J pa = 1.3 Hz und einem Intensititsverhaltnis von 2/3 erkennen. Das 13 C-NMR-Spektrum
zeigt die Signale beider Liganden bei der erwarteten chemischen Verschiebung, wobei auch
hier der Methylsubstituent des Phosphoraniminato-Liganden eine Kohlenstoff-Phosphor-
Kopplung 'Jpc von 5.9 Hz zeigt. Die Phosphoratome besitzen eine °'P-Resonanz bei

39.8 ppm.

Es gelang auBBerdem, durch eine APCI-Messung einen Molekiilionenpeak dieser Verbindung
mit charakteristischem Isotopenmuster zu erhalten. Der hohe Stickstoffwert der CHN-Analyse
unterstreicht in Ergdnzung zur Kiristallstruktur die Gegenwart einer Nitrido-Einheit im

Komplex.

Nach den im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Ergebnissen lag es nahe, den Einfluss
unterschiedlich substituierter N-silylierter Iminophosphorane auf das Reaktionsverhalten zu

untersuchen. Durch Umsetzung von "BuszP mit Trimethylsilylazid kann sehr leichgim einer

Saudinger-Reaktion unter N,-Abspaltung Me;SiNP"Bus  dargestellt werden 7. Die
Verwendung dieses Liganden sollte Aufschluss dariiber geben, ob primér elektronische oder
eher sterische Effekte dazu fiihren, dass die Nitrido-Komplexbildung begiinstigt wird.
[NP'Bus]” und [NP"Bus]  unterscheiden sich im Wesentlichen nur in ihrem rdumlichen

Anspruch.

In der hexanhaltigen Reaktionsldsung der Umsetzung von [CrO;]x mit zwei Aquivalenten
Me;SiNP"Bus konnte Tributylphosphanoxid nachgewiesen werden. Nach Versetzen mit
Toluol entsteht bei —10°C ein stabiler, tiefroter, mikrokristalliner Feststoff. Diese Verbindung
zeigte NMR-spektroskopisch die fiir [Me;SiO]- und [NPMes]-Einheiten charakteristischen
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Resonanzen mit einem fiir den nachfolgend dargestellten Nitrido-Komplex erwarteten
Verhiltnis.

N
Q:I
I'/:,, .
-"Bu,PO  Me,Si0” N\ OSiMe,
NP"Bu,
9

[CrO,], + 2"BuyP=NSiMe,

Im IR-Spektrum kann die Streckschwingung v(Cr-N) der Bande bei 1028 cm™ zugeordnet
werden. Sie entspricht damit nahezu der von [Cr(N)(NPMe;)(OSiMes),] mit 1026 cm™. Fiir
das zuvor erwdhnte Chrom(V)-Nitrid [Cr(N)(TTP)] (TTP=15, 10, 15, 20-tetra-p-
Tolylphyrinat) wird eine Absorptionsbande mit einer Wellenzahl von 1017 cm™ diskutiert.

Die Verbindung 9 ist dhnlich stabil wie Verbindung 8, beginnt jedoch, auch bei
Aufbewahrung in der Glovebox, nach kiirzerer Zeit ein Ol zu bilden. NMR-spektroskopisch
zeigen diese Zersetzungsprodukte keine 'H- oder *C-Resonanzen, so dass von einer Bildung
paramagnetischer ~Substanzen ausgegangen werden kann. Der Strukturvorschlag
[Cr(N)(NP"Bus)(OSiMejs),] wird durch die CHN-Analyse unterstrichen.

In aufwéndigen Kristallisationsversuchen gelang es, auch die analoge phenylsubstituierte
Verbindung zu isolieren, die als Nebenprodukt bei der Darstellung von
[Cr(O),(NPPh;)(OSiMes)] 1 in ungefahr fiinfprozentiger Ausbeute anfillt. Hierbei erwies es
sich als sehr schwer, den Nitrido-Komplex vom analogen Oxo-Komplex abzutrennen, da
beide Verbindungen aufgrund ihrer sehr &dhnlichen Ligandenumgebung nahezu gleiche
Loslichkeiten zeigen. Die Verbindung zeigt im *'P-NMR bei Vergleich mit dem analogen
Oxo-Komplex einen deutlichen Tieffeldshift mit einer chemischen Verschiebung von 39 ppm.
Dariiber hinaus konnten die fiir den [NPPhs]-Liganden und die beiden Siloxyfunktionen
charakteristischen 'H- und '*C-Resonanzen mit einem Integrationsverhéltnis von 2/1 erhalten
werden.

Die hohe Entschirmung des Phosphoratoms zeigt, dass die Donorwirkung von zwei

[O]*-Funktionen im Resultat groBer als die einer Nitrido- und Siloxyfunktion ist.
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2.3.6 Reaktionsschemata zur
sechswertigen Chroms

Synthese neuer Phosphoraniminato-Komplexe des

Die vorab beschriebenen Ergebnisse lassen Aussagen iiber den Reaktionsverlauf von

koordinationspolymerem Chromtrioxid mit N-silylierten Iminophosphoranen zu. Bereits

K. Weber diskutierte zwei plausible Mech[anism.an._die_zum_AbhmuLo.n_[Qmi_bﬁi—l

Umsetzung mit Liganden dieses Typs fithren P™.

[CrOs]x besitzt sehr azide Metallzentren, die iiber Cr-O-Cr-Bindungen verkniipft sind. Weber
erklart den nukleophilen Abbau wie folgt: Als erster Schritt soll eine koordinative Bindung
durch die Stickstoffbase erfolgen, unter Ausbildung eines instabilen Addukts B. Dieser
Komplex zerfillt spontan unter Bildung von zwei unterschiedlichen Oligomeren C und D,
wobei das eine als funktionelles Ende einen Phosphoraniminato-Liganden, das andere einen
Siloxy-Liganden trdgt. Die Reaktion dieser Oligomeren mit weiteren Iminophosphoranen
sollte neben den gemischten Phosphoraniminato-Siloxy-Komplexen sowohl zu
Bisphosphoraniminato- E als auch zu reinen Siloxy-Verbindungen F fiihren. Beide Komplexe

werden allerdings nicht beobachtet.

[CrO,],
l R,P=N-SiMe,
0
o\\C/Q N //o oN //O_ OC//O
o7 Ny TE N B
R4P SlMe3
l R,P=N-SiMe,
O O, O
N\ //O O\\ (/O R : // \ 7
O O T | N osime, | o / \ SN
O o) NPR, NPR, OSiMe,
c . D
' Y
V
Cr\ Cr.,
& \NPR, F \" osiMe,
NPR OSiMe,
E F

Abb. 17: Reaktl[ahsscbma_zum_Abhau_dﬁs_h.aahmﬂlﬁkularen Chrom(VI)oxid

nach K. Weber 7
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Weber geht davon aus, dass Verbindungen des Typs [Cr(O),(NPR;3)(OSiMe;)] aus einer
Aquilibrierungsreaktion von E und F als thermodynamisch begiinstigte Spezies hervorgehen.
Die Bildung von Nitrido-Komplexen legt nahe, dass der zweite von Weber postulierte
Mechanismus den tatsdchlichen Verlauf besser beschreibt. Hierbei wird von einem Lewis-
Sdure/Base Addukt ausgegangen, das aufgrund einer anschlieBenden Silylgruppen-
Wanderung zu den Komplexen des Typs [Cr(O)(NPR3)(OSiMes)] fiihrt.

Das nachfolgende Schema verdeutlich die zunédchst in dieser Arbeit gewonnen Erkenntnisse

zum Verlauf der Reaktion von polymerem [CrOs]x mit verschiedenen Iminophosphoranen.

Me,Si-N, 0
CrO,
+ PR3 O¢Cr§NPR3

R,P=N-SiMe,
R = Ph 4, Bu 3, NMe, 5

B _ TLiNPR3

@]
i i
PACES ~ SiMe
O un
O/w — O¢Cr\\ ‘OSiMe
- 70-80%
R = Ph 1, Bu 2, NMe,

+ 2 R,P=N-SiMe,

+ R;P=N-SiMe,
- O=PR,

- 0=PR,

Il <
CI’//,, . ~ 1
Me,Si0” N\ OSiMe; SiMe; ~Cr
NPR, o

5-80%
R =Ph 10, Me 8, "Bu 9 - -

Abb. 18: Reaktionsschema zum nukleophilen Abbau des polymeren Chrom(VI)oxids

Wie aus dem Schema entnommen werden kann, ist von einer Adduktbildung des basischen N-
Atoms im Iminophosphoran an das azide Metallatom auszugehen. Das instabile
Iminophosphoranaddukt bildet unter Silylgruppenwanderung zunéchst den

Phosphoraniminato-Chromsauresilylester. ~ Abhingig vom sterischen Anspruch der
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organischen Substituenten in der NPR;-Einheit werden dann zwei unterschiedliche
Reaktionspfade  durchlaufen. Wéhrend Komplexe mit sterisch  anspruchsvollen
Phosphoraniminato-Liganden auf dieser Stufe zunidchst stehen bleiben, reagieren sterisch
weniger anspruchsvolle Iminophosphorane mit R = Me, "Bu weiter zu einem Nitridokomplex
und Phosphanoxid. Die Zwischenstufe des Dioxo-Chrom-Komplexes lédsst sich hierbei nicht
nachweisen. Dieser Befund wurde zunéchst so interpretiert, dass bei kleinen Resten R am
Iminophosphoran eine Metathese der Cr=0-Bindung mit der P=N-Bindung ein Silylimido-
Intermediat liefern konnte, das sich durch Silylgruppen-Wanderung auf den Sauerstoff zum

thermisch stabilen Nitrido-Komplex umlagert.

Die Abhingigkeit dieser Umlagerung vom organischen Substituenten konnte durch die
Synthesen der Verbindungen 1 und 2 sowie 8-10 nachgewiesen werden. Wéahrend
Umsetzungen mit sterisch wenig anspruchsvollen Alkylresten grundsitzlich zum Nitrido-
Komplex fiihren, zeigt der [NPPh;]™-Ligand in gewisser Hinsicht eine Ubergangssituationen.
Seine rdumliche Ausdehnung liegt deutlich unterhalb der von tert.-Butylgruppen, ist aber
auch nicht so gering, wie die der Methyl- und n-Butyl-funktionalisierten Phosphoraniminato-
Liganden. Daraus resultiert das ambivalente Verhalten des phenylsubstituierten [NPRj]-
Liganden. Sein sterischer Anspruch ist relativ hoch, so dass iiberwiegend nur der Dioxo-
Phosphoraniminato-Komplex gebildet wird. Als Nebenprodukt kann der Nitrido-Komplex
[Cr(N)(NPPh;3)(OSiMes),] 10 erhalten werden. Die Zusammensetzung dieser Verbindung
kann durch NMR- und APCI-massenspektroskopische Untersuchungen bestétigt werden.
Hingegen zeigen Umsetzungen von Chromtrioxid mit Me;SiNPR3 (R = Me, "Bu) auch bei
Reaktionsfilhrung im NMR-Rohr neben dem Signal des Nitrido-Komplex und des
Phosphanoxids kein weiteres Phosphorsignal, welches einem Dioxo-Phosphoraniminato-

Komplex zugeordnet werden konnte.

Aufgrund  dieses  zundchst  plausiblen  Mechanismus  {liberraschte es,  dass
[Cr(O),(NPPh3)(OSiMes)] 1 mit einem Aquivalent Me;SiNPMe; unter Abspaltung von
Ph;PO und nicht Me;PO zur Verbindung [Cr(N)(NPMes;)(OSiMes);] reagiert.

o) - Ph,P=0 N
| Il
" Me,P=N-SiMe, —] - _Cro., .
O¢Cr\\'OSiMes ° : Me3S|o/ \ OSiMe,
NPPh, NPMe,

- Me,P=0

Aus mechanistischer Sicht ist diese Reaktion unter Abspaltung von Triphenylphosphanoxid

ausgesprochen interessant. Wie aus Abbildung 19 zu erkennen ist, sollte eine Metathese-
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Reaktion iiber eine Silylimido-Zwischenstufe bei Umsetzung von 1 mit Me;SiNPMe; im

Reaktionsverlauf zur Bildung von Me;PO fiihren und nicht zum Ph;PO.

Me,SiNPMe, ﬁ Me,SiNPMe,
Cr'//,
07 N\ OSiMe,
NPPh,
J~Ph3P
Me,Si<_ /F\’Mes N
N
| /O ”l Me,SiO.,, || . OSiMe,
Cro, _Cru., Cr
07 \" 0siMe, 0~ '\ 'OsiMe, Me3PN4 %Npph3
NPPh, OPPh,
l - OPMe, l Me,SiNPMe, [~Phsp
SiMe, | B N ] B ]
[ I AP
m OQC[’/,,, i ’ﬁl/O
A\ OSiMey crr
,\,|eSSio/C{("osnvle3 Mess'_N\(”OPPhs Me,SiO~ N\ OSiMe,
NPPh, PMe, NPMe,
t ~SiMe, l - OPPh, l - OPPh,
) ol )
Cr//,, . Fo, H Cr/,,' .
Me,Si0” N\ OSiMe, Me.Simp, oM Me,Si0~ \\ OSiMe;
NPPh, 8 \ NPMe,
PMe,
~SiMe,
N
ICH
r//,, .
Me,Si0” N\ OSiMe,
NPMe,
Metathese- "Phosphatrope” Additions-Eliminierungs-
Mechanismus + Mechanismus
+ "Silatrope" +
"Silatrope" Umlagerung "Phosphatrope”
Umlagerung Umlagerung

Abb. 19: Alternative Mechanismen zur Umsetzung von [Cr(O),(NPPh;3)(OSiMe;)] 1 mit
Me;SiNPMe; zum Nitrido-Komplex

Daher kann entgegen erster Annahmen eine Metathese-Reaktion mit ,,silatroper Umlagerung*

ausgeschlossen werden. Neben diesem Mechanismus ist auBerdem eine Reaktionsfolge unter
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»phosphatroper und anschlieBender ,silatroper Umlagerung® denkbar _(mittlerer

Reaktionskanal, Abb.19). Allerdings zeigten Studien von K. Weber P dass
[Cr(O)2(NPPh3)(OSiMes)] selbst unter Zugabe sehr basischer Liganden nicht dazu neigt,
Triphenylphosphanoxid als Neutralligand abzuspalten. Dariiber hinaus wiirde diese
Reaktionskaskade auch nicht ausreichend erkldren, warum sterisch anspruchsvolle
Phosphoraniminato-Liganden, [NPPhs]  und [NP'Bus], zur Bildung von Dioxo-Komplexen
fiihren und lediglich mit den n-Butyl- und Methylresten Nitrido-Chrom(VI)-Verbindungen

erhalten werden konnen.

Ein plausibles Postulat ist daher ein Additions-Eliminierungs-Mechanismus mit
»phosphatroper Umlagerung®. Durch Anbindung der [NPR;] -Liganden erfahrt der Komplex
eine Koordinationsaufweitung von KZ =4 nach KZ=35. Verbindungen mit sterisch sehr
anspruchsvollen Liganden lassen diese Aufweitung nicht zu. Nach Umlagerung der zu -SiRs3"
isoelektronischen -PR;3 -Einheit, aufgrund der hohen Oxophilie des Phosphoratoms, und
anschlieender Eliminierung von Ph;PO kann der Nitrido-Komplex
[Cr(N)(NPMes)(OSiMes),] 8 erhalten werden. Der rechte Reaktionskanal in Abbildung 19
beschreibt den bisher plausiblen Mechanismus fiir die Bildung des Nitridokomplexes iiber

Intermediate vom Typ 1 und 2.

2.3.7 Umsetzung von Chrom-Nitrido-K omplexen mit LiNPR3

Die Umsetzung von lithiierten Iminophosphoranen mit verschiedenen Chromnitrido-
Verbindungen erwies sich als auBBerordentlich schwierig.

Da [Cr(N)(NP"Bu3)(OSiMes),] 9 der am giinstigsten darstellbare Vertreter dieser
Verbindungsklasse ist, wurden viele Umsetzungen von diesem Edukt ausgehend gemacht.
Obwohl siamtliche Versuche bei —10°C durchgefiihrt wurden, konnte oftmals kein selektiver
Reaktionsverlauf erreicht werden.

Ausreichend selektiv verlief die Umsetzung mit LiNPPh;. Hierbei konnte sowohl
NMR-spektroskopisch als auch durch ESI-MS in  Acetonitril der Komplex
[Cr(N)(NP"Bus)(NPPh;),] nachgewiesen werden.

I )
CV A ai + 2 LiNPPh > Cr=
Me,SiO” N\ OSiMe, 3 -2LiOSiMe, phpNT N\ NPPRg
NPBu, NP"Bu,
9 11

Diese Verbindung kann nicht als Feststoff in reiner Form isoliert werden. Mit Entfernen des
Solvens verdndert sich die Farbe der Reaktionslosung von Rot nach Schwarz und es konnen

lediglich paramagnetische Zersetzungsprodukte isoliert werden.
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Die Verbindung zeigt in Acetonitril im positiven ESI-MS neben beiden Ligandfragmenten
mit m/z = 277 (NPPhs') und 218 (NP"Bu;’) einen Molekiilionenpeak bei m/z = 837
(M"+3H). Hierbei hat sich vermutlich aufgrund der Ionisationsbedingungen an die
Stickstoffatome der Phosphoraniminato-Liganden jeweils ein Proton angelagert. Aulerdem

kann ein Signal bei m/z = 897 dem Acetonitriladdukt zugeordnet werden.

Neben dem Nachweis dieser Verbindung gelang es noch, einen weiteren Vertreter dieses
Komplextyps nachzuweisen. Durch Umsetzung von [Cr(N)(NP"Bu3)(OSiMes),] mit
LiNP(NMe;); konnte eine Mischung des bis- und trisubstituierten Phosphoraniminato-

Komplexes erhalten werden.

N
|C|:|
IS
ZSSNP(NMe,),
(Me,N),PN~ \
NP"Bu,
N
Il 12
Ve Sio/cr\Q'OSiMeg LINP(NMe,), N
3 n I
NPPBUs % osiMe
Me,N),PN 3
9 (MeN) NP"Bu,
13

Diese Verbindungen zeigen ein dhnliches Verhalten wie 11. Sie zersetzen sich wihrend der
Isolierung und sind ausschlieBlich in Losung kurzzeitig stabil. Sowohl die Siloxyverbindung
als auch der Trisphosphoraniminato-Komplex zeigen im FD-Massenspektrum mit m/z = 549
(12) bzw. m/z = 638 (13) die charakteristischen Molekiilionen.

Versuche, [Cr(N)(NPMes3)(OSiMes);] 8 mit lithiierten Iminophosphoranen umzusetzen,
zeigten keinen sichtbaren Erfolg. Nach Zugabe konnte unmittelbare Zersetzung zu
paramagnetischen Produktgemischen beobachtet werden, die keine ndhere Charakterisierung
zulieBen.

Es ist auffdllig, dass hochgradig T-donorsubstituierte Komplexe vom Typ [Cr(O)(NPR3);]
3-5 wie auch [Cr(N)(NPR3);] 11-13 eine dhnlich geringe thermische Stabilitét besitzen.
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2.3.8 Dar stellungsver suche gemischter Phosphoraniminato-Imido-Komplexe

In Anlehnun e i olgreich eingesetzten Komplexe des Typs
[Cr(NR),Cl,] "™ dic in der Polymerisation von PE bisher ausschlieBlich mit tert.-Butyl-

und iso-Propylresten Verwendung fanden, sollte im Rahmen dieser Arbeit durch Austausch

der Oxo- gegen Imidoliganden versucht werden, isolelektronische Verbindungen zu 1 und 2

mit [NR]-Einheit zu synthetisieren.

ﬁ ||\|IRI
Cr~
0= \ NPR; R.N¢C{\§NPR3
NPR; NPR,

Abb. 20: Isoelektronische Chrom(VI)phos-

phoraniminato-Komplexe

Hierbei boten sich zwei potentielle Zugangswege an: Es

substituierte Imidoderivate des Chromylchlorids darzustellen "7 Die Komplexe [Cr(NR),CL]
(R = Tos, Mes, Dip, C¢H,Cl;) konnten durch Metathesereaktion der Sulfinylamine mit
[CrO,Cl;] unter SO,-Abspaltung in guter Ausbeute und selektiver Reaktion erhalten werden.

Ein moglicher Reaktionspfad zu dO-Verbindungen des Typs [Cr(NR)>(NPR3),Cl] liegt in
der Umsetzung von Imidodichloriden mit lithiierten Iminophosphoranen, wobei LiCl
eliminiert werden sollte. Hierbei handelt es sich im Wesentlichen um Reaktionen, die schon
bei den hoheren Homologen Wolfram und Molybdédn erfolgreich durchgefiihrt werden
konnten .  Allerdings fiihrte bereits die Umsetzung des zum [Cr(N'Bu),Cl;]
isoelektronischen [CrO,Cly] mit LiNPPh; (Kap. 2.3.2) lediglich zu paramagnetischen

Produktgemischen und lief3 keine Isolation von Bisphosphoraniminato-Komplexen zu.

Ein alternativer Zugangsweg bei der Darstellung von [Cr(NR),(NPR3), «Cli] konnte in der
inversen Vorgehensweise liegen. Hierbei ist denkbar, zundchst von den Phosphoraniminato-
Komplexen 1 und 2 auszugehen, und durch Metathese mit Sulfinylaminen unter SO,-
Abspaltung die entsprechenden Diimido-Chrom-Verbindungen zu erhalten. Nachfolgend sind

die moglichen Zugangswege dargestellt.
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NR MesP:N-SiR'S - NR
] - Me,SiCl Qr\
Cr,, ) S NPR
RN\ Cl LINPR, RN\ T
Cl ) - NPR’;
- LiCl
i 7
|C _ R-N=S
I
07 \ NPRj -S0,
NPR',
R = Tos, Dip, 2,4,6-Cl.CH,
R’ = Ph, Bu

Abb. 21: Mégliche Zugangswege zu Komplexen des Typs [Cr(NR),(NPR’;3),xClk]

Naheliegend erschien zunédchst die Umsetzung der Dioxo-Phosphoraniminato-Komplexe mit
Sulfinylaminen. Ausgehend von 1 und 2 konnte sowohl in Toluol als auch in Hexan durch
Zugabe von ArNSO (Ar = Dip, C¢H,F3, CcH,Cl3, Tos) kein analysenreines Produkt erhalten
werden. Bereits bei Zugabe des in Toluol gelosten Sulfinylamins zeigte sich eine rasche
Reaktion: Die zunéchst rote Losung wurde dunkler und schlieBlich schwarz. Auch eine
Reaktionsfiihrung bei —10°C sowie die inverse Zugabe des Metallkomplexes zur NSO-
Verbindung lie lediglich diesen unselektiven Reaktionsverlauf erkennen. NMR-
spektroskopisch konnten zwar aus dem Reaktionsgemisch von [Cr(O),(NP'Bus)(OSiMes)] mit
DipNSO neue *'P-Resonanzen bei 50.7 ppm, 56.9 ppm sowie 63.9 ppm erhalten werden,
jedoch gelang es nicht dieses Produktgemisch aufzutrennen. Die Verwendung der NSO-
Derivate mit R =CgH,Cl;, Tos, Mes zeigte NMR-spektroskopisch paramagnetische
Produkte.

0 NR

i !
PSR \ + 2 R-N=S - __Crx .
0~ \ NPRj - 250, RNZ N\ PR3
NPR, NPR,

R = Tos, Dip, 2,4,6-Cl,C¢H,, 2,4,6-F,C.H,
R' = Ph, 'Bu
Nachdem ausgehend von den Verbindungen 1 und 2 kein Zugang zu gemischten

Phosphoraniminato-imido-Ko 1 oglich war, wurden
Versuche mit [Cr(N'Bu),Cl,] "1 als Edukt durchgefuhrt. Diese Verbindung konnte erstmals
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von Wilkinson durch Umsetzung von [Cr(N'Bu),(OSiMes),] [ﬁ mit BCl; dargestellt
werden [|i_0'i. Es handelt sich hierbei um eine Reaktion deren Ausbeuten zwischen 50% und
60% liegen. Insbesondere die Isolierung der Vorstufe in Form von [Cr(N'Bu),(OSiMes),] ist

relativ aufwindig [ |

Im Rahmen dieser Arbeit gelang es, durch eine ,Eintopf-Reaktion“ den Komplex
[Cr(N'Bu),Cl,] in fast 90%iger Ausbeute zu erhalten.

th
[CrO,4] + 3 Me,SiN(H)Bu —_— _Cr, +  (Me,Si),0
- SINH) RN~ '\ OSiMe, e
OSiMe,
+2 Me,SiCl
ll\fR
Cr. ;
=, + 2 (MesSi),0
RN~ \“Cl (Me,Si),
Cl

Hierbei wird die Siloxy-Verbindung [Cr(N'Bu),(OSiMes),] aus der hexanhaltigen
Reaktionslosung nicht isoliert, sondern direkt mit dem sehr milden Chlorierungsreagenz
Me;SiCl bei 0°C umgesetzt. Der Chlorokomplex féllt unmittelbar aus der Hexanldsung als
mikrokristalliner und analysenreiner Feststoff aus.

Dieser Imido-Komplex [Cr(N'Bu),Cl,] wurde aufgrund seiner sehr einfachen Darstellung als
Edukt fiir die Synthese von Phosphoraniminato-imido-Chromkomplexen gewéhlt und mit
verschiedenen lithiierten Iminophosphoranen umgesetzt. Es handelt sich hierbei um eine
vielversprechende Synthesemdglichkeit, da bereits in der Literatur Umsetzungen mit
Metallorganylen beschrieben wurden. So beschreiben Gibson et al. die Reaktion von
[Cr(N'Bu),Cl,] lpit_Gﬂ.gnaLd;R.ﬁ:agﬁnzien_lm.teLlErhalt entsprechender Dialkylverbindungen in

guter Ausbeute 7.
I I
Cr,, + 2 PhCH,MgCl ———> Cr,
RNZ \"Cl ? -2 MgCl, RN\ CH,Ph
Cl CH,Ph
R = Bu, Dip

Abb. 22: Synthese von Diimido-Dialkyl-Cr(VI)-Komplexen nach Gibson [y

Im Rahmen dieser Arbeit gelang es, [Cr(N'Bu)(NP'Bus)Cl] 14 zu synthetisieren. Dieser

Komplex 14, der bei —10°C aus Toluol erhalten werden kann, erweist sich als aulerordentlich
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instabil. Auch in einer Glovebox bei -30°C zersetzt sich der zunidchst rote Feststoff unter

Bildung schwarzer, paramagnetischer Verbindungen.

N'Bu h‘tBU
(|lr + LiNPBu I 4cr§NPtBu
tBuN¢ \"/C| 3 - LiCl tBuN \ 3
Cl Cl
14

Eine Ursache fiir die hohe Instabilitit von 14 kann im grofen sterischen Anspruch der
[NP'Bus]-Liganden liegen. Die Verbindung besitzt drei gute Stickstoffdonoren mit einer
hohen TrBasizitit, so dass sémtliche M=N-Bindungen eine leichte Verlingerung aufgrund der
Abschwichung der Lewis-Aziditdt im Metall erfahren sollten. Dies erklirt auch, warum trotz
mehrfacher Versuche keine Diimido-Diphosphoraniminato-Komplexe erhalten werden
konnten. Wilkinson beschreibt zwar die D ‘

Umsetzung von [Cr(N'Bu),(Cl),] mit LiNPPhs (55 allerdings konnte 1m Rahmen dieser Arbeit
diese Synthese nicht auf tert.-butylsubstituierte Phosphoraniminato-Komplexe {iibertragen

werden.

Daher wurde nachfolgend versucht, von den durch J.Kipke s isi imido-

Verbindungen des Typs [Cr(NAr),Cl,] (Ar = Dip, Tos) auszugehen *° T Der Arylimidoligand
besitzt aufgrund des elektronenschiebenden Aromaten einen zusétzlichen Donoreffekt. Bei
Umsetzung von [Cr(N-Dip),Cl,] mit Me;SiNPR; (R = Ph, ‘Bu, Me) zeigt sich keine Reaktion.
Unter Erwdrmung des Reaktionsgemisches zersetzt sich der Metallkomplex zu einer
paramagnetischen Verbindung, wobei in der Reaktionslosung weiterhin das jeweils
verwendete N-silylierte Iminophosphoran NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden kann.
Die Verwendung von lithiierten Iminophosphoranen (R =Ph, ‘Bu) fiihrt zu einem
wachsartigen, tiefroten Feststoff, das in keinem der gidngigen Losungsmittel wie z.B. Toluol,
Hexan, MeCN, THF, Diethylether oder chlorierten Kohlenwasserstoffen 16slich ist.

Im Rahmen der in diesem Kapitel beschriebenen Studien konnte festgestellt werden, dass die
Stabilitdit von hochgradig Tedonorsubstituierten Chrom(VI)-Komplexen mit zunehmender
Anzahl an N-Donorliganden abnimmt. Wéihrend die Komplexe des Typs
[Cr(0)2(NPR;3)(0SiMes)] (R = Ph 1, ‘Bu 2) thermisch sehr stabil sind, besitzen die analogen
Bisphosphoraniminato-Komplexe 3, 4 und 5 eine deutlich héhere Neigung zur Ausbildung
von paramagnetischen Zersetzungsprodukten. Diesen Trend zeigen auch die Nitrido-Derivate.
Die Komplexe des Typs [Cr(N)(NPR;)(OSiMe;),] (R = Me 8, "Bu 9, Ph 10 ) kénnen im Fall
der alkylsubstituierten [NPR3]-Liganden in hoher Ausbeute isoliert werden, Umsetzungen
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mit lithiierten Iminophosphoranen fiihren hingegen zu Verbindungen mit zwei oder drei
[NPR;] -Liganden, die als Feststoff aufgrund ihrer hohen Empfindlichkeit nicht isolierbar sind
und sich nur aus der Reaktionslésung nachweisen lassen.

Auch die in diesem Abschnitt beschriebenen Umsetzungen der Bisimido-Chrom(VI)-
Komplexe mit N-silylierten oder lithiierten Iminophosphoranen lassen eine abnehmende
Stabilitdit mit steigender Anzahl an N-Donorliganden erkennen. Es kann lediglich ein
Komplex der Form [Cr(N'Bu),(NP'Bus)Cl] 14 isoliert werden.

Im Rahmen dieses Abschnitts wurden unterschiedliche hohervalente
Phosphoraniminatokomplexe des Chroms dargestellt und erstmalig strukturell charakterisiert.
Neben den Umsetzungen des hochmolekularen Cr(VI)-oxids mit N-silylierten
Phosphoraniminen tiiberrascht hierbei insbesondere die Reaktionskaskade der Umsetzungen
von K[CICrOs;] mit Me;SiNPR3; und sterisch wenig anspruchsvollen Substituenten R. Der
Reaktionsverlauf konnte weitgehend mechanistisch aufgekliart werden. Die Reaktionskaskade
enthélt Schritte der Wanderung von Silyl- und auch Phosphoniogruppen und fiihrt unter
Abspaltung von Phosphanoxid zur Bildung von Chromnitrido-Komplexen 8-10, wobei
[Cr(N)(NPMes)(OSiMes),] 8 strukturell charakterisiert werden konnte.

Wegen seiner hohen Variabilitdt hinsichtlich des Koordinationsmodus erscheint der
Phosphoraniminato-Ligand besonders geeignet zur Stabilisierung der Ubergangszustinde in
der metallkatalysierten a-Olefinpolymerisation. Das Potential dieser Cr(VI)-Komplexe mit

einer oder mehreren [NPR3]-Einheiten soll nachfolgend diskutiert werden.
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Homopolymerisation von a-Olefinen

3.1 Kenntnisstand

Anfang der dreiliger Jahre gelang erstmals die Herstellung von hochmolekularem
Polyethylen, nachdem bereits viele andere Polymere wie z.B. Polyvinylchlorid, Polystyrol
und Buna industrielle Anwendung gefunden hatten. Erst die Entdeckung der
Ubergangsmetall-katalysierten Olefinpolymerisation durch Ziegler und Natta in den fiinfziger
Jahren brachte jedoch den entscheidenden Durchbruch und erméglichte eine kostengiinstige
und groftechnische Produktion an verschiedenen Polyolefinen. Zundchst blieben
mechanistische Aspekte bei diesen Verfahren unbeachtet. Die zunehmende Verwendung von
Kunststoffen fiihrte zu einem grolen Interesse an der Entwicklung neuer
Ubergangsmetallkomplexe und der Durchfiihrung mechanistischer Studien, die iiber die

Wirkungsweise einzelner Katalysatoren Aufschluss gaben.

Im Wesentlichen setzten sich hierbei zwei unterschiedliche Katalysatortypen durch: Zum
einen fanden J.P.Hogan und RL.Banks auf Chrom ierende, heterogene
Katalysatorsysteme, die als ,,Phillips-Katalysatoren bekannt sind 7. Diese Katalysatoren
werden durch Tragerung der Oxide bzw. Halogenide des Cy(IIl) auf Silicagel und folgender
Calcinierung in Gegenwart von Sauerstoff dargestellt ™. Hierbei wird die Cr(IIl)-
Verbindung in den hexavalenten Zustand iiberfiihrt. Es wird davon ausgegangen, dass durch
den Kontakt des derart hergestellten Heterogenkatalysators mit Ethylen eine Reduktion des
Metallzentrums stattfindet, wobei der Zustand der eigentlich aktiven Spezies noch kontrovers
diskutiert wird ™. Hogan postuliert, dass iiber 5% des Chroms noch in der formalen
Oxidationsstufe +VI vorliegen. Spatere Studien zeigten, dass die Chromspezies in Form des
Monochromats und nicht des Dichromats an der SiO,-Oberfliche vorliegt. In einer
Redoxreaktion mit Ethen an d atalysatoroberfliche wird die Bildung stabiler Spezies der
Form [Cr(CH,),'] diskutiert . Diese Katalysatoren zeichnen sich durch eine hohe
Stereoselektivitit und enorme Produktivitit aus. Ein wesentlicher Nachteil dieser
Katalysatoren liegt darin, dass nach Berechnungen lediglich 0.1-0.4 Gewichtsprozent des

gesamten Chromanteils eine aktive Spezies bilden.

Zu den jﬁnger@ Entwicklungen in dieser Klasse gehoren [SiO,]-getrdgerte Chromocen-

Verbindungen P, Thr wesentlicher Vorteil liegt in der hohen Léslichkeit in organischen
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Losungsmitteln. AuBerdem sind sie auch in Abwesenheit von Cokatalysatoren, wie z.B.
Aluminiumalkylen, hochaktiv. Dariiber hinaus zeigen diese Verbindungen eine ausreichende
Aktivitdt in der Propen-Homopolymerisation. Ein Vorteil dieser Katalysatoren liegt darin,
dass sich bei ithrem Einsatz das Molekulargewicht der Polymere bequem durch die
Regulierung der Wasserstoffmenge einstellen ldsst. Allerdings konnte auch mit Hilfe dieser
Metallkomplexe kein Aufschluss liber den Mechanismus gewonnen werden. Sowohl die
chemische Struktur als auch der Valenzzustand der aktiven Chromspezies sind noch immer

nicht eindeutig geklirt. Es gilt als wahrscheinlich, dass eine wi

in silicagetrigerte Chrom(IIT)alkyle zur Polymerbildung fiihrt .

Eine weitere und vollig andere Katalysatorklasse wurde durch K. Ziegler und G. Natta
entdeckt. Es handelt sich hierbei um Ubergangsmetallhalogenide der Gruppen IV-VII, die mit
basischen Metallalkylen der Gruppen I-III kombiniert werden. Nicht alle denkbaren
Kombinationen bilden hierbei aktive Systeme, jedoch kann durch Auswahl geeigneter
Katalysator-Kombinationen Einfluss auf die Polymereigenschaften genommen werden. Die
Verwendung von [TiCly] iEA Verbindung mit Et;Al als Cokatalysator fiihrte zu
hochkristallinen Polyolefinen P®. Ahnlich dem Phillips-System ist bis heute der genaue

Mechanismus im Polymerisationsverlauf nicht geklart.

Die hohe Aktivitdt dieser Systeme und die zunehmende kommerzielle Anwendung in den
flinfziger Jahren fiihrte zu einer rasanten Entwicklung und Forschung auf diesem Gebiet.
Insbesondere Metallocenverbindungen der 4. Gruppe sorgten fiir Aufsehen, da_diese aufgrund
ihrer Loslichkeit auch die Verwendung in homogenen Systemen erlaubten 7. Sie besaBen
zwar nur miflige Aktivitdten bei Aktivierung mit Aluminiumalkylen, konnten aber nach ihrer
Strukturaufkldrung wesentlich zum mechanistischen Verstindnis der Olefinpolymerisation
beitragen. Bis heute ist dieser im Jahr 1964 durch E.J. Arlman und P. COSeegg)ostulierte

Mechanismus einer Polyinsertion in die Metall-Kohlenstoffbindung gebrauchlich .

Bei diesem Postulat wird davon ausgegangen, dass eine der zwei in cis-Konfiguration
befindlichen Koordinationsstellen des Ubergangsmetalls frei verfiigbar ist, so dass das
Monomer an diese koordinieren kann und im Falle eines 0-Olefins stereospezifisch
ausgerichtet wird. Die zweite Koordinationsstelle ist durch einen Alkylliganden besetzt,
wobei in die Metall-Alkyl-Bindung ein Olefin insertieren kann. Durch Koordination eines
weiteren Monomers und der sogenannten ,migratory insertion reaction® konnen

Polymerketten erzeugt werden.
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Abb. 23: Cossee-Arlman-Mechanismus **

Besonders selektiv verlduft dieser Mechanismus, wenn die beiden Cp-Einheiten {iber eine
Briickenfunktion, wie in den ansa-Metallocenen realisiert, verkniipft sind. Dieser Effekt der
,constraint-geometry* wurde erstmalig 1989 durch Berca&’und Okuda in Zusammenhang mit

eingefiihrt |

. Analoge Komplexe konnen allerdings auch mit

Titan(IV)-cyclopentadienylamidokompleera

Chromverbindungen iibertragen (Abb. 24)

den Metall
H

Aktivitidten
flihrt zu einer zusdtzlichen Stabilisierung der aktiven Spezies und einer deutlichen

und spdter auf vergleichbare

Zirkonium und Hafnium dargestellt werden und zeigen ebenfalls hohe
. Die Einfiilhrung eines Donoratoms in das Cyclopentadienyl-Ligandgeriist
Aktivititssteigerung. AuBlerdem ermdglichen diese ,,constraint-geometry*“-Katalysatoren
neben der Homo- auch die Copolymerisation@ mit anderen O-Olefinen sowie eine

Dimerisierung und Isomerisierung der Monomere |
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3. Homopolymerisation von a-Olefinen
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Abb. 24: , Constraint-geometry“-Katatalysatoren

Der Einfluss der ,constraint-geometry”“ in Metallkomplexen fiihrte zu einer raschen
ErschlieBung neuer Verbindungen dieses Typs. Hierbei wurde insbesondere der Biss des
Chelatliganden variiert und die restlichen Liganden am Metall verdndert. Hohe Aktivitdten
konnen durch zweizdhnige Donorliganden erhalten werden, die anstelle des Stickstoffatoms
ein Phosphoratom besitzen. Diese Verbindungen zeigten neben einer sehr hohen Aktivitét in
der Homopolymerisation von Ethen auch die Bildung von ataktischen Polymeren bei
Verwendung von Propen und 1-Hexen. Weiterhin kann in diesem Zusammenhang festgestellt
werden, dass r@ht der Neutralkomplex, sondern eine ionische Form die katalytisch aktive
Spezies bildet ™.

T-‘-
R4

| R =H, Me
Cr
P/ ~

/l

Abb. 25: Tonische Form eines_I,constraint-

Me

(637

geometry‘‘-Katalysatorsystems

Neben diesen Studien beschiftigen sich weiterfiihrende Arbeiten aulerdem mit dem Einfluss
der Oxidationsstufe des Ubergangsmetalls auf die katalytischen Eigenschaften dieser
Komplexe. Hier zeigten K.H. Theopold et al. in einer vergleichenden Studie, dass E:]e
katalytisch aktive Spezies in der Olefinpolymerisation in einer d*-Konfiguration vorliegt ™.
Versuche mit Chrom(Il)-Komplexen fiihrten nicht zur Insertion von Ethen in die Metall-
Kohlenstoff-Bindung, sondern zu eciner B-Wasserstoff-Eliminierung. Es gelang bei diesen
Studien durch Verwendung des genau identischen Ligandregimes um die Chromatome,

jegliche Effekte, die durch unterschiedliche Substituenten entstehen konnen, auszuschlief3en.
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3. Homopolymerisation von a-Olefinen
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Eine Erkldrung fiir die unterschiedlichen katalytischen Eigenschaften beider Verbindungen
bietet der Vergleich der Elektronenkonfiguration der Chromatome. Der Komplex mit
Chrom(II) ist gegeniiber der Chrom(Ill)-Verbindung deutlich elektronenreicher, so dass bei
Koordination eines 0-Olefins eine stirkere TERiickbindung ausgebildet werden kann. Diese
stirkere Bindung an das Chrom(Il)-Atom bewirkt, dass eine Insertion in die
Chromalkylbindung verlangsamt wird die Wabhrscheinlichkeit einer [(-Wasserstoff-
Eliminierung als Nebenreaktion zunimmt (™.

In jiingerer Zeit gelangten V.C. Gibson et al. durch Umsetzung von Cr(Ill)-Salzen mit
N,N-Chelatligandenl/_Lzu_lm.gﬂs.é.tﬁngJhmmk.o.rnplexen A mit Pyrrolidinimin-

Liganden (Abb. 26)"™" Durch Substitution dieser Liganden mit sterisch anspruchsvollen
Alkylresten am aromatischen System konnte eine Stabilisierung des Metallzentrums
herbeigefiihrt werden, so dass die katalytischen Aktivitdten dieser Metallkomplexe an die der
bisher bekannten Metallocenverbindungen heranreichten. Dariiber hinaus fiihrten diese
Verbindungen zu einem Ej:hr selektiven Polymerisationsverlauf und einer geringen Neigung

zur Seitenkettenbildung .
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Abb. 26: Chrom-K i idimin- - .
Liganden B und C (66571
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3. Homopolymerisation von a-Olefinen

In Anlehnung hierzu erzielten wenig spiter Versuche mit N,O-Chelatliganden &dhnlich
vielversprechende Ergebnisse. Die Umsetzung von CrCl; mit den Lithium- bzw. Natrium-
Salzen reduzierter Schiffscher Basen eroffnete den Zugang zu neuen Cr(II)- und Cr(III)-
Komplexen (B, C, Abb.26). Diese Chromkomplexe zeigen im Gegensatz zu den
Metallocenverbindungen ihre hochste Aktivitit mit DEAC und nicht mit MAO. Der bessere
Prékatalysator ist hierbei die Cr(Ill)-Verbindung C aufgrund der Instabilitdt der Aceton]i_.'tril-
Liganden und einem dementsprechend leichten Offnen einer freien Koordinationsstelle 7%,
Bis zu einer Publikation von Kéhn im Jahr 2000 galt die zuvor dargestellte Chrom(III)-
Verbindung D als aktivster Katalysator unter den Komplexen ohne Cyclopentadienyl-
Einheit "™, IThm gelang es durch Umsetzung von CrCl; mit Triazacyclohexan die nachfolgend
dargestellte Verbindung E zu synthetisieren und in Gegenwart von MAO ein
Katalysatorsystem zu entwickeln, dessen Aktivitdt mit bis zu 700 kg/(mol-h-bar) vergleichbar
mit der von [Zr("Bu-CsH;),C1,]/MAO ist. Lediglich der durch Jolly beschriebene ,,constraint-
geometry*“-Katalysator E ist in Gegenwar@ron MAO das einzige Chrom-System mit einer
hoheren Aktivitit von 8300 kg/(mol-h-bar) .

R Me,
=y (@
NS e
%|/ Cl /> Cl
D E
R=CH; CgHy; CgHy,

Abb. 27: ,,Nor[ulﬂ‘ll?‘l‘- und Cp-Komplexe
mit Chrom(III) [

V.C. Gibson beschiftigte sich dariiber hinaus auch mit der Entwicklung neuer
Metallkomplexe, deren Grundgerlijjt sich an denen der bis dahin bekannten
Metallocenverbindungen orientierte ™. In Anlehnung an Zirkonocen-Derivate gelang die
Darstellung isolobaler Imido-Chromkomplexfragmente mit unterschiedlich elektronenreichen
N-Alkyl- oder N-Arylsubstituenten. Der Chromkomplex liegt hierbei nicht mehr in der
katalytisch aktiven Cr(Ill)-Spezies vor, sondern besitzt die Oxidationsstufe +VI. Die aktive
Form kﬁﬂn allerdings erst durch Reduktion mit Aluminiumalkylen zu Cr’" erhalten

. Die Verbindung [Cr(N'Bu),Cl,] zeigt bei Verwendung mit DEAC als Co-

Katalysator eine hohe katalytische Aktivitdt und flihrt zu einem Polymer mit einem sehr

werden

geringen Verzweigungsgrad. Mit Methylalumoxan kann erst bei einem Uberschuss von 300
Aquivalenten eine ausreichende Aktivitit erzielt werden. Beim Vergleich von Alkylimido-
Chromkomplexen mit_analogen Arylimidoverbindungen zeigten die aromatischen Systeme
nur 1/3 der Aktivitit ",
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3. Homopolymerisation von a-Olefinen

Nachdem Umsetztglgen von [Cr(NtBu)zClz] mit MeLi, MeMgl oder auch SnMes nicht
erfolgreich waren [, konnte durch Substitutjon mit Benzylliganden eine Katalysatorklasse
mit hoher Aktivitit erschlossen werden ™. Interessant sind hierbei die mit den

Benzylkomplexjal_dmchgﬂﬁihﬂeniolgmakﬁ]onen, die Aufschluss iiber die katalytisch aktive

Spezies geben .

RNQC .Cl e RNQC +CH,Ph
—cr + 2 PhCHMg - - r
RN ¢ -2MgCl,  RNF \J
H,C
R = Bu, Dip

nt,n3-Benzylkomplex

Als Aktivatoren wurden diesen Komplexen perfluorierte Boratanionen wie z.B.
[PhsC][B(C¢Fs)s] zugesetzt. Bei 30°C konnte in Methylenchlorid eine kationische
n’-Benzylverbindung erhalten werden. Diese Zwischenstufe konnte durch Einfiihren von

Trimethylphosphan stabilisiert und nachgewiesen werden

tBuUN “|[B(CeFs)
Bu N% \‘.CHZPh ”

Cr [Ph,C][B(CeFy),] Cr PMe,

+
BUN® \J BUNZ \J
H,C H,C
[B(CgFs)al

Bu N% + \\.PMe3_‘
Cr®

BuNT N

_ _ _ H,C

[B(CgFs)4
BuN .NMe_,Ph
[PhNMe,H][B(C,F).] N2 PMe,
=
BUNT N
H,C

Abb. 28: Bisimido-Chrom(VI)-Komplexe und ihre aktiven Zwischenstufen (4

In weiterfilhrenden Komplexsynthesen gelang es U. Semeling und E. Kaminsky, eine
ansa-Diimidoverbindung des Chroms in Analogie zum Bis(tert.-butylimido)-Komplex zu
synthetjsieren, in der die organischen Reste der Stickstoffliganden miteinander verbriickt
sind I,
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3. Homopolymerisation von a-Olefinen
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Abb. 29: Chromkatalysatoren zur Polymerisation von Acrylnitril

Die zu diesen Bisimidokomplexen isoelektronischen Dioxoverbindungen des Chroms(VI)
zeigen in der Olefinpolymerisation ebenfalls bemerkenswerte Aktivititen. Hierbei handelt es
sich um aktive Verbindungen die von den Phillips-Katalysatoren abgeleitet werden kdnnen.
Die Umsetzung von [CrOs]y mit unterschiedlich

d’-Chromsiurestern ~ des Typs [Cr(0)»(0SiR;3),]P™ " Insbesondere dic  stabilen
Triphenylsiloxy-Komplexe sind von Interesse. Sie zeigen auch ohne Zugabe von

Alumi 1 Temperaturen iiber 130°C unter erhohtem Druck die Bildung von

PE ™ Durch Zufihren von Trimethylaluminium in den Reaktor konnte auch unter sehr
milden Bedingungen bereits bei 20°C Polymer erhalten werden. Diese Verbindungen, die als
Modellsystem von auf SiO, getrdgertem Chromtrioxid aufgefasst werden kénnen, wurden zu
zahlreichen Studien herangezogen mit der Hoffnung, Aufsclﬂﬁ.\ss iiber die Wirkungsweise der

industriell eingesetzten Phillips-Katalysatoren zu gewinnen [,

Auch wenn einige Studien an Cr(VI)-Metallkomplexen in den letzten Jahren durchgefiihrt
wurden, so ist dieses Gebiet im Vergleich mit den dreiwertigen Chromverbindungen noch
weitgehend unerforscht. Ligandtypen, wie z.B. der Phosphoraniminato-Ligand, der in letzter
Zeit bei Verbindungen des Titans und Nickels Interesse geweckt hat ** **1 wurden bisher in
der Chromchemie weder aus synthetischer Sicht noch hinsichtlich katalytischer Eigenschaften
betrachtet.
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3. Homopolymerisation von a-Olefinen

3.2 Ergebnissein der Homopolymerisation von Ethen

Im Rahmen dieser Arbeit sollten einige der neu synthetisierten Phosphoraniminato-, Chrom-
und Vanadiumverbindungen auf ihre Eignung als Katalysatoren in der Ethenpolymerisation
untersucht werden. Hierbei war zu priifen, inwieweit die Metallkomplexe iiberhaupt eine
katalytische Aktivitdt in der Olefinpolymerisation entfalten und ob allgemeine Aussagen {liber

den Einfluss unterschiedlicher Substitutionsmuster moglich sind.

Wegen seiner hohen Variabilitdt hinsichtlich des Koordinationsmodus erscheint der
Phosphoraniminato-Ligand besonders geeignet zur Stabilisierung der Ubergangszustinde in
der metallkatalysierten a-Olefinpolymerisation. Das Stickstoffatom kann in Komplexen mit
[NPR;]-Einheit eine Mehrfachbindung sowohl zum Ubergangsmetall als auch zum
Phosphoratom ausbilden. Diese hohe Flexibilitdt sollte das Metallzentrum bei verdnderten
elektronischen Verhiltnissen, wie sie in Ubergangszustinden und reaktiven Zwischenstufen
im Verlauf eines Katalysezyklus auftreten, stabilisieren.

In diesen Polymerisationsversuchen kommen grundsétzlich Chrom- und Vanadiumkomplexe
zum Finsatz, die neben dem [NPR;3]-Liganden mindestens einen weiteren Donorliganden in
Form einer Oxo-, Imido- oder Siloxy-Funktion besitzen. An dieser Stelle soll nicht ndher auf
isoelektronische oder isolobale Beziehungen dieser Systeme zueinander eingegangen werden,

da diese Zusammenhinge bereits ausgiebig in Kap. 1 erldutert worden sind.

Ein groBer Vorteil der Phosphoraniminato-Liganden liegt in der hohen Variabilitit durch
Substitution mit unterschiedlichen organischen Resten. Somit sollte es mdglich sein, sowohl
sterische als auch elektronische Effekte iiber den organischen Rest in der [NPR;]-Einheit zu
beeinflussen. Der grofle FEinfluss dieser Substituenten kann bereits an den vdllig
unterschiedlichen Reaktionsabldufen der Umsetzung von [CrOs]x mit den methyl- bzw.
phenylsubstituierten N-Silyliminophosphoranen gezeigt werden. Im folgenden Kapitel sollen
Faktoren, welche die katalytische Aktivitdt von Phosphoraniminato-Komplexen beeinflussen,

durch Vergleich unterschiedlicher Katalysatoren, die sich jeweils nur in einem Merkmal

unterscheiden, herausgestellt werden. Um das katalytische Potential dieser Ve[fbindungen

einordnen zu konnen, werden bereits beschriebene Bisimido-Komplexe™ " und
kommerziell erhéltliche Zirkonocen-verbindungen, wie das [Zr("Bu-CsHy),Cl,] in die

Betrachtungen mit einbezogen.
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3. Homopolymerisation von a-Olefinen

3.2.1 Optimierung der katalytischen Polyolefin-Synthese im L abor experiment

Im Rahmen der Polyolefin-Synthese sollte auch die Verfahrensweise im Laborautoklaven
optimiert werden. Hierbei wurde von einigen vorgegebenen, anwendungsnahen Bedingungen
ausgegangen. Temperatur, Druck, Reaktionsdauer sowie Art und Menge des Losungsmittels
(Toluol) waren daher invariant. Die nachfolgend aufgefiihrten Reaktionsbedingungen wurden

fiir simtliche in der Ethen-Polymerisation durchgefiihrten Versuche eingehalten:

- Samtliche Versuche wurden ausschlieflich in Toluol mit einem Gesamtvolumen von
120 mL durchgefiihrt.

- Zunéchst wurde der Reaktor 30 min bei 60°C im Vakuum von Feuchtigkeitsspuren und
Sauerstoffresten befreit. Nach Aufpressen von Ethen bis zu einem leichten Uberdruck
von 1.4 bar wurden im Riihrgefdil 670 mg (10 mmol, 100 eq.) MAO in 60 mL Toluol
vorgelegt.

- AnschlieBend wurde die Druckspritze mit einer Losung der Katalysatorvorstufe in 60 mL
Toluol im Ethengegenstrom befiillt. Hierzu wurde grundsétzlich, um an der Druckspritze
einen ausreichenden Ethengegenstrom sicher zu stellen, das bereits befiillte Riithrgefaf3
vollstdndig verschlossen

- Unter Riithren bei 2000 U/min wurde die Hexanlosung bei 3.0 bar Ethen iiber 10 min
gesdttigt und der Ethendruck wihrend der Polymerisationsreaktion konstant auf 3.0 bar
nachgeregelt.

- Die Reaktionstemperatur wurde moglichst bei 60°C gehalten. Aufgrund des manchmal
stark exothermen Verlaufs der Reaktion war es technisch nicht moglich, diese Temperatur
grundsitzlich iiber den gesamten Katalysezyklus konstant zu halten. Schwankungen von
bis zu 15°C iiber und 5°C unter den Sollwert waren nicht zu verhindern, wurden aber
durch einen Thermostaten schnellstmoglich ausgeglichen.

- Mit einer Reaktionszeit von zwei Stunden wurde sichergestellt, dass keine aktiven Zentren
vorzeitig gequencht wurden. Aullerdem konnte innerhalb dieser Reaktionszeit durch
regelméfBige Kontrolle des Ethenverbrauchs festgestellt werden, wie sich die Aktivitét

einer Verbindung im Reaktionsverlauf unter anwendungsnahen Bedingungen dndert.

Die Polymerisationsapparatur besteht aus einem 250 mL Glasautoklaven mit einer 100 mL
Druckspritze. Fiir die Optimierung des Systems wurde ausschlieBlich die kommerziell
erhiltliche Katalysatorverbindung [("BuCsHy4),ZrCl,] verwendet. Die nachfolgenden Faktoren
wurden in dieser Arbeit grundsitzlich durch Doppelbestimmung hinsichtlich ihres Einflusses

auf die erhaltene Polymermenge untersucht:
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3. Homopolymerisation von a-Olefinen

- Aufbereiten des Ethens mit einer Gas-Reinigungsanlage
- Verwendung eines Begasungsriihrers an Stelle eines Ankerriihrwerks
- Geschwindigkeit des Riihrwerks

- Inverse Zugabe des Katalysators zum Cokatalysator
Einflussder Verwendung einer Reinigungsanlage fur das Ethen

In diesen Versuchen wurde der Einfluss von aufbereitetem Ethen auf das
Polymerisationsergebnis untersucht. Bei der Reinigungsanlage handelt es sich um zwei in
Reihe geschaltete Edelstahlsdulen (1 =80 cm, d = 6 cm), von der die erste zur Adsorption von
O, mit aktiviertem Cu-Katalysator (BASF) befiillt ist, wohingegen die zweite, direkt vor der
Polymerisationsapparatur befindliche Siule Molsieb 3A (UHP) zum Entfernen von
Feuchtigkeitsspuren enthilt.

Um ihre Wirkung zu steigern, wird die mit aktiviertem Cu-Katalysator gefiillte Sdule in
anderen Anwendungen (z.B. Aufbereitung von Inertgasen wie N, oder Argon) durch eine

Heizwendel bei einer Temperatur von 130-150°C gehalten.

Tab. 8: Einfluss der Aufbereitung des Ethens auf die katalytische Aktivitét

Reinigung bei RT | Reinigung bei 140°C ohne

Aktivitit
[kg /mol h bar]
[Zr("Bu-CsH4),Cly] (40 mg, 100 pmol, 1 eq.) : MAO (670 mg, 10 mmol, 100 eq.) Kat.:Cokat.
1:100, 3 bar Ethen, 120 mL Toluol, 60°C, 2 h

47 16 42

Bei den zuvor dargestellten Aktivitdten und Ausbeuten handelt es sich um die gemittelten
Werte einer Doppelbestimmung. Die Reproduzierbarkeit lag bei +/- 7%. Die Abweichungen
konnten durch Verwenden der selben Katalysatorlosung im Rahmen einer
Mehrfachbestimmung minimiert werden.

Wie Tabelle 8 entnommen werden kann, fiihrt die Verwendung einer beheizten Séule zu einer
unerwartet starken Verminderung der erhaltenen Polymermenge. Auch wenn es in der
Literatur diesbeziiglich keine Hinweise gibt, kann aufgrund dieser Ergebnisse eine Reaktion
des Ethens mit den heiBen Cu-Pellets nicht ausgeschlossen werden. So konnen
Dehydrierungen zu C,H, und H, oder eine Ethendimerisierung zu 1-Buten oder 2-Buten
auftreten. Es war nicht das Ziel, diesen Sachverhalt aufzukldren. Die Anwendung der
Gasreinigungsanlage bei Raumtemperatur fiihrt hingegen zu einer Steigerung der Zirkonocen-

Aktivitdt um ca. 10% gegeniiber den Versuchen mit nicht aufbereitetem Ethen.
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Ruhrgeschwindigkeit und Rahrwerk
Zur Durchfiihrung der Versuche standen zwei unterschiedliche Rithrwerke in Form eines
teflonbeschichteten Ankerriihrers und eines Turbinen-Begasungsriihrers aus Edelstahl zur

Verfligung. Nachfolgend ist der Einfluss unterschiedlicher Riihrbedingungen dargestellt.

Tab. 9.: Einfluss der Rithrgeschwindigkeit und des Riithrwerks

Ankerriihrer Begasungsriihrer
[Aktivitit (kg /mol h bar)] | [Aktivitét (kg /mol h bar)]

500 U/min 41 39
1000 U/min 44 47
2000 U/min 37 58

[Zr("Bu-CsH4)>Cly] (40 mg, 100 pmol, 1 eq.) : MAO (670 mg, 10 mmol, 100 eq.)
Kat.:Cokat. 1:100, 3 bar Ethen, 120 mL Toluol, 60°C, 2 h; Tab. 17 Kap. 8.2

Wie der Tabelle 9 zu entnehmen ist, fiihrt die Verwendung eines Begasungsriihrers bei
2000 U/min zu den hochsten Aktivititen. Dieses Rilthrwerk zeigt im Gegensatz zum
Ankerriihrer eine groe Abhéngigkeit von der Drehzahl. Die erhaltene Polymermenge aus den
Versuchen mit einer Drehzahl von 2000 U/min ist um 50% hoher als bei Riihren mit
500 U/min.

Der Ankerriihrer zeigt die besten Ergebnisse bei 1000 U/min. Eine Steigerung der
Riithrgeschwindigkeit auf 2000 U/min fiihrt zu einer Verminderung der Aktivitit um gut 15%.
Dies ldsst sich durch die bauartbedingte Trombenbildung bei hohen Drehzahlen und die
dementsprechend schlechte Verteilung des Ethengases erklaren. Ein Begasungsriihrer wirkt
dem entgegen.

Inverse Zugabe des Chrom- bzw. Vanadiumkatalysators

Fiir die Vermengung der Katalysatorlosung mit dem Aluminiumalkyl sind zwei Methoden
moglich. Zum einen kann das Aluminiumalkyl in Toluol im Riihrgefdl vorgelegt werden und
die Polymerisation durch Injektion einer Losung der Chrom-Katalysatorvorstufe aus der
Druckspritze gestartet werden. Zum anderen ist es auch moglich, den Cr- oder V-Komplex im
RiithrgefaB vorzulegen und nach Séttigung der Losung bei 3 bar Ethen den Cokatalysator
einzuspritzen. Diese Vorgehensweise wird im Rahmen dieser Arbeit als ,inverse Zugabe’
bezeichnet und findet insbesondere dann Anwendung, wenn die Ubergangsmetallverbindung

in Toluol nicht 16slich ist, da sich eine Suspension in der Druckspritze rasch absetzt und somit
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aufgrund von Ablagerungen nicht komplett eingebracht werden kann. Es ist daher unbedingt
darauf zu achten, dass keine Suspension einer unldslichen Ubergangsmetallverbindung durch
die Druckspritze in den Reaktor eingebracht wird. Nachfolgend wird am gut I6slichen
[Zr("Bu-CsH4),Cly] und der Verbindung [Cr(O),(NPPh;)(OSiMes)] der Einfluss der inversen
Zugabe auf die Aktivitit gezeigt.

Tab. 10.: Einfluss der inversen Zugabe auf die Katalysatoraktivitit

Zirkonocen [Cr(O),(NPPh;)(0SiMes)]
[Aktivitit (kg /mol h bar)] | [Aktivitét (kg /mol h bar)]
nicht-invers 44 42
invers 38 33

[Zr("Bu-CsH4),Cly] (40 mg, 100 umol, 1 eq.) bzw. [Cr(O),(NPPh;)(OSiMe;)]
(45 mg, 100 pmol, 1 eq.) : MAO (670 mg, 10 mmol, 100 eq.) Kat.:Cokat. 1:100,
3 bar Ethen, 120 mL Toluol, 60°C, 2 h; Tab. 18, Kap 8.2

Die Injektion des Katalysators in das Riihrgefdl mit bereits vorgelegtem Aluminiumalkyl
fiihrt bei beiden Ubergangsmetallverbindungen zu 15-20% hoheren Aktivititen als bei
inverser Arbeitsweise. Toluol-unlosliche Metallkomplexe miissen allerdings als Suspension
invers vorgelegt werden. Um ihre Aktivitit einordnen zu konnen, miissen die zu
vergleichenden Katalysatoren auch hier unbedingt unter gleichen Bedingungen verwendet
werden.

Eine Ursache der deutlich geringeren Aktivitit der Katalysatorvorstufen bei inverser
Vorgehensweise kann darin liegen, dass das Aluminiumalkyl seine Skavenger-Funktion im
Reaktor nicht mehr so gut ausiiben kann, und Spuren von Wasser und Sauerstoff im
Riihrgefi mit dem Ubergangsmetallkomplex reagieren.

Aufgrund der zuvor beschriebenen Ergebnisse wurden bei den nachfolgend dargestellten
Polymerisationsversuchen kalte Sédulen fiir die Monomeraufbereitung verwendet und ein
Begasungsriihrer mit einer Riihrgeschwindigkeit von 2000 U/min sowie die nicht-inverse

Arbeitsweise gewihlt.
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3. Homopolymerisation von a-Olefinen

3.2.2 Variation der Phosphoraniminato-Liganden

Nach der Optimierung der Reaktionsbedingungen wurde zundchst der Einfluss
unterschiedlich substituierter Phosphoranimine auf die katalytische Aktivitit der Ubergangs-
metallverbindung untersucht.

Zunichst wurden Verbindungen des Typs [Cr(O),(NPR3)(OSiMe;3)] (R = Ph 1, ‘Bu 2, NMe,)
miteinander verglichen. Diese Ubergangsmetall-Komplexe stellen in gewisser Hinsicht eine
molekulare Variante zum CrO;/SiO,-System dar, wobei jedoch die aktiven Chromzentren
durch Donoreffekte der unterschiedlichen Phosphoraniminato-Liganden eine Stabilisierung

erfahren konnen.

Aktivitaten von [Cr(O),(NPR3)(OSiMe;)]

45+ 47

35+ 37

Aktivitat (kg / mol h bar)

R= NMe, ] '‘Bu | Ph

Abb. 30: Ethenpolymerisation mit verschiedenen d’-Chrom-phosphoraniminato-
Verbindungen; [Cr] (100 pmol, 1 eq.): MAO (670 mg, 10 mmol, 100 eq.)
Kat.:Cokat. 1:100, 3 bar Ethen, 120 mL Toluol, 60°C, 2 h; Tab. 20, Kap 8.2

Bei Vergleich der unterschiedlich substituierten Phosphoraniminato-Liganden zeigt der
Komplex [Cr(O),(NPPh;)(OSiMes)] 1 die hochste katalytische Aktivitdat. Die Aktivitdt des
mit der sterisch anspruchsvollen tert.-Butylgruppe substituierten Komplexes 2 ist um ca. 25%
geringer. Einen deutlichen Unterschied zu diesen beiden Komplexen zeigt die Verbindung
[Cr(O)2{NP(NMe,);}(OSiMes} . Ihre Aktivitét ist mit 22 kg/(mol-h-bar) nur halb so hoch wie
bei Verbindung 1.

Schon unmittelbar nach Injektion des Katalysators in die MAO-Ldsung zeigt sich ein
gewisser Unterschied zu dem von HMPA abgeleiteten Derivat. Wéhrend 1 und 2 innerhalb
kiirzester Zeit (ca. 30 s) von Tiefrot in eine gelbgriine Spezies iibergehen, zeigt
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3. Homopolymerisation von a-Olefinen

[Cr(O),{NP(NMe,);}(OSiMes}] nach Zugabe in die toluolische Losung von MAO eine
gleichbleibend rote Farbe. Dieses Verhalten ldsst darauf schlieBen, dass die Chrom-d’-
Komplexe mit Phenyl- und tert.-Butylsubstituenten wahrscheinlich in eine aktive Cr(III)-
Spezies iibergehen, wohingegen bei Verwendung von [Cr(O),{NP(NMe,);}(OSiMes)] eine
hexavalente Spezies erhalten bleibt.

Der [NP(NMe;);]-Ligand besitzt die hochste Basizitit der oben angefiihrten
Phosphoraniminato-Substituenten. Seine hohe 0, TeDonorstirke sollte die im Katalysezyklus
durchlaufenen Zwischenstufen hinreichend stabilisieren und somit einer Reduktion des
Metalls entgegen wirken. Die tiefrote Farbe, die {iber die gesamte Polymerisationsdauer
erhalten bleibt, legt nahe, dass es in wesentlich geringerem Ausmall zur Reduktion von
Cr(VI) kommt als bei Verwendung elektronendrmerer [NPR3]-Liganden. Scheinbar ist die
Bildung von Cr(Ill)-Spezies bei Verwendung von 1 und 2 energetisch besonders begiinstig.
Es ist davon auszugehen, dass die Komplexe [Cr(O),(NPPh;)(OSiMe;)] 1 und
[Cr(O),(NP'Bus)(OSiMes)] 2 nicht in dieselbe katalytisch aktive Stufe des dreiwertigen
Chroms iibergehen. Ein vollstindiger Verlust des Phosphoraniminato-Liganden an das
Aluminiumalkyl scheint somit unwahrscheinlich. Die 1 und 2 zeigen Aktivititsunterschiede
die auBerhalb der Fehlergrenze liegen, und die erhaltenen Polymere weisen mit 119°C bzw.
135°C deutlich unterschiedliche Schmelzpunkte auf. Auch wenn in dieser Arbeit keine
kinetischen Messungen durchgefiihrt wurden, so ist der Temperaturanstieg im Inneren des
Autoklaven doch ein Indikator, mit dem sich tendenziell die Anfangsaktivitit einer
Verbindung abschdtzen lisst. Hier zeigte [Cr(O),(NP'Bus)(OSiMe;)] mit einem
Temperaturanstieg von 7°C eine deutlich exothermere Reaktion als das phenylsubstitierte
Derivat.

Die geringere Polymerausbeute von 2 ldsst sich aufgrund der erkennbaren Verfarbung des
entstehenden Polymers darauf zurilickfiihren, dass der Katalysator eingeschlossen wird und so
weitere Ethenmolekiile nicht mehr an das aktive Zentrum herangefiihrt werden konnen. Hier
zeigt sich deutlich, dass AT lediglich ein quantitatives Mall fiir die Aktivitit von
Ubergangsmetallkomplexen zu Beginn der Reaktion ist. Schlechte Polymerausbeuten kdnnen
trotz exothermer Reaktion dennoch erhalten werden, da in AT weder die Standzeit des
Katalysators noch dessen Einschluss in das entstehende Polymer berticksichtigt wird.

Die Vermutung, dass der Phosphoraniminato-Ligand mit an der Bildung der katalytisch
aktiven Spezies beteiligt ist, kann durch vergleichende Polymerisation unter Verwendung der
Chrom-Nitrido-Komplexe [Cr(N)(NPR3)(OSiMes),] mit R=Ph, Me, "Bu untermauert

werden.
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3. Homopolymerisation von a-Olefinen

Aktivitaten von [Cr(N)(NPR3)(OSiMejy),]

30+

25+

23
20+

18 19

15+

10+

Aktivitat (kg / mol h bar)

R= Ph "Bu Me

Abb.31:  Ethenpolymerisation mit d°-Chrom-nitrido-phosphoran-iminato-
Verbindungen; [Cr] (100 pymol, 1 eq.): MAO (670 mg, 10 mmol, 100 eq.);
Kat.:Cokat. 1:100, 3 bar Ethen, 120 mL Toluol, 60°C, 2 h; Tab. 22, Kap. 8.2

Wie aus den Abbildungen 30 und 31 zu erkennen ist, liegen die Aktivititen der
Nitridokomplexe deutlich unter denen der Dioxo-Chromverbindungen. Die Polymerausbeute
bei Verwendung von [Cr(N)(NPPh3;)(OSiMes),] 10 ist nur halb so hoch wie bei Verwendung
von [Cr(O),(NPPh3)(0OSiMes)] 1. In Analogie zu den Oxo-Komplexen fiihrt auch hier wieder
das phenylsubstituierte Derivat mit zu den hdchsten Polymerausbeuten. Die untersuchten
Nitridokomplexe mit Alkylresten im [NPR;]-Liganden zeigen unabhédngig von der
Kettenldnge eine im Rahmen der Fehlergrenze nicht differenzierbare katalytische Aktivitit.
Diese Verbindungen lassen nach Injektion in die MAO-Losung im Gegensatz zu den
analogen Dioxo-Komplexen keine spontane Griinfairbung erkennen, die auf eine Cr(IIl)-
Spezies schlieBen lieBe. Wie bei Verwendung von [Cr(O),{NP(NMe,);}(OSiMes)] ist
aufgrund der tiefroten Losungen davon auszugehen, dass in nur geringem Ausmal
Reduktionsprozesse ablaufen und die Nitrido-Verbindungen in der Oxidationsstufe VI im
Reaktor vorliegen. Dementsprechend lassen sich auch die Aktivitidten der Nitrido-Komplexe
in der GroBenordnung der [NP(NMe;);]-substituierten Dioxo-Komplexes einordnen. Die
geringe Neigung zur Reduktion des Ubergangmetalls aufgrund des extrem guten O, 2Te

Donors wirkt sich somit nicht begiinstigend auf die Polymerausbeute aus. Die katalytisch
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3. Homopolymerisation von a-Olefinen

aktiveren Chrom-Phosphoraniminato-Komplexe zeigen immer eine erkennbare Griinfarbung

unter Bildung einer aktiven, vermutlich reduzierten Cr(IIl)-Spezies.
3.2.3 Bisphosphoraniminato-K omplexe des Chroms

Um den Einfluss von TeDonorliganden auf die katalytische Aktivitit von d’-Chrom-
Komplexen in der Olefinpolymerisation ndher einordnen zu koénnen, wurden auch die in
dieser Arbeit dargestellten Bisphosphoraniminato-Verbindungen 3-5 auf ihr Potential in der

Darstellung von PE untersucht.

Komplexe des Typs [Cr(0),(X")(X?)]
Aktivitat von [Cr(O),(NPR;3);] vs. [Cr(O),(NPR3)(0OSiMe;)]
50
451
= il 44
s 40 H 41
c 35+
g 30
= 251
X
= 20+ |
‘S
s 157 17
g 10+
5,
Xl= NPPh, NPPh, NP'Bu; | NP'Bus; |NP(NMe,);| NP(NMe,),
- XP= NPPh; | OSiMe, NP'Bu; | OSiMe; |NP(NMe,);| OSiMe,

Abb. 32: Ethenpolymerisation mit verschiedenen d’~-Chrom-Bisphosphoraniminato-
Verbindungen; [Cr] (100 pmol, 1 eq.): MAO (670 mg, 10 mmol, 100 eq.),
Kat.:Cokat. 1:100, 3 bar Ethen, 120 mL Toluol, 60°C, 2 h; Tab. 20 und 21, Kap. 8.2

Die Aktivititen der Bisphosphoraniminato-Chromverbindungen in der PE-Synthese sind
grundsitzlich geringer als die ihrer analogen, monosubstituierten Derivate. Ausgenommen
sind hiervon interessanterweise die [NP'Bus]-substituierten Komplexe. So zeigt
[Cr(0),(NP'Bus),] 3 als einzige Verbindung in dieser Grafik ein hoheres Potential in der
Olefinpolymerisation als der monosubstituierte [NPR3]-Komplex. [Cr(O)2(NP'Phs),] 4 und 3
zeigen unmittelbar nach Injektion in den Reaktor spontan die bereits mehrfach beobachtete
Ausbildung einer griinen Spezies. Beide Verbindungen fiihren mit AT < 3°C zu einer nicht so
exothermen Reaktion wie die ansonsten identisch substituierten Monophosphoraniminato-
Komplexe 1 und 2. Dies ldsst tendenziell auf eine geringere Anfangsaktivitit schliefen. Die

dennoch  hohere  Polymerausbeute von 3  gegeniiber dem  Siloxy-Derivat
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[Cr(O),(NP'Bus)(OSiMes)] 2 ldsst sich dadurch erkldren, dass der Bisphosphoraniminato-
Komplex nicht erkennbar in das Polymer eingebaut wird und ein farbloses Produkt entsteht.
Somit muss aufgrund dieser Ergebnisse davon ausgegangen werden, dass der [NP'Bus]-
Ligand am giinstigsten die aktive Spezies im Katalysezyklus beeinflusst. [C1(O),(NP'Bus),]
fiihrt gegeniiber [Cr(O)>(NPPh;3);] zu einer um ca. 10% hoheren Polymerausbeute. Es ist
wahrscheinlich, dass lediglich der Einschluss des Katalysators in das entstehende Polymer bei
Verwendung der monosubstituierten Verbindung 2 zu einer Verringerung der aktiven
Metallzentren filhrt und daraus die niedrigere Aktivitit 1m Vergleich zu
[Cr(O)2(NPPh3)(OSiMes)] resultiert.

Ein noch geringeres Potential zeigt die Verbindung mit dem von der HMPA abgeleiteten
[NP(NMe,)s] -Liganden: Die Aktivitdt von [Cr(O)(NP(NMe,)s),] 5 ist um ca. 20% geringer
als in der bereits méBig aktiven Verbindung [Cr(O),(NP(NMe;);)(OSiMes)]. Es erweist sich
als ungiinstig, das Metallatom durch Einfithren dieser sehr basischen Liganden in seiner d’-
Elektronenkonfiguration zu stabilisieren. So zeigt das Bisphosphoraniminato-Derivat 5 eine
noch hohere Stabilitdit als das monosubstituierte Derivat 1, indem {iiber die gesamte
Polymerisationsdauer keine Reduktion beobachtet werden kann und eine tiefrote
Komplexlosung im Reaktor vorliegt. Wie aber bereits zuvor beobachtet, ist die Bildung einer
aktiven Chrom(Ill)-Spezies die Voraussetzung fiir hohe Ausbeuten in der Ethen-
Homopolymerisation. Im Wesentlichen zeigt sich aufgrund dieser Versuchsreihe, dass die
Zweitsubstitution mit [NPR;]-Liganden keine Moglichkeit darstellt, die Aktivitit von
Chromkomplexen zu erhohen. Vielmehr wére es von Interesse, die Monophosphoraniminato-
Verbindung [Cr(O),(NP'Bus)(OSiMe;)] 2 auf eine SiO,-Oberfliche aufzubringen und dieses
System auf sein Potential hin zu untersuchen. Der Vorteil ldge darin, dass der Katalysator

durch die Tragerung nicht mehr in das Polymer eingebaut werden konnte.

Nachfolgende Katalyseversuche mit einer Reaktionsdauer von lediglich 30 min zeigen
deutlich verdnderte Trends in der Olefinpolymerisation mit Chrom-Katalysatoren. Durch die
verkiirzte Reaktionsdauer sollte sich der Einschluss des Katalysators in das Polyethylen bei

den homogenen Systemen nicht so gravierend auswirken.
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Komplexe des Typs [Cr(O)z(Xl)(Xz)]
Aktivitat von [Cr(O),(NPR3)(OSiMes)] vs. [Cr(O)2(NPRs),]

—~ 40
T 39
o 35
e
> 30+
£
~ 25’ ] 28
(@] /
< 201 x
S 157 4
=
< 101 i
<

1 0- t t
x'= NPPh, NPPh, NP'Buj NP'Buj
X?= OSiMes ’ NPPh, ‘ OSiMes ‘ NP'Buj

Abb. 33: Ethenpolymerisation mit verschiedenen d°-Chrom-Bisphosphoraniminato-
Verbindungen; [Cr] (100 pmol, 1 eq.) : MAO (670 mg, 10 mmol, 100 eq.); Kat.:Cokat.
1:100, 3 bar Ethen, 120 mL Toluol, 60°C, 2 h; Tab. 20 und 21, Kap. 8.2

In dieser Versuchsreihe weisen die Siloxy-Verbindungen erneut wesentlich hdohere
Aktivititen auf. Die Aktivitidten der Bisphosphoraniminato-Komplexe liegen um bis zu 20%
unter denen der Chromséauresilylesterderivate 1 und 2. Wird der Einschluss des Katalysators
in das Polymer verringert, zeigt sich das Potential der Verbindung
[Cr(O),(NP'Bu3)(0SiMe;)]. Im Gegensatz zu Polymerisationsversuchen mit einer Dauer von
zwei Stunden haben P-tert.-butylsubstituierte Phosphoraniminato-Verbindungen eine hohere

Aktivitét als ihre P-phenyl- oder P-dimethylaminosubstituierten Analoga.
3.2.4 Austausch des Siloxyliganden gegen einen Chloroliganden

Die Bisphosphoraniminato-Komplexe zeigen keine Steigerung in der Aktivitit gegeniiber
Komplexen des Typs [Cr(O)(NPR3)(OSiMes)] (R=Ph 1, ‘Bu 2, NMe,). Es stellt sich die
Frage, inwieweit der Siloxyligand auf die aktive Spezies einen Einfluss ausiibt und ob die
Substitution von [OSiMes]” durch einen Chloroliganden das Potential der Komplexe 1 und 2

in der Olefinpolymerisation weiter ausbauen kann.

Der Austausch eines Siloxyliganden durch den schlechteren Donor CI™ sollte die Reduktion
der Cr(VI)-Vorstufen zu den eigentlich aktiven Cr(IIl)-Alkylspezies beglinstigen.

Um diese These zu priifen, wurden [Cr(O);(NP'Bu3)Cl] 7 und [Cr(O),(NPPh3)Cl] 6
eingesetzt. Da sich die dimethylaminosubstituierten Phosphoraniminato-Komplexe bereits
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zuvor als nicht vielversprechend in der Katalyse zeigten, wurde auf die Synthese der Chloro-

Derivate und deren Untersuchung in der Polymerisationskatalyse verzichtet.

Aktivitat von [Cr(0),X*X?]
[Cr(0),(NPR,)CI] vs. [Cr(0),(NPR;)(OSiMes)]

Aktivitat (kg / mol h bar)
N
a

5,
0,
1= NPPh, NPPh, NP'Bus NP'Bus
X%= Cl OSiMe; cl OSiMe;
Abb. 34: Ethenpolymerisation mit Chloro- und Siloxy-

Chrom(VI)phosphoraniminato-Derivaten; [Cr] (100 pmol, 1 eq.) : MAO (670 mg,
10 mmol, 100 eq.); Kat.:Cokat. 1:100, 3 bar Ethen, 120 mL Toluol, 60°C, 2 h;
Tab. 20 und 23, Kap. 8.2

Beide Chloro-Komplexe zeigen in Losung nach Zugabe des Aluminiumalkyls eine &hnlich
spontane Griinfirbung wie die analogen Siloxy-Verbindungen, wobei das Reaktionsgemisch
mit [Cr(O),(NP'Bus)(OSiMes)] 2 nach ca. 45 Minuten in eine gelbe Losung iibergeht und
anschlieBend keine Ethenaufnahme mehr zu beobachten ist. Die Aktivitit von 6 liegt mit ca.
15% unter der der analogen Siloxyverbindung. Hingegen fiihrt der Ligandaustausch von
[OSiMe;]” gegen CI° im Fall der [NP'Bus]-Derivate zu einer erkennbar héheren
Polymerausbeute. Der Grund diirfte vorrangig darin liegen, dass [Cr(O),(NP'Bu3)Cl] 7 im
Gegensatz zum Me;SiO-substituierten Komplex keinen Einbau in das Polymer durch
Verfarbung erkennen ldsst. Allerdings liegen sidmtliche Polymerausbeuten unter denen, die
mit Hilfe des Komplexes [Cr(O),(NPPh;3)(OSiMes)] erzielt werden konnten, so dass im
Rahmen dieser Arbeit - zumindest in Losung — diese Verbindung den aktivsten
Phosphoraniminato-Komplex darstellt.

Bei Vergleich der Oxo-Komplexe des Chroms mit den isoelektronischen Imido-
Verbindungen lassen sich Ahnlichkeiten erkennen. So gelang es bereits J. Kipke

nachzuweisen, dass [Cr(N'Bu),(OSiMes),] in der Polyethendarstellung deutlich aktiver ist als
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[Cr(NtBu)zClz][IS T—Auch hier zeigen dic rlnolekularen Verbindungen mit der hdchsten
Ahnlichkeit zu SiO,-getrigerten Phillips-Katalysatoren das groBte Potential in der Katalyse.
Offenbar tliben die Siloxyliganden einen nicht zu vernachldssigenden Effekt auf die
intermediér gebildete Chrom(IIl)-Spezies aus, den weder die isoelektronischen [NPR3]- noch

die Chloroliganden zeigen.
3.2.5 Vergleich von Bisimido- und Bisoxokomplexen

In diesem Abschnitt soll der Einfluss des Imidoliganden auf die katalytische Aktivitit von d’-

Chromkomplexen untersucht werden. Da bereits in fritheren Untersuchungen aysgi

die Wirkung des organische Restes R am Imidostickstoffatom eingegangen wurde!™, wird dic
Diskussion in dieser Arbeit auf den tert.-Butylimidoliganden beschriankt. In der
nachfolgenden  Grafik  werden die  Verbindungen  [Cr(O),(NP'‘Bu3)Cl]  und
[Cr(N'Bu)»(NP'Bu3)Cl] sowie [Cr(N'Bu),Cl,] und das kiufliche [Cr(O),Cl,] miteinander

verglichen.

[Cr(0),X*X?] vs. Cr(N'Bu),X"X]

50+
5
2 40+
<
g 30
>
X
= 20
:'9
2 10
X
<
: q I g
hpBu u
~ Cl~ =~ =
Cl/C\K\NtBU c” \K © c|/c{ N'Bu CI/C{ o
NP'Bu, NP'Bu, Cl cl

Abb. 35:  Ethenpolymerisation mit Bisimido- sowie Bisoxo-
Chrom(VI)phosphoraniminato-Derivaten; [Cr] (100 pmol, 1 eq.) : MAO
(670 mg, 10 mmol, 100 eq.); Kat.:Cokat. 1:100, 3 bar Ethen, 120 mL
Toluol, 60°C, 2 h; Tab. 23, Kap. 8.2

Die tert.-Butyl-Bisimido-Komplexe fithren zu einem vollig anderen Polymerisationsverlauf
als die analogen Oxo-Verbindungen. Wihrend [Cr(O)»(NP'Bu3)Cl] und auch Chromylchlorid
innerhalb kurzer Zeit nach Injektion in den Reaktor zu griinen Verbindungen reduziert

werden, behélt die Losung der Imido-Derivate liber die gesamte Polymerisationsdauer ihre
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tiefrote Farbe bei, die auf ein Chrom(VI)-Derivat schlieBen ldsst. Erstaunlich ist hierbei, dass
die Cl-Substitution in [Cr(N'Bu),Cl,] durch einen Phosphoraniminato-Liganden
offensichtlich zu keiner Aktivitédtssteigerung fiihrt. Im Rahmen einer Dreifachbestimmung
ergaben sich fiir die Aktivitdten von [Cr(N'Bu),(NP'Bus)Cl] und [Cr(N'Bu),Cl,] nahezu die
gleichen Durchschnittswerte. Hingegen lédsst der Vergleich von [Cr(O),;Cl;] mit dem davon
abgeleiteten Phosphoraniminato-Derivat [Cr(O),(NP'Bus)Cl] eine Aktivititssteigerung um
50% in der Ethen-Homopolymerisation erkennen.

Hieraus konnen im Wesentlichen zwei Erkenntnisse gewonnen werden: Zum einen handelt es
sich bei den aktiven Spezies, die aus den Oxo- wie auch Imidokomplexen durch Reaktion mit
MAO hervorgehen, um zwei recht unterschiedliche Systeme. Die Oxo-Komplexe werden im
Katalysezyklus zu einer dreiwertigen Verbindung mit einer hohen katalytischen Aktivitat
reduziert, wohingegen die Butylimidokomplexe in ihrer Oxidationsstufe erhalten bleiben.
Hierbei ist bemerkenswert, dass die Bis-tert.-butylimido-Komplexe, trotz Erhalt der d’-
Konfiguration in der Reaktorlosung eine recht hohe katalytische Aktivitdt besitzen, hoher als

die der anderen d°-Komplexe mit Nitrido- oder [NP(NMe;);]-Liganden, die in Verbindung

mit MAO eine dhnlich geringe Neigung zur Reduktion zeigen. Daher muss im Fall der limido-

Komplexe ein vollig verindertes aktives System im Katalysezyklus postuliert werden .
Dartiber hinaus deuten die Ergebnisse aus Abb. 35 darauf hin, dass der Phosphoraniminato-
Ligand an der Bildung der aktiven Spezies aus [Cr(N'Bu),(NP'Bu3)CI] nicht beteiligt ist, da
die Aktivitdt dieser Verbindung, das flockige Erscheinungsbild des erhaltenen Polymers als
auch dessen Schmelzpunkt mit 119°C mit dem aus der Katalyse durch [Cr(N'Bu),Cl,]
identisch sind. Aullerdem springt die Polymerisation in beiden Féllen mit dhnlich exothermer
Reaktion zu Polymerisationsbeginn an. Die isoelektronischen Bisoxo-Verbindungen zeigen
hingegen eine deutliche Aktivititssteigerung nach Substitution mit dem [NP'Bus]-Liganden
und sichtlich verdnderte Polymereigenschaften. Wéahrend Chromylchlorid zu pulvrigem PE
mit einem Schmelzpunkt von 113° C fiihrt, kann nach Polymerisation mit [Cr(O),(NP'Bus)Cl]
ein fasriges Polymer mit Ty= 124°C erhalten werden, so dass von einer Beteiligung des

Phosphoraniminato-Liganden an der katalytisch aktiven Spezies ausgegangen werden kann.

Am Beispiel der in diesem Kapitel beschriebene Cr(VI)/MAO-Systeme zeigt sich, dass die
Phosphoraniminato-Komplexe ein deutlich héheres Potential als [CrO,Cl;] besitzen.

Der Vergleich der Komplexe des Typs [Cr(O),(NPR3)(OSiMes)] (R = Ph 1, ‘Bu 2, NMe;,) mit
Nitrido-Komplexen der Form [Cr(N)(NPR3)(OSiMes),] (R = Ph 10, "Bu 9, Me 8) lisst eine
deutlich hohere Aktivitit der Oxo-Verbindungen erkennen. Dariiber hinaus kann der Einfluss
der organischen Reste R auf die Aktivitit dieser Katalysatorvorstufen in der MAO-
vermittelten Polymerisation zu Polyethylen evaluiert werden. Hierbei zeigt sich, dass
Tributyl-Phosphoraniminato-Komplexe den Verbindungen mit NP'Phs- oder NPMes;-

Liganden iiberlegen sind.
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Ausserdem wird im Polymerisationsverlauf beobachtet, dass durch Verwendung von Chrom-
bisphosphoraniminato-Komplexen der Einschluss des Katalysators zwar verhindert werden
kann, die Aktivitidt gegeniiber den Monophosphoraniminato-Komplexen jedoch geringer ist.
Aufgrund des erkennbar hohen Anteils an eingeschlossenem [Cr(O),(NP'Buz)(OSiMe;3)] im
Polymer besitzt unter den in diesem Abschnitt verglichenen Katalysatorsystemen
[Cr(O)2(NPPh3)(OSiMes)]die hochste Aktivitdt in der Darstellung von PE.
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Phosphoraniminato-K omplexe des Vanadiums

4.1 Kenntnisstand

Wihrend Vanadium(V)-Phosphoraniminato-Komplexe schon eingehend in der Literatur
beschrieben wurden, sind analoge Verbindungen des vierwertigen Vanadiums noch

weitgehend unerforscht.
4.1.1 Vanadium-K omplexe mit [NPR3] -Liganden in der Oxidationsstufe +5

Zur Darstellung von Vanadium(V)-Komplexen mit [NPR3]-Liganden sind insbesondere zwei
Methoden gebrauchlich. Zum einen konnen durch Umsetzungen von [VOCIs] und [VOE ﬁt
N-silylierten Triphenyliminophosphoranen NPPh;-Verbindungen erhalten werden !’ ™,
aullerdem sind diese auch durch Reaktion des [VS@’MQ)CE] mit PCLLR; (R = Me, Ph) unter
Abspaltung von Trimethylchlorsilan zuginglich ™ *,

Dilworth gelang die Darstellung von tetraedrischen OxpdKomplexen der Form

[V(O)(NPPh3)s(Clx] (x =1, 2) aus [VOCls5] und Me;SiNPPh; [L'”. Durch Umsetzung von

[VOF3] mit dem N-silylierten Triphenylimin(}:hmphomn_s;mlhﬂﬁsjm&ﬁs)mﬂmahg_ﬂn—l

Vanadium-oxo-fluorid mit [NPR3]-Liganden (77,

I I
Vo, + Me,Si-N=PPh, —————> Vo,
7N X 3 3 - Me,SiX N7\ X
X 3 /)
X Ph.P X
X=Cl,F

Zeitgleich mit eigenen Studien im Rahmen dieser Arbeit wurden in einem Patent auch NPR3-

Derivate mit Alkylsubstituenten beschrieben. Hierbei zeiEIE [V(Q)INP'Buz)Clo] eine hohe

Aktivitit in der Homo und Copolymerisation von Olefinen ™.

Roesky et al. gelang es erstmalig, einen Vanadium(V)-NPR3;-Komplex in Form Oxo-
Derivats [VOCL{NPPh,NS(O)Me,}] kristallographisch zu charakterisieren 7. Die
Darstellung erfolgte ausgehend von Vanadylchlorid und der N-silylierten Spezies des

Phosphoranimin-Derivats.

@)
@) S(O)M ”
[ NN 7\ o

. —_—
/V/I"CI + MeSS|—N\\ / - Me,SiCl Phn--p// Cl
CI \ P"/ / \
Cl { "Ph
ot N Ph
7
Me,(O)S
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4. Phosphoraniminato-Komplexe des Vanadiums

Die ersten Vanadium(V)-Verbindungen mit Tri-Alkyl-Phosphoraniminato-Liganden wurden
durch M. Doherty beschrieben. Sie wurden ausgehend von [V(NSiMe;)Cl;] und PCl,Mes
erhalten. Unter Abspaltung von Me;SiCl bilden sich hierbei in Abhdngigkeit der gewéhlten

Stochiometrie und unter Zugabe von N-silylierten Iminophosphoranen sowglil {iber

Chloroliganden assoziierte, dinukleare als auch mononukleare Komplexe ™ Wie
nachfolgend abgebildet, gelang durch Zugabe von PCLPh; und drei Aquivalenten
Me;SiNPPh; die Synthese eines kationischen, tetraedrischen Vanadiumkomplexes, dessen

Molekiilstruktur im Kristall analysiert werden konnte.

+
||\||snv|e3 ll\llPPh3
/V("C| + PCLPh, + 3Me,SINPPh, ————— o PN//V\\%Nppm Cr-
CI” N s NPPh,

In der Literatur finden sich wenige Vanadium-phosphoraniminato-Komplexe, die neben der
[NPR;]-Einheit einen weiteren N-Donorliganden besitzen. J. Kipke gelang es, durch
Umsetzung von Vanadium(arylinﬂo)trichloriden unter Austausch eines Chloroliganden die
[NP'Bus]-Funktion einzufiihren > ! und so einen Vanadium(V)-Komplex mit zwei

unterschiedlichen N-Donorliganden zu synthetisieren.

NAr
l|\||Ar |\|/
. Z7*\"Cl
Vi, + Me,Si-N=PBu, —————> \4 N \
o MG - Me,SiCl Cl

Ar = 2,6-Pr,C.H, ; 2,4,6-Cl,CH,

Die Molekiilstruktur von [V(N-CsH,Cl3)(NP'Bus)Cl,] zeigt im direkten Vergleich der beiden
iiber Stickstoffatome koordinierten [NR]*- und [NPR;3]-Liganden, dass die Imidofunktion
trotz der 2,4,6-Halogenosubstituenten im Aromaten als geringfiigig stirkerer Donor fungiert.
Die Differenz zu der M-N-Bindungsldnge des [NPRj3]-Liganden betrdgt allerdings nur

2.4 pm. Daher wird postuliert, dass beide Liganden 1T_mwg]ﬂ£hba1en_GmBﬁnm:dnung—

zur Stabilisierung des d°-Vanadiumzentrums beitragen!®,
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4. Phosphoraniminato-Komplexe des Vanadiums

4.1.2 Vanadium-K omplexe mit [NPRg] -Liganden in der Oxidationsstufe +4

Wihrend in der Literatur zahlreiche Phosphoraniminato-Komplexe mit Vanadium in der
Oxidationszahl +V bereits beschrieben wurden, sind NPR;-Verbindungen des vierwertigen
Vanadiums noch relativ unerforscht.

Der erste mononukleare mplex des vierwertigen Vanadiums wurde 1987 durch
Christophersen beschrieben ™. Durch Umsetzung von [VCL(N3S,)(py)2] gelang es ihr, unter
Zugabe von Triphenylphosphan [VCI3(NPPh;3)(py).] zu isolieren.

Die Chemie dieser Vanadium(IV)Verbindungen wurde durch Dehnicke et al. weiter
ausgebaut. Durch Umsetzung von [VCly] mit Mg3SiNPPh; konnte der vermutlich dinukleare
Komplex [{VCl3(NPPh;)},] dargestellt werden . Es ist nicht hinreichend geklirt, welche
Struktur diese Spezies besitzt, Dehnicke et al. postulierten allerdings aufgrund der
Schwerloslichkeit ein iiber Chlorobriicken assoziiertes NPRs-Derivat. Durch Losen dieser
Verbindung in Acetonitril unter Zugabe von Triphenylphosphanoxid gelang es, Einkristalle
zu erhalten und das mononukleare [ VCIl3;(NPPh3;)(OPPh3)] strukturell zu charakterisieren.

Ph,P NPPh,

H -~ Cl"l/ \\\“Cl"'/, \\'Cl
> Vi
2VCl, + 2 Me,SiNPPh, “2 Me,SiCl CI/ \CI/V\CI

Ph,PO
Ph,PN
2 CI"// \\“‘Cl
Vv
¢l
Ph,PO

Die analoge Reaktion unter Verwendung des trimethylsubstituierten Iminophosphorans

Me;SiNPMe; fiihrt iiberraschenderweise zur Bildung eines Donor-Akzeptor-Komplexes der

Form [VCly(Me;SiNPMe;)] ™. Durch Zugabe weiteren Phospl]manimins konnte ein

(857

trinuklearer, ionischer Komplex [V;Cl7(N PMe3)5]+Cl' isoliert werden
4.1.3 Komplexe desfunfwertigen Vanadiums mit Imido-Liganden

Die vielversprechenden Polymerisationsergebnisse mit Derivaten des

Vanadiumimidotrichlorids fiihrten in jlingster Zeit zu einer breiten Forschung auf diesem

Gebiet. In Analogie zum isolobalen [VOCI;] sind Vanadiumimidotrichloride mit einer

Vielzahl an Reagenzien umgesetzt worden. Die Substitution et:.les oder auch mehre@r

Chloroliganden kann durchﬁugabe von Lithium- "%, Natrium-
[

bzw. Grignard-Reagenzien -, sowie durch Umsetzung mit Alkoholen oder auch silylierten

und Kaliumsalzen ! ,
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4. Phosphoraniminato-Komplexe des Vanadiums

=

Derivaten aufgezeigt.

Substraten erfolgen. Nachfolgend sind nur einige wesentliche Syntheserouten zu Imido-

'|\|‘R' >,
|

V" /Vll

l|\|lR \ / lan
~W\" CI
BUHNT V] ™~ / PhCH;~ "\, CH,Ph
NR CH Ph

/V'

\

ADbb.36: Darstellung  von ido-Derivaten _ausgehend Vgg-.r
Vanadylimidotrichlor@ (a: ' BuNH, " b: R'INCNR! [Q, c: MesSiCp |
d: 3 eq. PhCH,MgCl !
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4. Phosphoraniminato-Komplexe des Vanadiums

4.2 Ergebnisse: Dar stellung von Vanadium(V)-K omplexen
4.2.1 Dar stellung von Oxo-Komplexen des Typs [V (O)(NPR3)3.xCly]

Da bereits die Katalyseexperimente mit Chrom-Phosphoraniminato-Komplexen zeigten, dass
die Aktivititen in der Ethen-Polymerisation von der Wahl des organischen Restes im NPR3-
System stark beeinflusst werden, sollen im Rahmen dieser Arbeit unterschiedliche Vanadyl-
Derivate durch Umsetzung von Iminophosphoranen mit R = ‘Bu, "Bu, Me synthetisiert
werden i 1 Dilworth beschriebenen Verbindungen mit [NPPhs] -

Liganden' 7 in die Katalyseexperimente mit einbezogen werden.

o R="Bu 15
1eq I Bu 16
VS Me 17
CI/ \NPR3
Cl
0 0 R= "Bu 18
U Me,SINPR, 2 eq I t,au ;g
, - Vs e
o’ N ¢ o NNPR;
Cl NPR,
0 R= "Bu 21
Bu 22
3eq . PN4\<\§NPR3
3 NPR,

Die Umsetzungen von [VOCI;] mit den im sterischen Anspruch unterschiedlichen
Iminophosphoranen verlaufen unter Abspaltung von Mes;SiCl in Toluol ausgesprochen
selektiv. Wihrend Me;SiNP'Bus sogar bei Raumtemperatur in Abhéngigkeit der
Stochiometrie die Bildung von [V(O)(NP'Bus)s;«Cl] (x = 0, 1, 2) zeigt, fiihren die sterisch
weniger anspruchsvollen Iminophosphorane mit n.-Butyl- oder auch Methylresten zu einem
sichtbar rascheren Reaktionsverlauf und zu geringeren Ausbeuten infolge von Redox-
Nebenreaktionen.

Durch inverse Zugabe des Iminophosphorans kann der Reaktionsverlauf jedoch selektiver
gestaltet werden. Hierbei wird nicht, wie bisher iiblich, der Metallkomplex vorgelegt und die
Reaktion durch langsame Zugabe des Liganden gestartet, sondern bei -10°C dem vorgelegten

Iminophosphoran das Vanadylchlorid zugegeben.
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4. Phosphoraniminato-Komplexe des Vanadiums

4.2.2 Vergleich der spektroskopischen Eigenschaften

Die nachfolgende Tabelle zeigt die °'P-Resonanzen der Verbindungen des Typs
[V(O)(NPR3)3<Cl,] (x =0, 1, 2) mit R = 'Bu, "Bu, Me.

Tab. 11: *'P-Resonanzen von [V(O)(NPR3);<CL] (x =0, 1, 2)
R

X ‘Bu "Bu Me
0 53.2 49.1 41.0
53.8 49.8 41.4

2 52.6 49.7 n.b.

Ein Vergleich der Resonanzen im *'P-NMR-Spektrum zeigt, dass sich die Einfiihrung eines
zusitzlichen Phosphoraniminato-Liganden nicht signifikant auf die Entschirmung und somit
ebenfalls nicht auf die Elektronendichte am Phosphoratom des Coliganden auswirkt. Diese
Beobachtungen entspr%d:.&n_dﬂngmn_lﬁ_lﬁﬂm_ethﬂlenﬁn_]?[rgebnissen an [Ta(NP'Bus),Cls]
und [Ta(NP'Bus);Cl,] 7 Dartiber hinaus zeigen auch die 'H- und *C-NMR-Spektren dieser

Verbindungen keine deutlichen Unterschiede zwischen Systemen mit lediglich einem

[NPR3]-Liganden oder mehrfach substituierten Komplexen.

Die mit dem sterisch anspruchsvollen tert.-Butylrest substituierten NPR3-Einheiten enthalten
die am stirksten entschirmten Phosphoratome. Die n-Butylderivate sind um ca. 3 ppm zwar
nur gering jedoch erkennbar abgeschirmter.

Interessant sind insbesondere die Kopplungsmuster der *'P-Resonanzen mit den °'V-Kernen.
Zunichst zeigen die beschriebenen Derivate nur ein sehr breites Signal. Nach etwa 1600
Pulsen kann zunehmend eine Feinaufspaltung beobachtet werden, die sich allerdings auch bei

Tieftemperaturmessung nicht ausreichend auflosen ldsst. In der Literatur wird filir den

mononuklearen, kationischen Komplex [V(NPPh3)4]Cl eine Kopphtng des Vanadiumatoms

(Kernspin I = 7/2) zum Phosphoratom von Jyp= 120 Hz beschrieben (86T

Wesentlichen Aufschluss iiber die Donorstirke der unterschiedlichen 0, TeDonorliganden und
Aussagen tiiber die Metall-Stickstoftbindung in NPRj;-Komplexen ermdoglicht die
IR-Spektroskopie. Hierbei wird nach Modellen der klassischen Physik die Bindung als
harmonischer und anharmonischer Oszillator betrachtet und ein direkter Zusammenhang zur
Bindungsstirke aufgezeigt ™. Allerdings sind die Schwingungsfrequenzen von den Massen
der jeweiligen an der wingung beteiligten Atome und vom Winkel des betrachteten
Systems stark abhéingig[ . Im linearen [M-N-P]-System sind sowohl die Metall-Stickstoft-
als auch die Stickstoff-Phosphor-Schwingung stark gekoppelt, so dass V(MN) kurzwellig und
V(NP) langwellig verschoben wird. Aus einer deutlichen Abwinkelung der [M-N-P]-Einheit

resultiert eine Verringerung der Kopplung und Separation beider Schwingungsbanden.
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4. Phosphoraniminato-Komplexe des Vanadiums

K. Dehnicke et al. beobachteten an den Verbindungen des Typs [Ta(NPR3)Cli], (R = Ph, 'Pr)
im Fall des isopropylsubstituierten Derivats, dass die asymmetrische Streckschwingung
Vas(MNP) gegeniiber dem Triphenylphosphoraniminato-Komplex deutlich kurzwellig
verschoben ist. Ubereinstimmend hierzu zeigt die Kristallstruktur der isopropylsubstituierten
Verbindung aufgrund der héheren Donorsta(e von [NP'Pr3] eine im Vergleich zum Phenyl-
Derivat kiirzere Metall-Stickstoffbindung 7. Die nachfolgende Tabelle stellt die IR-Daten
der synthetisierten Vanadiumverbindungen 15-22 gegeniiber und unterstreicht den durch
Dehnicke im Fall der hoheren Homologen Tantal und Niob gefundenen Trend, dass

arylsubstituierte gegeniiber tert.-butylsubstituierten Phosphorf.tl.imin.alo;KQmpJﬂXQn_aine—

hohere Wellenldnge in der Streckschwingung v(MNP) aufweisen” .

Tab. 12: v(MNP) von [VI@NPR3): (CI),] (x =0, 1, 2) mit R = 'Bu, "Bu, Me

X (NPPhy) '™ (NPBuy) (NP"Bwy) (NPMes)
115 1119 1077 1089
1120 1157 1083 1094
n.b. 1160 1086 n.b.

Die Streckschwingungen der tert.-butylsubstituierten NPRj3-Verbindungen besitzen mit
deutlich iiber 1100 cm™ die hochsten Wellenzahlen. Die Komplexe mit sterisch weniger
anspruchsvollen  Trialkylphosphoraniminato-Liganden sind demgegeniiber hochwellig
verschoben. Nur geringe Unterschiede zeigen Systeme mit [NP"Bus]- und [NPMe;]-Einheit.
Ihre Absorption zeugt von einer deutlich schwicheren Donierung und einer ldngeren Metall-
Stickstoff-Bindung als im Fall der NP'Bus-Systeme. Im Einklang mit den zuvor durch
Dehnicke et al. beschriebenen Ergebnissen bei Vergleich der Schwingungsfrequenzen von
[{Ta(NPPh;)Cly}>] mit [{Ta(NP'Pr3)Cly},] zei

Verbindungen [V(O)(NPPh;);«Cl] (x =1, 2) VT mit v=1115 cm ' bzw. v = 1120 cm ' eine
gegeniiber den mit +I-Effekt fungierenden tert.-Butylresten hochwellige Verschiebung mit
v=1119 cm™ bzw.v = 1157 cm™.

Die Gegeniiberstellung der Lagen unterschiedlich hoch substituierter Komplexe zeigt, dass

mit zunehmendem Anteil an [NPR;3]-Liganden die Streckschwingung kurzwellig verschoben
wird. Wihrend [V(O)(NP'Bu3)Cl,] mit 1119 cm™ die langwelligste Schwingung zeigt, besitzt
[V(O)(NP'Bus);] eine signifikant héhere Wellenzahl von 1160 cm’. Dies ist zundchst
tiberraschend, da mit zunehmenden Anteil an N-Donorliganden die Bindungsordnung
aufgrund einer zunehmenden Konkurrenz um die vorhandenen Metall-dTeOrbitale abnehmen
sollte. Der Trend einer kurzwelligen Verschiebung der Schwingungsfrequenzen mit
zunehmende —liganden zeigt sich allerdings sowohl bei den von
Choukroun " publizierten Komplexen [V(O)(NPPh;)Cl,] und [V(O)(NPPhs).Cl] (vgl.
Tab. 11) als auch in denen durch K. Korn beschriebenen Verbillld]mgen [Ta{NP(NMes)s3}-Cls]

(Vas = 1113 cm™) und [Ta{NP(NMe,)3}3Cly] (Vas = 1137 cm™) 7.
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Die Komplexitdt des Zusammenhangs zwischen Schwingungsfrequenz und Bindungssituation
lassen Untersuchungen an NPR3;-Komplexen mit Titanatom erkennen. Dehnicke et al. gelang
es, sowohl [Ti(NPPh3)Cl;] als auch [Ti(NPPh;3),Cl;] durch eine Kristallstrukturanalyse
aufzukliren U™, Die Ti-Cl-Bindungen dieser Komplexe zeigen erwartungsgemiB im Fall des
zweifach [NPPhs]-substituierten Derivats einen um etwa 4 pm ldngeren Bindungsabstand.
Hingegen sind die erhaltenen Absorptionsbanden der TiCl-Schwingungen in [Ti(NPPh;),Cl;]
entgegen den Erwartungen kurzwellig im Vergleich zu [Ti(NPPh3)Cl;] verschoben.

4.2.3 Dar stellung neuer Vanadiumimido-Komplexe mit [NPR3] -Liganden
J. Kipke gelang es, durch Umsetzung von Vanadium(arylir@'do)trichlorid unter Austausch der
Chlorofunktion einen [NP'Bus]-Liganden einzufiihren ' und so einen Vanadium(V)-
Komplex mit zwei unterschiedlichen N-Donorliganden zu synthetisieren.

Da zahlreiche Syntheseversuche in jener Publikation durch Umsetzung mit lithiierten
Iminophosphoranen durchgefiihrt wurden und diese in der Regel zu Redoxprozessen fiihrten,
soll im Rahmen dieser Arbeit einerseits die Synthese dieser Verbindungen optimiert werden,
dariiber hinaus sollen aber auch noch unbeschriebene NPRj-Derivate dargestellt und nach
erfolgreicher Synthese in der Polymerisation von EPM und EPDM eingesetzt werden.

Die nachfolgenden Versuche zur Darstellung von Imido-Phosphoraniminato-Komplexen tiber
die Verwendung lithiierter Ligandsynthone zeigen unmittelbar nach Zugabe zu den
Vanadiumimidotrichloriden eine rasche Reaktion unter Ausbildung von paramagnetischen,
schwarzen Olen. Die Einfilhrung des Phosphoraniminato-Liganden in Vanadiumimido-
Komplexe kann im Gegensatz zur Aryloxy-Funktion nicht selektiv durch lithiierte Liganden,
sondern ausschlieBlich durch die N-silylierten Spezies erreicht werden. Dariliber hinaus bietet
das bei der Reaktion entstehende Trimethylchlorsilan aufgrund seiner physikalischen
Eigenschaften die Moglichkeit zur leichten Abtrennung aus dem Reaktionsgemisch. Die
N-silylierten Iminophosphorane werden hierbei stéchiometrisch zugesetzt. Ein Uberschuss an
Me;SiNPR; fiihrt allerdings nur im Fall der tert.-butylsubstituierten Iminophosphorane in sehr

geringer Ausbeute zur zweifachen Substitution.
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I I
Vo, + MeSINPR, ———= Vo,
CI/ \ Cl 3 3 - Me,SiCl R Né \ ClI
Cl =~ P ~ Cl
R
R

R ='Bu 23; "Bu 24; Ph 25

Wihrend die Verbindungen 23 und 24 mit alkylsubstituierten Phosphoraniminato-Liganden
als rote Feststoffe vorliegen, ist der [NPPhs]-substituierte Komplex 25 griin. Die Komplexe
erweisen sich als photochemisch ausgesprochen instabil, sind allerdings in einer Glovebox bei
-30°C unter Lichtausschluss stabil. Photoinduzierte Prozesse fiihren im Fall der Verbindungen
23 und 24 zu griinen Feststoffen, die NMR-spektroskopisch kein Signal zeigen und auf

paramagnetische Produkte schlie3en lassen.

Die *'P-NMR-Spektren der Komplexe 23-25 zeigen gegeniiber den Oxo-Derivaten einen
deutlichen Hochfeldshift. Wihrend [V(O)(NP'Bus)Cl,] 16 eine Phosphor-Resonanz bei einer
Verschiebung von 53.2 ppm aufweist, besitzt das analoge Imidoderivat 23 ein Signal bei 36.1
ppm. Hier zeigt sich die hohere Entschirmung des Phosphoraniminato-Liganden, durch den

im Vergleich zum Imidoliganden schwécheren Donor [O]*.

Dartiber hinaus gelang es, auch an Imido-Derivate mit elektronenziehenden Substituenten am

Aromaten auf analoge Weise einen Phosphoraniminato-Liganden einzufiihren.

cl cl
cl cl cl cl
I ||

V 4, + Me,SiNPR _— Vi,
o Ve ST TMesid NNV

Cl = lp{ Cl

R
R

R ='Bu 26; "Bu 27; Ph28

Die Verbindungen 26 und 27 liegen als mikrokristalline blaue Feststoffe vor, die sich an der

Luft innerhalb weniger Minuten griin farben. Der phenylsubstituierte Komplex 28 ist
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braunlich gefdarbt. Diese Komplexe sind thermisch und photochemisch noch instabiler als die
zuvor beschrieben Diisopropylarylimido-Derivate. Sie zeigen selbst in der Glovebox bei
-30°C und Lichtausschluss innerhalb weniger Tage Zersetzung zu paramagnetischen,
schwarzen Olen. Die Vanadiumimide 26-28 sind gut loslich in CH;Cl, Toluol sowie in
Alkanen.

Ausgehend von  [V(N-C¢H,Cl3)Cl3]  gelang es, NMR-spektroskopisch  eine
Vanadiumverbindung mit insgesamt drei N-Donorliganden nachzuweisen. Diese Verbindung
der Form [V(N-C6H2C13)(NPtBu3)2C1] 29 konnte jedoch nicht als Feststoff isoliert werden.
Der Komplex zeigt in Losung allerdings die charakteristischen 'H- und *C-Signale. Mit einer
Verschiebung von 34.1 ppm im *'P-NMR ist das Signal gegeniiber 26 hochfeldverschoben.

Beim Entfernen des Losungsmittels zeigt sich spontan die Bildung einer dunkelbraunen,
Oligen Substanz, die mit den géngigen Solventien anschlieBend nicht mehr geldst werden
kann. Der Grund der im Vergleich mit den analogen Oxo-Komplexen hohen Instabilitit dieser
Verbindung kann zum einem elektronische Griinde haben, da das Ligandregime aus drei N-
Donoreinheiten besteht. AuBerdem kann eine sterische Uberfrachtung der Umgebung am

Metallzentrum zur hohen thermischen Instabilitét dieser Verbindung fiihren.

Naheliegend erschien auch die Umsetzung der Oxo-Phosphoraniminato-Komplexe des Typs
[VO(NPR3)Cls4x] mit Sulfinylaminen. Ausgehend von [VO(NPtBu3)2C1] 19 als auch
[VO(NP'Bu3);] 22 konnte weder in Toluol noch in Hexan durch Zugabe von ArNSO
(Ar = Dip, C¢H,Cls,) analysenreines Produkt erhalten werden. Aus dem Reaktionsgemisch
konnten auch bei einer Reaktionstemperatur von 80°C ausschlieBlich die Edukte NMR-

spektroskopisch nachgewiesen werden.

4.3 Phosphoraniminato-K omplexe des Vanadiums (1V)
4.3.1 Darstellung von Komplexen des Typs [V Clsx(NPR3),] (x = 1,2)

Bei den in der Literatur beschriebenen mononuklearen Vanadium(IV)-Komplexen handelt es
sich um die phenylsubstituierten NPR3-Derivate. Bisher nicht untersucht sind Umsetzungen

von [VCl,] mit N-silylierten Iminophosphoranen und ‘Bu- bzw. "Bu-Resten.

Durch Zugabe von [VCl,] bei —10°C in eine Losung von Me;SiNP'Bu; in CCly gelingt die
Darstellung einer schwerloslichen, orange-braunen Verbindung. Diese Spezies erweist sich

nur in koordinierenden Losungsmitteln, wie z.B. Acetonifiril, als 16slich, so dass in Analogie

zum triphenylsubstituierten Derivat [{VCI3(NPPh;)},] (%1 Von einem dinuklearen Komplex

ausgegangen werden muss.
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‘BusP P'Bu,

Clonyg Cl-u, vy Cl
c” N N

2VCl, + 2Me,;SiNPBu, W o
‘BusPN
CI':,,II wriClory o
c” a7 ¢l

NP'Bu,

Verbindung 29 konnte analysenrein erhalten werden und zeigt im Massenspektrum mit

m/z = 373 den fiir eine nicht assoziierte Verbindung charakteristischen Molekiilionenpeak.

In Anlehnung an die durch Sephan beschriebenen und in der Homopdlymerisation

hochaktiven Titanverbindungen [TiCly(NP'Bus);] und [Ti(NMe;),(NP'Bus);] (& sollten nun
vergleichbare Vanadium(IV)-Bisphosphoraniminato-Komplexe dargestellt werden.

Allerdings konnte auch durch Zugabe von zwei Aquivalenten Me;SiNP'Bu; zu einer Losung
von [VCly] in Toluol ausschlieBlich das schwerldsliche [{VC13(NPtBu3)} 2] 30 isoliert werden.
In Analogie zur bereits beschriebenen Darstellung von Bisphosphoraniminato-Komplexen des
sechswertigen Chroms wurde die dinukleare Spezies 30 in absolutiertem Ether suspendiert
und nach Zugabe des lithiierten Iminophosphorans LiNP'Bus bei RT iiber Nacht mit
Ultraschall behandelt. Nach Abfiltrieren von nicht umgesetztem Edukt und LiCl konnte eine
tiefrote, etherische Losung erhalten werden. Aus dieser gelang es, die Verbindung

[VC1(NP'Bus),] 31 mit einer relativ geringen Ausbeute von 36% zu isolieren.

Bu,P NP'BU, tBu3PI|\|I
C|/ v\ Clovuy o Cl + 2LNPBU, ———— 2 AN
cl a1’ -2 L cr” \_NPBu
cl Cl
0 31

Im IR-Spektrum lassen sich die fiir Verbindung 31 charakteristischen Absorptionsbanden
erkennen. So zeigt die asymmetrische Valenzschwingung eine Frequenzlage von 1182 cm™
und die symmetrische eine Absorptionsbande bei 593 cm™. Damit ist die Schwingung mit
asymmetrischem Charakter gegeniiber der Frequenz in der durch LDehnicke e al

beschriebenen Verbindung [VCl3(NPPh;)(OPPhs)] kurzwellig verschoben 1 Aus der hohen
Energiedifferenz zwischen der asymmetrischen und symmetrischen Valenzschwingung lasst
sich in Analogie zum Phenylphosphoraniminato-Derivat auf eine grofle Kopplung und
dementsprechend auf grole Bindungswinkel in der [MNP]-Einheit schliefen, so dass von

einem kurzen Metall-Stickstoffabstand ausgegangen werden kann.

70



4. Phosphoraniminato-Komplexe des Vanadiums

Im Kapitel 2 zeigen die beiden sterisch wenig anspruchsvollen [NPMe3]™- und [NP"Bus]-

Liganden ein dhnliches Reaktionsverhalten. Wihrend Umsetzungen von Chromtrioxid mit

tert.-butyl- und phenylsubstituierten Iminophosphoranen zur Bildung von Dioxo-Komplexen

fithren, werden durch Zugabe der alkylsubstituierten Derivate mit Methyl- und "Butylrest
Nitrido-Komplexe gebildet.

Auch in den Umsetzungen mit [VCly] zeigt Me3SiNP"Bu; ein identisches Reaktionsverhalten

zum trimethylsubstituierten Phosphoranimin. In Analogie zu dem durch Dehnicke et al.
beschriebenen Donor-Akzeptor-Komplex [VCly(Me;SiNPMes)] *T Tasst sich ausschlieBlich

ein Addukt der Form [VCly(Me3SiNP"Bu;)] erhalten. Unter Erwdrmung dieser Verbindung

sowie direkter Umsetzung der Edukte bei 60°C bilden sich schwarze Ole, die

massenspektroskopisch kein [NP"Bus]'-Fragment zeigen und sich auch durch CHN-Analyse
nicht ndher identifizieren lassen.

4.3.2 Phosphor animinato-K omplexe ausgehend von [V (NM e2)4]

Durch Umsetzung von Vanadiumtetrakisamid mit N-protonierten Iminophosphoranen lief3
sich ein neuer Zugangsweg zu Phosphoraniminato-Komplexen erschlieBen. Unter
Abspaltung von Dimethylamin kénnen Verbindungen des Typs [V(NMe;),(NPR3),] erhalten
werden. Dieser Sytheseweg ausgehend von [V(NMe,)s] zeigt im Gegensatz zu den zuvor

beschriebenen Umsetzungen mit [VCly] einen sehr selektiven Reaktionsverlauf.

lilMe2 l|\|lPtBu3
V/", + 2 HNPtBU —> /V 1,
ve,N” N NMe, ’ - 2 HNMe, BuPN \ Ve
) NMe, NMe,
32

[V(NMe,),(NP'Bus),] 32 liegt als griiner Feststoff vor, der an der Luft instabil ist und zu
einem orangefarbenen Feststoff abreagiert. Es konnten aus Hexan bei —20°C prismatische
Einkristalle separiert werden.

Die Verbindung kristallisiert in einem orthorhombischen Kristallsystem mit der Raumgruppe
Ppeaund Z=4.
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4. Phosphoraniminato-Komplexe des Vanadiums

Tab. 13: Ausgewihlte Bindungslingen [pm] der Verbindung [V(NMe;,)>(NP'Bus),] 32

N4,

©

P1

@
N3 LﬁVl N1
C31 b
CON2

P2,
%

C29

“

Y Y

Abb. 37: Molekiilstruktur von [V(NMe,),(NP'Bus),] 32

V1-N1 182.2(1) V1-N3 187.0(1)
V1-N2 183.2(1) V1-N4 187.8(1)
P1-N1 155.9(1) P2-N2 155.6(1)

Tab. 14: Ausgewihlte Bindungswinkel in [°] der Verbindung [V(NMe,),(NP'Bus),] 32

N1-V1-N2 114.41(6) N1-V1-N3 107.89(6)
N2-V1-N3 111.83(7) N2-V1-N4 107.30(6)
N1-V1-N4 113.76(6) PI-NI1-V1 156.06(9)
N3-V1-N4 107.71(13) P2-N2-V1 159.01(10)

Die Koordinationsgeometriec um das Vanadiumatom entspricht einem leicht verzerrten
Tetraeder mit Winkeln von 107.3(6)° bis 114.4(6)°. Die Analyse der Molekiilstruktur zeigt,
dass die Bindungslingen der beiden unterschiedlichen N-Donorliganden nur geringe
Unterschiede aufweisen. Die M-N-Bindung zum Amidoliganden ist um lediglich 5 pm ldnger
als die zum Phosphoraniminato-Liganden. Dies deutet auf einen hohen Einfachbindungsanteil
der [NP'Bus]-Gruppen zum Vanadiumatom hin. Die dhnlichen Bindungsldngen von Amido-
und Phosphoraniminato-Liganden zum Ubergangsmetall kdénnen unter anderem dadurch

erklart werden, dass das Vanadiumatom in dieser Verbindung eine Ligandumgebung mit
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4. Phosphoraniminato-Komplexe des Vanadiums

insgesamt vier N-Donorliganden besitzt, die alle um unbesetzte d-Orbitale konkurrieren. Eine
hohere Bindungsordnung zur [NP'Bus]-Einheit ist daher wenig begiinstigt.
Die zur weiteren Diskussion herangezogenen Komplexe mit [VNPR;3]-Fragmenten werden in

Tabelle 10 mit ihren wichtigsten Bindungsldngen und —winkeln aufgefiihrt.

Tab. 15: Ausgewihlte Bindungsldangen und —winkel von Komplexen mit einem [VNPR;]-

Fragment

Komplex V=N (pm) N=P (pm) V=N=P (°)

) 182.2(1) 155.9(1) 156.1(9)
[V(NMe2)>(NP'Bus),] 183.2(1) 155.6(1) 159.0(10)
[V(N-CsH,ClL3)(NP'Bus]Cl,] ol 169.5(3) 162.6(3) 170.7(2)
™ 176.0(4) * 158.0(5) ° 145.8(3)°

[V(NPPh;),]C1 ™ B 177.6(6) * 155.7(6) ° 177.0(3) °
[V(NPMePh,)Cl4(MeCN)] e 165.5° 166.4 168.4 ¢
[V(NPPh;)(OPPh3)Cls] ) 168.9(7) 161.5(7) 161.4 (4)
[VO{NPPhy(NSOMe,)}Cl,] ot 171.6(3) 163.3(3) 132.9(2)
[VO(NPPh;)F-] os] | 172.7(4) 161.6(5) 137.4(3)

* groBter bzw. kleinster Wert; b zugehorige Werte desselben Liganden; ¢ Durchschnittswerte

von zwei unabhidngigen Molekiilen

In Molekiilen mit Phosphoraniminato-Liganden am Vanadiumatom differieren die
V-N-Bindungslédngen abhédngig von der Oxidationsstufe und Anzahl der [NPR3]-Liganden in
einem Bereich von 165.3(3) (C) bis 177.6(6) pm (B). Hierbei ist zu beobachten, dass eine
langere Vanadium-Stickstoffbindung auch einen kiirzeren N-P-Abstand nach sich zieht.
Dieser liegt im Bereich von 166.4(3) (C) bis 155.7(6) pm (B). Die Bindungswinkel der [M-N-
P]-Einheit differieren in den bekannten Molekiilstrukturen zwischen 132.9(2)° (E) und
177.0(3)° (B). Dabei ist jedoch kein direkter Zusammenhang zwischen der Abwinkelung des
Liganden und den jeweiligen Bindungslédngen zu erkennen.

Im Vergleich von 32 mit [V(N-C¢H,Cl3)(NP'Bu3)Cl,] wird im Amido-Phosphoraniminato-
Komplex eine deutlich lingere M-N-Bindung beobachtet. Aus einer relativ langen Stickstoff-
Vanadium-Einheit resultiert ein zunehmender Doppelbindungsanteil zwischen dem N- und P-
Atom mit einem kurzen Abstand von 155.6 pm bzw. 155.9 pm. Der NP'Bus-substituierte
Imidokomplex A besitzt hingegen mit 162.6 pm eine deutlich ldngere NP-Bindung.

Ebenfalls vier N-Donorliganden enthilt der kationische Komplex [V(NPPh;3)4]Cl B. Auch
wenn das Vanadiumatom in dieser Verbindung die formale Oxidationsstufe 5 besitzt, zeigen

sich neben der tetraedrischen Anordnung der Stickstoffliganden weitere Analogien zu 32. Mit
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4. Phosphoraniminato-Komplexe des Vanadiums

einem M-N-Abstand von 176.0 bis 177.6 pm liegen diese Bindungen in einem dhnlichen
Bereich wie im vorliegenden Komplex [V(NMe;)»(NP'Bus),].

Infolge des ausgeprigten Donorvermogens der Amidoliganden sind die V-N-P-
Bindungsldngen mit 182.2 (1) pm bzw. 183.2 (1) pm deutlich grofler als im vergleichbaren
Vanadium(IV)-Komplex [V(NPPh;)(OPPh;3)Cl;] C. Die relativ kurze V-N-Bindungsldnge mit
168.9 (7) pm in C spricht fiir eine VN-Bindungsordnung von 2. Das NP'Bus-substituierte
Amido-Derivat 32 zeigt hingegen eine Bindungssituation, in der die [NPR3]-Einheit eher eine

Einfachbindung zum Vanadiumatom ausbildet.

Im Rahmen dieser Studien wurde auch versucht, HNPPh; mit [V(NMe,)4] umzusetzen. Die
Reaktion verlief allerdings nicht so selektiv, wie mit dem sterisch sehr anspruchsvollen
[NP'Bus] -Liganden.

|T||v|e2 |l\|lPPh3
Vo, + HNPPh —_— AR
ven” \ NMe, 3 - HNMe, pheN” \ NMe;
2 NMe, NMe,
33

Diese Verbindung 33 konnte lediglich als Ol isoliert und erhalten werden. Die
Absorptionsbanden in den IR-Spektren lassen allerdings die asymmetrische [V-N-P]-
Valenzschwingung beiv = 1111 cm™ erkennen.

Dartiber hinaus offenbart im EI-MS-Spektrum ein Molekiilionenpeak bei m/z = 691 mit der

charakteristische Isotopenverteilung die Existenz dieser Verbindung.

In diesem Abschnitt wird die Synthese von Vanadium-Phosphoraniminato-Komplexen
beschrieben, wobei Verbindungen des fiinfwertigen Vanadiums ausgehend vom
Vanadylchlorid unter Zugabe der N-Silylbase nahezu quantitativ erhalten werden kénnen.
Durch Transaminierung von [V(NMe;)s] mit N-protonierten Iminophosphoranen (R = Ph,
‘Bu) lassen sich hingegen selektiv Bisphosphoraniminato-Komplexe des vierwertigen
Vanadiums unter Abspaltung von Dimethylamin darstellen. Die  Verbindung
[V(NMe,)>(NP'Bus),] 32 konnte durch Einkristallstrukturanalyse charakterisiert werden.

Die Kombination des lewis-aziden Vanadiumatoms mit N-Donorliganden sollte die im
Katalysezyklus gebildeten Intermediate in ihrer Oxidationsstufe stabilisieren und eine
Reduktion zu niedervalenten, inaktiven Vanadium(II)-Spezies verhindern. Nachfolgend soll
in dieser Arbeit das Potential dieser Verbindungen in der Homopolymerisation von Ethen als

auch der Darstellung von EPDM untersucht werden.
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Alkylamido-K omplexe des Vanadiums

5.1 Kenntnisstand

5.1.1 Amido-K omplexe vierwertiger Uber gangsmetalle

o

Dieses Feld umfasst nahezu alle denkbaren Ubergangsmetalle von den friihen bis zu den

In den vergangenen Dekaden wurden Alkylamido-Komplexe sehr intensiv untersucht

spaten und edleren Metallen. Die organischen Reste der [NR]-Liganden bieten die
Moglichkeit, dhnlich den Imido- und Phosphoraniminato-Liganden, diese Verbindungen

vielfaltig zu variieren und Einfluss auf die Struktur sowie das Reaktionsverhalten zu nehmen.

Amidoliganden kénnen in  Ubergangsmetallen unterschiedliche Bindungssituationen

eingehen. Fiir die [NR] -Liganden werden drei Bindungsmodi beschrieben.

_ R M
RN R/"%:C'\? NG
e
R R R M
lo-Bdg. loln-Bdg. 20-Bdg.
A B C

Abb. 38: Bindungssituationen von Amidoliganden

Struktur A ein pyramidales Stickstoffatom mit sp’-Hybridisierung. Vemmgen dieses Typs
besitzen M-N-Abstiinde, die in Bereichen einer Einfachbindung liegen M7

Durch Anbindung von Amidoliganden an d-elektronenarme Ubergangsmetalle kann der
Doppelbindungsanteil erhoht werden. Die Uberlappung des p-Orbitals am Stickstoffatom mit
den coplanaren d-Orbitalen der Metallatome fiihrt zu einer TeBindung. Diese in Abbildung 38
dargestellten Strukturen B zeigen trigonal planar koordinierte Stickstoffatome mit deutlich
kiirzeren M-N-Bindungsabstdinden als in A. Hierbei ist auffdllig, dass dieses
Bindungsverhalten im Wesentlichen auf die frilhen Ubergangsmetalle beschrinkt ist.
Wihrend eine gro3e Anzahl an Amidokomplexen des Ti, Zr und V bekannt sind, beschrianken
sich Metallkomplexe mit Pd- und Pt-Atom auf wenige Vertreter. Dieses ist darauf

zuriickzufiihren, dass die spiten Ubergangsmetalle schwichere TeAkzeptoren darstellen und
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5. Alkylamido-Komplexe des Vanadiums

diese Verbindungen an Stabilitdt verlieren. Auch ist hdufiger der Zerfall {iber eine B-H-
Abstraktion kinetisch begiinstigt.

Zur Darstellung von Amido-Komplexen haben sich mehrere Zugangswege etabliert. Der
iiberwiegende Anteil dieser Verbinct:jgen wird h Transmetallierungsreaktionen
dargestellt. Die[l;](;ﬁnsetzung von [TiCly] ™™ oder [VCl4] mit lithiiertem Diethylamin fiihrt
zu [Ti(NEt,)4] und [V(NEt;)4].

TEtZ
i —. M
MCl, + 4 LiNEt, A LiCl ) \""NEtZ
Et,N NEtz

M=Ti, Zr, V

Interessant stellt sich die Synthese von Amido-Chrom-Komplexen dar. Durch Reaktion von
CrCl; mit LiNR, (R = Et, iPr) werden intermedidr Trisamido-Verbindungen gebildet. Die
Isopropyl-Derivate [Cr(NiPrz)g] sind sogar isolierbar und relativ stabil. Diese Komplexe
disproportionieren bei  hoheren Temperaturen und vermindertem Druck zu
Chromtetrakisamiden und einer zweiwertigen Spezies. Es sind bislang keine anderen
Zugangswege zu Chrom(IV)amido-Komplexen als iiber diese Disproportionierungsreaktion
bekannt. Da [Cr(NMe,);] keinem?mg_zuuﬁﬁmpmﬁoﬂjﬂumg_zﬂg;gﬂan% bislang die
Synthese von [Cr(NMe,),] nicht 7.

THF

CrCl; + 3 LiNEt, W [Cr(NR,),]
i
[Cr(NR2)3] 40‘600 C - Cr;““ NR + u[Cr(NRZ)z]u
3h/10-2 bar / 2
RN NR,

Ein alternativer Zugangsweg besteht in der Umsetzung von Metallchloriden mit Aminen unter
Eliminierung von Amin-Hydrochloriden [RNH;]Cl.
Durch Umsetzung von [TiCls] _mit Dimethylamin kann in Ausbeuten von 80%

Titantetrakisamid erhalten werden [0,

NMe,

TICl, * 8HNMe, ————= AKenme,  + 4 MeNH,ICI
2 NMe
2
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5. Alkylamido-Komplexe des Vanadiums

Neben diesen beiden Synthesewegen findet hédufig auch noch die Transaminierung
Verwendung. Hierbei werden Amido-Komplexe mit Aminen umgesetzt. Zum einen ist bei
diesen Reaktionen die Fliichtigkeit der Amine zum anderen auch der sterische Anspruch
entscheidend. Wie nachfolgend dargestellt ist, kann durch Reaktiot‘\jon Isopropylamin mit
Titan-tetrakis-dimethylamid  ausschlielich [Ti(NMe2)3(NiPr)] [

wohingegen die U 1 1 1 spruchsvollen "Pr,NH quantitativ zu
[Ti(NMe,)(N"Pr,);] " unter Bildung von HNMe, Tuhrt.

isoliert  werden,

_ NPr,
ex. HN'Pr, |
Ti//
- HNMe
NMe2 2 MezN/ \ NMe,
| NMe,
Ti//,
y ‘e,
Me,N \l\”\N/lMez NMe,
€ 3 HN"Pr, T|i
- HNMe, 7 NCNePr,
PN Nopr,

Zu den besonders intensiv erforschten Amidokomplexen gehoren Ti(IV)- und V(IV)-Amide.
Hingegen sind homoeleptische Vanadium(V)-amidokomplexe Egjh unbekannt, hier wur(tf:ﬂ
lediglich einige heteroeleptische Vertreter wie [V(O)(NMe;)3] 1™ oder [V(O)(NEt,),Cl] !
beschrieben.

Charakteristisch fiir die d'-Vanadiumamidokomplexe sind ihre Hyperfeinaufspaltungen in den
EPR-Spektren. Holloway fiihrte ESR-Untersuchungen an [V(NEt)s] in unterﬁ_‘cjiedlichen
Losungsmitteln iiber einen Temperaturbereich von —20°C bis 150°C durch ™. Hierbei
konnte bei Raumtemperatur ein asymmetrisches Signal mit einer Hyperfeinaufspaltung von
g=1972 Dbeobachtet werden. FEine Temperaturerniedrigung flihrte zu einem
hyperfeinaufgespalteten Spektrum mit acht Linien (*'V =7/2). Fiir [V(NMe;)s] wird eine
Hyperfeinaufspaltung mit g = 1.975 diskutiert !,

Weitere IR- und EPR-Studien von [V(NMe,)4] und [V(NEt,)s] implizieren eine Aufspaltung
des *E-Terms im Grundzustand aufgrund der Uberﬁihrung der T4- in die Dyg-Symmetrie
durch Ausbildung einer d-p-TeBindung. Die elektronischen Spektren zeigen komplexe d-d-

Uberginge, die eine Aufspaltung der *E- sowie “T,-Terme indizieren !,

Wihrend ausgehend vom [VOCI;] und [VCly] bereits zahlreiche Ubergangsmetallkomplexe
mit unterschiedlichsten Ligandregimen erhalten werden konnten, ist die Chemie des
[V(NMe,)4] noch weitgehend unbeschrieben. Es liegt nahe, dass [V(NMe;)4] mit Alkoholen

unter  Abspaltung von  Dimethylamin zu  Aryloxykomplexen reagiert. Die
Substitutionsreaktion der Amidoliganden [N(Me;)]” durch [ArO] als auch [R3PN] sollte im
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Wesentlichen durch zwei Faktoren angetrieben werden. Dem Entropiegewinn bei Freisetzung
des gasformigen Amins HNMe, und dem Enthalpiegewinn beim Ersatz einer V-N- durch eine
V-0O-Bindung.

Der grofe Vorteil des [V(NMe,)4] gegeniiber [VCly] liegt darin, dass es durch gute
0, TeDonorliganden stabilisiert wird. AuBlerdem steht Vanadiumtetrachlorid in einem
Gleichgewicht zwischen [VCls] und Cl,, so dass Umsetzungen hiermit oftmals zur

Chlorierung von Liganden fiihren.
5.1.2 Bekannte Vanadium(lV)-Alkoxide

Der Arbeitsgruppe um M. Seidel gelang es, ausgehend von [V(O)Cly(thf);] und LiOMes
Aryloxy-Komplexe des vierwertigen Vanadiums darzustellen. In Abhéngigkeit der
Stochiometrie konnte neben dinuklearen Verbindungen aul;_]‘:qeine mononukleare, ionische
Spezies isoliert und kristallographisch untersucht werden '™, Diese Kristallstruktur zeigt
kantenverkniipfte tetragonale Pyramiden als Koordinationspolyeder, wie sie fiir Vanadyl(IV)-

Systeme des Typs [V02+X2L2] charakteristisch sind.

ol wes @
L- 'IV W //V\\ ~.

y (etzo)zLif\CI/ \f\J/l/ \Cl.iiLi(etZO)2
es
[V(O)Cl,(thf),]
+ 3 LiOMes 9]
thf\”\‘\“o\\
v > Li(et,0)
VA 22

Dariiber hinaus berichten J. Zubieta et al., dass dinukleare, tiber Alkoxyliganden verbriickte
Vanadium(oxo)-Komplexe durclmUmsetzung von (PhsP),[VO,Cl;] mit Methanol oder
Ethanol erhalten werden konnen [,

2-
Clhi | ‘8/ I Cl
(Ph,P),[VO,CI,] + ROH —_— AV AIZAVIS 2 (Ph,P)*
N~
Cl g Cl

R = Me, Et

Homoeleptische Alkoxide des Typs [V(OR);] wurden durch A. Haaland beschrieben M.
Durch Umsetzung von [VCly] mit LiO'Bu gelang die Darstellung von [V(O'Bu)s]. Mit Hilfe
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von GED-Messungen (Qasephase €lectron diffraction) konnte nachgewiesen werden, dass

diese Verbindung als mononuklearer, tetraedrischer Komplex vorliegt.

(|)tBu
. V.
VCI + 4 LiOBu —_— &
N - 4 LiCl tBuO/ \'O'Bu
OBu

Neben Vanadium-Komplexen mit monodentatem Aryloxysubstitugnten werden durch
van Koten auch Verbindungen mit N, O-Chelatliganden beschrieben ™. Diese Komplexe
konnten ebenfalls einer Einkristall-Rontgenstrukturanalyse unterzogen werden. Die Liganden

besetzen die Positionen einer tetragonalen Pyramide um das Ubergangsmetall.

MezN

0
OH “/ \ -

aml
[VOCL(thf),] + 2 —_— NIV
O/ \o

5.2 Ergebnisse: Darstellung von Aryloxid-Komplexen ausgehend von
[V(INMey)]

Die Einfiihrung von Aryloxiden unter Abspaltung von Dimethylamin gelingt mit
unterschiedlich substituierten, aromatischen Resten. Neben stark elektronenziehenden
Gruppen wie lodsubstituenten ist auch die Verwendung von Phenolen mit in ortho-Position
befindlichen Alkylgruppen, die einen +I-Effekt auf das aromatische System ausiiben,
denkbar. 1

Da bereits zuvor durch J. Kipke 2 und X. LI o Vanadium(V)-Komplexe mit
[I3C¢H,0] -Liganden erfolgreich in der Ethenpolymerisation eingesetzt worden sind, wurden
zunédchst auch Vanadium(IV)-Systeme mit diesem Liganden synthetisiert, um nachfolgend
das Potential dieser vierwertigen Verbindungen in Polymerisationsexperimenten untersuchen

zu konnen.

Die Substitution eines oder mehrerer [NMe;]-Liganden gelingt durch Umsetzung von
[V(NMe,)s] mit 2,4,6-1;C¢cH,OH in Abhdngigkeit der gewdhlten Stochiometrie nahezu
quantitativ.

Hierbei lassen sich die nachfolgend dargestellten Komplexe des  Typs
[V(NMe;)sx(0-CeHzl3)x] mit x = 2,3 erhalten. Trotz mehrfacher Versuche, etwa durch

Einsatz von 0.5 bis zu 6 Aquivalenten des Arylalkohols, gelingt es nicht, gezielt einen mono-
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Aryloxykomplex zu isolieren oder aber samtliche Amidoliganden aus dem [V(NMe;)s] zu
verdrangen.

Die Komplexe sind unabhingig ihrer Substitutionshéhe rotbraunlich. Sie 16sen sich sehr gut
in Hexan, Pentan sowie Toluol und neigen in chlorierten Losungsmitteln innerhalb weniger
Stunden zur Zersetzung. Die Verbindungen sind photochemisch instabil, wobei mit
abnehmender Anzahl an [OAr]-Liganden die Lichtempfindlichkeit zunimmt.

|
[V(NMe,),(OAN] 'j(j
o
0.6 eq MeZN\V“
SN

[V(NMe,),] +

|
3eq IJO/
| I O
“V\ |
I ;
jf 6eq /@(O O@
| [ |

[V(OAD),] 35

In Analogie zu den durch Seidel synthetisierte

Mesityloxiden des vierwertigen Vanadiums '™ sind zunachst auch in 34 und 35

kantenverkniipfte tetragonale Pyramiden als Koordinationspolyeder denkbar.

Ar
NMe, Me,N 5 /Ar NMe,
2 V//, - ArO " V/O\ |
MeN~ N OAr > e V(A0
2 OAr Me,N NMe,

Die ESI-MS- als auch FD-MS-Spektren der Verbindungen 34 und 35 zeigen allerdings die fiir
eine mononukleare Spezies charakteristischen Molekiilionenpeaks. Dariliber hinaus beweist
das EPR-Spektrum der Verbindung 34 das Vorliegen einer mononuklearen Vanadium(IV)-
Spezies. Die Messung wurde in benzolischer Losung bei Raumtemperatur vorgenommen.
Aufgrund des Kernspins (I=7/2) des >'V-Kerns wird eine Hyperfeinaufspaltung zum Oktett
beobachtet. Hierbei handelt es sich um ein leicht asymmetrisches Signal. Die
Computersimulation des Spektrums (Abb 39) von [V(NMez)z(O C¢Hzl3)2] ergibt einen

g-Tensor von 1.9683 und eine Linie = 1 publi7i?rten

Tensor des [V(NEt);] mit g = 1973 "™*"bzw. des [VINMe,) T mit g = 1975
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Abb. 39: EPR-Spektrum und Simulation von
[V(NMez)z(O-C6Hzl3)2] 34

Um den Einfluss von Aryloxyliganden mit unterschiedlichem Substitutionsmuster und
sterischem Anspruch auf die Bindungsverhiltnisse und die katalytische Aktivitdt in der
Darstellung von EPM zu untersuchen, wurden auch Umsetzungen mit 2,6-Diisopropylphenol
sowie 2,6-Diphenylphenol (Terphenol) in unterschiedlichen Metall : Ligand Verhéltnissen
durchgefiihrt. Durch Einfiihren des [O-Dip]-Liganden in Ubergangsmetallkomplexe konnte
bereits Nomura eine deutlic Aktivitdtssteigerung in  Komplexen des Typs
[Cp(Ti)(O-Dip)Cly] herbeifiihren ™", Die in dieser Arbeit erhaltenen Verbindungen sind

nachfolgend dargestellt:
€ \ ’ E €, \ O ;i

N .9 ph Me,N_ .©O Ph 0" pnh
v \J Ph Vv
Ph &\ Ph
Me,N  NMe, O NMe, O NMe,
== (e
38 39 40

Wie zu erkennen ist, kann durch Umsetzung von [V(NMe,)s] mit dem Terphenol erstmalig

auch eine mehrfache Substitution der Amidoliganden vermieden werden und ein Komplex der
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5. Alkylamido-Komplexe des Vanadiums

Form [V(NMe;);(O-C¢H3Ph,)] 38 isoliert werden. Dies kann darauf zuriickgefiihrt werden,
dass das Terphenolat der sterisch anspruchsvollste der eingesetzten Liganden ist, und somit
die Aktivierungsbarriere fiir die thermodynamisch erlaubte Folgereaktion hoher als fiir die

anderen Aryloxide ist.

Nachfolgend werden das EPR-Spektrum der Verbindung 36 und die entsprechende
Computersimulation dargestellt. In Analogie zu [V(NMe;),(O-C¢Hxl3),] 34 ldsst sich auch in
[V(NMe;),(O-C¢H3Ph,),] die asymmetrische Hyperfeinaufspaltung zum Oktett erkennen. Die
Computersimulation des Spektrums ergibt einen nahezu identischen g-Tensor mit 1.9689 im
Vergleich zu Verbindung 34 mit g =1.9683. Die Linienbreite mit AB = 15.6 ist hingegen

deutlich geringer.

vy of 1
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Abb. 40: EPR-Spektrum und Simulation von
[V(NMe)»(O-Dip).] 36

Vollig tiberraschend verlief hingegen die Reaktion von [V(NMe;)]s mit dem sterisch stark
anspruchsvollen 2,4-Di-tert.-butylphenol. Wéhrend bis dahin sédmtliche Phenol-Derivate
zunéchst vorrangig zur Bildung von Komplexen mit drei Aryloxyliganden fiihrten, kann auch
nach mehrfachen Versuchen, z.B. mit bis zu sechsfachem Uberschuss an ArOH nur eine
Verbindung der Form [V(NMez)z(O-C6H3tBu2)2] 41 erhalten werden.
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5. Alkylamido-Komplexe des Vanadiums

[V(NMe,), ] + 2 eq _ Vv’
OH

41

Der Komplex 41 ist bronzefarben, im Gegensatz zu den bisher beschriebenen Verbindungen
34-40 photochemisch stabil und sogar an der Luft kurzzeitig handhabbar. Vermutlich fiihren
die rdumlich anspruchsvollen tert.-Butylsubstituenten neben einer hohen Abschirmung gegen
angreifende protische Nucleophile oder Oxidantien auch zu einer Hinderung beim Angriff des

dritten Aryloxyliganden.

5.3. IR-spektroskopischer Vergleich der Verbindungen 30-37 mit
einzdhnigen Aryloxyliganden

In Abhéngigkeit der Substituenten am Aromaten zeigen die Vanadiumkomplexe 30-37
charakteristische Schwingungsfrequenzen, die primdr von der Elektronendichte im
aromatischen System abhingig sind. Zu den wichtigsten Absorptionsbanden dieser
Verbindungen zéhlen die V-O-Sclwigpmpegsbanden, die im Wellenldngenbereich zwische

800 und 900 cm™ zu erwarten sind 7 000,

Tab. 16: v (V-0) von [V(NMe,)4x(OAT)y].

Ar (Dip) (CeHals) (CeH3Phy) (CeH3'Buy)
X v (cm™) v (cm™) v (cm™) v (cm™)

1 n.b n.b 887 (38) n.b

2 868 (36) 856 (34) 862 (39) 844 (41)

3 848 (37) 847 (35) 843 (40) n.b

Die in der Tabelle dargestellten Komplexe zeigen mit steigendem Anteil an Aryloxyliganden
Absorptionen mit zunehmender Wellenldnge. Dies wird am deutlichsten im Fall der
Terphenylsubstituenten, da es ausschlieBlich mit diesem Liganden gelang, mono-, bis- sowie

tris-Aryloxy-Komplexe darzustellen. Bei Vergleich der unterschiedlich hoch substituierten
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Terphenyl-Verbindungen kann bei zunehmenden Substitutionsgrad des Ubergangmetalls eine
langwellige Verschiecbung der Absorptionsbande beobachtet werden. Mit 887 cm™ besitzt
[V(NMe;);(O-C¢H3Phy)] 38 unter den in dieser Arbeit dargestellten Aryloxid-Komplexen die
hochste Wellenzahl. Die Schwingungsfrequenz von [V(NMe;)(O-C¢H3Ph;)s] ist dagegen mit
einer Absorption bei 843 cm™ deutlich kurzwellig verschoben.

Interessanter ist der Vergleich von Komplexen, deren NMe, : ArO-Ligandverhiltnis gleich ist
und die sich lediglich in der Substitution des Aromaten unterscheiden. Mit einer Wellenzahl
von 868 cm™ besitzt [V(NMe,),(O-Dip),] die energiereichste (V-O)-Valenzschwingung. Dies
ist auf den induktiven Effekt der Isopropylgruppe zuriickzufiihren, der zu einer erhohten
Elektronendichte im aromatischen System fiihrt und aus dem somit eine hohere
Donorfihigkeit des [O-Dip]-Liganden resultiert. Uberraschend ist hier die Absorption der
Verbindung 37 bei ausgesprochen hoher Wellenldnge. Auch hier sollten die ‘Bu-Gruppen in
ortho- und meta-Stellung am Aromaten zu einem induktiven Effekt fiihren, der die V-O-
Bindungsordnung erhoht.

Der Komplex [V(NMe;)(O-Ce¢Hzlz),]  wird gekennzeichnet durch drei  Aryl-
Halogenosubstituenten mit —I-Effekt. Hieraus resultiert eine geringere Elektronendichte im
Aryloxy-Liganden, so dass auch die Wellenzahlen in der M-O-Bindung langwellig
verschoben sind. Dariiber hinaus zeigen diese Verbindungen in Abhéangigkeit ihrer

Substituenten die fiir diese Gruppen charakteristischen Absorptionsbanden.

5.4 Zweizdhnige Aryloxide mit Vanadium in der Oxidationsstufe +4

In diesen Versuchen kommen insbesondere zwei Klassen von bidentaten Liganden zum
Einsatz. Zum einen handelt es sich um Phenole, deren Aromaten durch eine Methyl- oder
Thioether-Funktion verbriickt sind, zum anderen um ein vom Benzopinakol abgeleitetes

Derivat.
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OH HO w
F,C CF,

3,3',3",3"-Tetrakis(trifluormethyl)-
benzopinakol
L1

[

OH OH

2-tert.-Butyl-6-[3-tert.-butyl-2-hydroxy-5-  2-tert.-Butyl-6-[3-tert.-butyl-2-hydroxy-5-
methylphenyl]-sulfanyl-4-methylbenzol methylphenyl]-methyl-4-methylbenzol
L2 L3

Abb. 41: verwendete Diole

Wihrend das Pinakol-Derivat L1 mit den in meta-Position stark elektronenziehenden
Trifluormethyl-Gruppen ein eher wenig donierendes System darstellt, besitzen die Alkohole
L2 und L3 orthostdndige tert.-Butylfunktionen mit +I-Effekt. Hierbei ist insbesondere das
thioetherverbriickte Diol interessant, da das Schwefelatom durch koordinative Bindung eine

weitere Donorfunktion ausiiben kann.

Die Umsetzungen von [V(NMe,)4] mit den Alkoholen L2 und L 3 zeigen bei Raumtemperatur
in Hexan unabhidngig vom Ligand : Metall-Verhéltnis eine selektive Reaktion unter
Ausbildung von tiefblauen, mikrokristallinen Feststoffen, die im Gegensatz zu
Vanadium(IV)-Komplexen mit einzdhnigen Aryloxyliganden keine photoinduzierte

Zersetzung zeigen.

[VINMe,)], + 2

OH

",

42
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Die Umsetzung mit dem methylenverbriickten Alkohol fiihrt zu einer deutlich besseren
Ausbeute, wenn wihrend der Reaktion durch wiederholtes Anlegen eines Ileichten
Unterdrucks bis zum Sieden des Losungsmittels das entstehende Dimethylamin dem

Reaktionsgemisch entzogen wird.

0.5 mbar
- HNMe,

[V(NMez)]4 + 2

Mit diesen Liganden L2 und L3 gelingt es nicht, Derivate mit lediglich einem bidentaten
Liganden und zwei verbleibenden Amido-Resten darzustellen. Es bilden sich auch bei
dquimolaren Verhiltnissen von Ligand und Vanadiumtetrakisamid grundsétzlich die zuvor
gezeigten Verbindungen 42 und 43 unter Substitution sdmtlicher NMe,-Gruppen.

Bei Vergleich der Schwingungsfrequenzen beider Substanzen lassen sich nur geringe
Unterschiede erkennen. Die thioetherverbriickte Spezies zeigt die V-O-Valenzschwingung
bei 857 cm’, die analoge Verbindung mit dem schwefelfreien Liganden zeigt die
Absorptionsbande etwas kiirzerwellig verschoben bei 860 cm™. Wesentliche Unterschiede
lassen die  V(CO)-Schwingungen  erkennen. Verbindung 42  besitzt eine
(C-0)-Deformationsschwingung bei 1251 cm™, wobei diese Absorptionsbande mit 1215 cm™
in der CH,-verbriickten Spezies deutlich langwellig verschoben ist und auf eine geringere

Bindungsenergie schlieBen ldsst.

Die Reaktion von 2 Aquivalenten des Benzopinakol-Derivats L1 mit Vanadiumtetrakisamid
fiihrt zur Bildung eines vollstindig Aryloxysubstituierten Komplexes 45. Bei dquimolarer
Zugabe des Liganden kann die Substitution von lediglich zwei NMe,-Gruppen und die
Koordination eines bidentaten Liganden beobachtet werden.

Beide Komplexe konnten durch APCI-MS durch einen Molekiilionenpeak und eine

Elementaranalyse identifiziert werden.
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1 eq 3 \ CF3

[V(NMe,),] + L4

2eq

Die Vanadiumkomplexe 44 und 45 sind deutlich instabiler als die zuvor beschriebenen
Verbindungen 42 und 43. Eine mdgliche Ursache konnte in der Substitution der
Aryloxyliganden mit den stark elektronenziehenden Trifluormethylresten liegen. Analog lésst
sich auch die Bildung von 44 erkldaren. Die Verringerung der Elektronendichte im Aromaten
durch diese Substituenten fiihrt zu einer geringeren O-Donierung. Dieses Pinakol-Derivat
kann dementsprechend nur schwerer als elektronenreichere Liganden die [NMe;] -Liganden

aus dem Komplex verdrangen.

Die Ausbildung einer wesentlich schwicheren M-O-Bindung zeigen auch die
Schwingungsfrequenzen. Die bisher beschriebenen bidentaten Aryloxy-Komplexe besitzen
Absorptionsbanden fiir v(MO) von 857 - 860 cm™. Verbindung 44 ist hingegen mit einer

Wellenzahl von 806 cm™ deutlich kurzwellig verschoben.
Interessant erwiesen sich Umsetzungen von [V(NMe,)4] mit Catecholen und Chinonen. Durch

Zugabe von Di-tert.-butyl-benzo-1,2-chinon konnten die nachfolgend dargestellten Komplexe

erhalten werden.
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1leq

-2 [NMe,J°

[V(NMe,)], +

[V(NMe,)], +

Die Verbindungen 46 und 47 sind sowohl durch FElementaranalyse als auch IR-
spektroskopisch charakterisiert worden. Interessant ist, dass diese Komplexe durch
Umsetzung mit Chinonen als auch mit Catecholen iiber unterschiedliche Mechanismen
dargestellt werden konnen. Es gelang im Rahmen dieser Arbeit allerdings nicht, den Verbleib
der Aminyl-Radikale in Form ihrer Folgeprodukte, etwa Tetramethylhydrazin, nachzuweisen
noch die Molekiilstruktur von 47 aufzukldren. Die EPR-Spektren, die sich nur schwer
interpretieren oder simulieren lassen, deuten auf Spingleichgewichte zwischen Semichinon
und Catecholatform wie auch Dissoziationsgleichgewichten zwischen mononuklearen und

oligonuklearen, sauerstoffverbriickten Spezies hin.
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Homo- und Copolymerisation von a-Olefinen und
Ethylidennorbor nen

6.1 Kenntnisstand

Die Entdeckung des natiirlichen Kautschuks geht auf Christopher Columbus im Jahre 1495
zuriick. Erst 300 Jahre spidter beschiftigten sich Wissenschaftler ndher mit der
Zusammensetzung dieser Elastomere. M. Faraday gelang es 1826, die wesentlichen
Baueinheiten in diesen Materialien nachzuweisen und er nannte diese Blockpolymere Isopren.
Erst mit der Entdeckung des Vulkanisationsprozesses durch C. Goodyear 1839 stiegen die
Anwendungsmoglichkeiten und der Verbrauch dieser Elastomere an. Ungefdhr 50 Jahre
spater gelang G. Bouchardat erstmalig die iiber Monate dauernde Polymerisation von Isopren.
Mit der Entwicklung des Kraftfahrzeugs stieg zu Beginn des 20. Jahrhunderts der
Weltverbrauch auf 100 000 t an und fiihrte zu einer breiten Forschung, um Elastomere in
grofleren Mengen und kostengiinstiger darzustellen.

Die erste groBindustrielle Produktion von Kautschuk betriecb BAYER im Jahre 1915 durch
Polymerisation von Butadien unter Zugabe von elementarem Natrium. Noch heute wird der
Begriff B (butadiene with natrium) zur Klassifizierung vieler synthetischer Materialien
eingesetzt "2,

Erst 1959 fanden G. Natta und G. Cresby, nachdem bereits zuvor viele andere Elastomere wie
z.B. auch Nitril-Kautschuke und Silikone entdeckt worden wareg, einen Zugangsweg zu
Ethen-Propen-Elastomeren (EPM) durch Ziegler-Natta-Katalyse 1. Diese Systeme bieten
durch Verwendung sowohl unterschiedlicher Ubergangsmetallsalze, wie z.B. Titan- oder
Zirkoniumhalogeniden, als auch verschiedenen Aluminiumalkylen viele
Variationsmoglichkeiten. Ein groBer Nachteil der Ziegler-Natta-Katalysatoren besteht
allerdings in der substratspezifischen Abhéingig@it. Dariiber hinaus fithren diese Systeme oft

nur zu einer unzureichenden Stereoselektivitit =,
SR

S myte o

ADbb. 42: Darstellung von Ethylidennorbornen durch Diels-Alder-Reaktion
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EPM sowie Ethylen-Propen-Dien-Terpolymere (EPDM) gehéren zu den Random
Copolymeren mit geséttigtem Polymerkettengeriist. Die Terpolymere werden unter den
Spezialpolymeren eingeordnet. Sie beinhalten unkonjugierte Diene, von denen lediglich eine
Doppelbindung an der Polymerkettenbildung beteiligt ist, so dass weitere Doppelbindungen
aufBBerhalb des direkten Kettengeriists verbleiben und im Gegensatz zu EPM durch Zugabe von
Schwefel Vulkanisationsprozesse erlauben. Die gesittigte Gerliststruktur dieser Polymere
fiihrt zu klassischen Eigenschaften, wie z.B. hoher Wetter- und Feuchtigkeitsbestandigkeit,
auBerdem zur Resistenz gegeniiber Ozon und Ol und einer hohen thermischen Bestindigkeit.
Die Darstellung des monomeren Etylidennorbornens erfolgt iiber eine Diels-Alder-Reaktion,

ausgehend von Norbornen oder Cyclopentadien (vgl. Abb. 42).

Die Synthese von EPM und EPDM wird in der Regel unter Zugabe von Vanadiumkomplexen
als Katalysatorprecursor zu den Monomermischungen durchgefiihrt. Hierbei werden im
Wesentlichen drei Verfahren eingesetzt:

Der ,,solution® Prozess wird bei 10-50°C und einem Druck von 1-20 bar in Cilﬁ‘l
kontinuierlich geriihrten Reaktor (Continuous stirred tank reactor CSTR) durchgefiihrt "7,
Die in der stark exothermen Polymerisationsreaktion entstchende Wéarme wird durch
evakuierendes Kiihlen der Reaktionsmischung abgefiihrt. Bei diesem Verfahren wird das in
den Reaktor eingeleitete Ethen vollig verbraucht. Der Einbau des Propens sowie des Diens
verlduft wesentlich langsamer, so dass diese Monomere zusammen mit dem Hexan
zuriickgewonnen werden. Wird die Viskositédt der Losung aufgrund einer zu groBen Menge an
gelostem Polymer zu hoch, so muss die Polymerisation durch Zugabe von Wasser, Alkoholen

oder anderen protischen Losungsmitteln abgebrochen werden.

Beim zwei i i ingesetzten Verfahren handelt es sich um den ,,suspension‘

Prozess 1. Hierbel wird dic Katalyse in einem hohen Uberschuss von verfliissigtem Propen

durchgefiihrt. Das entstehende Polymer bildet eine Suspension und fillt direkt aus. Im

Gegensatz zum ,,solution” Prozess bildet sich keine hochviskose t{ﬁ:}fung, so dass aus dem
[

Reaktor wesentlich hohere Polymermengen isoliert werden konnen .

Das dritte Verfahren ist die ,,gas-phase* Polymerisatjon. Hierbei werden ohne Losungsmittel
die Monomere im Reaktor vorgelegt und erhitzt ™. Das in der Gasphase entstehende
Polymer wird aus dem Reaktor abgefiihrt, {iberschiissiges Monomer wird verdampft, aus dem
oberen Teil des Reaktors abgeleitet und nach dem Abkiihlen wieder eingefiihrt. Der grofle
Vorteil im Vergleich mit den zuvor aufgefiihrten Verfahren liegt darin, dass vollstindig auf
ein Losungsmittel verzichtet werden kann und aufgrund der Isolierung des Polymers aus der
Gasphase eine aufwendige Abtrennung vom Katalysatorsystem entfdllt. Nachteilig ist, dass

der Katalysator auch in die Gasphase iiberfiihrt werden muss.
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Die Verwendung von Vanadylchlorid fiihrt in diesen Verfahren zwar zu einer hohen Aktivitat
zu Beginn der Polymerisation, durch die reduzierende Wirkung des Aluminiumalkyls wird die
aktive Spezies allerdings rasch in eine inaktive Vanadiumspezies iiberfiihrt.

Noch immer ist die Oxidationsstufe der aktiven Vanadiumverbindung in der
Olefinpolymerisation nicht bewiesen und Gegenstand eines aktuellen Disputs. Wihrend
W.L. Carrik aufgrund von Transmissionsmessunﬁ von einer divalenten Verbindung '™ und
De Liefde Meijer von aktiven Vanadium(II)-!

konnte Gumboldt aktive Vanadiumprecursor in den Oxidationsstufen +IV urtgq +V
[ [

und Vanadium(IIl)-Spezies ausgehen,

nachweisen und zeigen, dass Vanadium in der Oxidationsstufe +2 inaktiv ist" . In
einem Grofteil der Publikationelgjvird allerdings von einem dreiwertigen Vanadiumkomplex

als aktive Spezies ausgegangen 1.

Neben der Wertigkeit der aktiven Spezies untersuchte Gumboldt Wﬂﬂg}gkﬂl.d&;

Oxidationsstufe im Vanadium vom verwendeten Aluminiumalkyl ™. Die Verwendung von
Al(CyHs)3, AI(C,Hs), 5Cl; s sowie Al(C,Hs)Cl, fiihrt hierbei gleichermallen zur Reduktion des

Vanadiumatoms (2.0 bis 2.2). Bei Zugabe von Diethylaluminiumchlorid wird hingegen eine

deutlich langsamere Reduktionsreaktion des Metallatoms beobachtet, wobei die
Durchschnittswertigkeit bei 2.4 liegt. Durch Zugabe von Reaktivatoren wie z.B.
Hexachlorcyclopentadien kann infolge eines oxidativen Cl-Atomtransfers eine erneute
Bildung von Vanadium(II)-Verbindungen erreicht werden. Gumboldt geht davon aus, dass
zwar bereits bei der Reduktion von Vanadylchlorid zu dreiwertigem Vanadium eine

Polymerisation stattfindet, die'gmms.aﬁms.ﬁolgf_aﬂﬁtdmgs_anss&hhﬁﬁﬁﬁh zwischen V(II)-
31

und V(IID)-Spezies stattfindet !

-

Lehr beschiftigte sich mit [VCls] und seiner Anwendung in der Olefinpolymerisation (™2,
Durch Zugabe unterschiedlicher Aluminiumalkyle gelangen ihm die Synthese und der
Nachweis von drei- und zweiwertigen Vanadiumatomen im Reaktionsgemisch. Hierbei zeigt
Vanadium(Ill)chlorid neben dem reinen Vanadiumtetrachlorid die hochste Aktivititdt. Im
Rahmen seiner Arbeiten konnte er nachweisen, dass die Reduktion von VCl; wesentlich
langsamer verlduft als die von [VOCI;], und Verunreinigungen von Vanadylchlorid im
Vanadium(IV)chlorid die Bildung von reduzierten Vanadium-Spezies sogar beschleunigen.

Gegenstand aktueller Forschungsarbeiten in der Katalyse ist es, reduktionsstabilere
Katalysatorsysteme und kostengiinstigere Reaktivatoren zu entwickeln, die einen noch
hoheren Einfluss auf die katalytische Aktivitit von Vanadiumverbindungen in der
Copolymerisation zeigen. Hierbei handelt es sich in der Regel um mehrfach chlorierte

organische Substrate, wie sie nachfolgend dargestellt sind [>":

91



6. Homo- und Copolymerisation von a-Olefinen und Ethylidennorbornen

cl cl Cl g cl o
Cl Cl 0]
cl cl cl 07 >
Cl
cl” “cl Cl OH
Hexacr_llorcyclo- Trichlormethyl- Dichlorphenylessig- Trichloressig-
pentadiene benzol saureethylester saure —

Abb. 43: Reaktivatoren in der Olefinpolymerisation mit Vanadiumprecursorn (1531
Bei den gezeigten Substanzen in Abbildung 43 handelt es sich um Verbindungen, die zur

radikalischen Abspaltung eines Chloratoms neigen. Der Mechanism und die

Wirkungsweise der Reaktivatoren werden wie folgt durch E. Addison diskutiert ™

Aluminiumalkyl
AR, V*Cl,(CH;—CH,),—R

B

VCl, n H,C=CH, ¢

Reaktivator

R—Cl .
V*CI,R ( C_CiR} -
A H, Hy) |,

Ro
HZCZC‘fC—C R
R°+ CI° H \H, H, el

VCIZ Disp.

1]

F

Abb. 44: Reaktionsverlauf und Wirkungsweise von Reaktivatoren

VCl; reagiert mit dem Aluminiumalkyl zum Alkylkomplex A. Nach homolytischem Bruch
der V-C-Bindung das Monomer insertieren B. Die anschlieBende Eliminierung der
Polymerkette fiihrt zur reduzierten Vanadium(II)spezies, deren Metallatom unmittelbar durch
ein Chlorradikal aus dem Zerfall des Reaktivators wieder in die Oxidationsstufe +III tiberfiihrt
wird. Die Kohlenstoffradikale der Polymerkette konnen hierbei Dimerisieren, oder aber
Disproportionieren. Hier wird ersichtlich, dass die Wirkungsweise des Reaktivators nicht auf
einer reversiblen Reaktion beruht. Der Reaktivator wird verbraucht und muss dem System
zugefiihrt werden. So kann eine zundchst beendete Polymerisationsreaktion durch

nachtrigliche Zugabe von Reaktivatoren erneut aktiviert werden.
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Insbesondere die Metalle der vierten Gruppe, Titan und Zirkonium, priagten in den
vergangenen Jahren die Entwicklung von Ziegler-Natta-Katalysatoren. Jahrzehntelang
bestand hinsichtlich Metallen der fiinften Gruppe lediglickdnteresse an hohervalenten
Vanadiumverbindungen wie [VCly], [VOCI;] und [V(acac)s] :

der Reaktivatoren und der aufwéndige Prozess der Reinigung der Polymere von Riickstinden

. Die relativ hohen Kosten

dieser Substanzen fiihren dazu, dass Systeme entwickelt wurden, bei denen nach Moglichkeit

vollig auf diese Promotoren verzichtet werden kann.

Hierbei sind insbesondere Butandionat-Derivate von Bedeutung. Diese grof3technisch
verwendeten Vanadiumverbindungen zeigen grundsétzlich geringere katalytische Aktivitdten
als die Metallocenverbindungen des Titans und Zirkoniums, besitzen allerdings in der
Copolymerisation gro3e Vorteile, da sie zu EP(D)M mit hochwertigen physikalischen
Eigenschaften fiihren.

Durch Verwendung von V(mmh); (mmh = 2-Methyl-1,3-butandionat) gelingt ohne Zugabe
von Reaktivatoren eine ,,living-coordination* Polymerisation von Propen. Durch Einleiten
von zusitzlichem Ethen kénnen definierte EPM-Blockpolymere erhalten werden (™.

Hierbei sind insbesondere die V(acac);-Systeme und abgeleitete Derivate von Bedeutung.

CH, H
H3CWH H3CWCH3
O.--0 O.. 0
\V// \V//

3 3
V(mmh), V(acac),

Abb. 45: V(acac); und V(mmbh); (acacgfetvl-

o507

acetonat, mmh = 2-Methyl-1,3-butandionat) !

Uber diese Systeme hinaus wurden auch ,,constraint-geometry“-Komplexe des Vanadiums
erschlosseHaSJda_gﬂang_dif_lDarstellung der nachfolgend dargestellten Komplexe
(Abb. 46) [P

Abb. 46: ,,Constraint-gepmptry“-Katalysato-

5067

ren mit Vanadiumatom
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6. Homo- und Copolymerisation von a-Olefinen und Ethylidennorbornen

Diese ,constraint-geometry“-Katalysatoren = filhren zu  Polymeren = mit  hohen
Molekulargewichten und geringen Polydispersitidten. Die Aktivitit dieser Verbindungen ist
mit 3|;Ikg_EELﬁnQJ;h;baD1A bzw. 13.5 kg PE/(mol-h-bar) B im Vergleich mit den durch Jolly
et al ™dargestellten Chrom-Komplexen (Kap. 3.1) allerdings gering.

Um den Mechanismus von ,,constraint-geometry‘‘-Katalysatoren niher zu verstehen und noch
gezielter in die Synthese neuer Precursor eingreifen zu konnen, wurden zahlreiche Studien
durchgefiihrt.

&S

/;\l/:NtBu M’ N/;\‘I/‘?NtBu
\ \Me | IHH
Pr Pr H{_
C D B(CeFo)s

f

CyDsBr
+ +
R
( | e { |
/}V:NtBU _— /}\(:NtBu
b = - by BrCeD;
Melé(CGFS)3 MeB(CgFs),
E F
R =H, Me

Abb. 47: NMR-spektroskopische Studie zur Koordination von a-Olefinen

Vor wenigen Jahren gelang es V\Attﬁjine kationische d’-Vanadiumspezies mit koordiniertem
a-Olefin nachzuweisen (Abb. 47) 7. Dabei wurde NMR-spektroskopisch gezeigt, dass die
Koordination des Olefins an das azide d’-Metallzentrum eine reversible Reaktion ist, die in

hohem Mafle von den Reaktionsbedingungen abhéngig ist (Abb. 47).

Die Umsetzung des Methylkomplexes C mit dem lewis-aziden Boran fiihrt zu einer ionischen
Spezies D, die in analytisch reiner Form erhalten werden kann. In deuteriertem Brombenzol
kann durch NMR-spektroskopische Untersuchungen eine agostische Wechselwirkung

zwischen der Methylgruppe im Anion und dem kationischen Metallzentrum nachgewiesen
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6. Homo- und Copolymerisation von a-Olefinen und Ethylidennorbornen

werden. Hierbei ist der dissoziative im Vergleich zum assoziativen Schritt iiberlegen, so dass
in Losung liberwiegend die freie Anion [MeB(CgFs);]” vorhanden ist. Durch Zugabe von a-
Olefinen kann in einer Gleichgewichtsreaktion neben dem geldsten Kation auch eine
kationische, vollstindig dissoziierte Spezies F mit koordiniertem Olefin nachgewiesen
werden. Dabei handelt es sich um einen vollig reversiblen Schritt. Entfernen des Olefins und
eine Erhohung der Temperatur verschieben die Gleichgewichtsreaktion in Richtung der
kationischen Verbindung E.

Da das Potential der ,,constraint-geometry*“-Katalysatoren mit Vanadiumatom im Vergleich
zu dhnlichen Komplexen des Titans, Zirkoniums oder Chroms gering ist, beschéftigt sich die
jingere Katalysatorforschung in jiingster Zeit verstirkt damit, das Vanadiumzentrum durch
starke Donorliganden gegeniiber einer Reduktion zu stabilisieren. Durch Substitution der
Chloroliganden in VOCI; mit bidentaten@- sowie O-Liganden gelang Yasuda die Synthese
der nachfolgend dargestellten Komplexe [

G H

Abb. 48: Vanadium(VMpplexe mit bidentaten O-

1381

oder N-Donorliganden

Diese Komplexe E und F besitzen eine zehnfach hohere Polymerisationsaktivitit als der
zuvor in Abbildung 48 dargestellte ,,constraint-geometry““-Katalysator A. Durch Zugabe von
MMA (Methylmetacrylat) konnen dariiber hinaus in hoher Ausbeute Propen-MMA-
Copolymere erhalten werden.

Jiingere Arbeiten beschéftigen sich zudem mit Katalysatorsystemen, die zu den ,,constraint-
geometry“-Komplexen isolobal sind und Imido- oder Phosphoraniminato-Liganden enthalten.
P. Chisholm verwendete Ketimido-Ubergangsmetallkomplexe des vierwertigen Titans und
Niobs in der Copolymerisation von Ethen und hoheren a-Olefinen ™. Wie in Abbildung 49
dargestellt ist, kann durch Umsetzung von ‘Bu,C=NLi mit CpTiCl; in einer Metathesereaktion

unter Salzeliminierung in hoher Ausbeute der Mono-Ketimido-Titankomplex | erhalten
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6. Homo- und Copolymerisation von a-Olefinen und Ethylidennorbornen

werden. Die Reaktion von [(‘Bu,C=N)TiCl,Cp] mit MeMgBr fiihrt unter Abspaltung eines
Chloroliganden zur Alkylverbindung J.

< (%
i i
& \Cl NN C
4 Cl z M
‘Bu,C Bu,C e

I J

I

10

Abb. 49: Vanadium-Ketimidokatalysatoren nach Chisholm ™1

Diese Katalysatoren, die neben einem sterisch anspruchsvollen Tebasischen Stickstoffliganden
auch noch einen Cp-Ring oder auch eine Indenyleinheit als TeDonor besitzen, zeichnen sich
durch eine hohe Aktivitdt aus. Sie werden durch sehr kostengiinstige, nicht koordinierende
Anionen, wie z.B. B(C¢Fs)s” in der Aktivform stabilisiert und fiihren zu Polymeren mit

ausgesprochen hohen Molekulargewichten und einer sehr niedrigen

Molekulargewichtsverteilung. Dariiber hinaus zeigen diese Verbindungen sowohlrilLrl der

o597

Gasphasen-Polymerisation als auch im sogenannten Surry-Verfahren gute Ausbeuten |

Neben den Ketimiden zeichnet sich auch der [NPR;]-Ligand durch seine hohe
TeDonorfdhigkeit aus. Durch Umsetzung von Titantetrachlorid mit N-silylierten
Iminophosphoranen gelang die Synthese der Phosphoraniminato-Komplexe des vierwertigen
Titans ™%, In diese Verbindungen konnte anschlieBend auch durch Reaktion mit ‘Bu,C=NLi
ein Ketimido-Ligand eingefiihrt werden (Abb. 50).
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6. Homo- und Copolymerisation von a-Olefinen und Ethylidennorbornen

c|;| I\l/le l\l/le
//Ti”"C| //Ti""Me //Ti”"Me
Bu.PN” \ Bu,PN” \\ Bu.PN” N
13 cl 3 NC'Bu, 3 OSiMe,

Abb. 50: Titan-Phosmeanimjnam;Komplﬂxf_als_Kalabzsamm_lin der

Ethen-Polymerisation =™

Diese Phosphoraniminato-Komplexe wurden fiir die Anwendung in der Homopolymerisation
von Ethen als auch in der Copolymerisation von Ethen mit hoheren a-Olefinen, wie z.B.

Propen, patentiert.
1

Dartiber hinaus wird in jenem Patent[L” zeitgleich mit Studien dieser Arbeit auch auf
Phosphoraniminato-Derivate des fiinfwertigen Vanadiums eingegangen. Durch Umsetzung
von Vanadylchlorid mit Me;SiNP'Bu; konnte der monosubstituierte [NPR;]-Komplex
[V(O)(NP'Bus)Cl,] erhalten werden. Auch wenn nicht niher auf sein katalytisches Potential in

der Homo- oder Copolymerifaﬁm_aiﬂgegmgﬂnm_smmm_sﬂpe Anwendung durch

diese Patentschrift geschiitzt*™.

Neben den [NPR3]-Liganden stellen auch Amidoliganden eine TeDonorfunktion dar. Durch
Umsetzung von VCly(thf) mit LiNR, (R = 'Pr, Cy) gelangen N.Desmangles et al. die
Synthese Vanadiumkomplexes C (Abb. 51). Diese Verbindung disproportioniert in einen
Vanadium(IV)-Komplex D und eine Vanadit:ﬁl(ll)-Spezies, die durch Zugabe von TMEDA
als [VCly(tmeda)] abgefangen werden kann ™.

cl
RZN\v“‘CI""V/ o T\ +  rver
~~ 2
RN CI” N RNT Vel
K L
+ 2 TEMDA
l + 2 R'Li
R = iPr, Cy RN K
R'= Np, Ph, Bz IN VCL,(TMEDA),
RN R’
M
.

Abb. 51: In der EPM-Darstellung aktive Vanadium(IV)amido-Komplexe (™
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6. Homo- und Copolymerisation von a-Olefinen und Ethylidennorbornen

Bei den Bisamido-Komplexen K und L handelt es sich um aktive Katalysatoren in der
Olefinpolymerisation. Durch Zugabe von DEAC in die Polymerisationslésung kann bei
Verwendung von [V(NiPrz)zClz] EPM mit sehr breiten Molekulargewichten und einer breiten
Molekulargewichtsverteilung (M,;,=2293000, M,/M;=3.0) erhalten werden. Die Zugabe von
EASC anstelle von DEAC fiihrt zu einer merklichen Steigerung der Polymerausbeute um iiber
200%. Obwohl nach den bisherigen Erkenntnissen trivalente Vanadiumverbindungen als
aktive Spezies postuliert werden, zeigt der dinucleare Komplex C keine Aktivitdt. Aufgrund
dieser Beobachtung wird in dieser Publikation davon ausgegangen, dass die Deaktivierung
der aktfven Spezies | und M auf einer Reduktion zu Vanadium(III) und nicht Vanadium(II)
beruht 1

Gibson entwickelte Vanadium(V)- und Chrom(VI)-Katalysatoren mit N-Donorliganden, die
in der Polymerisation von Eﬂtsj

[

und Copolymerisation mit hoheren a-Olefinen gute
katalytische Aktivititen zeigen ﬁnadylchlorid mit Tol-NCO
konnte [V(NTol)Cls] in Ausbeuten von 87% isoliert werden ™. Diese Verbindung konnte
durch Umsetzung mit "Bu3Sn(Cp) in [V(Cp)(NTol)Cl,] tberfithrt werden. Jene Imido-
Derivate zeigen sowohl mit DEAC als auch mit MAO gute katalytische Aktivititen.

. Durch Umsetzung von

i
Vv

4 \""CI
Cl %

ToIN=C=0
-
-CO,

N
Il
Vll.

S
Cl

"Bu,Sn(Cp)
- "BuzSnCl

Abb. 52: Gibson-Katalysatoren und

[CpV(NTol)Cl,]

[V(NTol)Cl5]

In dieser Patentschrift werden auch verschiedene Bisimido-Chromkomplexe beschrieben.

Hierbei

werd

d

[Cr(N'Bu),CL,]H"

und

[Cr(N'Bu),(OSiMe;), ]

SOW1C

verschiedene

chelatisierende

Organoimido-Liganden mit einbezogen.

Insbesondere die iiber eine Methylengruppe

verbriickte Bisarylimido-Liganden sind von Interesse, da im Rahmen dieser Arbeit dhnliche,

zweizdhnige Aryloxy- Vanadium(IV)-Komplexe synthetisiert und getestet worden sind.
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6. Homo- und Copolymerisation von a-Olefinen und Ethylidennorbornen

Chrom-d’-Kom-
Diimidochelat-

Abb. 53:
plex mit

Liganden

Wie in der Abbildung 59 gezeigt ist, konnen auf einem Copolymer aus Styrol und 4-(N,N-

Bis(trimethylsilyl)Jamino)styrol die zuvor beschriebenen Vanadiumimido-Komplexe getragert

werden und hierdurch deutliche Aktivititssteigerungen dieser Verbindungen erreicht werden.

Mit

Monomerkombination von Styrol, Divinylbenzol (DVB) und Vinylanilin darstellen

diesen Polymergetrigerten Katalysatoren

lassen sich Elastomere

a]:i;l einer
[

xgngj

l
O O

N(SiMe,),

N(SiMe,),

Bu N/\ Cl

A

Z O
<

A

Abb

Supp

.W@M@i&ﬂqz] auf einem Polystyrol-
ortl

Durch Renkema konnte gezeigt werden, dass auch in situ gebildete Vanadium-Imidospezies

sehr hohe Aktivititen,

Monomeren besitzen

o=}

. Durch Umsetzung von Aminen mit Aluminiumalkylen kénnen

ohl in der EPM-Darstellung als auch in der Polymerisation von drei

Imido-Aluminium-Verbindungen erhalten werden.
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6. Homo- und Copolymerisation von a-Olefinen und Ethylidennorbornen

Diese werden im Reaktor zusammen mit dem Losungsmittel Heptan und einem Verhéltnis
Ethen : Propen 2:1 vorgelegt. Dariiber hinaus konnen weitere Monomere in Form von
ungesittigten Dienen zugegeben werden. Anschliefend wird in die gesittigte Losung eine
Mischung aus einer Vanadiumverbindung und einem Promoter injiziert. Als
Katalysatorvorstufen konnen lt:jrschiedliche Verbindungen wie [VOCI;s], [VCls] und
[VOClz(OiPr)] gewihlt werden ™.

T
Et,Al + HNR ~— ———— Al—N-T-

l + EtAICI,

FTT
R=H, (CH,)y,,CH, N—Al[~ CI—,T\I .
Cl

Abb. 55: Bildung von Aluminiumimido-Verbindungen zur

Aktivierung von Vanadiumkomplexen in der EPM und EPDM-
Darstellung

Die hochsten Aktivititen konnen durch K ination der Aluminiumimide mit

Vanadylchlorid sowie [V(O)(OiPI‘)3] erzielt werden'™. Die Verwendung von [VCl,] Tuhrt zu
einer um 25% verringerten Polymerausbeute. In dieser Patentschrift werden die in situ
erzeugten, nicht ndher identifizierten Vanadiumimidospezies auch mit 2,6-
Dimethylphenylimido-Vanadiumtrichlorid verglichen. Dabei zeigt sich, dass die in situ

erzeugten Spezies fast die vierfache Aktivitit besitzen.
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6. Homo- und Copolymerisation von a-Olefinen und Ethylidennorbornen

6.2 Homopolymerisation von Ethen mit Vanadium(V)-K atalysatoren

In den nachfolgenden Abschnitten werden unterschiedlich substituierte Phosphoraniminato-
Komplexe des flinfwertigen Vanadiums auf ihre Aktivitit in der Homopolymerisation von
Ethen untersucht. So zeigt bereits das industrielle Massenprodukt [VOC]I;] hohe katalytische
Aktivitdten, allerdings nur unmittelbar nach Zugabe in den Reaktor bevor es zu einer
inaktiven Spezies reduziert wird.

In diesem Kapitel soll untersucht werden, inwieweit neben den bereits erwéhnten
Chromkomplexen der Phosphoraniminato-Ligand auch auf die Aktivitit von
Vanadiumverbindungen Auswirkungen zeigt. Hierbei wird zundchst der Einfluss
unterschiedlicher Aluminiumalkyle untersucht, bevor das Substitutionsmuster am Vanadium

variiert wird.
6.2.1 Aluminiumalkyle als Cokatalysator fir Vanadiumver bindungen

In der Olefinpolymerisation mit Ubergangsmetall-Katalysatoren werden vielfach Organo-
Aluminiumverbindungen als Cokatalysatoren eingesetzt. Typische Vertreter sind hierbei
Methylalumoxan (MAO), Diethylaluminiumchlorid (DEAC), Ethylaluminiumsesquichlorid
(EASC), Triisobutylaluminium (TIBA) und Trimethylaluminium (TMA). Nachfolgend
werden drei dieser Aluminiumalkyle in Verbindung mit [V(O)(NPPh3)Cl,] als

Modellkatalysatoren auf ihre Eignung untersucht.

Aluminiumalkyle als Cokatalysatoren

25+
_ 23
g 20+
o]
% 18
g 15
(@]
X
= 10+
:(E
=
X 5]
< 4

O,

MAO DEAC EASC

Abb. 56: Ethenpolymerisation mit [V(O)(NPPh;)Cl;] und verschiedenen
Cokatalysatoren; [V(O)(NPPh3)Cl,] (41 mg, 100 umol); 3 bar Ethen, 120 mL
Toluol, 60°C, 2 h, Begasungsriihrer (1000 U/min) Tab. 24, Kap. 8.2
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6. Homo- und Copolymerisation von a-Olefinen und Ethylidennorbornen

J. Kipke gelang es nachzuweisen, dass Cr(VI)-Komplexe mit Imido- bzw.

Phosphfm.njm.inalo;l.igan.dﬁn.l in Kombination mit MAO zu den hdchsten Polymerausbeuten

fihren ™7 Im Gegensatz zu den Chrom(VI)-Verbindungen besitzen die nachfolgend
beschriebenen Vanadium-Katalysatoren eine bessere Aktivitit bei Verwendung von EASC als
Cokatalysator. Durch Ethylaluminiumsesquichlorid kann eine um 20% hohere Aktivitit im
Vergleich zu DEAC und die sechsfache Aktivitdt im Vergleich mit Methylalumoxan erreicht
werden. Sowohl DEAC als auch EASC werden in der Regel in einem wesentlich geringeren
Uberschuss eingesetzt als das teure MAO. Um zusitzlich den Einfluss der eingesetzten
Menge an Cok rden Polymerisationsversuche mit
[V(O)(NPPh3)CL,] " unter Zugabe von 25 pmol, 100 umol und 1 mmol DEAC bzw. EASC

durchgefiihrt. Wie sich im nachfolgenden Diagramm deutlich erkennen ldsst, wirkt sich die

Zugabe von 1 mmol EASC nachteilig auf die Aktivitdt aus, wohingegen das Einbringen von
25 umol die im Rahmen der Fehlergenauigkeit identischen FErgebnisse wie in den
Polymerisationsversuchen mit 100 pmol zeigt. Bei Verwendung von DEAC lassen sich hier
Unterschiede erkennen: Die geringste Aktivitit wird bei einer Stoffmenge von 25 pumol
erhalten, die vierfache Menge an Co-Katalysator zeigt eine Verdoppelung der erhaltenen
Polymermenge und auch die Zugabe von 1 mmol fiihrt noch zu einer geringen

Aktivitétssteigerung.

Einfluss der Cokatalysatoren

25+

20+

15+

Aktivitat (kg / mol h bar)

25 umol |100 pmol | 1 mmol |25 umol .100 umol llmmol

DEAC EASC

Abb. 57: Ethenpolymerisation mit [V(O)(NPPh3;)Cl;] wund verschiedenen
Cokatalysatoren; [V(O)(NPPh3)Cl;] (41 mg, 100 umol) , 3 bar Ethen, 120 mL Toluol,
60°C, 2 h, Begasungsriihrer 1000 U/min; Tab. 24, Kap. 8.2
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6. Homo- und Copolymerisation von a-Olefinen und Ethylidennorbornen

Bei den nachfolgend aufgefiihrten Versuchsreihen wird in allen Experimenten wie bereits bei
den Chrom(VI)-Verbindungen im vorherigen Abschnitt mit 1:100 das gleiche
Metallkomplex/Cokatalysator-Verhéltnis gewéhlt, um zu vergleichbaren Ergebnissen zu
gelangen. Aufgrund der erhaltenen Ergebnisse wird nachfolgend fiir sdmtliche

Katalysatorvorstufen mit Vanadiumatom EASC als Cokatalysator eingesetzt
6.2.2 Variation der Phosphoraniminato-Liganden an Vanadium(V)-Verbindungen

In Analogie zu den bisher an den Chromylchlorid-Derivaten durchgefiihrten Studien soll in
diesem Abschnitt der Einfluss unterschiedlich substituierter Phosphoraniminato-Liganden auf
die katalytische Aktivitdt von Vanadiumkomplexen untersucht werden. Hierzu wurden die
vom VOCI; abgeleiteten Phosphoraniminato-Komplexe des Typs [V(O)(NPR3)Cl;] mit den
organischen Resten R = Me, "Bu, 'Bu und Ph in der Polymerisationskatalyse eingesetzt.

Diese Vanadiumverbindungen zeigten nach Injektion in den Reaktor zu Beginn der
Polymerisation eine deutlich geringere Reaktionswérme als die zuvor untersuchten
Chrom(VI)-Katalysatoren. Die zundchst gelben Losungen lieBen keine Polymerbildung
erkennen. Erst nach ca. 30 Sekunden kann die Bildung einer neuen Vanadiumspezies
aufgrund eines Farbumschlags nach Hellgriin beobachtet werden, die gleichzeitig zum
Einsetzen der Ethen-Polymerisation unter messbarer Zunahme der Viskositidt im Autoklaven
fiihrt.

[VOCI] vs. [VO(NPR)CL,]

Aktivitat (kg / mol h bar)

Abb. 58: Ethenpolymerisation mit [V(O)(NPR3)Cl,] mit R = Me, "Bu, ‘Bu, Ph;
[V] (100 pmol, 1 eq.) : EASC (1.23 mg, 10 mmol, 100 eq.); 3 bar Ethen; 120 mL Toluol,
60°C, 2 h; Begasungsriihrer 1000 U/min; Tab. 23, Kap. 8.2
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Methyl- sowie phenylsubstituierte Phosphoraniminato-Komplexe zeigen deutlich schlechtere
Aktivititen als die Dbeiden Butyl-Verbindungen [V(O)(NP'Bu3)Cl;] 15 und
[V(O)(NP'Bu3)Cl,] 16. Die Verwendung von 16 liefert mit 35 kg/(mol-h-bar) in dieser
Versuchsreihe die hochste Polymermenge, sie liegt aber gegeniiber der Chromverbindung
[Cr(0)2(NP'Bus)Cl] 7 mit 47 kg/(mol-h-bar) um 25% niedriger.

Durch  Zugabe der  sterisch  weniger  anspruchsvollen  n-butylsubstituierten
Vanadiumverbindung 15 in den Autoklaven konnen mit 30 kg/(mol-h-bar) &dhnliche
Aktivitdten erzielt werden wie mit [V(O)(NP'Bus)Cl,]. Dieses n-butylsubstituierte Derivat ist
von daher interessant, da es zum einen um 25% aktiver als das industriell eingesetzte
Vanadylchlorid mit einer Aktivitdt von lediglich 23 kg/(mol-h-bar) ist, zum anderen das
"Bu3PNSiMe; durch Umsetzung des kostengiinstigen "BusP mit Trimethylsilylazid dargestellt
werden kann. Insbesondere bei '‘BusP und Me;P handelt es sich um vergleichsweise schwer zu
synthetisierende Phosphine, deren Synthese mit einem deutlich héheren Kostenaufwand
verbunden ist.

Beim Vergleich des Polymerisationsverhaltens mit den sechswertigen Chromyl-Derivaten
fallt auf, dass die untersuchten Vanadiumkomplexe nach einer kurzen Initiierungsphase eine
rasche Polymerisation zeigen, wobei allerdings bereits nach ca. 12-15 Minuten keine
Zunahme an PE mehr zu erkennen ist. Dieses Verhalten von Vanadium(V)-Verbindungen ist
aus der EPM-Darstellung bereits bekannt. So fiihrt die Reaktion von [VOCI;] mit
Aluminiumalkylen unter Reduktion zu einer aktiven dreiwertig ezies, die dann weiter bis

1354

zu einer inaktiven Vanadium(Il)-Verbindung reduziert wird"""~. Erst durch Zugabe von

Reaktivatoren, wie z.B. Dichlorphenylessigsdureethylester (D ), kann wieder eine

Oxidation in eine aktive Vanadium(II)-Spezies erreicht werden ™). Da es sich bei diesen
Reaktivatoren um recht teure Substanzen handelt, wire es undkonomisch, diese groBtechnisch
in der PE-Darstellung einzusetzen. Aus diesem Grund wird zwar nachfolgend der Einfluss
von Reaktivatoren auf die Aktivitit der Vanadiumprecursor in der Homopolymerisation
untersucht, es soll aber an dieser Stelle nicht nidher auf die Wirkungsweise dieser Substanzen

eingegangen werden, sondern erst im Zusammenhang mit der EPM- und EPDM-Synthese.
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6.2.3 Einflussvon Reaktivatoren auf die Aktivitat von Vanadium(V)-K atalysatoren

In Rahmen der nachfolgenden Studie wird versucht, die bereits beobachteten Aktivitdten der
Vanadiumprecursor durch Optimierung der Versuchsbedingungen weiter zu steigern. Zum
einen soll der Einfluss von Dichlorphenylessigsdure (DCPEE) auf das katalytische System
untersucht werden, zum anderen, inwieweit durch die Wahl des Ldsungsmittels die

Polymerisation beeinflusst wird.

Einfluss von Reaktivator und Lésungsmittel

70

60+

50

40+

30

20+

Aktivitat (kg / mol h bar)

10+

mit Reaktivator ohne mit Reaktivator ohne
in Toluol in Hexan

Abb. 59: Einfluss von Reaktivator und Losungsmittel in der Ethenpolymerisation
mit  [V(O)YNP'Bu3)CL] ; [V(O)(NPBu3)Cl,] (41 mg, 100 umol); EASC
(123 mg, 10 mmol, 100 eq.); Ethen 3 bar, 60°C, 2h; DPCEE (24 mg, 96 pmol);
Tab. 25, Kap. 8.2

Samtliche zuvor beschriebenen Polymerisation wurden in Toluol durchgefiihrt. Vom
Vanadylchlorid ist hingegen bekannt, dass es innerhalb kurzer Zeit unter radikalischer
Seitenkettenchlorierung in Toluol zur Zersetzung neigt.

Im Gegensatz zu den Chromverbindungen l6sen sich die Vanadiumverbindungen der Form
[V(O)(NPR3)Cl,] (R=Me, "Bu, ‘Bu, Ph) auch in Hexan relativ gut. In der Grafik sind die
Ergebnisse dargestellt, die mit Toluol sowie Hexan erhalten wurden. Als Katalysator wurde
hierbei [V(O)(NP'Bu3)Cl,] verwendet, da der sterisch hoch anspruchsvolle
tert.-Butylsubstituent im Phosphoraniminato-Liganden bisher sowohl in den Chrom- als auch
Vanadiumverbindungen das hochste katalytische Potential in der Homopolymerisation von

Ethen aufweist.
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Es lasst sich erkennen, dass die Zugabe des Reaktivators, insbesondere bei Verwendung von
Hexan als Losungsmittel, zu einer signifikanten Steigerung der katalytischen Aktivitdt fiihrt.
Durch Injektion von Dichlorphenylessigsdureethylester in die Reaktionsmischung, bestehend
aus Katalysator und Aluminiumalkyl, steigt die Ausbeute von 39 kg PE um iiber 50% auf 62
kg PE. Der Einfluss dieser Substanz auf die Polymerisation in Toluol ist hingegen deutlich
geringer. Hier kann zwar auch eine Aktivititserhohung festgestellt werden, allerdings liegt sie
bei einer Zunahme um 20% vergleichsweise niedrig.

Durch Zugabe des Reaktivators kann die Aktivitit von [V(O)(NP'Bu3)Cl,] in der
Homopolymerisation von Ethen in Bereiche gesteigert werden, die deutlich {iber den mit
Chrom(VI)/MAO-Systemen erzielbaren Ergebnissen liegen (vgl. Kap. 3). Die Wirkungsweise
des Reaktivators wird hierbei bereits optisch im Polymerisationsverlauf erkennbar. Wéhrend
die Katalyseaktivitidt der Vanadiumverbindungen ohne Zugabe von Dichlorphenylessigsdure
nur wenige Minuten anhilt, kann mit Hilfe dieser Substanzen die Vanadium-Spezies ldnger in
einer aktiven Form gehalten werden. Dieses wird insbesondere am spiteren Farbumschlag der
griilnen Reaktionsldsung in eine gelbliche, nicht mehr aktive Katalysatorlosung ersichtlich.

Die nachfolgenden Versuchsreihen wurden ohne den teuren Reaktivator durchgefiihrt, um
einen Vergleich zu anderen kostengiinstigen Katalysatoren in der Ethenpolymerisation ziehen
zu konnen. Die Copolymerisation unterschiedlicher Monomere und der hiermit erzielbare
hohere Preis der Polymeren ldsst es hingegen zu, dass auch Katalysatorsysteme, die auf
Reaktivatoren zuriickgreifen miissen, rentabel sind.

Daher ist es von Interesse zu versuchen, durch Einbringen guter Donorliganden in die
Umgebung des Ubergangmetalls die aktive Spezies in ihrer Oxidationsstufe soweit zu
stabilisieren, dass in der Homopolymerisation von Ethen vollstindig auf die Zugabe dieser
teuren organischen Verbindungen verzichtet werden kann.

Diese Versuchsreihe zeigt, dass es sich im Gegensatz zu den Chrom/MAO-Systemen anbietet,
die Polymerisationsreaktionen mit Vanadium-Katalysatoren in Hexan und nicht in Toluol

durchzufiihren.
6.2.4 Mono-, Bis- sowie Trisphosphoraniminato-Komplexe in der Ethenpolymerisation

Bereits durch die Arbeitsgruppe von Doherty wurden auch die ho

Phosphoraniminato-Komplexe mit organischen Phenylresten beschrieben [\, Hierbei wird
auf sidmtliche denkbaren [NPPh;]-Vanadium(V)-Verbindungen bis hin zum kationischen
[V(NPPh3)4]Cl eingegangen, ohne allerdings diese Substanzen in der Homopolymerisation
von Ethen zu untersuchen. Unmittelbar nach der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten
erfolgreichen Synthese von [V(O)(NP'Bu3)Cl,] 16 und zeitgleich mit den ersten
Katalysestudien an dieser Verbindung wurde ein Patent er6ffnet, in dem dig Anwendung von

[V(O)(NP'Bus)Cl,] in der Homopolymerisation von Ethen geschiitzt ist*". Dieses Patent
offenbart das hohe Potential dieser Verbindungsklasse in der Darstellung von Polyethylen. Es
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eroffnet insbesondere die interessante Fragestellung, inwieweit die Zweit- oder auch
Drittsubstitution mit [NPRj3]-Liganden am Vanadiumzentrum zu einer Verdnderung der
katalytischen Aktivitét fiihrt.

In diesem Abschnitt sollen nun Verbindungen des Typs [V(O)(NP'Bus);«Cl,] mit x =0, 1, 2,
hinsichtlich ihrer Eigenschaften als Polymerisationskatalysatoren untersucht werden. Hierbei
handelt es sich um eine Versuchsreihe die in Hexan als Losungsmittel aber ohne Reaktivator
durchgefiihrt wurde.

Komplexe des Typs [V(O)(NPR3);(Cl);] in der Katalyse

50 -
45 48

46

40+
35+
30+
254
20+
15+
10+

5
0-

Aktivitat (kg / mol h bar)

X

2 1 1
R = '‘Bu "Bu Ph Me

Abb. 60: Komplexe des Typs [V(O)(NPR3);.Cl,] mit R = Me, Ph, ‘Bu, "Bu; EASC
(123 mg, 10 mmol, 100 eq.); Ethen 3 bar, 60°C, 2h; 120 mL Hexan; Tab. 23, Kap. 8.2

Wie Abbildung 60 zeigt, besitzen sdmtliche Bisphosphoraniminato-Komplexe in dieser Reihe
die hochste katalytische Aktivitit. Durch Verwendung des sterisch anspruchsvollen
[V(O)(NP'Bus),Cl] kann mit 48 kg/(mol-h-bar) die hochste Aktivitit erzielt werden. Der
analoge n-butyl-substituierte Komplex zeigt mit 46 kg/(mol-h-bar) eine nur unwesentlich
geringere Aktivitit in der Homopolymerisation von Ethen. Ahnlich wie bereits zuvor in der
Homopolymerisation mit Monophosphoraniminato-Komplexen beobachtet worden ist
(Abb. 58), besitzen die phenyl- und methylsubstituierten Derivate ein deutlich geringeres
Potential in der Katalyse. Mit 33 kg/(mol-h-bar) PE im Fall des [V(O)(NPPh;3),Cl] bzw.
21 kg/(mol-h-bar) PE bei Verwendung von [V(O)(NPMe;),Cl] liegen die erhaltenen
Polymermengen signifikant niedriger als bei den analogen Butyl-Derivaten.

Uberraschend ist in dieser Versuchsreihe, dass der Ubergang zu den dreifachsubstituierten

Derivaten hingegen eine Verminderung des katalytischen Potentials zeigt. So fiihrt
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[V(O)Y(NP'Bus);] mit 26 kg/(mol-h-bar) PE zu einer geringeren Polymermenge als
[V(OYNP'Bu3),Cl] und liegt damit noch deutlich wunter der Aktivitit des
Monophosphoraniminato-Komplexes [V(O)(NP'Bu3)Cl,] mit extrapolierten 39 kg Polyethen.
Ein analoges Verhalten zeigen die n-Butyl-Derivate. Auch hier besitzt der
Trisphosphoraniminato-Komplex mit 29 kg PE eine Aktivitit, die deutlich unter der des
mono- und bissubstituierten Derivats liegt.

Da die [NPR;]-Komplexe mit Phenyl- sowie Methylrest bereits in Form ihrer mono- und
bissubstituierten Derivate in der katalytischen Aktivitdt enttduschten, wurde an dieser Stelle
auf die Darstellung der trisubstituierten Verbindungen [V(O)(NPPh3);] und [V(O)(NPMes)s]
verzichtet. Bereits an den Butyl-Derivaten kann deutlich der Trend gezeigt werden, dass die
Bisphosphoraniminato-Komplexe des fiinfwertigen Vanadiums in dieser Versuchsreihe den

mono- und trisubstituierten NPR3-Verbindungen deutlich iiberlegen sind.

Aus dieser Versuchsreihe lassen sich im Wesentlichen drei Faktoren erkennen, die Einfluss
auf die Aktivitit zeigen. Zum einen ist es fiir die Aktivitit dieser Katalysatoren
ausschlaggebend, wie stark das Metallatom im Katalysezyklus durch gute N-Donorliganden,
wie z.B. in den Bisphosphoraniminato-Verbindungen, stabilisiert wird, zum anderen spielt der
sterische Anspruch, den das Ligandregime ausiibt, eine entscheidende Rolle um die aktive
Spezies weitestgehend zu stabilisieren. Der dritte Aspekt liegt darin, dass es scheinbar
besonders giinstig ist, wenn die Katalysatorvorstufen zwei Tebasische Stickstoffliganden
besitzen, die nur schwer von EASC abgespalten werden, wohingegen die restlichen Liganden
Cl' und O” relativ leicht unter Zugabe von Aluminiumalkylen angegriffen und entfernt
werden sollten.

Die Verbindung [V(O)(NP'Bu;)Cl,] fithrt zur hochsten Polymerausbeute. In dieser
Verbindung sind alle zuvor genannten beeinflussenden Faktoren beriicksichtigt. An diesem
Punkt stellt sich die Fragedmwieweit di 1 beschriebenen Komplexe des
Typs [V(C1)3(NPR;),]"™ eine noch hohere AKktivitat zeigen, da Chloroliganden

moglicherweise die bessere Abgangsgruppe im Vergleich zu Oxoliganden darstellen.

6.2.5 Einfluss des Oxoliganden in [V (NPPh3),(O)CI] — Vergleich mit [V(NPR3).Cl3]

In einer einfachen Synthese sind die bereits zuvor beschriebenen Komplexe des Typs
[V(O)(NPPh3);4Clk] (x = 1,2,3) zugdnglich. Es ist bekannt, dass [VOCI;] und Me;SiNPPh; in
Benzol unter Abspaltung von (Me3Si),0 zu [V(NPR3),Cl;] ™7 in Methylenchlorid hingegen
zu [V(NPPh3),(O)CI] fiihrt.
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Durch Untersuchung der katalytischen Eigenschaften des Trichlorokomplexes soll aufgrund
von Vergleichen mit [V(O)(NPPh;3),CI] der Einfluss des Oxoliganden in Vanadium(V)-

Katalysatoren auf die Homopolymerisation von Ethen eingeordnet werden.

Einfluss der [0]2'-Funktion in Vanadium(V)-Komplexen

35+

33
30

254

20+

154

Aktivitat (kg / mol h bar)

10+

5,

0,
[V(O)(NPPh3),Cl] [V(CI)s(NPPh;)]

Abb. 61: [V(O)(NPPh3),CI] und [V(NPPh;3),Cls] in der Ethenpolymerisation;
[V(O)(NPPh3),Cl] (41 mg, 100 pmol) bzw. [V(NPPh;),Cl;] (71 mg, 100 pmol),
EASC (1.24 mg, 10 mmol, 100 eq); 3 bar Ethen, 120 mL Toluol, 60°C, 2 h;

Diese Polymerisationsversuche zeigen eine deutlich nachlassende Aktivitdt der
Phosphoraniminatokomplexe ohne Oxo-Funktion. Mit extrapolierten 21 kg/(mol-h-bar) PE
konnen bei Verwendung von [V(NPPh;3),Cl;] nur ca. 65% der mit [V(O)(NPPh;),Cl]
erzielbaren Polymermenge isoliert werden.

Bereits in der Reaktionsmischung im Autoklaven zeigt sich ein vollig anderes Verhalten der
Trichloroverbindung. Nach Injektion der orangefarbenen Hexanldsung von [V(NPPh;),Cls] in
den Glasreaktor fiihrt die Reaktion mit EASC zur spontanen Fidllung eines dunkelroten
Feststoffs und Ausfiarbung einer dunkelbraunen Losung. Die Polymerisationsreaktion springt
dhnlich dem Vanadylchlorid heftig an, allerdings kann bereits nach 2 Minuten keine
Polymerbildung mehr beobachtet werden. Nach Aufarbeitung ldsst das erhaltene Polyethen
noch deutliche Einlagerungen einer roten Vanadiumverbindung erkennen. Dieser Einbau der
aktiven Spezies in das Polymer fiihrt wahrscheinlich, wie bereits auch bei
[Cr(O),(NP'Bu3)(OSiMe;)]  beobachtet ~ werden  konnte, zu einer  deutlichen
Aktivititserniedrigung des Ubergangmetallkatalysators.

Der ausfallende rote Feststoff zu Beginn der Polymerisation zeigt zumindest optisch und auch
vom Léslichkeitsverhalten Ahnlichkeiten mit den in dieser Arbeit dargestellten dimeren
Vanadium(IV)-Komplexen des Typs [{V(NP'Bu3)Cl;}]o. Die Bildung einer solchen
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Verbindung ldsst sich mit der Abspaltung eines Chloroliganden durch EASC erklédren. Die
schlechte Loslichkeit dieser Spezies kann als Ursache fiir die nachlassende Aktivitit gesehen

werden.

Mit dem FEinfluss der Oxo-Funktion in Vanadiumprecursorn auf die Aktivitdt in der
Polymerisationskatalyse beschéftigt sich bereits M. Buhl in einer theoretischen Studie. Hier
werden die Koordination der Aluminiumalkyle und die Ubergangszustinde der Ethylen-
Insertion hinsichtlich ihrer Bindungsenergien berechnet |

wa, o4,
122 ” (2.14) mll (2.06)
H.C™ V\"'CH3 H,C™ L /"CH,
CH, HiC. /CHZ
CH,
1 1TS
AlHg
- AlH,

058,
” (1.77) m” (1.64)
M KcH, H,C *"CH,
CH, H3C£.‘ /CHZ
CH,
2 2TS

Abb.62: Natiirliche Ladungen (eingerahmt) und
Wiberg-Bindungsordnungen (in Klammern) und die

entsprechenden Ubergangszustinde in der Ethylen-
Insertion (BP86/I-Niveau)

Die Studie befasst sich insbesondere mit der Rolle des Cokatalysators. Dabei wird auf die
Abhingigkeit der berechneten Insertionsbarriere von der Lewis-Sdure eingegangen. Fiir
[V(O)Me;] wird mit 22 kcal/mol die hochste Insertionsenergie berechnet. Die Addition von
AlHj3 erniedrigt wie in 1TS dargestellt diese Barriere um 3 /mol. Die Griinde hierfiir
liegen insbesol‘i;i!ere in den Wiberg-Bindungsordnungen ! und den natiirlichen
Atomladungen ! Wie bei Vergleich von 1 und 1TS ersichtlich ist, nimmt die
Bindungsordnung der M=O-Einheit im Ubergangszustand der Insertion des Ethens ab,
wihrend die negative Ladung am Oxoliganden zunimmt. Beim Ubergang von 2 zu 2TS zeigt
sich dieser Trend noch stirker. Die negative Ladung des Oxoliganden ist im mit AlHj;

koordinierten Insertionszwischenzustand um 13% hoéher, die V=0-Bindungsordnung sinkt um
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7%. Die Lewis-Sédure fiihrt also zu einer hdheren Stabilisierung der negativen Ladung des
Sauerstoffatoms im Ubergangszustand der Insertion als im Eduktkomplex 2.

Die im Rahmen dieser Studie gezeigte Funktion der Oxoliganden als Koordinationsstelle von
Aluminiumverbindungen in der Olefinpolymerisation kann als Grund fiir die nachlassende
Aktivitdt des Komplexes [V(NPPh;3),Cl;] im Vergleich zu [V(O)(NPPh;),Cl] gesehen werden.
Die sehr niedrige Insertionsbarriere bei Bildung des Olefin-Insertions-Ubergangszustandes

begiinstigt Vanadium(V)-Oxo-Komplexe in der Polymerisationskatalyse.

o
AIXCI
i 7 e
EtAIX, ® EtAIX, R.PN~/!" .CH.,CH
R PN//V\\I“CI T R PN//V\\“'C'_|2C|_|3 [—> CHSCH\/V\ o
3 NPR, 3 NPR, X,Al-0-AlX, ]n sCHY “CH,CH,
A B
X - Butan | Red. EIl.
o N/
Al~y O/AI\X
RPN Fo R.P—N R.PN= *!
3 \V_CHZCH3 - 3 >\//@ EtAIXz 3 >V_CHZCH3
RPN \x R,PNZ “CH,CH, RgPN
@/A'\ E D c
Bt}

Abb. 63: Postulierter Mechanismus der Reaktion von Komplexen des Typs [V(O)(NPR3),Cl]
mit Ethylaluminiumverbindungen EtAlX, (X=Et, CI)

Aufgrund der theoretischen Studien von Brihl "™ ist zunachst davon auszugehen, dass auch
Phosphoraniminato-Oxo-Komplexe mit fiinfwertigem Vanadiumatom an der Oxofunktion das
Aluminiumalkyl koordinieren und unter Einbau eines Alkylliganden eine aktive
Vanadium(V)-Spezies A ausbilden. In dieser Zwischenstufe werden unter Substitution des
Oxoliganden weitere Alkylliganden eingebaut, wobei das Vanadiumzentrum eine
Koordinationsaufweitung nach KZ 5 erfdhrt. Die rasche Verfarbung der Katalysatorlosung zu
Beginn der Polymerisation nach Griin deutet allerdings darauf hin, dass die aktive Spezies als
reduzierte Fomﬁgm]ﬂxidaﬁmssnﬁmﬂﬂ;qﬂiag;l wie es auch von zahlreichen Autoren
postuliert wird "> >, Da ein deutlicher Einfluss der Substituenten R in den [NPR;]-

Liganden auf die katalytische Aktivitit nachgewiesen werden konnte, kann davon

ausgegangen werden, dass diese 0, 2TEN-Donorliganden in der aktiven Spezies noch an das
Metallatom koordiniert sind und primédr Oxo- und Chloroliganden einem ,,Stripping* durch
EASC unterliegen.

Eine aktivierende Koordination des Lewis-sauren Cokatalysators EtAlX,; an die basischen

N-Atome konnte zu weiteren denkbaren aktiven Spezies D und E fiihren.
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6.3 Darstellung von EPM
6.3.1 Optimierung der Versuchsbedingungen

Fir die [V]/AIRCls4 katalysierte Polymerisation von Ethen und Propen mussten die
Reaktionsbedingungen neu optimiert werden, da sie von denen in der Ethenpolymerisation
mit Katalysatorsystemen des Typs [Cr]/MAO bzw. [V]/EASC stark abwichen.

In den nachfolgend beschriebenen Experimenten wurde von einigen vorgegebenen,
anwendungsnahen Bedingungen ausgegangen, so dass Temperatur, Partialdruck der
Monomere, sowie Art und Menge sowohl des Reaktivators als auch des Losungsmittels nicht
variierbar waren. Die aufgefiihrten Reaktionsbedingungen wurden fiir sdmtliche in der Ethen-

Propen-Copolymerisation durchgefiihrten Versuche eingehalten:

Die Polymerisationsapparatur besteht aus einem 250 mL Glasautoklaven mit einer 100 mL

Druckspritze. Fiir die Optimierung des Systems wurde neben dem

Vanadylchlorid auch das leicht zugédngliche [V(N-CsH,Cl3)Cls] B2 als Katalysatorvorstute
eingesetzt. Im Wesentlichen wurden bereits die Faktoren aus der Optimierung der
Versuchsbedingungen in der Homopolymerisation beriicksichtigt. Grundsatzlich wurden nur
bei Raumtemperatur nachgereinigte Monomere verwendet und neben dem Riithrwerk
(teflonbeschichteter Ankerriihrer) auch die Riihrgeschwindigkeit (1000 U/min) beibehalten.

- Samtliche Versuche wurden in Hexan mit einem Gesamtvolumen von 120 mL
durchgefiihrt.

- Die Reaktionstemperatur wurde durch einen Thermostaten moglichst bei 40°C gehalten.
Aufgrund des manchmal stark exothermen Verlaufs der Reaktion war es technisch nicht
moglich, diese Temperatur wihrend des gesamten Katalyseprozesses konstant zu halten.
Schwankungen von bis zu 10°C oberhalb und 3°C unterhalb des Sollwertes waren nicht
zu verhindern.

- Nach dem Entfernen von Feuchtigkeits- und Sauerstoffspuren durch Evakuieren des
Glasreaktors fiir 30 min bei 40°C wurden 30 mL Hexan vorgelegt und anschlieBend die
15%ige Losung des EASC zugegeben. Grundsitzlich nach Zugabe des Aluminiumalkyls
wurde die Losung der Katalysatorvorstufe in 30 mL Hexan mit einer Spritze in das
RiihrgefaB tiberfiihrt.

- Nach vollstindigem VerschlieBen des Glasreaktors wurde die Druckspritze mit einer
Losung des Reaktivators in 60 mL Hexan im Propengegenstrom befiillt.

Anschliefend wurde die Hexanldsung im verschlossenen Autoklaven 10 min mit Propen

bei einem Druck von 3.7 bar und einer Rithrgeschwindigkeit von 1000 U/min geséttigt.
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- Nach dem VerschlieBen der Propenzufuhr wurde die Losung 5 min mit Ethen bei einem
Gesamtdruck von 5.6 bar und 1000 U/min gesittigt. Im Polymerisationsverlauf wurde der
Gesamtdruck durch kontinuierliches Zufiihren von Ethen konstant gehalten.

- Der Reaktivator Dichlorphenylessigsdureethylester wurde durch eine Druckspritze
injiziert, so dass beobachtet werden konnte, inwieweit eine Verbindung bereits ohne
Reaktivator aktiv ist. In der Regel startet jedoch die exotherme Polymerisation mit der
Injektion des Reaktivators.

- Wihrend des Polymerisationsversuches wurde durch regelmiflige Kontrolle des
Ethenverbrauchs festgestellt, inwieweit der Katalysator unter anwendungsnahen
Bedingungen {iiber einen ldngeren Zeitraum noch aktiv ist, bzw. wie schnell die

Anfangsaktivitdt nachldsst.

6.3.2 Einfluss des Aluminiumalkyls auf die Aktivitat von Vanadiumprecur sorn

Wie bereits im Fall der Homopolymerisation von Ethen in den vorigen Abschnitten (Kap. 6.2)
zu erkennen war, zeigt die Verwendung unterschiedlicher Aluminiumalkyle auf die
katalytische Aktivitit der Ubergangsmetallkomplexe einen grofen Einfluss. In diesem
Abschnitt soll exemplarisch an dem leicht zugédnglichen Imido-Derivat [V(N-CsH,Cl3)Cls]
der Einfluss der Cokatalysatoren Diethylaluminiumchlorid (DEAC),
Ethylaluminiumsesquichlorid (EASC) sowie Methylalumoxan (MAO) in der Darstellung von
EPM verglichen werden.

In Analogie zu den bereits in der Homopolymerisation beschriebenen V-NPRj;-Komplexen
zeigen auch hier die Imidoverbindungen in der Copolymerisation von Ethen und Propen die
hochste Aktivitdt bei Verwendung von EASC als Cokatalysator (s. Abb. 64).

Es ldsst sich eine um 30% hohere Aktivitdt als bei Einsatz von DEAC und die nahezu
sechsfache Aktivitdt wie unter Zugabe von Methylalumoxan erkennen. Da diese Ergebnisse

denen aus der Homopolymerisation mit

beschriebenen Resultaten entsprechen '~ und da aufgrund der anwendungsnahen
Bedingungen in dieser Polymerisation die Konzentration an Cokatalysator im Autoklaven
vorgegeben ist, wird an dieser Stelle der FEinfluss der zugegebenen Stoffmenge an

Aluminiumalkyl nicht ndher untersucht.
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Einfluss des Cokatalysators

450+
400+

350+

300+

250+

200+

150+

100+

Aktivitat (kg / mol h bar)

| DEAC EASC

Abb. 64: Copolymerisation mit [V(N-C¢H,Cl5)Cl;] und verschiedenen
Cokatalysatoren; [V(N-C¢H,Cl3)Cl3] (7.6 mg, 21.6 pmol); Cokat (408 pmol,
18.8 eq); DPCEE (24 mg, 96 pumol); 3.7 bar Propen; bis auf 5.6 bar Ethen; 120 mL
Hexan, 40°C, 2 h; Begasungsriihrer 1000 U/min; Tab. 27, Kap. 8.3

6.3.3 Komplexedes Typs[V(NR)CI3] im Vergleich

Nachfolgend soll untersucht werden, inwieweit unterschiedlich substituierte Imidoliganden
einen Einfluss auf die aktive Spezies in der Copolymerisation ausiiben. Die grofltechnische
Anwendung von [VOCIs] ldsst ein hohes Potential von Vanadium-Komplexen erwarten, die
anstatt eines Oxo- den isolobalen Imidoliganden tragen. Auf diese isoelektronische Beziehung
zwischen Oxo- und Imidoliganden wurde bereits zuvor mehrfach eingegangen (Kap. 1, Kap.

3.0).
]

wurde berei

Ein Teil dieser Imido-Derivate

Homopolymerisation von Ethen untersucht ™. Hierbei konnte sic zeigen, dass dic
[NR]-Einheit zu einer Erhohung der erhaltenen Polymermenge fiihrt, und die organischen
Reste, im Fall von Arylresten insbesondere die Substituenten am Aromaten, die Ergebnisse
stark  beeinflussen. So  zeigt der  2,4,6-trichlorophenylsubstituierte =~ Komplex
[VIN-CcH,ClL)Cls] im Vergleich mit alkylsubstituierten JArylimido-Verbindungen mit

Abstand die hochste Aktivitit in der Darstellung von PE "', Diese Einfliisse werden im
Rahmen jener Publikation als ,,ortho-Halogen-Effekt” bezeichnet.
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Im folgenden Abschnitt soll untersucht werden, ob diese Verbindungen auch in der
Darstellung von EPM ein &dhnliches Verhalten zeigen und inwieweit der Austausch des

Chlorosubstituenten gegen ein Bromatom zu einer Aktivitétssteigerung fiihrt. Hierflir wupde]

auf den durch X Li synthetisierten Vanadiumkomplex [V(N—C6H2Br3)C13][ %
zuriickgegriffen. Diese Halogenarylimid-Verbindung wurde mit dem literaturbekannten und

in orthn-Positi ituierten Phenylimido-Derivat und dem durch

J. Kipke'*Isynthetisierten Diisopropyl-Arylimido-Komplex verglichen.

Ortho-Halogen-Effekt: Aktivitat von [V(NR)CI;]

500+

485

400+ 414

200+

100+

Aktivitat (kg / mol h bar)

O,
R= Dip | CeHCly | CeHsBrs | CeHs

Abb. 65: Copolymerisation mit [V(NR)CI;] (R = Dip, C¢H,Cl;, C¢H,Br3, CgHs)
[V] (21.6 pmol); EASC (51.8 mg, 408 pmol, 18.8 eq); DPCEE (24 mg, 96 umol;
3.7 bar Propen; bis auf 5.6 bar Ethen; 120 mL Hexan, 40°C, 2 h; Begasungsriihrer
1000 U/min; Tab. 28, Kap. 8.3

Aus dem Diagramm kann der deutliche Einfluss der orthostdndigen Halogenosubstituenten im
Arylrest entnommen werden. Wahrend [V(NCgHs)Cl3] mit 291 kg/(mol-h-bar) die geringste
Aktivitdt zeigt, kann im Gegensatz dazu durch Verwendung des Tribromophenyl-imido-
Derivats die Aktivitdt um 70% gesteigert werden. Durch Einfiihren von Isopropylresten an
den Aromaten kann hingegen nur eine geringe Zunahme an EPM im Vergleich zum

Phenylimido-Komplex erreicht werden.

Es ist ersichtlich, dass die Halogeno-substituierten Vanadiumarylimide die hoéheren
Aktivitdten besitzen. So zeigen diese elektronenarmen Aromaten einen deutlich giinstigeren
Effekt als die aufgrund des +I-Effekts der Isopropylreste elektronenreichen Systeme. Eine
Erklarung hierflr mag in der rdumlichen Lage der Halogenatome zum aktiven

Vanadiumzentrum liegen. Die hohe Elektronendichte am Chlor- und Bromsubstituenten fiihrt
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vermutlich zu einer direkten Wechselwirkung zwischen Ubergangsmetall und Halogenatom
sowie zur Stabilisierung der kationischen, aktiven Vanadiumspezies. Diesen Einfluss zeigen
Alkylreste in ortho-Position nicht. Die héhere Aktivitdt von [V(N-C¢H,Br3;)Cls] im Vergleich
mit dem chlorosubstituierten Imido-Derivat unterstreicht diese Vermutung. Das Bromatom ist
deutlich groBer als das leichtere Homologe, so dass die elektronische Wechselwirkung des
Bromsubstituenten aufgrund der rdumlichen Ndhe zum aktiven Zentrum einen stirker

stabilisierenden Einfluss besser ausuben kann.

AlX
X
N
V4
R—M
\Iﬁ X
X =Cl, Br

Abb. 66: Ortho-Halogen-Effekt

Fiir die katalytische Aktivitdt von Vanadium-Komplexen ist demzufolge nicht ausschlielich
die Donorstirke und sterische Abschirmung der Liganden, sondern méglicherweise auch eine
zusdtzliche schwache elektronische Wechselwirkung der Halogensubstituenten mit der

kationischen Alkylspezies verantwortlich.

So zeigt auch der Verlauf der Polymerisation im Autoklaven deutliche Unterschiede.
Wihrend die nicht Halogen-substituierten Derivate nach Zugabe des Aluminiumalkyls eine
spontane Griinfarbung zeigen, bildet sich bei Verwendung von [V(N-C¢H,X3)Cl;] (X =Cl,
Br) anfangs ein tiefroter Feststoff aus, der erst nach Injektion des Reaktivators in die Hexan-
Losung iibergeht. Diese Halogen-Arylimido-Komplexe lassen zunédchst eine nicht sehr
exotherme Reaktion erkennen, und gehen erst nach einer kurzen Initialisierung von bis zu
zwel Minuten unter beginnender Viskosititszunahme im Reaktor in die aktive Spezies iiber.
Diese rote Losung =zeigt iiber eine Reaktionsdauer von 15 Minuten eine stetige
Ethenaufnahme. Hiermit handelt es sich, wie in spéteren Abschnitten noch zu sehen sein wird,
um einen fiir Vanadiumkatalysatoren ausgesprochen lange Standzeit. Beide
Halogenarylimido-Komplexe fiithren nach Beendigung der Ethenaufnahme durch wiederholte
Zugabe von Reaktivator erneut zur EPM-Bildung. Es zeigt sich eine iiber einen
ausgesprochen langen Zeitraum in Losung bleibende, rote Spezies, deren Aktivitit nicht
durch Zersetzungsprozesse sondern durch Verbrauch des Reaktivators begrenzt ist. Die rote
Féarbung ldsst primér auf ein Vanadiumatom in der Oxidationsstufe +IV oder +V schlieBBen,

da Vanadium(II)-Spezies liberwiegend eine griine Farbe in Hexan besitzen.
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Ein deutlich anderes Verhalten zeigen in dieser Versuchsreihe die nicht halogenhaltigen
Arylimido-Derivate. Die nach Zugabe des Sesquichlorids griine Farbe der Reaktionslosung
wird offenbar durch Ausbildung einer Vanadium(IIl)-Verbindung verursacht. Es kann nach
Zugabe des Reaktivators eine sofort einsetzende, stark exotherme Reaktion beobachtet
werden, die dann nach zehn Minuten Reaktionsdauer unter Farbumschlag nach Gelb eine
deutlich nachlassende Aktivitdt zeigt. Aufgrund der unterschiedlichen Farbe und Standzeit
kann davon ausgegangen werden, dass die elektronenarmen Trihalogeno-Arylimido-
Verbindungen zu einer vollig anderen aktiven Spezies in einer vermutlich anderen
Oxidationsstufe fiihren.

Nur geringe Unterschiede zeigen die Mikrostrukturen der erhaltenen Polymere. Wéhrend das
orthohalogeno-substituierte [V(N-C¢H,Cl3)Cl;] einen Einbaugrad von 72.1% an C,-Einheiten
und zu 27.9% an Cs-Einheiten besitzt, zeigt [V(N-Dip)Cl;] mit 24.8% einen geringfiigig
niedrigeren Anteil an C;-Bausteinen in der Polymerkette. Wie zu erwarten liegt der
Schmelzpunkt des propenreicheren Poly mit 71°C iiber dem des unter Verwendung von
[V(N-Dip)Cls] erhaltenen EPM mit 68°C [,

6.3.4 Einfluss von Aryloxy- und Phosphoraniminato-Liganden in Imido-Komplexen

Das hohe Potential, das die vorgestellten Vanadin-Imido-Komplexe 23-29 zeigen, fiihrte
dazu, diese Verbindungen mit weiteren Donorliganden zu kombinieren, um neben der
Aktivitdt in der Darstellung von EPM und EPDM auch die Einbaurate des Propens zu

beeinflussen.

Wie bereits die Homopolymerisation von FEthen zeigte, hat der [NPR;]-Ligand in
Vanadium(V)-Systemen einen groBen Einfluss auf die Polymerausbeute (Kap. 6.1). Es ist
daher interessant, Komplexe mit einer Kombination aus [NPR;]" und [NR]-Liganden
hinsichtlich ihres katalytischen Potentials zu untersuchen. Dariiber hinaus sollen nachfolgend
Komplexe des Typs [V(NR)(OAr)CL] (Ar=Dip, 2,4,6-3CsH,, Dip) mit [V(NR)Cl;]
hinsichtlich ihrer Aktivititen in der Copolymerisation von Ethen und Propen verglichen
werden. Hier sollen insbesondere die in ortho-Stellung substituierten Aryloxide beriicksichtigt
werden, da auch in diesen Liganden ein ortho-Halogeno-Effekt in Analogie zu den

Arylimido-Einheiten nicht ausgeschlossen werden kann.

Es bot sich zunidchst an, das leicht zugingliche ortho-alkylierte Diisopropylarylimid
[V(N-Dip)Cls] mit lithiierten Aryloxiden sowie N-silylierten Iminophosphoranen umzusetzen
und durch Substitution eines Chloroliganden einen weiteren N- bzw. O-Donorliganden
einzufiihren. Wie X. Li in weiteren Versuchen feststellen konnte, lassen sich die Aryloxy-
Komplexe jedoch besser direkt durch Umsetzung des Vanadiumimido-trichlorids mit

Phenolen unter Eliminierung von HCI erhalten !
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Einfluss von Aryloxid und Phosphoraniminato-Liganden
- Aktivitat von [V(N-Dip)(X)Cl,] -

460
440 aaa 454
420

400
380
360
340
320
300 |

424

355

Aktivitat (kg / mol h bar)

-Dip -CeHals "Bus
O-Di | O-CgHol \ NP B

Abb. 67: Copolymerisation mit [V(N-Dip)CL,L] (L = Cl, Dip, CsHslz, NP"Bus)
[V] (21.6 pmol); EASC (51.8 mg, 408 pmol, 18.8 eq); DPCEE (24 mg, 96 umol);
3.7 bar Propen; bis auf 5.6 bar Ethen; 120 mL Hexan, 40°C, 2 h; Begasungsriihrer
1000 U/min; Tab. 29, Kap. 8.3

Abbildung 67 zeigt die erhaltenen Aktivititen dieser Katalysatorvorstufen. Die geringste
Aktivitét besitzt die bereits in der Literatur beschriebene Verbindung [V(N-Dip)Cls]. Durch
Einfiihren von Aryloxyliganden kann die Polymerausbeute deutlich erhdht werden. So ergibt
[V(N-Dip)(O-Dip)Cl,] eine um fast 25% hohere FElastomermenge als das analoge
Imidovanadium-trichlorid. Durch Substitution mit Triiodphenol kann ein Katalysator erhalten
werden, dessen Aktivitit mit 444 kg/(mol-h-bar) iiber der des alkylsubstituierten
Aryloxykomplexes liegt. Wie zu erkennen ist, fiihrt auch die ortho-Substitution mit
Halogenatomen in [ArO] in Analogie zu [ArN] zu einer Steigerung der Aktivitdt, wobei
dieser Trend sich nicht so deutlich zeigt wie im Fall der Imido-Einheiten.

Allerdings zeigen die Mikrostrukturen der erhaltenen Kautschuke beider Aryloxy-
Vanadiumkomplexe signifikante Unterschiede. Die erhaltenen Elastomere wurden 'H- und
auch ">C-NMR-spektroskopisch untersucht. Nachfolgend sind sowohl das 'H- als auch
BC-Spektrum abgebildet. Durch Integration der 'H-Resonanzen kann der Anteil an

Cs-Bausteinen in der Polymerkette bestimmt werden.
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Abb. 68: '"H-NMR-Spektrum eines Elastomers durch Katalyse von [V(N-Dip)(O-Dip)Cl,]

Das 'H-Spektrum ldsst sich in zwei fiir die Ermittlung der Mikrostruktur wichtige Bereiche
einteilen. Bei der Copolymerisation von Propen und Ethen baut sich der Polymerstrang aus
CH,- und CH-Einheiten auf. Dariiber hinaus liegen aufgrund des Einbaus von Propen
Methylgruppen vor, die mit benachbarten Protonen tertidrer Kohlenstoffatome koppeln und
eine Resonanz in Form eines Dubletts A im Protonenspektrum zeigen. Das Integral A zeigt
dementsprechend einen quantitativen Wert flir die Ermittlung an eingebauten C;-Bausteinen,
da die im Polymer vorhandenen CH;-Gruppen ausschlieBlich aus dem Einbau des Propens
stammen konnen.

Die Resonanzen Bi, B, und B3 sind Signale von Protonen an sekundédren bzw. tertidren
Kohlenstoffatomen. Fiir die quantitative Beurteilung des Einbaus an C,-Bausteinen ist es
nicht wichtig diese Bereiche zuzuordnen, sondern das Integral dieser Bereiche B; bis Bz zu
summieren. Eingebautes Propen erzeugt neben der zuvor erwédhnten Methylgruppe
grundsitzlich auch eine sekundidre CH-Einheit und eine CH,-Gruppe in der Polymerkette. Das
summierte Integral des gesamten Bereiches B besteht also aus Signalen von eingebauten C,-
sowie C;-Bausteinen. Der Integral-Wert von B muss um den Wert aus dem Integral von A
verringert werden, um ausschlieBlich die Protonen zu erhalten, die aus dem Einbau von Ethen

in der Polymerkette stammen.
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Dariiber hinaus kann, wenn auch nicht quantitativ, das '*C-NMR-Spektrum

Elastomerlosung in CDCl; Aufschluss iiber die Struktur eines Polymers geben.
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Abb. 69: *C-NMR-Spektrum eines Elastomers durch Katalyse von [V(N-Dip)(O-Dip)ClL]

In Abbildung 70 ein einfacher Ausschnitt einer Polymerkette dargestellt, wie er in EPM-

Elastomeren denkbar ist:

\on

Abb. 70:  Ausschnitt
EPM-Polymerkette

aus einer

Das C-NMR zeigt neben den Resonanzen der Methylgruppe aus den Cs-Bausteinen die

tertidren Kohlenstoffatome mit einem Signal bei 37 ppm. Dariiber hinaus koénnen die

Resonanzen der in o-, B— sowie Yy-Stellung zur CH-Einheit stehenden sekundéren

Kohlenstoffatome zugeordnet werden. Das Kohlenstoffspektrum eines Elastomers eignet sich
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nicht dazu, quantitative Aussagen hinsichtlich der Mikrostruktur zu machen, sondern lediglich
qualitative Feststellungen beziiglich eingesetzter Monomere und zur Art des Polymers zu
treffen. Wahrend [V(N-Dip)(O-Dip)Cl,] zu einem mit 24.6% nahezu identischen Anteil an C-
;-Bausteinen im Polymer fiihrt wie [V(N-Dip)Cl;] mit 24.8%, zeigen die unter Verwendung
des Triiod-Aryloxid-Derivats erhaltenen Elastomere mit 21.7% einen deutlich geringeren
Einbau an Propen. Bei Vergleich von O-Donor- und N-Donorliganden als Zweitsubstituent in
Vanadiumimidokomplexen zeigt sich bereits in diesem Screening ein hohes Potential der
NPR;3-Einheit in Analogie zu den bereits aus der Homopolymerisation erhaltenen Ergebnissen
an Phosphoraniminato-Derivaten des VOCI;. Mit 454 kg/(mol-h-bar) ist die Aktivitidt von
[V(N-Dip)(NP"Bu3)Cl,] 24 héher als von [V(N-Dip)(O-C¢H,13)Cl,] mit 444 kg/(mol-h-bar).

Diese Trends zeigen auch die analogen 2,4,6-Trichlorophenylimido-Vanadiumkomplexe. Wie
Abbildung 71 erkennen Iésst, ist auch hier der Phosphoraniminato-Komplex in seiner

Aktivitdt den Aryloxyverbindungen iiberlegen.

Einfluss von Aryloxid und Phosphoraniminato-Liganden
- Aktivitat von [V(N-CgH,Cl3)(X)Cl,] -

600
~ 550+
g 564
£ 500 518 528
1S
g 4507 | 459
£ 400-
= i
k]
< 350-

300-

X = Cl | O-Dip | O-CgH,l5 | NP"Bu,

Abb. 71: Copolymerisation mit [V(N-C¢H,Cl;)CLL,L] (X = Cl, Dip, I3C¢Hs,
NP"Buz); [V](21.6 pmol); EASC (51.8 mg, 408 pumol, 18.8 eq);
DPCEE (24 mg, 96 pmol); 3.7 bar Propen, bis auf 5.6 bar Ethen; 120 mL Hexan,
40°C, 2 h; Begasungsriihrer 1000 U/min; Tab. 28, Kap. 8.3

Samtliche Verbindungen des Typs [V(N-C¢H,Cl3)(X)Cl,] (X = Cl, O-Dip, O-Cg¢Hals,
NP"Bus 27) sind deutlich aktiver als die analogen Dialkylsubstituierten Imido-Derivate (vgl.
Abb. 70). Die groflite Polymermenge kann auch in diesem Katalysatorsystem durch
Verwendung des Phosphoraniminato-Liganden erhalten werden. Mit 564 kg/(mol-h-bar) ist
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der Aktivitdtsunterschied zu den Aryloxid—Komplexen mit 518 kg/(mol-h-bar) bzw.
528 kg/(mol-h-bar) signifikant groBer als ihn die vergleichbaren Komplexe des Typs
[V(N-Dip)(X)Cl,] (X = Cl, O-Dip, O-C¢H,I3, NP"Bus ) zeigen. Die Kombination von [NR]-
und [NPR;]- Einheit scheint die Bildung und den Erhalt der aktiven Spezies im
Katalysezyklus besonders zu begiinstigen. Wie noch spdter beschrieben wird, zeigen diese
zum Zirkonocendichlorid isolobalen Komplexe mit zwei 0, 2TeN-Donorliganden auch in der
Darstellung von EPDM einen im Vergleich mit den zuvor beschriebenen Imido-aryloxy-
Derivaten unterschiedlichen Reaktionsverlauf und fiihren zu Terpolymeren mit einer deutlich
anderen Mikrostruktur.

6.3.5 Komplexe des Typs [V(NAr)(NPR3)Cly] (Ar = CeHoCls, Dip) im Vergleich mit von
VOCI; abgeleiteten Derivaten

Das hohe Potential, das Komplexe der Form [V(NAr)(NPR3)CIl;] im Vergleich zu ihren
analogen Aryloxy-Derivaten zeigen, fiihrt zu dem Bestreben, den Einfluss der organischen
Reste R im Phosphoraniminato-Liganden auf die katalytische Aktivitit dieser Verbindungen

zu untersuchen.

Aktivitat der Komplexe des Typs [V(NAr)(NPR;3)CI,]

600

550+

500+

450+

Aktivitat (kg / mol h bar)

400+

R= "Bu ‘Bu 80 | Bu | Ph
Ar = Dip CsH,Cl5

Abb. 72: Copolymerisation mit [V(NR)(NPR’;)Cl;] (R = Dip, C¢H,Cl;;
R’ = "Bu, Bu, Ph); [V] (21.6 pmol); EASC (51.8 mg, 408 umol, 18.8 eq);
DPCEE (24 mg, 96 pmol); 3.7 bar Propen, bis auf 5.6 bar Ethen, 120 mL Hexan,
40°C, 2 h; Begasungsriihrer 1000 U/min; Tab. 30, Kap. 8.3
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Hierbei werden neben alkylsubstituierten NPRj3-Einheiten mit R = ‘Bu, "Bu auch
phenylsubstituierte Phosphoraniminato-Liganden als Katalysatorvorstufen untersucht. Neben
der Dbereits mehrfach diskutierten hoheren Aktivitdt der ortho-chlorsubstituierten
Imidoderivate zeigt sich in diesen Versuchen, dass in Analogie zu den bereits aus der
Homopolymerisation von Ethen bekannten Ergebnissen Phosphoraniminato-Komplexe mit
Alkylresten eine hohere katalytische Aktivitdt besitzen als Verbindungen mit NPPh;-Einheit.
So kann bei Verwendung von [V(N-C6H2C13)(NPtBu3)Clz] 26 eine um 40% hohere
Polymerausbeute erzielt werden als bei [V(N-C¢H,Cl3)(NPPh3)Cl,] 28. Sowohl im
Diisopropyl- als auch im Trichloro-Imidokomplex fiihrt ein [NP"Bus]-Ligand zu einer
geringfiigig  verminderten Aktivitdit 1m Vergleich zum sterisch anspruchsvollen
[NP'Bus]-Ligand. Aufgrund der leichten und kostengiinstigen Zuginglichkeit von "BusP
sowie der vergleichbar aufwindigen Synthese des ‘BusP handelt es sich bei ersterem dennoch
um interessante Bausteine fiir das Design von Vanadium-Katalysatorvorstufen in der
Synthese von EPM.

Die Mikrostrukturen der erhaltenen Elastomere zeigen nur im Fall der phenylsubstituierten
Phosphoraniminato-Imidokomplexe einen signifikanten Unterschied. Mit Hilfe der
NMR-Spektroskopie konnten die erhaltenen Polymere auf ihren Anteil an Cs-Bausteinen
untersucht werden. So zeigt die Verwendung von [V(N-C¢H,Cl;)(NPPh3)Cl;] einen
Propeneinbau  von 27.2%, wohingegen sowohl die n-Butyl- als auch die
tert.-Butylsubstituierten Komplexe mit einem C;-Gehalt von 24.2% bzw. 24.4%

propendrmere Polymere bilden.

Dartiber hinaus ermdglichen diese Vanadiumimido-Phosphoraniminato-Komplexe einen
interessanten Vergleich mit den aus der Homopolymerisation bereits bekannten
isoelektronischen Vanadylderivaten der Form [V(O)(NPR3);4Cli]. Da die Dip-Imido-
Komplexe in der Copolymerisation von Ethen und Propen die niedrigsten Aktivititen
aufweisen, bleiben diese bei der nachfolgenden Versuchsreihe unberiicksichtigt.

Wie Abbildung 73 zeigt, lassen sich vergleichbare Trends sowohl im Fall der Imido-
Komplexe als auch der isoelektronischen Oxo-Komplexe des fiinfwertigen Vanadiums
nachvollziehen: Auch die Katalysatorsysteme des Typs [V(O)(NPR3)Cl;] zeigen mit dem
sterisch  hochst anspruchsvollen tert.-Butylphosphoraniminato-Liganden die hdochste
katalytische Aktivitit mit 301 kg/(mol-h-bar). Die geringste Polymerausbeute wird durch
Verwendung von [V(O)(NPPh;)Cl;] erhalten. Ersichtlich ist, dass die Imido-Derivate weitaus
hohere Aktivititen zeigen. Im Vergleich von [V(N-C¢H,Cl3)(NP'Bu3)Cl,] 26 mit
[V(O)(NP'Bus)Cl,] 16 besitzt der Imidokomplex nahezu die doppelte Aktivitit wie der Oxo-

Komplex.
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Aktivitdt der Komplexe des Typs
[V(N-CgH,CI3)(NPR3)CI,] und [V(O)(NPR3)CI,)
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R = Ph "Bu ‘Bu
Vanadiumimido-Komplexe (grau); Vanadiumoxo-Komplexe (weil3)

Abb.  73:  Copolymerisation mit [V(N-C¢H,Cl3;)(NPR;3)Cl,]  bzw.
[V(O)(NPR3)CL,] (R="Bu, Bu, Ph); [V](21.6 pmol); EASC (51.8 mg,
408 umol, 18.8 eq); DPCEE (24 mg, 96 pmol); 3.7 bar Propen; bis auf 5.6 bar
Ethen; 120 mL Hexan, 40°C, 2 h; Begasungsriihrer 1000 U/min; Tab. 30, Kap. 8.3

Uberraschend sind hingegen die Polymerisationsversuche an den jeweils mit zwei
[NPRs]-Liganden  substituierten  Verbindungen [V(N-C6H2C13)(NPtBu3)2C1] 29 und
[V(O)(NP'Bus),Cl] 19. Hier zeigen Oxo- und Imidokomplexe gegenldufige Ergebnisse.

Wihrend die Aktivitit des Bis-Phosphoraniminato-substituierten Imidokomplexes sich
gegeniiber [V(N-C¢H,Cl:)(NP'Bu3),Cl] mit lediglich noch 322 kg/(mol-h-bar) deutlich
verringert, zeigt der Oxo-Komplex [V(O)(NP'Bu3),Cl]19 bei Vergleich mit
[V(O)(NP'Bu3)Cl;] 16 eine signifikante Steigerung der Polymerausbeute, in Analogie zu
bereits diskutierten Ergebnissen in der Darstellung von PE. Eine mogliche Erklarung hierfiir
liegt in der sterischen Uberfrachtung von [V(N-C¢H,Cl3)(NP'Bus),Cl]. Die Umgebung von
drei rdumlich anspruchsvollen N-Donorliganden kann neben einer sehr guten Stabilisierung
der gebildeten Ubergangszustinde im Katalysezyklus auch zu einer geringeren
Koordinationsfahigkeit der Monomere an das aktive Metallzentrum fiihren. Hieraus resultiert
eine Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit und Verminderung des Kettenwachstums. Dies
zeigt sich bereits im Polymerisationsverlauf. Wie beschrieben fiihrt die Zugabe des
Reaktivators in den Polymerisationsreaktor zu einer stark exothermen Reaktion, die bei

hochaktiven Komplexen wie 29 einen Temperaturanstieg um bis zu 20°C zur Folge haben
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kann. Bei Verwendung von 29 als Katalysator wird ein deutlich geringerer Temperaturanstieg
von lediglich 3°C beobachtet werden.

[V(N-CgH,Cl3)(NP'Bu,),Cl] vs. [V(O)(NP'Buj),Cl]

600+
550+
500+
450+
400+
350+
300+
250+
200+
150+

100 - -
X = cl \ NP'Bu, cl |NP|3u3

[V(ArN)(NP'Bu3)CI(X)] [V(O)(NP'Bu3)CI(X)]

oY4

396

292

Aktivitat (kg / mol h bar)

Abb. 74: Copolymerisation mit [V(N-C¢H,Cl3)Cl,L] bzw. [V(0)C1,X] (X = Cl,
NPBu3); [V](21.6 pmol); EASC (51.8 mg, 408 pmol, 18.8 eq);
DPCEE (24 mg, 96 pmol); 3.7 bar Propen; bis auf 5.6 bar Ethen; 120 mL Hexan,
40°C, 2 h; Begasungsriihrer 1000 U/min; Tab. 30, Kap. 8.3

Zusammenfassend kann hinsichtlich der Aktivitit von Vanadium(V)-Komplexen gesagt
werden, dass zwei, jedoch nicht mehr N-Donorliganden, wie [NR] bzw. [NPRj], sich
besonders begiinstigend auf die Polymerisationsergebnisse auswirken.

Hierbei besitzen insbesondere die zum Zirkonocen isolobalen Imido-Phosphoraniminato-
Komplexe des Typs [V(NR)(NPR3)Cl,] eine hohe Aktivitat.

6.3.6 Vanadium(lV)-Komplexein der katalytischen EPM-Synthese
Die vielversprechenden Ergebnisse, die Metallkomplexe des fiinfwertigen Vanadiums mit
Phosphoraniminato- bzw. Aryloxidliganden zeigen, veranlassten uns, den Einfluss dieser

Substituenten auch auf die katalytische Aktivitit von Vanadium(IV)-Verbindungen hin zu
untersuchen.
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Dabei wurde im Wesentlichen von Vanadiumtetrachlorid sowie von Vanadiumtetrakis-
dimethylamid ausgegangen. Wiahrend die Umsetzungen von [VCl4] mit N-silylierten
Iminophosphoranen bzw. lithiierten Reagenzien relativ unselektiv verlaufen, dariiber hinaus
wie im Fall des [{VCI3(NP'Bus)},] oftmals aufgrund verbriickender Chloroliganden schwer
l6sliche Verbindungen vorliegen, zeigt [V(NMe;)s] bei Umsetzung mit Phenolen bzw.
Phosphoraniminen einen ausgesprochen selektiven Reaktionsverlauf. Die partiell
substituierten Amido-Komplexe liegen iiberwiegend als mikrokristalline Feststoffe vor, die in
Hexan leicht 16slich sind.

6.3.7 [V(NM e,)4]-abgel eitete Vanadiumkomplexe mit einzahnigen Aryloxyliganden

Von besonderem Interesse ist es, die aus den Katalyseversuchen mit Komplexen des
flinfwertigen Vanadiums erhaltenen Resultate auf Verbindungen des Vanadiums(IV) zu
iibertragen und mit den zuvor erwihnten Vorteilen, die [V(NMe;)4] besitzt, zu kombinieren.
Insbesondere bietet sich die Substitution der Amidoliganden durch Aryloxide an. Neben dem
bereits im vorigen Kapitel verwendeten 2,4,6-Triiod-Phenoxysubstituenten werden
nachfolgend auch Verbindungen mit dem sterisch sehr anspruchsvollen 2,4-Di(tert.-butyl)-
sowie 2,6-Diphenyl-Phenoxyliganden verwendet.

B U e RN

2,6-Di-iso-Propyl-phenol  2,4-Di-tert.-butyl-phenol 2,4,6-Triiod-phenol  2,6-Diphenyl-phenol

Abb. 75: verwendete Phenole in Systemen des Typs [V(NMe;)4x(OAr)«]

Uber den elektronischen Einfluss der ortho-Halogenosubstituenten hinaus soll auch die
Wirkung sterisch anspruchsvoller Aryloxy-Derivate untersucht werden. AuBlerdem wird in
diesem Abschnitt betrachtet, inwieweit die Anzahl der Aryloxyliganden die Aktivitdt der
Metallkomplexe beeinflusst.

In Abbildung 76 sind die Polymerisationsergebnisse von Katalysatorvorstufen des Typs
[V(NMe;)4x(0O-CsH3Phy)«] (x = 1,2,3) und [V(NMe,)4x(O-CsHzl3)«] (x = 2,3) dargestellt.
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Aktivitat der Komplexe des Typs [V(NMe,) ., (OAr),]
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[V(NMe,)4.4(0-CsHzPhy),] [V(NMe,) 44 (0-CsHyl)y]

Abb. 76: Copolymerisation mit [V(NMe,)sx(O-CsH3Phy)<] (x=1,2,3) bzw.
[V(INMe,)sx(O-CsHal3)x] (x=2,3); [V](21.6 pmol, 1 eq.) : EASC (51 mg,
408 pmol, 18.8 eq.) :DPCEE (24 mg, 96 pmol, 4.4eq); 3.7 bar Propen,
Ethenzufuhr bis auf 5.6 bar; 120 mL Hexan, 40°C, 10 min; Tab. 32, Kap 8.2

Mit einer Aktivitidt von 387 kg/(mol-h-bar) bei Verwendung von [V(NMe;)(O-CcH3Ph;,);] 40
bzw. 395 kg/(mol-h-bar) im Fall des [V(NMe;)(O-CcHsl3);3] 35 zeigen diese Verbindungen
mit jeweils drei Aryloxiden in der Ligandensphire das hochste Potential. Eine abnehmende
Anzahl der [ArO]-Funktionen im Vanadiumkomplex fiihrt zu einer Verringerung der
Polymerausbeute. So besitzt [V(NMe,)»(0-CgHsl3),] 34 mit 313 kg/(mol-h-bar) eine geringere
katalytische =~ Aktivitdt; durch Verwendung der NMe,-reichen Katalysatorvorstufe
[V(NMe,)3(0O-C¢H3Ph,)] 38 kann lediglich die Hilfte des Polymers isoliert werden wie mit
dem drei Aryloxyliganden enthaltenden Derivat.

Die Polymerausbeuten dieser Vanadium(IV)aryloxy-Komplexe bleiben weit hinter denen der
bereits zuvor dargestellten Vanadium(V)imido-Komplexe zuriick. Bereits im
Polymerisationsverlauf zeigen sich deutlich Unterschiede beider Systeme. Die Aryloxy-
Derivate des [V(NMe,)s] liegen vor Zugabe des Reaktivators als rote Losung vor.
Unmittelbar nach Injektion zeigt sich unter Zunahme der Innentemperatur im Reaktor ein
Farbumschlag nach Gelb. Dieser Temperaturanstieg fallt mit 5-10°C deutlich geringer aus als

in den hochaktiven Imido-Systemen des fiinfwertigen Vanadiums. Dariiber hinaus zeigen die
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weniger OAr-substituierten Verbindungen 34, 36, 38 nach 4-6 min bereits keine Zunahme der
Viskositiat im Reaktor mehr und lassen keine Aufnahme der Monomere erkennen, so dass von
einem raschen Polymerisationsabbruch ausgegangen werden muss.

Die Mikrostrukturen der Polymere besitzen signifikante Unterschiede: Unabhdngig von der
Anzahl der Aryloxyliganden, jedoch abhédngig vom Substitutionsmuster des Aromaten lassen
sich Polymere mit unterschiedlichem Gehalt an Cs;-Bausteinen erhalten. Bei Verwendung der
triiod-substituierten Verbindungen [V(NMe;)4x(O-Ce¢Hl3)<] (x = 2,3) lassen sich Elastomere
mit nahezu identischem Anteil von 26.3%-26.5% an Propeneinheiten erhalten. Die
Verbindungen [V(NMe;)4x(O-CcH3Phy)«] (x =1 (38), 2 (39), 3 (40)) fiihren als Cokatalysator
mit 20.6% (38) , 21.0% (39) bzw. 20.8% (40) zu einem deutlich geringeren Einbau an Cs-
Gruppen in die Polymerkette.

Nachfolgend soll untersucht werden, inwieweit das Substitutionsmuster am Aromaten des
Aryloxidliganden einen Einfluss auf die katalytische Aktivitit und die Mikrostruktur der
Polymere besitzt. Hierzu werden die Verbindungen [V(NMe;){2,6-(CsHs)CsH30}3] 36,
[V(NMe;)(0-C¢Hzl3)3] 35 sowie [V(NMe;)(O-Dip)s] 37 in der Darstellung von EPM
untersucht. Diese Komplexe besitzen wie in 35 mit [[3CsH,O]-Liganden neben
elektronenziehenden Halogenatomen auch Substituenten mit +M-Effekt (40) und Alkylreste

mit starkem sterischen Anspruch und +I-Effekt wie in Verbindung 37.

Einfluss der Substituenten im Aryloxyliganden
- Katalysatorsysteme der Form [V(NMe,)(OAr)3] -
500
_ 450- 469
3
o)
< 4004 m
) 395
£ 387
> 350 =
=
£ 300~ a
2
<
< 250-
200- -
Ar=  CgHols \ CeHsPh, | Dip

Abb. 77: Copolymerisation mit [V(NMey)(OAr)s]; [V](21.6 pmol, 1 eq.);
EASC (51 mg, 408 pmol, 18.8 eq.) : DPCEE (24 mg, 96 umol, 4.4eq); 3.7 bar
Propen, Ethenzufuhr bis auf 5.6 bar; 120 mL Hexan, 40°C, 10 min; Tab.32, Kap 8.3

Uberraschend ist die geringe Aktivitit der halogenosubstituierten Aryloxy-Komplexe. Mit
einer Polymermenge von 395 kg/(mol-h-bar) liegt das Potential dieser Verbindung weit unter
dem des dialkylsubstituierten Aryloxids [V(NMe;)(O-Dip);] 37 mit 469 kg/(mol-h-bar).
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Allerdings besitzen auch beide Elastomere mit einem prozentualen Massenanteil von 21.2%
(35) bzw. 21.7% (37) einen dhnlich geringen Einbaugrad an C;-Einheiten wie ihn die unter
Verwendung von [V(NMe,)sx(O-CsHsPhy)s] (x =1,2,3) erhaltenen Polymere zeigen. Hier
zeigt sich in Analogie zu den Vanadylderivaten mit [NPR;]-Liganden, dass im Fall der
[OAr]-Einheiten primér sterische Effekte und weniger elektronische Wechselwirkungen
zwischen Ligand und Metallatom die Aktivitit der Intermediate im Katalysezyklus
beeinflussen. Der  ortho-Halogen-Effekt scheint auf die schwer abspaltbaren

Arylimidoliganden beschréankt zu sein.

Ein wesentliches Problem der Vanadium-Komplexe in der Katalyse ist weniger die
eigentliche Anfangsaktivitit, sondern vielmehr die beobachtete Standzeit mit zunehmender
Polymerisationsdauer. Die zuvor erwédhnten Aryloxy-Komplexe zeigen bereits nach einer
Reaktionsdauer von 6-7 min keine nennenswerte Aufnahme an Monomer bzw. Zunahme der
Viskositdt im Reaktionsgefd3. Das Ligandregime unterliegt vermutlich im Katalysezyklus
einem Stripping durch EASC, gefolgt von Redoxprozessen unter Ausbildung inaktiver
Spezies in niedrigen Oxidationsstufen. Naheliegend zur Lésung dieser Problematik ist der
Ubergang von einzihnigen zu zweizihnigen Diolatoliganden. Hier kdnnen neben Bispinakol-

Derivaten auch Bisphenole und Catechole Anwendung finden.

6.3.8[V(NMey)4]-abgeleitete Vanadium-Komplexe mit Bisphenolat-, Pinakolat- und
Catecholat-Liganden

Wie Kapitel 5 zu entnehmen ist, gelang die Darstellung der nachfolgend in Abbildung 73
gezeigten Vanadium(IV)-Komplexe mit mehrzdhnigen Aryloxyliganden. Die Umsetzung von
[V(NMe,)4] mit einem Aquivalent 3,3°,3”*,3*"-Tetrakis(tri-fluormethyl)benzopinakol lieB die
Synthese eines gemischten Vanadium(IV)-Komplexes zu, der neben einem zweizdhnigen
Aryloxyliganden auch noch zwei NMe,-Substituenten besitzt.

Durch Umsetzung von 2 Aquivalenten dieses Pinakols konnten wie im Fall der nachfolgend
dargestellten Methyl- und thioetherverbriickten multidentaten Aryloxy-Liganden sdmtliche
Amidoliganden durch OR-Einheiten substituiert werden.
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Abb. 78: Verwendete Vanadium(IV)-Precursor mit bidentaten Liganden

Die Verbindungen 42-45 stellen interessante Komplexe dar, an denen die unterschiedlichen
Einfliisse in der katalytischen Aktivitdt diskutiert werden konnen. Wéhrend der Vergleich von
44 und 45 Aussagen iiber die Funktion von Amidoliganden in der Stabilisierung von
Intermediaten im Katalysezyklus zuldsst, erlauben die Verbindungen 42, 43 und 45 Aussagen
hinsichtlich elektronischer Wechselwirkungen von Ligand und Ubergangsmetallatom sowie
der Wirkung dieser Effekte auf das Potential von Vanadiumkatalysatoren in der
Copolymerisation.

Verbindung 45 ist von zwei Benzpinakol-Derivaten mit stark elektronenziehenden
CF;-Resten am aromatischen System umgeben. Dieser stark induktive Effekt kann die
Wirkung der vier O-Donoratome unter Umstidnden abschwéchen. Die elektronischen Effekte

der Liganden in Verbindung 43 sind zwischen denen von 42 und 45 einzuordnen, da im
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Gegensatz zum Pinakol-Komplex die verbriickende Thioetherfunktion ein hohes
Elektronendonorpotential neben den Aryloxygruppen zusétzlich darstellen sollte.

Dartiber hinaus lisst der Vergleich der Verbindung [V{2,2’-CH2(4-CH3-6-tBu3C6H202)2} 2] 43
mit dem zuvor angefiihrten Vanadiumkomplex [V(NMez)z(O-C6H3tBU2)2] 41, der ein dhnlich
anspruchsvolles Ligandregime besitzt, Aussagen hinsichtlich des Chelateffekts auf die

Stabilitit von Ubergangsmetallkatalysatoren des vierwertigen Vanadiums zu.

Bidentate vs. monodentaten Aryloxyliganden

500+

450+

400+

350+

300+

Aktivitat (kg / mol h bar)

Abb. 79: Copolymerisation mit [V(NMe,),L] bzw.
[V](21.6 pmol, 1 eq.) : EASC (51 mg, 408 umol, 18.8 eq.): DPCEE ( 24 mg,
96 umol, 4.4eq); 3.7 bar Propen, Ethenzufuhr bis auf 5.6 bar; 120 mL Hexan, 40°C,
10 min; Tab. 33, Kap 8.3

Sowohl die Verbindung 42 mit methylenverbriickten Bisphenolatliganden als auch der
Vanadiumprecursor 43 mit Thioetherbriicke zeigen im Polymerisationsverlauf ein &hnliches
Verhalten wie die bereits erwihnten Ubergangsmetallkomplexe 30-37. Nach einem raschen
Polymerisationsbeginn mit hoher Warmeentwicklung kann bereits innerhalb weniger Minuten

keine erkennbare Monomeraufnahme mehr beobachtet werden. Die zunédchst schwarzblaue
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Losung in Hexan verfarbt sich nach Zugabe des Reaktivators zunehmend braun-gelblich mit
deutlich nachlassender Polymerisationstitigkeit. Die mit 342 kg/(mol-h-bar) EPM etwas
hohere Aktivitit der Thioetherverbindung konnte auf eine Stabilisierung durch die hohe
Donorstirke des Schwefelatoms zuriickzufiihren sein. Jedoch liegen die Polymerausbeuten,
die mit beiden Verbindungen erzielt werden konnen, ca. 60% unter denen, die sich mit dem
auch sterisch recht anspruchsvollen monodentaten Aryloxy-Komplex
[V(NMe,)»(0-C¢H4'Buy),] 41 isolieren lassen, der eine Aktivitit von 484 kg/(mol-h-bar) zeigt.
Uberraschend ist dariiber hinaus, dass die Thioetherbriicke zunichst eine Steigerung der
Polymerausbeute im Vergleich zu 43 bewirkt und dementsprechend eine hohere
Elektronendichte am Ubergangsmetall die aktive Spezies scheinbar begiinstigt. Hingegen
zeigt Verbindung 45 mit stark elektronenziehenden Substituenten im Ligandregime keine
Verringerung der Aktivitit. Der Bispinakol-Komplex fiihrt sogar zu deutlich mehr Elastomer
in der Polymerisation als die wesentlich elektronenreicheren Ubergangsmetallkomplexe
38 und 39.

6.3.9 Phosphor animinato-K omplexe des vierwertigen Vanadiums

In den nachfolgenden Polymerisationsversuchen werden die vermutlich nicht mononuklear
vorliegenden und schwer 16slichen Komplexe der Form [V(NPR3)Clz]> (R = ‘Bu, Ph) nicht
mitberiicksichtigt. Auch nach Zugabe von Aluminiumalkylen ist es unmdglich, diese roten
Verbindungen in Hexan oder Toluol zu 16sen und somit quantitativ in den Versuchsreaktor

einzubringen.

Von groBem Interesse ist hier jedoch ein Vergleich der Aktivititen von [VCl,(NP'Bus),] 31
mit [V(NMe,),(NP'Bus),] 32. Die weit hohere Aktivitit zeigt [V(NMe;)(NP'Bus),]. Mit
788 kg/(mol-h-bar) liefert diese Verbindung iiber 200% mehr Polymerausbeute wie der
analoge Dichlorokomplex oder aber [V(NMe,)4].

Die hohe Redoxempfindlichkeit des [VCls] findet sich in dem von ihm abgeleiten
Phosphoraniminato-Derivat wieder. Bereits nach Zugabe der hexanhaltigen Lésung von
[V(NP'Bu3),Cl;] in den Polymerisationsreaktor mit vorgelegtem EASC beginnt unter
Entfarbung der Losung eine violette Verbindung, mdglicherweise eine V(III)-Spezies,
auszufallen. Die Polymerisation besitzt in Analogie zur Verwendung von
Vanadiumtetrachlorid einen ausgesprochen exothermen Verlauf mit einem Temperaturanstieg
von ca. 17°C; nach 90 Sekunden kann hingegen keine Zunahme der Viskositdt mehr
beobachtet werden. Auch die nicht mehr erkennbare Aufnahme an Monomeren zeigt einen
friihzeitigen Reaktionsabbruch an. Das Polymerisationsverhalten von [V(NP'Bus),Cl,] 31
lasst darauf schlieBen, dass wahrscheinlich unter Stripping der Phosphoraniminato-Liganden

eine bereits in der Anwendung von Vanadiumtetrachlorid beobachtete &hnliche

132



6. Homo- und Copolymerisation von a-Olefinen und Ethylidennorbornen

Zwischenstufe durchlaufen wird. Auch hierbei ldsst sich zwischenzeitlich die Ausbildung

eines violetten Intermediates beobachten.

Aktivitat von Amido- und Chlor-Komplexen des Vanadiums(lV)

800+
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V(NMe,), VCl,

‘ A VC|4 V(NM62)4
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Abb. 80: Copolymerisation mit [V(NMe;),L] bzw. [V(CI),L’] [V] (21.6 pmol)
EASC (51 mg, 408 pumol, 18.8 eq.): DPCEE (24 mg, 96 pumol, 4.4eq); 3.7 bar
Propen, Ethenzufuhr bis auf 5.6 bar; 120 mL Hexan, 40°C, 10 min;

Die vielfaltigen Bindungsmdglichkeiten, die der Phosphoraniminato-Ligand in
Ubergangsmetallkomplexen einnehmen kann, und seine hohe o, TeDonorstirke fiihren
scheinbar zu einer besonders guten Stabilisierung der aus [V(NMe,)2(NP'Bus),] und dem
Aluminiumalkyl gebildeten aktiven Spezies. Der Vergleich mit Vanadiumtetrakisamid zeigt,
dass diese Verbindung nicht unter vollstindigem Verlust seiner zwei [NP'Bus]-Liganden als
Intermediat im Katalysezyklus vorliegt. Wéhrend die hexanhaltige, griine Losung von
[V(NMe;]s im Polymerisationsverlauf bereits friihzeitig einen Farbwechsel nach Gelb
beobachten ldsst und sich anschlieBend nahezu vollstindig entférbt, ist das Reaktionsgemisch
des Phosphoraniminato-Komplexes auch nach 15 Minuten noch griin-gelblich.

Das erhaltene Elastomer zeigt einen prozentualen Cs;-Massenanteil von 26.2% und ist damit
im Vergleich zu den mit Vanadium(V)imido-Phosphoraniminato-Komplexen erhaltenen
Polymeren Propen-reicher. Die hohe Aktivitit von [V(NMe,),(NP'Bus),] legt es nahe, diesen
Komplex auch in der Darstellung von EPDM zu untersuchen und mit den zuvor

beschriebenen aktiven Katalysatoren der Vanadium(V)imido-Systeme zu vergleichen.
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6.4 Dar stellung von EPDM

In dieser Arbeit werden ausgewidhlte Vanadium-Komplexe auch auf ihr katalytisches
Potential in der EPDM-Synthese untersucht. Da die zuvor beschriebenen Elastomere aufgrund
des deutlich exothermen Reaktionsverlaufs mit einem Temperaturanstieg von bis zu +10°C zu
Polymerisationsbeginn oftmals keine regelmifigen Mikrostrukturen aufwiesen (Kap. 6.2),
werden in der nachfolgenden Versuchsreihe niedrigere Katalysatormengen verwendet.

Dartiber hinaus erfordert das Einbringen des Ethylidennorbornens Verdnderungen in der

Versuchsdurchfiihrung.
6.4.1 Versuchsbedingungen in der Synthese von EPDM

In den nachfolgend beschriebenen Experimenten wurde von einigen vorgegebenen,
anwendungsnahen Bedingungen ausgegangen, so dass Temperatur und Partialdruck der
Monomere nicht variierbar waren. Die nachfolgend aufgefiihrten Reaktionsbedingungen
wurden fiir sdmtliche in der Ethen-Propen-Ethylidennorbornen-Copolymerisation

durchgefiihrten Versuche eingehalten:

- Sémtliche Versuche wurden in Hexan mit einem Gesamtvolumen von 120 mL
durchgefiihrt.

- Die Reaktionstemperatur wurde wie auch in der Darstellung von EPM mdglichst bei 40°C
gehalten. Aufgrund des exothermen Verlaufs zu Beginn der Reaktion war es technisch
nicht moglich, diese Temperatur wihrend des gesamten Katalysezyklusses konstant zu
halten. Allerdings  konnten in  den  nachfolgenden  Versuchen  die
Temperaturschwankungen mit lediglich bis zu 3°C iiber und 1°C unter dem Sollwert
niedriger gehalten werden, da eine geringere Katalysatormenge (0.006 mmol) vorgelegt
wurde.

- Nach Entfernen von Feuchtigkeits- und Sauerstoffspuren durch Evakuieren des Reaktors
fiir 30 min bei 60°C wurde durch einen Thermostaten auf 40°C temperiert und
anschlieend 10 mL (0.120 mmol) einer Losung von EASC in Hexan (c = 12 mmol) und
0.50 g (420 mmol) Ethylidennorbornen unter Propengegenstrom im Glasreaktor
vorgelegt.

- Nachfolgend wurde die Hexanlésung im verschlossenen Autoklaven 10 min unter Riihren
mit einem Ankerriithrer bei 1000 U/min mit Propen bei einem Druck von 3.7 bar gesattigt.

- Nach dem VerschlieBen der Propenzufuhr wurde die Losung 5 min mit Ethen bis auf
einen Gesamtdruck von 5.6 bar gesittigt. Im Polymerisationsverlauf wurde der

Gesamtdruck durch kontinuierliches Zufiihren von Ethen bei 5.6 bar konstant gehalten.
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- Der Reaktivator Dichlorphenylessigsdureethylester (DCPEE) wurde in Kombination mit

einer Losung der Katalysatorvorstufe durch eine Druckspritze injiziert.

Es wurde die baugleiche Polymerisationsapparatur wie in der Darstellung von EPM
verwendet (Kap. 6.2). Unterschiede gegeniiber der EPM-Polymerisation bestehen also in der
zusétzlichen Zugabe von Ethylidennorbornen, der Zugabe von Reaktivator und Precursor
durch eine Druckspritze, sowie der Verwendung von geringeren Stoffmengen an
Katalysatorvorstufe (0.005 mmol) und Cokatalysator (0.120 mmol).

6.4.2Vergleich von Komplexen des Typs [V(N-CgH2CI3)(NPR3)Cl;]  mit
[V(N-CgH,Cl3)Cl3]

Nachfolgend werden die Komplexe des Typs [V(N-C¢H,Cl3)(NPR3)Cl,] (R = Ph, ‘Bu, "Bu)
mit dem Vanadiumimidotrichlorid [ V(N-C¢H,Cl3)Cls] verglichen.

EPDM-Darstellung
Komplexe des Typs [V(N-CgH,Cl3)(Cly)X]

120-
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N
S 80-
£
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X = Cl NP"Bu, NP'Bus NPPh; [VOCI,]

Abb. 81: EPDM-Darstellung mit Komplexen des Typs [V(N-CsH,Cl3)(NPR3)Cl;]
und [V(N-C¢H,Cl5)Cls]; [V] (0.05 pmol, 1 eq.) :EASC (14 mg, 100 pmol, 20 eq.)
: DPCEE (24 mg, 96 umol, 4.4eq ); 30 min; Kap. 8.4, Tab. 32

Wie aus der Abbildung 81 zu erkennen ist, besitzen auch in der Darstellung von EPDM
Phosphoraniminato-imido-Komplexe gegeniiber dem Vanadiumimidotrichlorid ein hoheres
katalytisches Potential. Deutlich geringere Aktivitéit, noch unter der des [V(N-CsH,Cl5)Cls],
besitzt mit 84 kg/(mol-h-bar) [VOCI;] unter diesen Bedingungen. Mit einer Aktivitdt von
112 kg/(mol-h-bar) ldsst sich durch Verwendung von [V(N-C¢H,Cl3)(NP'Bus)Cl,] 26 die
hochste Ausbeute an Terpolymer erzielen. Nur unwesentlich niedriger ist das katalytische

Potential des  n-butylsubstituierten = Derivats. ~ Wie  bereits zuvor in  der
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Ethenhomopolymerisation sowie Ethen und Propen Copolymerisation beobachtet, zeigen
auch in der Darstellung von EPDM Komplexe mit [NPPhs]-Einheit gegeniiber den
alkylsubstituierten Phosphoraniminato-Komplexen eine geringere Aktivitit (Kap. 6.2.3).
Durch Zugabe von weniger Katalysatorvorstufe kann in diesen Versuchen die Temperatur
erstmalig nahezu konstant gehalten werden. Die hochste Warmeentwicklung zeigt sich bei
Zugabe von 26 mit einem Anstieg der Innentemperatur von +2°C. Vanadiumimidotrichlorid
und [V(N-C¢H,Cl3)(NPPh3)Cl,] 28 lassen keinen Temperaturanstieg, der liber die technisch
bedingte Schwankung von +/- 1°C hinausgeht erkennen.

Wihrend [V(N-C¢H,Cl5)Cl3] nach Injektion in den Reaktor sofort ein griines
Reaktionsgemisch bildet, fiihren die [NPR3]-Systeme zunichst zur Bildung einer in Losung

blauen Spezies, die innerhalb einer Minute in eine griine Verbindung {ibergeht.

Ein Teil dieser Imido-Komplexe wurde auch durch Dr. Arndgﬁenau (Bayer AG

Leverkusen) in der EPDM-Polymerisation eingesetzt und untersucht '--1. Hier zeigten sich in
der Mikrostruktur der Terpolymere signifikante Unterschiede im Vergleich zu den auf Basis
von [VOCI;] dargestellten Elastomeren. [V(N-C¢H,Cl3)Cls] fiihrt zu Copolymeren mit
hoheren  Molekulargewichten  mit M, =227000 und einer sehr engen
Molekulargewichtsverteilung von My/M; = 1.9, wohingegen unter Verwendung von [VOCI;]
Copolymere mit My = 205 000 und My/My = 2.3 erhalten werden.

Interessant ist auch der Vergleich mit den Mikrostrukturen der unter Katalyse von
[NPR;]-Systemen dargestellten Terpolymere. Wéhrend Imidotrichlorid und Vanadyltrichlorid
zu Polymeren mit identischen Glasiibergangstemperaturen von T,=-46°C fiithren, konnen
unter gleichen Bedingungen und Verwendung von 28 Elastomere mit T, = -48°C produziert

werden.

6.4.3 Vergleich von [V(NMe&y)2(NP'Bus),] mit Komplexen des Typs [V (NM &)y (OAr)4x]

Das hohe Potential, das [V(NMe,),(NP'Bus),] in der katalytischen EPM-Synthese zeigte
(Kap. 6.2), ldsst auch auf eine hohe katalytische Aktivitit in der Ethen-Propen-
Ethylidennorbornen-Polymerisation hoffen. Es soll daher nachfolgend untersucht werden, ob
die im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Vanadium(IV)-Systeme mit Phosphoraniminato-

oder Aryloxyliganden auch in guter Ausbeute zu Terpolymeren fiihren.
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6. Homo- und Copolymerisation von a-Olefinen und Ethylidennorbornen

[V(NMez)z(NPtBUS)z] vs. [V(NMe,),(OAr),,]
-
95+ [~ 95
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Abb.82: EPDM-Darstellung  mit [V(NMeg)z(NPtBlh)z] und

[V(NMe;)x(OAT)4«];[V] (0.05 pmol, 1 eq.) :EASC ( 14 mg, 100 umol,
18.8 eq.): DPCEE (24 mg, 96 pmol, 4.4eq );30 min; Kap. 8.4, Tab. 34

In der Darstellung von EPDM zeigt [V(NMe,),(NP'Bus),] 32 eine im Vergleich zu Aryloxy-

Komplexen des vierwertigen Vanadiums deutlich geringere Aktivitdt. Dies ist invers zu den

in der Copolymerisation von Ethen und Propen beobachteten Trends (Kap. 6.3.6), wo 32 die

hochste Aktivitidt besal. Nur unwesentlich groBer ist die Ausbeute an Terpolymer unter
Verwendung von [V(NMe;),(O-C¢Hyl3),] 34. Die Verbindungen 32 und 34 zeigen nach

Injektion in das Riihrgefdl die Bildung einer griingelben Reaktionslosung und lassen keine

exotherme Reaktionswédrme zu Beginn der Polymerisation erkennen.

Die hochsten Aktivitdten in der Herstellung von EPDM besitzen Vanadium(IV)-Komplexe

mit

chelatisierenden  Aryloxy-Liganden.

Die Komplexe 42 und 43

95 kg/(mol-h-bar) allerdings nicht die Aktivitit der zuvor in Abbildung 51
[NPR;3]-Systeme. Unter Verwendung von [V{2,2’-S(4-CH3-6-tBu-C6H20)2}2]

kurzzeitigem Abstellen

der Ethenzufuhr im Katalyseversuch auch

Polymerisationsdauer von 20 min noch eine Ethenaufnahme beobachtet werden.
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6. Homo- und Copolymerisation von a-Olefinen und Ethylidennorbornen

methylenverbriickte Spezies 43 ldsst hingegen eine hohere Anfangsaktivitit mit stirker
exothermem Verlauf (+ 3.5°C) im Vergleich zu 42 erkennen, allerdings kann wie auch bei 32

und 34 bereits nach 12 min keine Monomeraufhahme mehr verzeichnet werden.

Die Ursache der geringen Aktivitit von [V(NMe,),(NP'Bus),] 32 kann nicht eindeutig geklart
werden. Diese Verbindung zeigt in der Copolymerisation von Ethen und Propen hohe
Polymerausbeuten, in der Darstellung von Terpolymeren hingegen nur ein geringeres
Potential. Eine mogliche Ursache kann in den verdnderten Reaktionsbedingungen liegen. In
diesen Versuchen wird die Katalysatorvorstufe zusammen mit dem Reaktivator injiziert.

Daher sind Reaktionen von Reaktivator und Vanadiumkomplex in der Druckspritze moglich.

Diese Polymerisationsversuche zur Darstellung von EPDM koénnen nur ein Screening
darstellen und es liegt nahe, diese Studien weiter auszubauen. Allerdings lassen sich
wesentliche Trends aus der Homopolymerisation von Ethen und der Copolymerisation unter
Bildung von EPM in der Regel tibertragen.
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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Synthese, Struktur und Reaktivitdt hohervalenter
Komplexe des Vanadiums und Chroms. Die hohen Oxidationsstufen von +4, +5 und +6
werden durch O-TeDonorliganden wie [0O]", [OSiMe;] und [OAr] sowie durch
N-1eDonorliganden [NT*, [NR]*, [NR,] und [NPR;] stabilisiert. Die Verbindungen werden
in der Ethen-Homopolymerisation, in der Ethen-Propen-Copolymerisation und in der Ethen-
Propen-Ethylidennorbornen-Terpolymerisation eingesetzt und das katalytische Potential
dieser Ubergangsmetallkomplexe in Abhingigkeit vom Substituenten R insbesondere der
[NPR3] - und [NAr]2'-Liganden evaluiert.

Im Rahmen dieser Arbeit gelang es erstmalig, hohervalente Phosphoraniminatokomplexe des
Chroms strukturell zu charakterisieren. Durch Umsetzung von K[CICrO;] mit N-silylierten
Iminophosphoranen kénnen Komplexe des Typs [Cr(O),(NPR3)(OSiMe;)] (R =Ph, ‘Bu,
NMe,) dargestellt werden und [Cr(O),(NPPh;3)(OSiMes)] 1 durch Einkristallstrukturanalyse
untersucht werden.

0 R=Ph 1

K[CICrO,]  + RpP=N-SiMe, ——=— ] Bu 2
3 3 KCl _Clon
0~ \ OSiMe,
NPR,

Diese Derivate der Chromsdure konnen durch Zugabe von N-lithiierten Ligandsynthonen in
Bisphosphoraniminato-Komplexe iiberfilhrt werden. Neben der Darstellung von
[Cr(0),(NPR3),] (R='Bu 3, Ph 4) wurde iiberraschend bei der Umsetzung von
[Cr(O),(NPPh;)(OSiMes)] 1 mit LiNP(NMe;); die Substitution eines [NPPh;]-Liganden
durch einen [NP(NMe;);] -Liganden beobachtet.
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7.Zusammenfassung und Ausblick

i i
|
Cru,, . + 2 LINP(NMe,) > _Cr
o7\ OSiMe, ?% _LiNPPh, 07 \\ NP(NMe,),
NPPh, -LiOSiMe, NP(NMe,),
1 5

Uberraschend verlduft die Umsetzung von K[CICrOs] mit N-silylierten Iminophosphoranen,
deren Substituenten R einen nur geringen sterischen Anspruch besitzen. Die
Reaktionskaskade enthdlt Schritte der Wanderung von Silyl- und auch Phosphoniogruppen
und fiihrt unter Abspaltung von Phosphanoxid zur Bildung von Chromnitrido-Komplexen 8-
10, wobei [Cr(N)(NPMes)(OSiMes),] 8 strukturell charakterisiert werden konnte. Der in
dieser Arbeit beschriebene Zugang zu Chrom(VI)-Nitriden besticht durch seine Effizienz im

Vergleich zu der von Cummins beschriebenen Route tiber eine oxidative Addition an Cr(III).

N R=Me 8
Il "Bu 9

[CrO)], + 2R,P=NSiMe, ———> Clon, Ph 10
3 3 °  -RpP=0  Me,Si0” \\ OSiMe;

NPR,

S1(14)
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7.Zusammenfassung und Ausblick

In Analogie zu den Oxo-Phosphoraniminato-Komplexen koénnen auch durch Umsetzung des
Nitrido-Derivats 9 mit N-lithiierten Iminophosphoranen Verbindungen mit bis zu vier starken

0, 2TeEN-Donoren erhalten werden.

N
(|-|:| l(ljl NMe, 13
rll,’ . H —_— r§
Megsio/ \"'OSiMe, + 2 LINPR, = N\ NPR,
NP"Bu, NP"Bu,
9

Wihrend die Nitrido-Komplexe thermisch vergleichsweise instabil sind, zeigen die Oxo-
Derivate eine nur geringe Neigung zur Zersetzung und erlauben es, das chemische Verhalten
ndher zu untersuchen. So gelingt es, die Chromséuresilylester [Cr(O),(NPR3)(OSiMes)] 1
oder den Imido-Komplex [Cr(N'Bu)y(OSiMes),] mit MesSiCl quantitativ in die Chloro-

Komplexe und Siloxan zu tiberfiihren.

O o R=Ph 6
<|;| + Me,SiCl <|:| Bu 7
— I'/:,, . e3 | e . I’//,,
o0~ \\ OSiMe, -(Me,Si),0 o0~ \\ Cl
NPR, NPR;
l|\||tBu thu
Cr, +2 Me,SiCl ——» C
N~ 3 L.,
BuN” '\ OSiMe, - 2 (Me,Si),0 BuN~ \"Cl
OSiMe, Cl

Von Interesse war dariiber hinaus die Synthese Bisimido-Chrom(VI)-Komplexen, um die
katalytischen Eigenschaften dieser in der Homopolymerisation mit denen der
isoelektronischen Oxo-Komplexe vergleichen zu konnen. Hier gelingt die Synthese von
[Cr(N'Bu)2(NP'Bus)Cl] 14 ausgehend vom Bisimido-chromdichlorid und LiNP'Bus.

I|\|ltBu NBu
iNPt —_— _Cr—_
BUN® C{’"q +  LINPBU, - LiCl BuN” \\ ¢
NP'Bu
Cl 3
14

Neben Chromkomplexen wurden auch Verbindungen des Vanadiums mit Phosphoraniminato-

Liganden dargestellt. Hierbei wurden zunéchst unterschiedliche Komplexe des Typs
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7.Zusammenfassung und Ausblick

[V(O)(NPR3)3<Cl,] (x =0, 1, 2; R ='Bu, "Bu, Me) synthetisiert, um sie anschlieBend auf ihre
katalytischen Eigenschaften in der Homo- sowie Copolymerisation von Ethen und Propen zu
untersuchen. Die Kombination des lewis-aziden Vanadiumatoms mit N-Donorliganden sollte
die im Katalysezyklus gebildeten Intermediate in ihrer Oxidationsstufe stabilisieren und eine
Reduktion zu niedervalenten, inaktiven Vanadium(Il)-Spezies verhindern. Ausgehend vom
Vanadylchlorid kénnen unter Zugabe der N-Silylbase die Verbindungen nahezu quantitativ

erhalten werden.

o R="Bu 15
1 eq. I ‘Bu 16
Y Me 17
CI/ \NPR3
Cl
o 0 R = "Bu 18
1 Me, SiNPR, 2 eq. I Bu 19
Vi, - VX Me 20
c” N CI/\\\NPR3
Cl NPR,
ﬁ R= "Bu 21
Bu 22
3eq. R PN¢\<\§NPR3
8 NPR,

Der Austausch der Oxofunktion gegen Imidoliganden ermdglicht es, aufgrund der hohen
Variabilitit der organischen Reste Einfluss auf den Polymerisationszyklus zu nehmen und die
Polymereigenschaften in Abhéngigkeit des sterischen Anspruchs und der elektronischen
Eigenschaften des Imidoliganden [NR] zu variieren. Durch Umsetzung von [V(NAr)Cl;]
(Ar = Dip; 2,4,6-Cl3C¢H) mit N-silylierten Iminophosphoranen gelingt die Darstellung von

Imido-Phosphoraniminato-Komplexen des Vanadiums.

HRI WRI
CI/V('Cl + Me,SINPR;, ——> CI/\<\I"C|
Cl NPR,
Ph | Bu |"Bu

2,4,6-Cl,CH, | 28| 27 | 26
2,6-Pr,C¢H, 25| 24 | 23

Neben diesen Phosphoraniminato-Komplexen des flinfwertigen Vanadiums gelang auch die
Synthese entsprechender Vanadium(IV)-Verbindungen. Die Umsetzungen mit Me;SiNP'Bus
verlaufen relativ unselektiv und fithren in maBiger Ausbeute zu einem schwerldslichen,
vermutlich iiber Chloroliganden assoziierten Komplex, der durch Umsetzung mit LiNP'Bu; in

eine mononukleare Verbindung der Zusammensetzung [V(NP'Bus),Cl,] 31 iibergeht.
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7.Zusammenfassung und Ausblick

Bu,PN NP'BU,
2VCl, + 2MeSINPBu, ——# C';v{‘c""“v<c'
2Me,SiCl Cl c ¢

30

+ 2 LiNP'Bu,

tBu3P||\||
V
cr” \\NPtBu3
Cl
31

Ein wesentlich selektiverer Zugang zu Bisphosphoraniminato-Komplexen des vierwertigen
Vanadiums besteht in der Transaminierung von [V(NMe;)s] mit N-protonierten
Iminophosphoranen (R = Ph, ‘Bu) unter Abspaltung von Dimethylamin. Die Verbindung
[V(NMe,)>(NP'Bus),] konnte durch Einkristallstrukturanalyse charakterisiert werden.

|T||v|e2 NPRs
Vo, + 2 HN=PR S E—— AL
ven” N NMe, ® .2 HNMe, RPN\ NMe;
2% NMe, NMe,

R =Ph 33, 'Bu 32

&
- ‘?ﬁ C
N4 Pl g
' #ﬂ;’fa
ﬂ.i\];-‘h'w = | @
v @

c3l
P2
%,
& &
€29

o
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7.Zusammenfassung und Ausblick

Neben Phosphoraniminato-Komplexen wurden in dieser Arbeit auch ausgehend von
[V(NMe;)s] unterschiedlich substituierte Aryloxy-Komplexe dargestellt, um diese
anschliefend auf ihr Potential in der Olefinpolymerisation zu untersuchen.

Ph
Me,N_ O Ph

VARN

MezN NMe2

34

1leq.

Ph
Me,N_ ,©O Ph

- AN
O NMe,

Ph

35

QL

O\ /O Ph

Ph V
3 eq. / \
Ph
@)

+ 2,6-Ph,CH,OH 2 eq.

V(NMe,),

NMe,

Ph
36

Vergleichbare Umsetzungen mit anderen Phenolen, wie 2,4,6-13C¢H,OH und auch DipOH
liefern ausschlieBlich Bis- und Tris-phosphoraniminato-Komplexe. Es zeigte sich in diesen
Umsetzungen mit einzdhnigen Aryloxyliganden, dass die Bildung von Komplexen des Typs
[V(NMe;);(OAr)] oder [V(OAr)4] kinetisch nicht begiinstigt ist.

Hingegen gelang durch Umsetzung mit chelatisierenden Diolen der vollstdndige Austausch
samtlicher Amido- gegen Aryloxyliganden. Durch Umsetzungen von [V(NMe;)s] mit
thioether- bzw. methylenverbriickten, chelatisierenden Aryloxiden keine

Vanadiumverbindungen unter Verbleib von zwei Amidoliganden erhalten werden.
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7.Zusammenfassung und Ausblick

[V(NMe;),] + 2

X = CH,43, S 42

Durch Verwendung von Chelatliganden mit stark elektronenziehenden CF3;-Gruppen kann ein

Amido-Aryloxy-Komplex 46 erhalten werden.

Fgc@

O CF,
o, ©
AN
F.C v
1leq. 3 ST\ CF3
Me,N NMe2
44

[V(NMe,),] + L1

Im zweiten Abschnitt dieser Arbeit werden die neuen Komplexe auf ihre Aktivititen in der
Olefinpolymerisation und die synthetisierten Polymere -Polyethylen, sowie die Elastomere
EPM und EPDM hinsichtlich ihrer Eigenschaften untersucht. Am Beispiel der Cr(VI)/MAO-
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7.Zusammenfassung und Ausblick

Systeme zeigt sich, dass die Phosphoraniminato-Komplexe ein deutlich hoheres Potential als
[CrO,Cl;] besitzen.

In einem Vergleich der Komplexe des Typs [Cr(O),(NPR3)(OSiMes)] (R = Ph 1, ‘Bu 2,
NMe,) mit Nitrido-Komplexen der Form [Cr(N)(NPR3)(OSiMes),] (R = Ph 10, "Bu 9, Me 8)
lasst sich eine deutlich hohere Aktivitit der Oxo-Verbindungen erkennen. Dariiber hinaus
kann der Einfluss der organischen Reste R auf die Aktivitdt dieser Katalysatorvorstufen in der

MAO-vermittelten Polymerisation zu Polyethylen evaluiert werden.

i i i
Crll,, . Cr’l:, . 1",
04 \\ OSiMe, 04 \\ OSiMe, O4C{\'OSiMe3
NP(NMeZ)3 NPtBu3 NPPh3
Ethen/MAO zunehmende Aktivitat

Die geringere Aktivitit von [Cr(O),(NP'Bu3)(OSiMe;3)] 2 gegeniiber 1 ist auf den Einschluss
der Chromverbindung in das entstehende Polymer zuriickzufiihren. Durch Verwendung von
Chrom-bisphosphoraniminato-Komplexen kann dieser Einschluss des Katalysators verhindert
werden, so dass, wie auch in den Systemen des Typs [V(O)(NPR;),Cl]/EASC, die

tert.-butylsubstituierten Derivate die hochsten Aktivitdten zeigen.

0 |C|> 0
|| I |
O¢C\r\§NF>(N|\/|e2)3 0~ \ NPPh; O¢C{\§Npt8u3
NP(NMe,), NPPh, NPBu,
Ethen/MAO zunehmende Aktivitat
o] 0O 0
” u u
VX X N
c” \\\NPMe3 c” \"NPPhg c” \ NP'Bu,
NPMe, NPPh, NP'Bu,
Ethen/EASC zunehmende Aktivitat
Ethen-Propen/EASC zunehmende Aktivitat

Uberraschenderweise konnte durch Vergleich der katalytischen Eigenschaften von
Komplexen des Typs [V(O)(NPR3);4Clk] (x = 0, 1, 2) gezeigt werden, dass

Bisphosphoraniminato-Komplexe des fiinfwertigen Vanadiums gegeniiber den mono- und
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7.Zusammenfassung und Ausblick

trisubstituierten NPR3-Systemen ein deutlich hoheres Potential in der Homo- wie auch in der

Copolymerisation besitzen.

O 0 O
lwm, u
/ \ lr, \
BuPN” W NPBYs g\ C i\ NPBu;
NP'Bu, NP'Bu, NP'Bu,
Ethen-Propen/EASC zunehmende Aktivitat

Dartiber hinaus werden die zum [Cp,ZrCl,] isolobalen Verbindungen des Typs
[VINR’)(NPR3)Cl,] (R’ = 2,4,6-C15C¢H, , Dip; R = Ph, '‘Bu, "Bu) synthetisiert und in der
katalytischen Synthese des Elastomers EPM untersucht. Hierbei zeigen die Imido-Komplexe
die fast doppelte Aktivitidt wie die analogen Oxo-Derivate. Die hochsten Aktivititen werden
mit sterisch anspruchsvollen, insbesondere aber mit ortho-Halogeno-substituierten Arylimido-

Komplexen erzielt.

Cl
'Pr iPr Cl cl

@) N

! ) ! !

l, /1, 1, ’

Z\C N\ Cl e /\<\~C|
NP'Bu, NP'Bu, NPBu, NP'Bu,

Ethen-Propen/EASC zunehmende Aktivitat

Imido-Komplexe mit Aryloxyliganden [Dip-O]° bzw. [I3CcH»-O]" fithren in den
Polymerisationsversuchen zu geringeren Ausbeuten an EPM als das [NP'Bus]-substituierte
Imidoderivat. Dariiber hinaus zeigen Komplexe mit Triiodphenoxy-Liganden nur eine geringe
Aktivitatssteigerung im Vergleich zu Verbindungen mit [DipO]-Liganden und lassen im
Gegensatz zu den o0,0’-Halogeno-Arylimidliganden keinen signifikanten ,,0rtho-Halogen‘-
Effekt erkennen.

Dieser Befund spricht dafiir, dass O-Donorliganden im Vergleich zu N-Donorliganden
wesentlich rascher durch Aluminiumalkyle vollstindig vom katalytisch aktiven Zentrum

abgespalten werden.
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'Pr 'Pr 'Pr 'Pr iPr 'Pr
N N N
Pr U | U !
o \ 'Cl | o~ ('CI o \'”'c|
Q Cl :<< Cl NPBu,
iPr |
Ethen-Propen/EASC zunehmende Aktivitat

Neben diesen Vanadium(V)-Katalysatoren wurden auch Aryloxid- und Phosphoraniminato-
Komplexe des vierwertigen Vanadiums auf ihr Potential in der Copolymerisation von Ethen
und Propen zu Kautschuk untersucht.

Die Polymerausbeuten zeigten, dass Katalysatorvorstufen des Typs [V(NMe;)(OAr)s]
(Ar = C¢Hyl5; Dip; CgH3Phy) mit drei Aryloxyliganden den Verbindungen mit zwei oder
lediglich einer [OAr]-Einheit in der Katalyse iiberlegen sind.

Ph@ Ph@ Ph ph@
Me,N KS) @)

2% +° Ph Me, N _ +~ Ph o. 2 ph
\ NY Ph™ YV
SN Ph =\ Bh SN
Me,N  NMe, O NMe, O NMe,
Ph @Ph
Ethen-Propen/EASC zunehmende Aktivitat

Das katalytische Potential dieser Vanadium(IV)-Komplexe liegt jedoch deutlich unter dem
der Trichlorophenylimido-Komplexe. Auch die Verwendung von zweizdhnigen Diolato-
Liganden fiihrte zu keiner merklichen Aktivititssteigerung. Uberraschenderweise besitzt hier
jedoch das CFs-substituierte und relativ elektronenarme Benzopinakol-Derivat die hochste
katalytische Aktivitit.
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Ethen-Propen/EASC zunehmende Aktivitat
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass gute O, 2TEN-Donorliganden in der
Lage sind, im Katalysezyklus gebildete Alkyl-Zwischenstufen zu stabilisieren und die
Aktivititen der Katalysatoren zu erhohen. Dies zeigt sich an den Cr(VI)/MAO-Systemen, in
denen Komplexe mit Phosphoraniminato-Liganden ein deutlich hoheres Potential in der
Homopolymerisation von Ethen besitzen als [CrO,Cl,] oder das bereits beschriebene,
isoelektronische [Cr(0),(0SiPhs),]RY.

Chrom(VI)/MAO-Systeme im Vergleich

Aktivitat (kg / mol h bar)

[Cr(0).Cl>] [Cr(0),(0SiPhs),] | [Cr(0)(NPPh3)(OSiMes)]

Ethenpolymerisation =~ mit  Bisoxo-Chrom(VI)-Derivaten;  [Cr] (100 pmol,
1 eq.) : MAO (670 mg, 10 mmol, 100 eq.); Kat.:Cokat. 1:100, 3 bar Ethen, 120 mL
Toluol, 60°C, 2 h; Tab. 23, Kap. 8.2

Fir die zukiinftige Erforschung neuer, aktiver Katalysatorvorstufen des Chroms und
Vanadiums mag das Isolobalkonzept als Leitfaden dienen''?: Die zum Zirkonocen isolobalen
Komplexe des Typs [V(NR’)(NPR3)Cl;] offenbarten eine hohere Stabilitdt im Hinblick auf
die Reduktion durch Aluminiumalkyle zu inaktiven Vanadium(II)-Spezies als der in der
Technik eingesetzte Standardkatalysator [V(O)Cls]. Dies schldgt sich in der hoheren Aktivitit

in der Ethen-Propen-Copolymerisation zum Elastomer EPM wieder.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Vanadium(V)/EASC-Systeme im Vergleich

120+

112
100+

94

80 84

60+

40

Aktivitat (kg / mol h bar)
]

20+

[V(O)(CD [V(NAr)(CDs] | [V(NAr)(NPtBu3)(Cl).]

EPDM-Darstellung mit Komplexen des Typs [V(NAr)(X)ClL] (X=Cl, NP'Bus;
Ar=2,4,6-Cl5C¢H,) und [V(O)Cls]; [V] (0.05 pmol, 1 eq.) :EASC (14 mg, 100 pmol,
20 eq.) : DPCEE (24 mg, 96 umol, 4.4eq ); 30 min; Kap. 8.4, Tab. 32.

Aber auch losgelost vom Isolobalkonzept lassen die gefundenen Trends der Aktivitdten die
Interpretation zu, dass eine gute Katalysatorvorstufe fiir die Aluminiumalkyl-vermittelte
Olefin-Polymerisation iiber zwei weniger leicht abspaltbare g, 2T-N-Donorliganden verfiigen
sollte, z.B. [N-Dip]*, [N-C¢H,CL5]*, [NP'Bus], und dariiber hinaus iiber deutlich leichter
abspaltbare bzw. aktivierbare N-, O- bzw. Cl-Donorfunktionen, wie z.B. [N]*, [0]*, [OAr]
oder CI'.

Die Aktivitatstrends stiitzen ferner die Ansicht, dass sterisch anspruchsvolle, nicht vollstindig
abspaltbare N-Donorliganden in der Mikroumgebung des katalytisch aktiven Zentrums an der
Stabilisierung des Chrom- bzw. Vanadiumalkyls beteiligt sind. Obwohl der Syntheseaufwand
der in dieser Arbeit vorgestellten Komplexe hoher ist als der der technisch eingesetzten
Vorstufen Cr(O),Cl, und V(O)Cls, ist es zukiinftig dennoch lohnenswert neben Komplexen
mit einzdhnigen [NPR;3]-Einheiten auch solche Systeme mit sterisch hoch anspruchsvollen
mehrzdhnigen, anionischen Stickstoffliganden zu untersuchen und somit der Gefahr der

Ligandabspaltung durch das Aluminiumalkyl zu begegnen.
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Experimenteller Teil

Alle  Arbeitsvorgdnge  wurden  mittels  Schlenkrohrtechnik [Q unter  einer
Schutzgasatmosphére von nachgereinigtem Argon (Reinheitsgrad 4.8, Trocknung mit P40,0-
Granulat) in heiB zusammengesetzten und im Olpumpenvakuum (102 mbar) abgekiihlten
Glasapparaturen durchgefiihrt.

Die Einwaage sowie ldngerfristige Lagerung und Probenvorbereitung fiir die Spektroskopie
von luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Verbindungen erfolgten in einer Glovebox (Typ MB
150 BG-I, Fa. Braun, Lab Master 130, Fa. Braun).

Die Losungsmittel wurden nach gebrduchlichen Methoden unter Schutzgasatmosphére
destillativ gereinigt und iiber Molekularsieb von 3 A bzw. 4 A (Fluka) aufbewahrt. Zur
Absolutierung dienten ferner Adsorptionssdulen mit einer Befiillung aus Alox / Molsieb
3 A/ Cu-Katalysator. Die Handhabung lichtempfindlicher Substanzen erfolgte in mit
Aluminiumfolie umwickelten Reaktionsgefdlen. Die Verbindungen wurden im Feinvakuum

bei 6:10° mbar von Lsungsmittelspuren befreit.
Analytische M ethoden

Die Elementarzusammensatzung (C, H, N) wurde durch die zentrale Routineanalytik des
Fachbereichs Chemie der Universitit Marburg mit einem CHN-Rapid Gerdt der Firma

Heraeus durch Verbrennungsanalyse bestimmt. Die Angaben erfolgen in Gewichtsprozent.

Die Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte wurden mittels eines Schmelzpunkt-
Bestimmungsgerdtes B-540 der Firma Biichi bestimmt. Die Angaben erfolgen ohne

Thermometerkorrektur.

Einkristall-ROntgenstr ukturanalysen wurden von Frau Geisler, Herrn Dr. Harms und Frau
Kipke an einem Stoe IPDS, einem Enraf-Nonius CAD 4 und einem Siemens P4

Diffraktometer am Fachbereich Chemie der Universitdt Marburg durchgefiihrt.
Spektroskopische M ethoden

Die Aufnahme der Kernresonanzspektren erfolgte an folgenden Gerédten:
Bruker ARX200: 'H (200.1 MHz), "*C (50.3 MHz), *'P (81.0 MHz).
Bruker AMX300: 'H (300.1 MHz), "*C (75.4 MHz), *'P (96.3 MHz).
Bruker ARX400: 'H (400.1 MHz), "*C (100.6 MHz), *'P (162.0 MHz).
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Alle angefithrten *'P- und '*C-NMR-Spektren sind Off-Resonance entkoppelt. Soweit nicht
anders vermerkt, erfolgten die Messungen bei Raumtemperatur. Die Angaben der chemischen
Verschiebung beziehen sich auf die d-Skala.

Als Standard dienten die Restprotonen bzw. die entsprechenden '*C-NMR-Signale der

deuterierten Losungsmittel.

'H-NMR: C¢Ds: 7.15 ppm; C7Dg: 2.03 ppm; CDCls: 7.24 ppm; CD3;CN: 1.93 ppm; dg-THF:
3.48 ppm.

BC-NMR: C¢Ds: 128.0 ppm; CDCls: 77.0 ppm; CD;CN: 117.7 ppm.

3IP_NMR: 85%ige H3POy, als externer Standard.

*Si-NMR: Me;Si.

Die Multiplizititen der Signale werden durch folgende Abkiirzungen wiedergegeben:

s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, m = Multiplett, br = breites Signal.
Resonanzen von Kernen, die Satelliten durch Kopplung zu Kernen mit einer natiirlichen
Haufigkeit kleiner als 100% aufweisen, werden als Singuletts angegeben, da die arithmetische
Mitte des Satelliten-Dubletts in aller Regel mit dem Singulett-Signal zusammenfillt. Die
angegebene Kopplungskonstante bezieht sich auf das Dublett der Satellitenpeaks.

Die EI-Massenspektren wurden an einem Varian MAT CH7, die APCI-Massenspektren an
einem Hewlett Packard HP 5989 B Massenspektrometer aufgenommen. Die angegebenen m/z
Werte entsprechen dem stdrksten Signal aus der sich aufgrund der Isotopenverteilung des
jeweiligen Fragments ergebenden Signalgruppe. Es werden neben dem Basissignal jeweils
nur die wichtigsten Fragmente bei groBem m/z angegeben, die Zuordnung der Signale wurde

jeweils durch Berechnung des Isotopenmusters gepriift.

Infrarotspektren wurden auf einem Nicolet 510 M Spektrometer als Nujolverreibungen
zwischen KBr-Einkristallplatten gemessen. Die Lage der Absorptionsbanden wird in cm™
angegeben, ihre Intensitit durch folgende Abkiirzungen beschrieben:

w = weak, m = medium, s = strong, vs = very strong, br = broad.

Differential Scanning Calorimetry-Messungen wurden mit einem Differentialkalorimeter
Toledo DSC 821le bzw. TC 10A / DSC 30 der Firma Mettler durchgefiihrt. Bei den
Messungen wurde ein cyclisches Temperaturprogramm mit Heiz- und Abkiihlraten von
10°C/min gefahren. Begonnen wurde bei einer Starttemperatur von 20°C, die Endtemperatur
betrug 200°C. Insgesamt wurden zwei Cyclen durchlaufen. Die Ergebnisse basieren auf der
zweiten Aufheizkurve. Die erhaltenen Daten wurden mit Hilfe der Software der Firma Mettler

ausgewertet.
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Ausgangsver bindungen

Die verwendeten Reagenzien waren zum Teil im Chemikalienhandel direkt erhidltlich oder
lieBBen sich aus kduflichen Vorstufen nach gebrauchlichen Methoden herstellen.
[CrOs]x war eine Hochschulspende der Fa. H.C. Stark. Sowohl VOCI; als auch VCl; wurden
von der Fa. Fluka bezogen und nach Anbruch der Originalgefd3e in einem Teflonschlenk im
Dunkeln bei 6°C aufbewahrt. Me;SiN; wurde bei der Fa. Merck erworben.
Folgenden Verbindungen wurden nach Literaturﬁﬁchrift synthetisiert:
(Me,N);P=NSiMes [ ,  PhsP=NSiMe; ,  "BusP=NSiMe; . Die N-lithiierten
Iminophosp ne wurden aus den entsprechenden silylierten Verbindungen durch
Alkohﬁl‘jﬁﬁ zum Iminophosphoran und nachfolgender Deprotonierung durch MeLi in
Et,O (5% dargestellt.
Modifizierte Literaturvor schriften

—
a) Darstellung von 'BusP=NSiMe; i

Zu einer Mischung von 80.8 g (0.400 mol) ‘BusP und 0.8 g (0.603 mmol) wasserfreiem AICl;
werden bei 140°C durch einen Tropftrichter 57.6 mL (0.44 mol, 50.7 g, 1.1 eq) Me;SiN; unter
Riithren zugetropft. Die Tropfgeschwindigkeit wird so gering gehalten, dass die
Innentemperatur nicht iiber 170°C steigt und eine kontrollierte Stickstoffentwicklung zu
beobachten ist. Nach vollstindiger Zugabe des Azids wird die leicht gelbliche Schmelze
erwiarmt und 8 h refluxiert. AnschlieBend wird bei 100°C und 6-107 bar sublimiert. Das
Produkt fallt als farblose Nadeln an.

Ausbeute: 112.7 g (97.5%)
Smp.: 132°C

C1sH3sNPSi (289.30)

'H-NMR (CDCls, 200.1 MHz): & = 0.02 (s, 9 H, Si-(CHs)3), 1.21 (d, *Jpy = 12.7 Hz, 27 H,
C(CHs);) ppm.

BC.NMR (CDCls, 50.3 MHz): 5=27.3 (s, C(CH3);), 462 (d, *J(PC)=42.2 Hz,
PC(CHs)3) ppm.

$'P_NMR (CDCls, 81.0 MHz): 8= 29.3 ppm.

IR (Nujol): ¥V=1142 s (V(NP'Bus)), 1134 s, 1092 s, 951 m, 931 s, 609 s cm™".
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b) Dar stellung von [V(NMe,)4] =

Bei 0°C werden 20.0 g (0.116 mol) VOClI; , geldst in 50 mL Hexan, durch einen Tropftrichter
zu einer Suspension von 30.8 g (0.603 mol, 5.2 eq) LiNMe; in 200 mL Hexan getropft.
Hierbei werden die ersten 3 mL schnell zugegeben; falls sich keine beginnende Griinféarbung
des Reaktionsgemisches zeigt, wird kurz mit einem HeiBluftféhn bis auf ca. 10°C erwirmt.
Anschliefend wird die Tropfgeschwindigkeit moglichst niedrig gehalten um eine Erhdhung
der Innentemperatur im Stickstoffkolben zu vermeiden (Tropfgeschwindigkeit: 20 mL/h). Ein
Abkiihlen unter 0°C sollte hingegen auch verhindert werden, um eine kontinuierliche
Reaktion zu gewéhrleisten. Nach vollstindiger Zugabe der VOCI;-Losung wird die griine
Suspension auf Raumtemperatur erwdrmt, 1 h nachgeriihrt und fiir weitere 4 h refluxiert.
Nach dem Abkiihlen wird durch eine Glasfritte iiber 1 cm Celite filtriert, die Li-Salze
verworfen und das Solvens bei 4-107 bar entfernt. Der griine Riickstand wird durch
Sublimation bei max. 80°C und 2-10” mbar an einen Kiihlfinger, der auf -60°C temperiert
wird, isoliert. Das mikrokristalline Produkt ist thermisch und photochemisch relativ stabil und
kann bei Raumtemperatur in einer Glovebox iiber Monate gelagert werden.

Anm.: Bei Verwendung eines gekiihlten Sublimationsrohres gelangen grofe Mengen an
Produkt in die Kiihlfallen der Olpumpe, es sollte unbedingt ein Sublimationsfinger benutzt

werden.

Ausbeute: 24.25 g (92%)
Smp.: 112° Zersetzung

CaH24N4V (227.25)

ber.. C42.26 H 10.65 N 24.66
gef.: C44.22 H 9.98 N 23.87

¢) Darstellung von MesSiN(H)'Bus =

Zu einem Gemisch von 12.0 g (0.164 mol) ‘BuNH, und 20.3 g (0.201 mol, 1.2 eq) Et:N
werden in einem Stickstoffkolben bei 0°C langsam 17.8 g (0.164 mol, 1.1 eq) frisch
destilliertes MesSiCl zugetropft. Da die Umsetzung entgegen der Literatur ohne
Losungsmittel erfolgt, ist darauf zu achten, dass die Innentemperatur nicht iiber 5°C ansteigt
(Zugabegeschwindigkeit: ca.30 mL/h). Die Reaktion beginnt spontan unter Ausbildung eines
weillen Feststoffs (Ammoniumsalze) und Warmeentwicklung. Nach erfolgter Zugabe von

ungefiahr 50% des im Tropftrichter vorgelegten Me;SiCl kann das Reaktionsgemenge nicht
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mehr durch einen Teflonfisch geriihrt werden. Daher wird nach vollstindiger Zugabe 1 h bei
Raumtemperatur mit Ultraschall behandelt.

Anschlieend werden im Vakuum aus dem festen, farblosen Reaktionsgemenge sédmtliche
fliichtigen Bestandteile iiber eine Etherbriicke in einen mit fliissigem Stickstoff gekiihlten
500 mL Kolben einkondensiert. Die Ammoniumsalze werden verworfen, das Kondensat wird
nach dem Erwidrmen auf Raumtemperatur iiber eine Glasfritte mit Celite filtriert. Bei 124°C

wird anschlieflend bei Normaldruck fraktioniert destilliert

Ausbeute: 22.9 g (94%)
Kp.: 125° Zersetzung

d) Darstellung von [Cr(N'Bu),Cl5] fed

Bei 0°C werden zu einer Suspension von 20 g (0.20 mol) [CrOs]x in 100 mL Hexan unter
Riihren langsam 94 g (0.66 mol, 3.3 eq.) Me;SiN(H)'Bu zugetropft. Nach vollstindiger
Zugabe wird das Gemisch 3 h refluxiert, bis eine klare, tiefrote Losung entsteht. Es wird vom
Unloslichen durch eine Glasfritte mit Celite abfiltriert und das Solvens sowie iiberschiissiges
Me;SiN(H)'Bu im Vakuum entfernt.

Ohne weitere Aufarbeitung wird der Riickstand in Form des [Cr(N'Bu),(OSiMes),] in 200 mL
Hexan gelost und mit 54.3 g (0.50 mol, 2.5 eq.) MesSiCl versetzt. Bereits wéhrend der
Zugabe von Me;SiCl fillt das Produkt als mikrokristalliner Feststoff aus. Durch Abkiihlen auf
—18°C kann [Cr(N'Bu),Cl,] nach 24 h nahezu quantitativ erhalten werden.

Ausbeute: 46.64 g (92%)
Smp.: 112° Zersetzung

CeH24NaV1 (265.15)

ber.. C36.36 H 6.87 N 10.61
gef.. C3542 H9.92 N11.21

'H-NMR (CDCl;, 200.1 MHz): 3= 1.22 (s, 18 H, C(CH3)3) ppm.
BC-NMR (C¢D, 50.3 MHz): = 28.31 (s, C(CHs)3), 42.15 (s, C(CH3)3), ppm.
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8.1 Beschreibung der Versuche
1. Darstellung von [Cr (O),(NPPh3)(OSiMes)] 1

Bei 0°C wird ein Gemenge aus 7.49 g (42.92 mmol) K[CICrOs;] und 15.00 g (42.92 mmol)
Me;SiNPPh; mit 30 mL Acetonitril versetzt, fir 1 h bei 0°C und nach Erwirmen auf
Raumtemperatur {iber Nacht geriihrt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum
bleibt ein schwarzes, 6liges Rohprodukt zuriick, welches in 10 mL Toluol aufgenommen wird
und mit 10 mL Hexan iiberschichtet wird. Der somit erhaltene braune Feststoff wird mit einer
Umkehrfritte vom Solvens befreit. AnschlieBend wird das Produkt durch den Frittenboden mit
200 mL Hexan extrahiert. Bereits beim Erkalten auf Raumtemperatur féllt das Produkt als

einkristalliner, tiefroter Feststoff aus.

Ausbeute: 16.8 g (88%) ziegelrote Kristalle, z.T. einkristallin 0
Smp.: 117°C /(|:|r,,,
o~ \\'OSiMe3
C21H2403CrNPSI (449.48) NPPh,
ber. C56.12 H 5.38 N 3.12
gef. C56.33 H 5.42 N 3.40

'H-NMR (CDCl;3, 200.1 MHz): = 0.08 (s, 9 H, Si(CHs)3), 7.52-7.83 (m, 15 H, Ar-H) ppm.
BC-NMR (CDCl;, 50.3 MHz): 8= 14.4 (s, Si-(CHz)3), 129.3 (d, *Jpc = 11.2 Hz, Ph-Cpeta),
128.7 (d, 'Tec = 36.4 Hz, Ph-Cipyo), 132.0 (d, “Jpc = 2.7 Hz, Ph-Cyara), 133.4 (d, *Jpc = 10.2 Hz,
Ph-Coiho) ppm.

$P.NMR (CDCls, 81.0 MHz): &= 30.5 ppm.

IR (Nujol): v =1115s, 1108 s (Vo(Cr-N=P)), 1077 s, 966 s, 936 s, 916 s (V(Cr=0)), 839 m,
748 w, 720 m, 687 m cm™
EI-MS: m/z =449 (M", 68%), 277 (NPPh;", 100%).

2. Darstellung von [Cr (0)»(NP'Bus)(OSiM e3)] 2

Bei 0°C werden 3.59 g (21.46 mmol) K[CICrOs;] in 60 mL Acetonitril gelost und
anschlieBend mit 6.82 g (23.60 mmol, 1.1 eq) Me;SiNP'Bus versetzt, fiir 3 h bei 0°C geriihrt
und nach Erwédrmen auf Raumtemperatur 6 h refluxiert. Nach dem Entfernen des Solvens im
Vakuum bleibt ein dunkelroter Feststoff zuriick, der in 40 mL Hexan gelost wird. Diese
Losung wird anschlieBend auf -10°C abgekiihlt und der nach 48 h ausgefallene braune

Feststoff mit einer Umkehrfritte abgetrennt und im Vakuum getrocknet.
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Ausbeute: 7.34 g (88%) roter, amorpher Feststoff ﬁ
Smp.: 108°C .,
O4C{\"osnv|e3
. NPBu
C1sH3s CrNO3sPSi (389.51) 3
ber. C46.25 H 9.32 N 3.60
gef. C46.77 H 9.88 N 3.99

'H-NMR (CDCls, 200.1 MHz): 8 = 0.11 (s, 9 H, Si(CHs)3), 1.55 (d, *Jpy=14.0 Hz, 27 H,
C(CHs)3) ppm.

BC-NMR (C¢Ds, 50.3 MHz): 8= 1.9 (s, Si(CH3)3), 29.3 (s, C(CH3)3), 43.3 (d, 2Jpc = 42.2 Hz,
PC(CHj3)3) ppm.

$'P_NMR (CDCls, 81.0 MHz): &= 65.8 ppm.

IR (Nujol): V = 1243 m, 1126 s (V.s(Cr-N=P)), 923 s (v(Cr=0)), 831 m, 812 m, 804 w, 618
m, 524 m, 490 cm™.
ESI-MS: m/z =389 (M, <0.1%), 318 (M'-(0OSiMes), 20%), 174 (M"-(NP'Bus), 2%).

3. Darstellung von [Cr(0)(NP'Bus),] 3

Ein Stoffgemenge aus 80 mg (0.20 mmol) [Cr(O),(NP'Bus)(OSiMes)] und 46 mg (0.20 mmol)
LiNP'Bus wird durch Einkondensieren von 10 mL Argon aufgeschlimmt und langsam mit
20 mL Toluol versetzt. Nach dem Erwdrmen auf Raumtemperatur wird 30 min nachgertihrt
und das Solvens bis auf 4 mL im Vakuum eingeengt. Die dunkelrote Losung wird mit 20 mL
Hexan versetzt, anschlielend fiir 30 min auf ca. 60°C erhitzt und nach dem Entfernen des
Solvens wird der wachsartige Riickstand in 2 mL Hexan aufgenommen. Der nach 24 h bei —
20°C erhaltene rote Niederschlag wird iiber eine gekiihlte Glasfritte abgetrennt und im

Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 78 mg (74%) ziegelrote Kristalle, z.T. einkristallin ﬁ)
Smp.: 114°C Zersetzung &C{§NPtBU3
NP®Bu,

Co4H5405Cr NP, (51665)
ber. C55.79 H 10.53 N 542
gef. C55.70 H 10.03 N 5.09
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'H-NMR (CDCls, 200.1 MHz): 8= 1.21 (d, *Jpy = 17.0 Hz, 54 H, C(CHs)3) ppm.
BC-NMR (C¢Ds, 50.3 MHz): 3= 29.3 (s, C(CH3)3), 43.3 (d, *Jpc = 42.2 Hz, PC(CH;)3) ppm.
$'P_NMR (CDCls, 81.0 MHz): &= 63.9 ppm.

IR (Nujol): v=1182w, 1134 s, 1092 s (V(NP'Bus)), 951 m, 931 s, 921 s (v(Cr0)), 609 s cm".
ESI-MS: m/z=217 (NP'Bus")

4. Dar stellung von [Cr(0),(NPPh3),] 4

Ein Stoffgemenge aus 100 mg (0.22 mmol) [Cr(O),(NPPh;)(OSiMe;)] und 63 mg
(0.22 mmol) LiNPPh; wird durch Einkondensieren von 20 mL Argon aufgeschlammt und
langsam unter Eiskiihlung mit 40 mL eines Gemisches aus Hexan : Toluol 1:1 versetzt. Nach
dem Auftauen wird iiber Nacht geriihrt und anschlieBend das Reaktionsgemisch 12 h bei 40°C
mit Ultraschall behandelt. Unldsliche Bestanteile werden durch Zentrifugieren abgetrennt und
die iiberstehende dunkelrote Losung bis auf 2 mL eingeengt. Bei —20°C fillt das Produkt als

mikrokristalliner Feststoff aus, der nach Entfernen der Mutterlauge im Hochvakuum

getrocknet wird.
Ausbeute: 107 mg (76%) roter, pulvriger Feststoff o)
Smp.: 162°C |
4C{\§Npph3
CasH3002CrNoPy (636.59) NPPh,
ber. C67.92 H 4.40 N 4.75
gef. C65.17 H 4.56 N 4.81

'H-NMR (CDCls, 200.1 MHz): & = 7.29-7.47 (m, 18 H, Ph-Huetapara), 7.56-7.66 (m, 12 H,
Ph-Horno) ppm.

BC.NMR (CDCl;, 50.3 MHz): 5=1284 (d, ‘Jpc=11.0Hz, Ph-Cpe), 128.7 (d,
pe = 36.0 Hz, Ph-Cipeo), 131.7 (d, *Jpc = 2.7 Hz, Ph-Cpara), 133.0 (d, *Jpc = 9.7 Hz, Ph-Crino)

ppm.
$'P_NMR (CDCls, 81.0 MHz): &= 32.3 ppm.

IR (Nujol): ¥ =1110's, 1078 s, 1060 s, 1024 s, 994 5, 935 5, 907 s (V(Cr=0)), 525 s, 472 m,

443 wem'™.
ESI-MS: m/z =638 (M" +2 H), 279 (NPPh;" + 3 H).
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5. Darstellung von [Cr(O){NP(NMe,)s},] 5

100 mg (0.22 mmol) [Cr(O),(NPPh;)(OSiMe;)] 1 werden in 20 mL Toluol gelost und
langsam bei —10°C zu einer Suspension von 82 mg (0.44 mmol) LiNP(NMe,); in 20 mL
Toluol getropft. Nach dem Erwirmen auf Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch 12 h
bei 70°C mit Ultraschall behandelt. Es wird vom Unldslichen abfiltriert und die ziegelrote
Losung im Vakuum vom Solvens befreit. Anschliefend wird in 30 mL Hexan aufgenommen.
Durch kontinuierliches Abkiihlen mit linearer Temperaturabnahme (-2°C/h) auf —30°C unter
Verwendung eines Thermostaten kann das Produkt als roter, einkristalliner Feststoff erhalten

werden, der nach Entfernen der Mutterlauge im Hochvakuum getrocknet wird.

Ausbeute: 38 mg (37%) rote Einkristalle o)
Smp.: 104°C Zersetzung |
O¢Cr\§NP(NMeZ)3
C12H3CrNOP; (438.41) NP(NMe,);
ber. C32.88 H 8.28 N 25.56
gef. C31.89 H 8.98 N 24.95

'H-NMR (CDCls, 200.1 MHz): 3= 2.74 (d, *Jpy=10.2 Hz, 36 H, N(CH3),) ppm.
'P.NMR (CDCls, 81.0 MHz): 8= 19.3 ppm.

IR (Nujol): ¥ = 1306 s, 1246 s, 1128 s (V(Cr-N=P)), 1028 s, 990 s, 954 s, 908 s (V(Cr=0)),
525,472 m, 443 w cm™.
ESI-MS: m/z=177.2 (NP(NMe,); 100%), 162.4 (68%), 146.1 (12%).

6. Darstellung von [Cr(O),(NPPh3)CI] 6

100 mg (0.22 mmol) [Cr(O),(NPPh;)(OSiMe;)] werden in 30 mL Toluol geldst und bei
Raumtemperatur mit 31 mg (0.29 mmol, 1.3 eq) Me;SiCl versetzt. Die Reaktionslosung wird
anschliefend 3 h bei 60°C mit Ultraschall behandelt, das Solvens vollstindig entfernt und der
Riickstand in 20 mL Hexan digeriert. Der erhaltene tiefrote Feststoff wird abzentrifugiert und

im Olpumpenvakuum getrocknet.

O
Ausbeute: 82 mg (94%) ziegelrote Einkristalle /(llr,,,
. o~ A\ "Cl
Smp.: 84°C Zersetzung NPPh
3
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C18H15CICrNP02 (39575)
ber. C 54.63 H 3.82 N 3.54
gef. C51.71 H 3.90 N 2.83

'H-NMR (CDCls, 200.1 MHz): & = 7.15-7.38 (m, 18 H, Ph-Hyetatpara), 7.61-7.77 (m, 12 H,
Ph-Horno) ppm.

BC.NMR (CDCl;, 50.3 MHz): 5=1282 (d, ‘Jpc=11.0Hz, Ph-Cpe), 128.4 (d,
pc = 36.2 Hz, Ph-Cipso), 131.3 (d, “Jpc = 2.7 Hz, Ph-Cpara), 131.4 (d, *Jpc = 9.1 Hz, Ph-Corino)

ppm.
'P.NMR (CDCls, 81.0 MHz): 5=41.7 ppm.

IR (Nujol): v = 1147 m, 1120's, 1027 w, 926 m, 998 w, 973 w, 926 s, 726 s, 692 m cm .
EI-MS: m/z=361 (M'-Cl, 68%).

7. Darstellung von [Cr (0)(NP'Bus)Cl] 7

86 mg (0.222 mmol) [Cr(O),(NP'Bus)(OSiMe;)] werden in 30 mL Hexan geldst und bei
Raumtemperatur mit 31 mg (0.29 mmol, 1.3 eq) Me;SiCl versetzt. Hierbei fallt sofort ein
roter Feststoff aus. Die Suspension wird anschlieend 3 h bei 60°C mit Ultraschall behandelt.
Nach dem Digerieren in Hexan wird das Rohprodukt abfiltriert und im Vakuum von

Losungsmittelresten befreit.

Ausbeute: 69 mg (94%) ziegelrote Feststoff, z.T. einkristallin (|)
Smp.: 84°C )
O¢Cr\\,//C|
NP'Bu,
C12H27C|CI’NP02 (33577)
ber. C42.93 H 8.10 N 4.17
gef. C41.32 H 7.67 N 3.88

'H-NMR (CDCls, 200.1 MHz): 3= 1.62 (d, *Jpy = 14.6 Hz, 9 H, C(CHs)3) ppm.
BC-NMR (C¢Dg, 50.3 MHz): 8= 28.3 (s, C(CH3)3), 42.1 (d, *Jpc = 42.2 Hz, PC(CH3)3) ppm.
pP.NMR (CDCls, 81.0 MHz): 3= 74.7 ppm.

IR (Nujol): ¥ = 1165 s, 1092 s (Vo(Cr-N=P)), 1021 s, 960 s, 947 s (v(Cr=0)), 909 m, 795 w,

723 m, 63 m cm™.
EI-MS: m/z=217 (NP'Bus, 68%), 203 (32%), 36 (C1", 21%).
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8. Dar stellung von [Cr(N)(NPMe3)(OSiM ey),] 8

Zu einer Losung von 175 mg (1.00 mmol) K[CrOsCl] in 20 mL Acetonitril werden bei -20°C
326 mg (2.00 mmol, 2 eq) Me;SiNPMe; zugetropft. Bereits widhrend der Zugabe des
silylierten Iminophosphorans farbt sich die zunédchst gelbe Losung tiefrot. Nach 24 h wird das
Losungsmittel im Vakuum vollstindig entfernt und der Riickstand in 20 mL Toluol
aufgenommen. Der unldsliche Anteil wird iiber Celite abfiltriert und verworfen. Das Filtrat

wird bis auf 5 mL eingeengt. Bei -18°C fillt das Produkt nach 3 Tagen als einkristalliner

Feststoff aus.
Ausbeute: 293 mg (88%) rote Kristallstdbchen m
. o Cr'/,, .
Smp.: 106°C Messio/ \\ OSiMe,
NPMe,
C9H27CfN2POzSiz (33447)
ber. C32.32 H 8.14 N 8.38
gef. (C32.48 H 8.01 N 8.94

'H-NMR (CDCls, 200.1 MHz): = 0.19 (s, 18 H, Si-(CHs)3), 2.06 (d, *Jpi = 1.3 Hz, 9 H, NP-
(CHs)3) ppm.

BC-NMR (CDCls, 50.3 MHz): = 2.0 (s, Si-CH3), 18.2 (d, 'Jpc = 5.9 Hz, NP-CH3) ppm.
$'p_NMR (CDCls, 81.0 MHz): &= 39.8 ppm.

IR (Nujol): v =1244 s, 1168 s, 1043 s, 1026 5,950 s, 912 s, 839 s, 748 m, 549 s, 408 m cm’
APCI-MS: m/z =334 (M"), 165 (NPMe;").

9. Darstellung von [Cr(N)(NP"Bus)(OSiMey),] 9

Zu einer Suspension von 100 mg (1.00 mmol) CrO; in 20 mL Hexan werden bei -50°C
580 mg (2.00 mmol, 2 eq) Me3SiNP"Bus zugetropft. Das heterogene Reaktionsgemisch wird
nach 3 h auf Raumtemperatur erwérmt, wobei eine tiefrote Losung entsteht. Nach Zugabe von
5 mL Toluol bildet sich nach 6 h Stunden bei -10°C ein roter, mikrokristalliner Niederschlag,

welcher anschlieend abfiltriert und im Vakuum getrocknet wird.

N
Il
Ausbeute: 405 mg (88%) roter, mikrokristalliner Feststoff _Cren oo
: o Me,SiO~ N\ OSiMe;
Smp.: 118°C NP"Bu,
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C1gH45Cr N2P028iz (46071)

ber. C46.93 H 9.85 N 6.08
gef. C46.56 H 9.74 N 5.74

'H-NMR (CDCls, 200.1 MHz): & = 0.09 (s, 18 H, Si-(CHs)3), 0.82 (t, *Juy = 1.8 Hz, 9 H,
CH,-CHs), 1.38 (m, 12 H, CH,-CH,-CHj3), 2.19 (m, 6 H, CH,-(CH,),CHs) ppm.

BC-NMR (CDCls, 50.3 MHz): 8= 24.5 (d, “Jpc = 42.7 Hz, PCH,), 23.8 (s, PCH,CH,), 23.50
(s, CH,CH,CHj), 13.4 (s, (CH;),CH;) ppm.

$'p_NMR (CDCls, 81.0 MHz): = 52.3 ppm.

IR (Nujol): ¥V =1309 s, 1207 s, 1151 s, 1097 s, 1070 s, 1028 s, 993 s, 889 s, 831 m, 682 s,
545m, 522 wem'.
ESI-MS: m/z=217 ("BusNP, 100% ), 92 (45%), 63 (38%).

10. Dar stellung von [Cr (N)(NPPh3)(OSiMe;),] 10

Bei 0°C wird ein Gemenge aus 740 mg (0.42 mmol) K[CICrO;] und 3.00 g (88.5 mmol, 2 eq)
Me;SiNPPh; mit 30 mL Acetonitril versetzt, fir 1 h bet 0°C und nach Erwirmen auf
Raumtemperatur iiber Nacht geriihrt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum
bleibt ein schwarzes 6liges Rohprodukt zuriick, welches in 10 mL Toluol aufgenommen und
mit 10 mL Hexan {iberschichtet wird. Der hierbei erhaltene braune Feststoff wird mit einer
Umbkehrfritte vom Solvens befreit. AnschlieBend wird das Produkt durch den Frittenboden mit
200 mL Hexan extrahiert. Bereits beim FErkalten auf Raumtemperatur fallt
[Cr(O)2(NPPh3)(OSiMes)] 1 als einkristalliner, tiefroter Feststoff an. Die Mutterlauge wird
abgenommen und auf 20 mL eingeengt, anschlieBend auf 6°C abgekiihlt und der ausgefallene
Feststoff 1 erneut abfiltriert. Dieser Prozess wird zweimal wiederholt, der Nitrido-Komplex
reichert sich im Filtrat an. AnschlieBend wird die inzwischen gelbe Mutterlauge auf —20°C

gekiihlt und der ausgefallene orange Feststoff abfiltriert.

Ausbeute: 110 mg (5%) oranger, pulvriger Feststoff N
Smp.: 102°C Zersetzung g_l‘,lr',
Me,Si0” N\ OSiMe;
_ NPPh,
Co1H33CrNoP-,O,Si (52068)
ber. C55.36 H 6.39 N 5.38
gef. C 5847 H 6.48 N 5.19
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'H-NMR (CDCls, 200.1 MHz): & = 0.13 (s, 18 H, Si(CHs);), 7.46-7.57 (m, 9 H,
Ph-Heta+para), 7.67-7.79 (m, 6 H, Ph-Horno)ppm.

BC.NMR (CDCl;, 50.3 MHz): 8=128.7 (d, ‘Jpc=11.0Hz, Ph-Cpe), 129.0 (d,
'pe = 36.0 Hz, Ph-Cipso), 132.2 (Ph-Cpara), 133.17 (d, *Jpc = 9.7 Hz, Ph-Corno) ppm.

$'P_NMR (CDCls, 81.0 MHz): 8= 39.1 ppm.

IR (Nujol): v =1246s, 1113 s, 1068 s, 1026 s, 1012 s, 934 m, 885 s, 748 m, 663 w, 630 m,
538 mcm™.
EI-MS:. m/z=277 (NPPhs, 100%), 214 (21%)

11. Darstellung von [Cr(N)(NPPh3),(NP"Bu)] 11

Durch Zugabe einer Suspension von 566 mg (2.00 mmol, 2.2 eq. ) LiNPPh; in 20 mL Toluol
in eine Losung von 460 mg (1.00 mmol, 1 eq.) [Cr(N)(NP"Bus)(OSiMe3),] in 50 mL Hexan
bei —10°C wird ein tiefrotes Reaktionsgemisch erhalten. Es wird 24 h mit Ultraschall
nachbehandelt und iiber Celite vom Unloslichen abfiltriert. Das Filtrat wird im Vakuum auf
5 mL eingeengt und die Losung mit Hexan iiberschichtet.

Bei -18°C fillt nach 48 h ein roter, pulvriger Feststoff aus, der nach Abzentrifugieren im
Vakuum getrocknet wird und hierbei bereits Zersetzung unter Bildung eines schwarzen Ols
zeigt. Es gelingt jedoch dieses Produkt durch ESI-MS und NMR-Spektroskopie zu

charakterisieren.

N
H-NMR (C¢Ds, 200.1 MHz): & = 0.83 (t, *Jyny = 1.9 Hz, 9 H, I

CH,-CHs), 1.40 (m, 12 H, CH,-CH,-CH3), 2.19 (m, 6 H, CH,- Ph3PN4C{§NPPh3
(CH,),-CH3), 7.51-7.59 (m, 9 H, Ph-Hpetaipara) 7.73-7.81 (m, NP"Bu,
6 H, Ph-Horno)ppm.

3C-NMR (CDCls, 50.3 MHz): 8= 24.6 (d, “Jpc = 43.0 Hz, PCH,), 23.8 (s, PCH,CH,), 23.6
(s, CH,CH,CH3), 13.8 (s, (CH:),CH3), 128.7 (d, *Jpc=11.0 Hz, Ph-Cpnew), 128.9 (d,
'pc = 36.0 Hz, Ph-Cipso), 132.6 (Ph-Cpara), 133.4 (d, *Jpc = 9.7 Hz, Ph-Corno) ppm.

$'P_NMR (CDCls, 81.0 MHz): 8= 56.1 (NP"Bus), 40.2 (NPPh;) ppm.

IR (Nujol): V =1241s, 1105 s, 1036's, 1019 s, 919 s (V(CrN)), 874 s, 745 m, 694 w, 610 m,
531 mem™
ESI-MS: m/z= 837 (M"), 538, 277 (NPPhs"), 218 (NP"Bus").
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12. Nachweis der Komplexe [Cr(N){NP(NMe&,)s}(NP"Bus)(OSiMes)] 12 und
[Cr(N){NP(NM &,)3},(NP"Bu)] 13

Durch Zugabe einer Losung von 460 mg (1.00 mmol, 1 eq) [Cr(N)(NP"Bu;)(OSiMe;);] 8 in
50 mL Toluol in eine Suspension von 368 mg (2.00 mmol, 2.2 eq ) LINP(NMe;); in 20 mL
Toluol bei —10°C kann eine dunkelrote Losung erhalten werden. Nach dem Abfiltrieren der
Li-Salze iiber Celite wird das Solvens im Vakuum entfernt und die Losung in 2 mL Hexan
aufgenommen.

Bei -18°C fillt nach 48 h ein roter, pulvriger Feststoff aus, der nach Filtration im Vakuum
getrocknet wird. Hierbei lisst sich bereits eine Zersetzung zu einem schwarzen Ol erkennen.
Der Nachweis der Nitrido-Silyoxy-Verbindung [Cr(N){NP(NMe,); } (NP"Bu3)(OSiMes3)] und
von [Cr(N)({NP(NMey)3}»(NP"Bus)] gelingt durch ESI-MS in Acetonitril.

ESI-MS(MeCN): m/z = 638 (M'  [Cr(N){NP(NMey);}»(NP"Bus)]), 549
[Cr(N){NP(NMe); } (NP"Buz)(OSiMe3)]), 218 (NP"Bus"), 177 (NP(NMe,)s).

13. Versuch zur Darstellung von [Cr(N-CgH,Cl3),(NPPh3)(OSIM &3)]

Eine Losung von 100 mg (0.22 mmol) [Cr(O)(NPPh3;)(OSiMe;)] 1 in 40 mL Toluol wird bei
0°C mit einer Losung von 118 mg (0.49 mmol) NSO-C¢H,Cl; in 20 mL Toluol versetzt. Es
wird 30 min nachgeriihrt bis zur Bildung einer dunkelroten Losung. Nach dem nahezu
vollstindigen Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird der tiefrote, 6lige Riickstand
mit Hexan versetzt und unter Ultraschall digeriert. Die Untersuchung des erhaltenen
Niederschlags und des vom Solvens befreiten Filtrats zeigt, dass es zu keiner Umsetzung der
Edukte gekommen ist.

Auch ein weiterer Darstellungsversuch, bei welchem der Ansatz zusitzlich fiir 1 h refluxiert
oder fiir 24 h mit Ultraschall behandelt wird, ergibt keinen Umsatz der Edukte.

14. Versuche zur Darstellung von Arylimido-Komplexen des Typs
[Cr(NAr)2(NPPh3)(OSIMe3)] mit Ar = Tos, Dip, CeH2F3

[Cr(O)2(NPPh3)(OSiMes)] 1 wird in 40 mL Toluol gelost und in der Kalte bei 0°C mit einer
Losung von ArNSO in 20 mL Toluol umgesetzt

a) Ansatz: 100 mg (0.22 mmol) [Cr(O),(NPPh3)(OSiMes)] 1
86 mg (0.45 mmol) NSO-C¢H,F3
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Nach Entfernen des Solvens kann ein schwarzes Ol isoliert werden, dass sich
NMR-spektroskopisch als paramagnetische Verbindung erweist. Auch die
Umsetzung in 20 mL Hexan fiihrt zu keiner erfolgreichen Isolierung eines

diamagnetischen Produktes.

b) Ansatz: 200 mg (0.444 mmol) [Cr(O),(NPPh3)(OSiMes)] 1
180 mg (0.996 mmol) TosNSO

Der Reaktionsverlauf und die Ergebnisse sind analog a) .

c) Ansatz: 100 mg (0.222 mmol) [Cr(O),(NPPh;)(OSiMe;)] 1
108 mg (0.448 mmol) DipNSO
Nach Entfernen des Losungsmittels kann ein roter Feststoff erhalten werden, der
sich als Produktgemisch erweist und weder in einem Gemisch aus Hexan/Toluol

noch aus CH,Cl,/MeCN in seine Bestandteile aufgetrennt werden kann:
3P.NMR (C¢Ds.81.0 MHz): 8= 50.7, 56.9, 63.9 ppm.

Auch die inverse Arbeitsweise, Vorlegen des Sulfinylamins und nachfolgende Zugabe der

Chrom(VI)-Verbindung fiihrt zu den gleichen Ergebnissen, wie in a-c dargestellt.

15. Versuche  zur Darstellung von  Komplexen des  Typs
[Cr(NAr)(NP'Buz)(OSiMe;)] mit Ar = Tos, Dip, CeH2Fs

[Cr(O),(NP'Bus)(OSiMes)] 1 wird in 40 mL Hexan geldst bei -10°C mit einer Losung von
ArNSO in 20 mL Toluol umgesetzt.

a) Ansatz: 148 mg (0.444 mmol) [Cr(O)»(NP'Bu;)(0SiMe3)] 2
172 mg (0.996 mmol) NSO-CcH,F;

b) Ansatz: 148 mg (0.444 mmol) [Cr(O),(NP'Bus)(OSiMes)] 2
180 mg (0.996 mmol) TosNSO

c) Ansatz: 148 mg (0.444 mmol) [Cr(O)»(NP'Bu3)(0SiMe3)] 2
216 mg (0.996 mmol) DipNSO

d) Ansatz: 148 mg (0.444 mmol) [Cr(O),(NP'Bus)(OSiMe;)] 2
238 mg (0.996 mmol) NSO-C¢H,Cl;
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Bei Zugabe des Sulfinylamins farbt sich die Losung dunkelrot. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels wird in simtlichen Ansitzen a-d ein schwarzes Ol erhalten, das nach Isolation

schwerloslich ist und nicht erneut in einem Lésungsmittel aufgenommen werden kann.

16. Dar stellung von [Cr (N'Bu),(NP'Bus)Cl] 14

200 mg (0.537 mmol) [Cr(N'Bu),(0OSiMe3),] und 132 mg (0.590 mmol, 1.1eq.) LiNP'Bus
werden bei —10°C in Toluol im Dunkeln (Aluminiumfolie) umgesetzt. Nach dem Erwédrmen
auf Raumtemperatur wird 30 min nachgeriihrt und danach das Losungsmittel vollstdndig im
Vakuum entfernt. Der rote 6lige Riickstand wird in 30 mL Benzol aufgenommen. Nach 72 h
bei -18°C erfolgt die Bildung eines violetten Niederschlags, der abzentrifugiert wird und

anschlieBend nach Abnahme der Mutterlauge bei 4-10 mbar von Solvensspuren befreit wird.

Ausbeute: 18.16 g (94%) ziegelrote Einkristalle e
Smp.: 81°C Zersetzung tBuN¢C\r\\CI
NP'Bu,
C2zH4sCr CIN3P (446.02)
ber. C53.86 H 10.17 N 9.42
gef. C54.33 H 10.99 N 9.11

'H-NMR (CDCls, 200.1 MHz): & = 1.03 (s, 18 H, C(CHs)3), 1.23 (d, *Jpy = 14.0 Hz, 27 H,
C(CHs);) ppm.

BC-NMR (C¢Ds, 50.3 MHz): 5=263 (s, C(CHs);), 30.6 (s, C(CHs)), 43.3 (d,
2Jpc = 42.2 Hz, PC(CHs)3), 44.3 (s, PC(CHs)s3) ppm.

$'P_NMR (CDCls, 81.0 MHz): &= 66.9 ppm.

IR (Nujol): ¥V =1117s, 1071 5,968 s, 9367 5,917 s, 835 m, 741 w, 722 m, 689 m cm ™.
EI-MS: m/z= (M, 68%), 217 (NP'Buz, 100%).

17. Dar stellung von [V (O)(NP"Bus)Cl,] 15

Zu einer Losung von 0.98 g (5.68 mmol) VOCI; in 50 mL Hexan werden bei -30°C
(Ethanol/Trockeneisbad) unter Rithren 1.64 g (5.68 mmol) Me;SiNP"Bu; zugegeben. Die
Reaktionslosung farbt sich zunéchst tiefrot. Nach 1 h wird das Reaktionsgemisch auf
Raumtemperatur erwiarmt und die nun gelbe Losung 60 min nachgeriihrt. Nach Einengen des
Losungsmittels auf 10 mL wird mit 5 mL Toluol iiberschichtet und die Losung 48 h bei —
80°C aufbewahrt. Der ausgefallene, tiefgelbe Feststoff wird abfiltriert und im Hochvakuum
getrocknet.
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Ausbeute: 1.48 g (74%) kristalline gelbe Nadeln
Smp.: 103°C Zersetzung

0
C12H2:CLLNPV (354.17) Il
ber.. C40.70 H 7.68 N 6.95 C|/V§NP“BUS
gef.:  C40.82 H 4.48 N 7.84 Cl

'H-NMR (300 MHz, CDCl3): 8= 0.94 (t, 9 H, *Jun = 14.3 Hz, CH,-CHs), 1.41-1.61 (m, 4 H,
CH,-CH,-CHj3), 2.16-2.30 (m, 2 H, P-CH,-CH,) ppm.

BC-NMR (75 MHz, CDCls): = 13.8 (-CH3 ), 24.2 ( CH,-CHy), 25.38 (d, P-CH,-CH,) ppm.
IP_NMR (50 MHz),CDCls): &= 51.2-54.3 (unaufgeloste >'V->'P-Kopplung) ppm.

IR (Nujol): ¥ = 1671 w, 1550 w, 1526 w, 1464 m, 1077 m, 985 cm™".
EI-MS: m/z=317 (M'-Cl, 11%), 216 (NP"Bus 100%), 149 (2%), 112 (4%).

18. Dar stellung von [V (O)(NP'Bus)Cl,] 16

Eine Losung von 0.98g (5.68 mmol) VOCI; in 10 mL Toluol wird bei -10°C
(Ethanol/Trockeneisbad) unter Rithren mit einer Losung von 1.64 g (5.68 mmol) in 30 mL
Toluol vorgelegtem Me;SiNP'Bu; gegeben. Das in der Kilte violette Reaktionsgemisch firbt
sich nach dem Erwarmen auf Raumtemperatur rot. Es wird 24 h bei 40°C mit Ultraschall
behandelt. Nach dem Einengen des Losungsmittels auf 5 mL wird mit 10 mL Toluol
iiberschichtet und die erhaltene Suspension 72 h bei -80°C aufbewahrt. Der ausgefallene,

tiefrote Feststoff wird abfiltriert und im Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 1.54 g (77%) roter, pulvriger Feststoff ﬁ
Smp.: 117°C Vbt
o N NPBU;
Cl
C12H2,CIoN1PV (354.17)
ber.. C40.70 H 7.68 N 3.95
gef.: C40.76 H 8.11 N 4.31

'H-NMR (300 MHz, CDCls): 8= 1.21 (s, 9 H, C-(CHs);) ppm.
BC-NMR (75 MHz, CDCl;): 8= 14.6 (-CH3 ), 41.3 (C-CHs)3) ppm.
IP.NMR (50 MHz),CDCls): = 51.7-54.7 (unaufgeloste >'V->'P-Kopplung) ppm.

IR (Nujol): Vv = 1675w, 1556 w, 1523w, 1461 m, 1119 's, 1082 m, 985 cm™".
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19. Darstellung von [V(O)(NPMe&;)Cl 5] 17

Zu einer Losung von 1.02g (5.68 mmol, 1.1 eq.) MesSiNPMe; werden bei -30°C
(Ethanol/Trockeneisbad) 0.98 g (5.68 mmol) VOCI; in 10 mL Hexan unter Riihren
zugegeben. Die Reaktionslosung farbt sich gelb. Nach 1 h wird das Reaktionsgemisch auf
Raumtemperatur erwidrmt und 2 h nachgeriihrt. Anschlieend wird das Solvens bis auf 2 mL
im Vakuum entfernt. Bei -18°C fillt das Produkt als gelber, amorpher Feststoff aus, der

abfiltriert und im Hochvakuum getrocknet wird.

Ausbeute: 1.01 g (78%) gelber, pulvriger Feststoff 0
Smp.: 103°C Zersetzung U\
cr” VNPMe3
CaHoCILNOPV (227.93) Cl
ber. C15.81 H 3.98 N 6.15
gef. C16.51 H 3.82 N 6.26

'H-NMR (CDCls, 200.1 MHz): & = 0.21 (s, 18 H, Si-(CHs)3), 2.27 (d, “Jpy = 1.4 Hz, 9 H,
NP-(CHs)3) ppm.

BC-NMR (CDCls, 50.3 MHz): 8= 2.1 (s, Si-CH3), 18.4 (d, *Jpc = 5.9 Hz, NP-CH3) ppm.
P.NMR (CDCls, 81.0 MHz): 3= 41.0 ppm.

IR (Nujol): V = 1244 s, 1168 s, 1089 s (V(Cr-N=P)), 1024 s, 950 s, 912 s, 839 s, 748 m,

549 s, 408 m cm™.

20. Dar stellung von [VO(NP"Bus),Cl] 18

Es wird analog zu Ansatz 17 vorgegangen, es werden allerdings 2.2 Aquivalente

Me;SiNP"Bus Iminophosphans zugegeben.

Ansatz: VOCl; : 0.98 g (5.68 mmol)
Me;SiNP"Bus : 3.28 g (11.36 mmol, 2.2 eq)

Ausbeute: 2.46 g (78%) gelbe, kristalline Nadeln
Smp.: 132°C Zersetzung

NP"Bu,
P"Bu,

<=0
zé//

Co4Hs4CINLOP,V (535.05)
ber.. C 53.88 H10.17 N 5.24
gef:  C52.29 H 10.98 N 5.27
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'H-NMR (300 MHz, CDCl3): 8= 0.98 (t, 9 H, *Jun = 14.3 Hz, CH,-CHs), 1.41-1.61 (m, 4 H,
CH,-CH,»-CH3), 2.16-2.31 (m, 2 H, P-CH,-CH,) ppm.

BC-NMR (75 MHz, CDCls): 8= 13.8 (-CH3 ), 24.2 ( CH,-CH,), 25.4 (d, P-CH,-CH,) ppm.
IP.NMR (50 MHz),CDCls): 8= 49.7 ppm.

IR (Nujol): Vv =1671 w, 1555 w, 1524 w, 1461 m, 1157 m, 1083 m, 985 cm™",

21. Darstellung von [V (O)(NP'Bus),Cl] 19

Es wird analog zu Ansatz 18 vorgegangen, es werden allerdings 2.2 Aquivalente

Me;SiNP'Bus zugegeben.

Ansatz: VOCl; : 0.98 g (5.68 mmol)
Me;SiNP'Bus : 3.28 g (11.36 mmol, 2.2 eq)

Ausbeute: 2.37 g (78%) oranger, pulvriger Feststoff 0
I
VX
C24Hs4CliIN,OP,V (535.05) cr” \"NPBu;
ber.. C 53.88 H 10.17 N 5.24 NP'Bu,
gef: C53.11 H10.78 N 6.07

'H-NMR (300 MHz, CDCl3): 5= 0.98 (s, C-(CH3)3) ppm.

BC-NMR (75 MHz, CDCl;): 8= 14.8 (C-CHj3), 41.4 ( C~(CH,)3) ppm.

IP.NMR (50 MHz,CDCls): = 53.8 ppm.

IR (Nujol): Vv = 1674 w, 1601 m, 1528 s, 1466 m, 1157 m, 1082 m, 1003 s, 985 w, 916 s,
897 m, 623 scm™.

22. Darstellung von [V (O)(NPM e3),Cl] 20

Es wird analog zu Ansatz 19 vorgegangen, es werden allerdings 2.2 Aquivalente

Me;SiNMeszugegeben.
0
Ansatz: VOCI :0.98 g (5.68 mmol
? el ) I/\<\§NPMe3
Me;SiNPMe; :2.04 g (11.36 mmol, 2.2 eq) C NPMe
3

Ausbeute: 1.32 g (82%) gelber, pulvriger Feststoff
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CeH1sCINoPoV10 (282.56)
ber. C25.50 H 6.42 N 9.91
gef. C24.83 H 6.17 N 9.11

'H-NMR (CDCls, 200.1 MHz): & = 0.21 (s, 18 H, Si-(CHs)3), 1.99 (d, “Jpy = 1.8 Hz, 9 H,
NP-(CHs)3) ppm.

BC-NMR (CDCl;s, 50.3 MHz): 3= 12.0 (s, P-CH;) ppm.

'P.NMR (CDCls, 81.0 MHz): 5= 41.4 ppm.

IR (Nujol): ¥V = 1273 s, 1172 s, 1094 s (V(Cr-N=P)), 1026 s, 950 s, 908 s, 839 s, 748 m,
549 s, 408 m cm™.

23. Dar stellung von [VO(NP"Bus)3] 21
Es wird analog zu Ansatz 16 vorgegangen, es werden allerdings 3.3 Aquivalente

Me;SiNP"Bus zugegeben.

Ansatz: VOCl; : 0.98 g (5.68 mmol)
Me;SiNP"Bus : 4.92 g (17.04 mmol, 3.3 eq)

Ausbeute:  3.16 g (78%) oranger, amorpher Feststoff o)
I
VX
CasHgiNsOPsV (715.92) gy pN” \ NPTBUS
ber.: C 60.40 H 11.40 N 5.87 ° NP"Bu,
gef.: C63.13 H11.28 N 5.11

'H-NMR (300 MHz, CDCl3): 8= 1.13 (t, 9 H, *Jun = 14.5 Hz, CH,-CHs), 1.43-1.62 (m, 4 H,
CH,-CH,-CHj3), 2.17-2.30 (m, 2 H, P-CH,-CH,) ppm.

BC-NMR (75 MHz, CDCls): 8= 12.8 (-CH3 ), 25.1 ( CH,-CH,), 25.4 (d, P-CH,-CH,) ppm.
IP.NMR (50 MHz,CDCls): 8= 49.7 ppm.

IR (Nujol): ¥V = 1562 w, 1465 w, 1410 w, 1379 m, 1240 m, 1086 w, 970 m., 989 m, 858 m,
827s,671 mem™.
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24. Dar stellung von [V (O)(NP'Bus)s] 22

Es wird analog zu Ansatz 21 vorgegangen, es werden allerdings 3.3 Aquivalente

Me;SiNP'Bus zugegeben.

Ansatz: VOCl; :0.98 g (5.68 mmol)
Me;SiNPMe; : 4.92 g (17.04 mmol, 3.3 eq)

Ausbeute:  2.88 g (71%) roter, amorpher Feststoff 0O
I
CaeHeiNsOP3V (715.92) 4{\\Npt8u3
tBu3|:’N
ber.: C 60.40 H 11.40 N 5.87 NPtBu3

gef.: C58.17 H 11.68 N 5.70

'H-NMR (300 MHz, CDCl;): 8= 1.04(s, 9 H, C-(CHs)3) ppm.
3C-NMR (75 MHz, CDCl;): 8= 12.7 (C-CHj3), 40.93 (d, P-CH,-CH,) ppm.
%p.NMR (50 MHz),CDCls): &= 53.2 ppm.

IR (Nujol): ¥V = 1660 w, 1549 w, 1458 w, 1377 m, 1260 m, 1172 cm™.

25. Versuch zur Darstellung von [V (N-Dip)(NPM e;).Cl]

Unter Lichtausschluss (Aluminiumfolie) werden 100 mg (0.354 mmol) [VO (NPMe;),Cl] und
86.2 mg (0.390 mmol) DipNSO eingewogen, in fliissigem Argon aufgeschldimmt und unter
Rithren mit 20 mL Toluol versetzt. Die braune Suspension wird anschlieBend filtriert, das
Filtrat im Vakuum von Losungsmittelresten befreit und die Mutterlauge auf ca. 2 mL
eingeengt. Nach Uberschichten mit Hexan kann ein gelb-brauner Feststoff isoliert werden, der
sich NMR-spektroskopisch als DipNSO erweist.

Auch Umsetzungen bei 60°C und Behandlung mit Ultraschall {iber 30 h bei 40°C fiihren

grundsétzlich nur zur Isolierung der Edukte.

26. Versuch zur Darstellung von [V (N-Dip)(NPPh3),Cl]

Die Préparation erfolgt unter Lichtausschluss durch Umsetzung von 180 mg (0.275 mmol)
[V(O)(NPPh;),Cl] mit 66.9 mg (0.303 mmol) DipNSO in 30 mL Toluol bei RT. Der Ansatz
wird anschlieBend 1 h refluxiert. Der Niederschlag wird iiber eine Glasfritte abgetrennt und

kann nach dem Trocknen im Vakuum als Dip-NSO identifiziert werden. Die analytische
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Untersuchung des im Vakuum vom Solvens befreiten Filtrats ergibt, dass es sich bei diesem

Oligen Riickstand um paramagnetische Zersetzungsprodukte handelt.

27. Darstellung von [V (N-Dip)(NP'Bu3)Cl,] 23

435 mg (1.50 mmol) Me;SiNP'Bu; werden in 40 mL Toluol geldst, auf -10°C gekiihlt und mit
einer Losung von 500 mg (1.50 mmol) [V(N-Dip)Cl;] in 20 mL Toluol unter Abdunkelung
(Aluminiumfolie) versetzt. Die Reaktionslosung farbt sich dunkelrot. Nach 40 min wird das
Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwdrmt und 1 h nachgeriihrt. Es wird anschliefend
iiber ausgeheiztes Celite vom Unloslichen abfiltriert und das Filtrat auf ca. 5 mL eingeengt.
Das 6lige Rohprodukt wird in 5 mL Hexan aufgenommen und 48 h bei —80°C aufbewabhrt.
Der ausgefallene Feststoff wird abfiltriert und im Hochvakuum getrocknet.

Es kann beobachtet werden, dass sich das Produkt im Licht rasch aufgrund photochemischer

Prozesse in eine griine, paramagnetische Verbindung zersetzt.

Ausbeute: 722 mg (85%) roter, amorpher Feststoff

Smp.: 81°C Zersetzung
Pr Pr

CoaHuClLNPV (513.45) |“|‘
ber.. C61.48 H 8.65 N 4.63 M
gef: C61.28 H 8.54 N 4.89 BUPN 5

H-NMR (200 MHz, C¢Dg): & = 1.15 (d, 12 H, CH(CHs),), 1.21(s, 27 H, C(CHs)3),
4.32 (sep, 2 H, *Jun = 6.7 Hz, CH(CHs),), 7.10-7.16 (m, 3 H, H,,) ppm.

BC-NMR (50 MHz, C¢Dg): & = 23.9 (CH(CHs),), 29.4 (CH(CHs),), 30.2 (PC(CHs)3),
41.3 (PC(CHs)3), 122.5 (Ar-Coneta), 128.9 (Ar-Cpara), 134.7 (Ar-Corino) ppm.

P_NMR (81 MHz, C¢Ds): &= 36.1 ppm.

IR (Nujol): v . =1709 m, 1655 m, 1619 s, 1573 s, 1486 m, 1332 w, 1265 vs, 1179 w, 1151 w,
1076 m, 1026 w, 992 m, 970 w, 942 m, 896 w, 875 w, 845 w, 811 s, 739 vs, 704 s,

629 w cm™.

EI-MS: m/z =297 (C1;H;sNVCL", 26%), 77 (CsHs', 100%).

28. Dar stellung von [V (N-Dip)(NP"Bus)Cl,] 24

870 mg (3.00 mmol) Me;SiNP"Bu; werden in 40 mL Toluol gelost, und bei -20°C mit einer
Losung von 1.00 g (3.00 mmol) [V(N-Dip)Cls] in 20 mL Toluol unter Abdunkelung versetzt
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(inverse Zugabe gegeniiber 23!). Die Reaktionslosung farbt sich innerhalb von 20 min
tiefgelb. Nach 2 h wird das inzwischen rote Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwérmt,
weitere 30 min geriihrt und liber ausgeheiztes Celite von unloslichen Bestandteilen abfiltriert.
Nach Entfernen des Solvens wird ein oliges Rohprodukt erhalten, das in 20 mL Pentan
aufgenommen und 24 h bei —80°C aufbewahrt wird. Der ausgefallene Feststoff wird abfiltriert

und im Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 1.76 g (74%) rotbrauner, amorpher Feststoff
Smp.: 86°C Zersetzung

C24HCIoNoPV  (513.45)
ber.. C56.14 H 8.64 N 5.46 =
Pr r

gef: C56.32 H 8.48 N 5.12 ,n,
EI-MS: m/z=513 (M", 14%), 217 (NP"Bu; ", 72% //VI"'C'
-MS: m/z= M, 0), ( uz , 0). "Bu,PN \CI

29. Darstellung von [V (NDip)(NPPh3)Cl,] 25

Zu einer Losung von 0.94 g (2.84 mmol) [V(NDip)Cls] in 100 mL Toluol wird bei -50°C
(Ethanol/Trockeneisbad) unter Riihren eine Losung von 0.99 g (2.84 mmol) Me;SiNPPh; in
50 mL Toluol zugegeben. Das Reaktionsgemisch farbt sich zunéchst tiefgriin. Nach 10 min
wird auf Raumtemperatur erwdrmt und die tiefrote Losung unter Lichtausschluss
(Aluminiumfolie) 2 h nachgeriihrt. Nach Einengen des Losungsmittels auf ca. 20 mL wird mit
20 mL Hexan tiiberschichtet und 48 h bei —80°C autbewahrt. Der ausgefallene, dunkelgriine

Feststoff wird abfiltriert und im Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 1.27 g (78% ) dunkelgriiner, amorpher Feststoff

Smp.: 87°C Zersetzung
Pr Pr

CaoHa2CloNPV (573.42) l|\|l
ber.. C 62.84 H 5.62 N 4.89 i //v\/,,, o
gef.: C 64.42 H 5.44 N 4.11 PhsPN -

IR (Nujol): v= 1757 w, 1628 w, 1463 w, 1202 m, 1138 s, 1111 s, 1057s, 957 w, 912 m,
883 w, 812 wem™
EI-MS: m/z=277.8 (36%), 225.1 (24%).
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30. Darstellung von [V (N-CgH,Cl3)(NP'Bus)Cl,] 26

Zu einer Losung von 1.00 g (2.84 mmol) [V(N-C¢H,Cl5)Cl3] in 100 mL Toluol werden bei
-50°C (Ethanol/Trockeneisbad) unter Rithren 0.82 g (2.84 mmol) Me;SiNP'Bus, geldst in
50 mL Toluol, langsam zugetropft. Die Reaktionslésung verféarbt sich von hellrot nach blau.
Nach 4 h wird das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwdrmt und die inzwischen
dunkelblaue Losung 2 h nachgeriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels wird das olige
Rohprodukt in 4 mL Hexan aufgenommen und 48 h bei —80°C aufbewahrt. Der ausgefallene,
tiefblaue Feststoff wird abfiltriert und im Hochvakuum getrocknet.

Anm.: Um eine selektive Reaktion zu erreichen, ist die Zugabe des Iminophosphorans bei
tiefer Temperatur von groBer Bedeutung, Umsetzung bei —10°C fiihrt reproduzierbar zur

Bildung paramagnetischer Produktgemische.

Ausbeute: 1.32 g (86%) blau-violetter, amorpher Feststoff %
Smp.: 97°C Zersetzung
cl Cl
C1sH29ClsNoPV (53262) ||\|l
ber.. C40.59 H 5.49 N 5.26 vV,
7'\ "Cl
gef.: C40.18 H 5.81 N 5.50 '‘Bu,PN \CI

'H-NMR (300 MHz, CDCL): & = 1.53 (d, *Jup = 14.4 Hz, C-CHs), 7.16 (s, 2 H,
Ar-Hpnera) ppm.

BC-NMR (75 MHz, CDCl3): 8 =29.5 ( C-CHs ), 43.0 (d, C-CH3), 125.4 (Ar-Cpeta), 131.2
(Ar-Cpara), 134.3 (Ar-Corino) ppm.

P_NMR (81 MHz, C¢Ds): &= 36.1 ppm.

IR (Nujol): vV = 1734 w, 1575 w, 1523 w, 1261 m, 1111 s, 1084 s, 1020 s, 974 m, 937 m,
873 w, 862 w, 817 w, 800 cm’".

31. Darstellung von [V (N-CgH,Cl3)(NP"Bus)Cl,] 27

Zu einer Losung von 1.00 g (2.84 mmol) [V(N-C¢H,Cl3)Cl3] in 100 mL Toluol werden bei
-50°C (Ethanol/Trockeneisbad) unter Riihren 0.82g (2.84 mmol) Me;SiNP"Bus zugegeben.
Die Reaktionslosung farbt sich zundchst olivgriin. Nach 2 h wird das Reaktionsgemisch auf
Raumtemperatur erwdrmt und die nun braunrote Lésung anschlieend unter Lichtausschluss
(Aluminiumfolie) 1h nachgeriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels wird das olige
Rohprodukt in 2 mL Hexan aufgenommen und 48 h bei —80°C aufbewahrt. Der ausgefallene,

blaue Feststoff wird abfiltriert und im Hochvakuum getrocknet.
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Ausbeute: 1.13 g (74%) blauer, pulvriger Feststoff

Smp.: 97°C Zersetzung a
C1sH2oClsNPV (532.62)
ber: C4059  H 5.49 N 5.26 cl “
gef: C4120  H 5.68 N 5.47 i
) //V\'”'C|
'H-NMR (300 MHz, CDCly): 3= 0.83 (t, 9 H, Juys = 14.6 Hz, CHy-CHy), | - " Cl

1.24-1.32 (m, 4 H, CH,-CH,-CH3), 1.84-1.88 (m, 2 H, P-CH,-CH>), 7.24

(s, 2 H, Ar-Hpera) ppm.

BC-NMR (75 MHz, CDCl;): 6= 13.7 (-CH3 ), 24.5 ( CH,-CH,), 26.5 (d, P-CH,-CH,), 125.4
(Ar-Cineta), 130.3 (Ar-Cpara), 132.2 (Ar-Cortno) ppm.

IR (Nujol): vV = 1763 w, 1643 w, 1556 w, 1282 m, 1140 s, 1103 s, 1072 s, 979 m, 912 m,
883 w, 866 w, 821 w, 800 cm’".

32. Darstellung von V(N-C¢H,Cl3)(NPPh3)Cl,] 28

Zu einer Losung von 1.00 g (2.84 mmol) V(N-CcH,Cl3)Cl; in 100 mL Toluol wird bei -50°C
(Ethanol/Trockeneisbad) unter Riihren eine Lésung von 0.99 g (2.84 mmol) Me;SiNPPh; in
50 mL Toluol zugegeben. Das Reaktionsgemisch farbt sich zunéchst tiefgriin. Nach 30 min
wird auf Raumtemperatur erwdrmt und die nun braunrote Losung unter Lichtausschluss
(Aluminiumfolie) 1 h nachgeriihrt. Nach Einengen des Losungsmittels auf ca. 40 mL wird mit
20 mL Hexan iiberschichtet und 48 h bei —80°C aufbewahrt. Der ausgefallene, dunkelbraune
Feststoff wird abfiltriert und im Hochvakuum getrocknet.

Anm.: Um eine selektive Reaktion zu erreichen, ist die Zugabe des Iminophosphorans bei

tiefer Temperatur von grofler Bedeutung. Das Produkt ist in Losung bedingt lichtempfindlich.

Ausbeute: 1.14 g (68%) dunkelbrauner, amorpher Feststoff %
Smp.: 134°C
cl Cl
Co4H17ClIsNo-PV (59259) ||\|l
ber.. C48.64 H 2.89 N 4.73 vV,
7'\ Cl
gef.: C46.22 H 2.77 N 4.54 Ph,PN \CI

IH-NMR (200 MHz, C¢Dg): & = 6.90-6.98 (m, 3 H, PhH (. para)s 7.16 (s, 2 H, Ar-Humewa),
7.77-7.87 (m, 2 H, Ph-Hno) ppm.
BC-NMR (50 MHz, C¢Dg): 127.9, 128.8, 131.5, 133.2, 136.4 (d,lJPC =98.9 Hz, Ph-Ql) ppm.
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IR (Nujol): vV = 1761 w, 1635 w, 1471 w, 1212 m, 1135 s, 1109 s, 1068 s, 954 m, 902 m,
881 w, 834 w, 811 w, 803 cm’
EI-MS: m/z=277.8 (39%), 246.1 (64%).

33. Darstellung von [V (N-CgH,Cl3)(NP'Bus),Cl] 29

Zu einer Losung von 1.00 g (2.84 mmol) [V(N-C¢H,Cl5)Cl3] in 100 mL Toluol werden bei
-50°C (Ethanol/Trockeneisbad) unter Rithren 2.06 g (7.10 mmol, 2.2 eq.) Me;SiNP'Bus,
gelost in 50 mL Toluol, langsam zugetropft. Die Reaktionslosung verfarbt sich von hellrot
nach dunkelblau. Nach 1 h wird das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwarmt und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Hierbei beginnt das zundchst als Feststoff isolierte

Produkt sich in ein blaues Ol zu zersetzen.

'H-NMR (300 MHz, CDCl3): & = 1.44 (d, *Jup = 142 Hz, C-CHs), 7.07 (s, 2 H,
Ar-Huera) ppm.

BC-NMR (75 MHz, CDCls): 8 = 29.5 ( C-CH3 ), 42.1 (d, C-CH3), 127.3 (Ar-Ciera), 128.3
(Ar-Cpara), 128.5 (Ar-Corino) ppm.

IP.NMR (81 MHz, C¢Ds): &= 34.1 ppm.

34. Dar stellung von [{V(NP'Bus)Cl3},] 30

Eine Losung von 1.00 g (3.48 mmol) Me;SiNP'Bu; in 5 mL Toluol wird unter Rithren und
Kiihlen im Eisbad mit 0.67 g VCl4-Losung versetzt. Das schwarze Reaktionsgemisch wird auf
dem Eisbad nachgeriihrt und dann langsam auf Raumtemperatur erwérmt. Es bildet sich eine
rotbraune Suspension, die nach Behandlung mit Ultraschall iiber eine Umkehrfritte filtriert
wird. Es wird ein rotbraunes Pulver erhalten, das im Vakuum getrocknet wird. Das Produkt ist
sehr lichtempfindlich. Unter Lichteinfall zersetzt es sich innerhalb von 50 min zu einer

schwarzen, wachsartigen Masse.

‘Bu,P hIP‘Bu3
Ausbeute: 610 mg (54%) roter, pulvriger Feststoff CI""\l wCl 7, Y Cl

Smp.: 147°C Zersetzung Cl/ \Cl/ \C

[CaaHsCleNaPaV5] (764.24)
ber. C 38.58 H 7.28 N 3.75
gef. C37.04 H 7.05 N 3.13
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IR (Nujol): ¥=2073 w, 1379 m, 1261 m, 1240 w,1049 m(v(V-N=P), 970 s, 939 m, 825 m,
746 m, 671 m, 644 s, 553 m cm’™.
ESI-MS: m/z=373 (C1,H»;CIsNPV"), 217 (NP'Bus "), 147, 93, 41.

35. Versuch zur Darstellung von [V(NP'Buz)Cls(dme)]

Zu 100 mg (0.267 mmol) [VCls(dme)] werden unter Kiihlung mit fliissigem Stickstoff 20 mL
Argon einkondensiert und bei —10°C 50 mL DME zugesetzt.

a)

b)

Nach Zugabe von 85 mg (0.29 mmol, 1.1 eq.) Me;SiNP"Bu; wird langsam auf 0°C
erwarmt. Es wird 2 h geriihrt, wobei keine Reaktion zu beobachten ist. AnschlieBend
wird 6 h refluxiert. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird ein
dunkelgriiner, viskoser Riickstand erhalten, welcher ein nicht ndher definierbares
Gemisch darstellt.

Bei 0°C werden 48 mg (0.29 mmol, 1.1 eq) Mes;SiNPMe; zugegeben. Das rote
Reaktionsgemisch wird auf Raumtemperatur erwarmt. Nach Entfernen des DME kann
ein rotes Ol erhalten werden. Das 'H-NMR-Spektrum lésst nicht umgesetzte N-Silylbase
erkennen. Im ESI-MS-Spektrum koénnen nur Signale fiir Me;SiNPMes und VCly
erhalten werden.

Bei Raumtemperatur werden 107 mg (0.29 mmol, 1.1 eq) Me;SiNPPh; in 20 mL Toluol
zugetropft. Es fillt sofort ein tiefroter Feststoff aus, der abfiltriert wird und nach
Entfernen von Losungsmittelresten analysiert wird. Die CHN-Analytik zeigt keinen
Stickstoff- oder Kohlenstoffgehalt, so dass von einer reduzierten Vanadium-
Chlorspezies ausgegangen werden kann. Aus der Mutterlauge konnte ausschlieBlich die

N-Silylbase isoliert werden.

36. Versuch zur Darstellung von [V(NP'Bus),Cl.]

Eine Losung von 1.01 g (3.48 mmol) Me;SiNP'Bus in ca. 5 mL Toluol wird unter Rithren und

Kiihlen im Eisbad mit 2 mL [VCl4]-Losung versetzt. Das schwarze Reaktionsgemisch wird

auf dem Eisbad nachgeriihrt und dann langsam auf Raumtemperatur erwidrmt. Es bildet sich

eine rotbraune Suspension, die nach Behandlung im Ultraschallbad iiber eine Umkehrfritte

filtriert wird. Es wird ein rotbraunes Pulver erhalten, das sich als [V(NPtBu3)C13]2 erweist.

Durch Umsetzung bei 60°C kann hingegen ausschlieBlich ein schwarzes Ol erhalten werden,

dessen Zusammensetzung durch CHN- und MS-Analytik nicht geklart werden kann.
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37. Darstellung von [V (NP'Bus),Cl,] 31

Auf 446 mg (0.20 mmol) LiNP'Bu; und 373 mg (0.05 mmol) [V(NP'Bus)Cls], werden unter
Kiihlen mit fliissigem N; 20 mL Argon einkondensiert. AnschlieBend werden langsam 20 mL
Toluol eingetropft. Nach dem Abdunkeln des Reaktionsgemisches wird auf dem Eisbad 5 h
nachgeriihrt und dann langsam auf Raumtemperatur erwdrmt. Es bildet sich eine rotbraune
Losung mit suspendierten Feststoffanteilen. Nach dem Abfiltrieren wird das Losungsmittel im

Vakuum entfernt und der verbleibende Feststoff charakterisiert.

Ausbeute: 391mg (36%) roter, pulvriger Feststoff
Smp.: 78°C Zersetzung

Bu,PN
CaaHsClNPV (554.50g) |
ber. C51.99 H 5.05 N 9.82 CI/V('INPtBus
gef.  C49.33 H 5.43 N 10.16 Cl

IR (Nujol): v =2671 w, 1305 m, 1259 m, 1182 (V(V-N=P) s, 1026 m, 848 m, 798 s, 725 s,
688 m, 617 m, 593 m cm™.
EI-MS: m/z=554 (M", 78%), 373 (38%), 218 (38%), 147 (18%), 93 (17%), 41(39%).

38. Darstellung von [V(NM &,),(NP'Bus),] 32

Bei 0°C werden 300 mg (1.32 mmol, 1 eq.) [V(NMe,)4] mit 574 mg (2.90 mmol, 2.2 eq.)
HNP'Bu; in 15 mL Hexan umgesetzt. Nach 1 h wird die griine Losung auf Raumtemperatur
erwarmt und anschlieend das Solvens im Vakuum entfernt. Der erhaltene griine Feststoff
wird in 4 mL Hexan aufgenommen und die Losung tiber 48 h auf —20°C gekiihlt. Die griinen,

schuppenartigen Kristallplatten werden abfiltriert und im Vakuum getrocknet

Ausbeute: 423 mg (74%) griine Kristalle, z.T. einkristallin NPBu,
Vo
. 1190 7\ 'NMe
Smp: 112°C Bu,PN” N M2
NMe,
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CosHesNaPV (571.75)
ber. C 58.82 H11.64 N 9.80
gef. C5521 H 10.82 N 9.05

IR (Nujol): Vv = 2751 s (V(N-(CH3)3), 1386 m (8(C-(CHs)3), 1356 s, 1205 s, 1143 s
(Vas(V-N=P), 951 m, 806 s, 576 m, 494 s cm’

EI-MS: m/z = 218 (‘BusPNH, 12%), 161 ( 'Bu,PNH, 14%), 104 (‘BuPNH, 100%) 57 (‘Bu,
45%), 48 (PH=NH,, 19%).

39. Darstellung von [V(NM &,),(NPPh),] 33

Zu einem Gemisch von 100 mg (0.44 mmol) [V(NMe,)4] und 244 mg (0.88 mmol, 2 eq.)
Ph;PNH wird unter Kiihlung mit fliissigem Stickstoff Argon einkondensiert. Anschliefend
werden 30 mL Hexan zugesetzt, wobei das Argon entweicht und eine tiefgriine Losung
entsteht. Es wird auf Raumtemperatur erwarmt, 2 h nachgeriihrt und weitere 4 h refluxiert.
Nach Einengen des Losungsmittels bis auf 3 mL wird auf —18°C gekiihlt, wobei ein tiefgriiner
Feststoff ausfallt.

Ausbeute: 237 mg (78%) griiner, pulvriger Feststoff NPPh
Smp: 132°C [
2\ NMe
Ph,pPN” N V2
C40H42N4P2V (69169) NMe2
ber. C 69.46 H 6.12 N 8.10
gef. C67.22 H 5.88 N 8.20

IR (Nujol): v =12926s, 2855 5,2359 m, 1462 s, 1377 m, 1261 s, 1111 s, 804 s, 622 m, 534
m,411s em™.

EI-MS: m/z = 691 (M", 6%), 277 (88%, PhsPNH), 262 (25%), 201 (19%), 185 (18%), 108
(16%), 45 (HNMe, ', 23%).

40. Dar stellung von [V(NM &,),(O-CgHl 3),] 34

Bei —10°C werden unter Lichtausschluss (Aluminiumfolie) 0.30 g (1.32 mmol, 1 eq.)
[V(NMe;)4] mit 1.37 g (2.90 mmol, 2.2 eq.) 2,4,6-Triiodphenol in 15 mL Hexan umgesetzt.
Die zunidchst braunliche Suspension geht innerhalb von 3 h in eine tiefrote Losung mit

ausgefallenem braunen Feststoff {iber. Nach Erwédrmen auf Raumtemperatur wird die
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Suspension filtriert, der braune Feststoff verworfen und anschlieBend das Solvens im Vakuum
entfernt. Der erhaltene rote, pulvrige Feststoff wird in 2 mL Hexan aufgenommen und die
Losung iiber 48 h auf —83°C gekiihlt. Der Feststoff wird abfiltriert und im Vakuum

getrocknet.

Ausbeute: 883 mg (62%) roter, amorpher Feststoff | i
Smp.: 140°C Zersetzung oj@/
Me,N_ / |
"
| M
C16H16| GNZOZV (108068) ﬁlo €,
ber. C17.77 H 1.49 N 2.59 !
gef. C18.43 H 1.83 N 2.67

IR (Nujol): v = 2854 (V(N-CH3)), 1462 w, 1413 m, 1240 s, 1143, 1037 w (&(Ar-I)), 950 m,
871 m, 856 m, 798 m, 455 s cm’".

EI-MS: m/z = 472.5 (,CsH,OH™, 100%), 345 (LC¢H,OH',9%), 218 (IC(H,OH,15%), 91
(13%), 63 (CsHs, 15%), 45 (N(CHs),, 16%).

41. Darstellung von [V(NM&,)(O-CgHl 5)4] 35

Bei —20°C werden unter Lichtausschluss (Aluminiumfolie) 0.30 g (1.32 mmol, 1 eq.)
[V(NMe;)4] mit 2.05 g (4.35 mmol, 3.3 eq.) 2,4,6-Triiodphenol in 30 mL Hexan umgesetzt.
Die zunéchst brdunliche Suspension wird auf Raumtemperatur erwdrmt und geht innerhalb
von 24 h in eine dunkelrote Suspension iiber. Der rote Feststoff wird abfiltriert und in heiBem

Benzol umkristallisiert. Hierbei kann ein mikrokristalliner, roter Feststoff erhalten .

Ausbeute: 1.51 g (78%) roter Feststoff

|
Smp.: 143°C Zersetzung oﬁj
Me,N_ / I
| /V\o !
CaoH12lNOSV (1507.40) )@/lo )
ber. C16.94 H 0.83 N 0.93 !
gef. C17.11 H 1.21 N 0.78

IR (Nujol): ¥V = 2768 (V(N-CHy)), 2361 w, 2341 w, 1504 w, 1205 s, 1037 w (8(Ar-I)), 951
m, 847 m, 723 m, 453 scm’™.

EI-MS: m/z = 472.5 (100%, ,CsH,OH"), 345 (9%, LCsH,OH™ ), 218 (15%, IC¢H,OH"), 91
(13%), 63 (24%, CsHs), 45 (46%, (N(CHs),.
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42. Dar stellung von [V(NM &,),(O-Dip),] 36

0.30 g (1.32 mmol, 1 eq.) [V(NMe;)s] werden in 30 mL Hexan geldst und bei —20°C mit
0.52 g (2.90 mmol, 2.2 eq.) DipOH in 15 mL Hexan versetzt. Die zundchst griine Losung
zeigt eine spontane Verfirbung nach Rot. Nach Erwédrmen auf Raumtemperatur wird die
Suspension filtriert, die Mutterlauge auf 5 mL eingeengt und iiber 48 h auf —83°C gekiihlt.
Der hierbei ausfallende rote, mikrokristalline Feststoff wird abfiltriert und im Vakuum

getrocknet.

Ausbeute: 384 mg (78%) roter Feststoff

Smp.: 126°C
Me,N_ °

\Y
CagHasN20,V (493.63) g “NMe,
ber. C 68.13 H 9.39 N 5.68

gef. C67.43 H 8.87 N 5.51

IR (Nujol): ¥V = 2854 (v(N-CH3)), 1547 w, 1361 m, 1238 s, 1201 m, 1020 w, 949 m, 912 m,
868 s, 794 m, 722 m, 606 s cm’'.

43. Dar stellung von [V (NMe&,)(O-Dip)s] 37

Zu einer Losung von 104 mg (0.458 mmol) [V(NMe,)4] in 30 mL Hexan werden bei 0°C
245 mg (1.374 mmol, 0.25 mL, 3 eq.) 2,6-Diisopropylphenol gegeben. Es wird zunidchst 2 h
bei 0°C und anschlieBend weitere 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Abkiihlen werden
Feststoffriickstdnde iiber eine Umkehrfritte abgetrennt und das Filtrat im Feinvakuum vom

Losungsmittel befreit. Es verbleibt ein dunkler, rotbrauner Feststoff.

Ausbeute: 232 mg (81%) roter, amorpher Feststoff
Smp.: 128°C

CagHs7NO3V (626.82) Me,N. /o: %
ber. C72.82 H 9.17 N 2.23 O/V\O
gef. C70.81 H 9.47 N 2.73 éﬁ<
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IR (Nujol): v = 2922 vs (V(C-H)), 2854 w, 2361 vw, 2340 w, 1585 s, 1460 w (3(C-H)), 1433
s, 1378 s, 1325 m, 1255 m (8 (C-0)), 1194 m, 1110 w, 1042 vw, 948 w, 897 m, 873 w, 848 w,
795 v, 751 m, 715 w, 612 vw cm’.

MS (FD) : m /z = 627 (C3sHs7NOsV", 100%), 599 (C3sHs3sNOsV™, 64%), 512 (C30H30NO5V ™,
32%), 45 (46%, (N(CHs),).

44. Dar stellung von [V (NM &;)3(O-CgH3Phy)] 38

Unter Lichtausschluss (Aluminiumfolie) werden bei —20°C 300 mg (1.32 mmol, 1 eq.)
[V(NMe;)s] mit 358 mg (1.45 mmol, 1.1 eq.) Terphenol in 10 mL Hexan umgesetzt. Das
Reaktionsgemisch wird auf 40°C erwdrmt und warm filtriert. Die Mutterlauge wird
anschliefend auf ca. 2 mL eingeengt. Der hierbei ausfallende braune Feststoff wird abfiltriert

und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 421 mg (74%) brauner, pulvriger Feststoff

Smp.: 128°C Zersetzung Phj@
Me,N_ © PH
V
\
Co4H310N3V (428.47) MeZN/ NMe,
ber. C67.28 H 7.29 N 9.81
gef. C66.23 H 7.01 N 9.40

IR (Nujol): ¥=2361 m, 1564 m, , 1261 m, 1220, 1083 m, 1968 m, 949 m, 887 m, 756 s, 746
m, 700's, 632 m cm’.

EI-MS: m/z = 246 (100%, Ph,PhOH"), 227 (16%), 226 (12%), 217 (17%), 215 (18%),
202 (26%), 57 (29%), 45 (64%, (N(CHs),)).

45. Dar stellung von [V(NM &;)3(0O-CgH3Phy),] 39

Bei —20°C werden unter Lichtausschluss (Aluminiumfolie) 300 mg (1.32 mmol, 1 eq.)
[V(NMe;)s] mit 719 mg (2.90 mmol, 2.2 eq.) Terphenol in 10 mL Hexan umgesetzt. Das
Reaktionsgemisch wird auf 40°C erwarmt und warm filtriert. Anschlieend wird im Vakuum

das Losungsmittel entfernt. Der hierbei erhaltene rotbraune Feststoff wird getrocknet.

Ph@
. 0
Ausbeute: 666 mg (81%) rotbrauner Feststoff Me,N._ /O o
Smp.: 141°C \%
Ph O/ \NMeZ
Ph
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CaoHz0:No2V (623.65)
ber. C77.04 H 5.17 N 4.49
gef.  C75.60 H 5.59 N 4.11

IR (Nujol): v =2361 m, 1597 m, 1579 m, 1671 m, 1278 m, 1240 s, 1086 m, 1070 m, 949 m,
887 m, 862 m, 756 s, 746 m, 700 s, 632 m em™.

EI-MS: m/z = 246 (Ph,PhOH",100%,), 227 (19%), 226 (16%), 217 (11%), 215 (14%), 202
(25%), 57 (18%), 45 (46%, (N(CHs)»)).

46. Dar stellung von [V(NM &,)(O-C¢H3Ph,)s] 40

Bei —20°C werden unter Lichtausschluss (Aluminiumfolie) 300 mg (1.32 mmol, 1 eq.)
[V(NMe;)4] mit 1072 mg (4.36 mmol, 3.3 eq.) Terphenol in 10 mL Hexan umgesetzt. Das
Reaktionsgemisch wird auf 40°C erwarmt und warm filtriert. Anschlieend wird im Vakuum

das Losungsmittel entfernt. Der hierbei erhaltene rotbraune Feststoff wird getrocknet.

Ausbeute: 78 mg (74%) rotbrauner Feststoff

Smp.: 143°C
C56H4503NV (83092) Ph
Me,N_ © Ph
\Y
ber. C 80.95 H 5.46 N 1.69 Ph O/ \OPh
gef.  C80.20 H 5.59 N 1.41 @fph P

IR (Nujol): ¥V = 2853 m, 1460 m, 1371 m, 1261 m, 1085 m, 1024 s, 874 m, 843 m, 802 m,
755 m, 722 m, 703 m cm™.
FD-MS: m/z =828 (M"), 246 (Ph,PhOH") 46 (N(CHs),).

47. Dar stellung von [V(NM e,),(O-CeH3'Bu,),] 41

Bei Raumtemperatur werden unter Lichtausschluss (Aluminiumfolie) 0.30 g (1.32 mmol,
1 eq.) [V(NMe3)4] mit 597 mg (2.90 mmol, 2.2 eq.) 2,4-Di(tert.-butyl)phenol in 10 mL Hexan
umgesetzt. Da sich zunéchst keine Reaktion erkennen ldsst, wird fiir 3 h das Losungsmittel
refluxiert bis sich eine tiefrote Losung bildet. Die Losung wird heil3 filtriert und das Solvens

im Vakuum entfernt. Es bleibt ein bronzefarbener, kristalliner Feststoff zuriick
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Ausbeute: 442 mg (62%) bronzefarbener, mikrokristalliner Feststoff
Smp.: 162°C

CaHs402NoV (549.73) oﬁj

ber. C69.92 H 9.90 N 5.10
/@Bu
gef. C6791 H 9.60 N 5.74 Bu

IR (Nujol): vV =2361 m, 2341 m, 1529 w, 1485 vs, 1377 m (&(C-CHs)3), 1361 s, 1238 s
(V(C-0)), 11034 m, 1087 s, 912 m, 844 s cm’".

EI-MS: m/z = 206 (12%, ‘Bu,CsH3;0H"), 191 (100%,), 163 (CH,-CcH30H", 5%), 57 (‘Bu’,
68% ), 45 ((N(CHs), ', 84%).

48. Dar stellung von [V{2,2’ -S(4-CH3-6-'BuC¢H,0),},] 42

Bei —10°C werden 100 mg (0.44 mmol) [V(NMe,)4] mit 320 mg (0.88 mmol, 2.2 eq.) 6-[3-
(tert.-Butyl)-2-hydroxy-5-methylphenyl]sulfanyl-4-methylbenzenol in 15 mL Hexan
umgesetzt. Nach 1 h hat sich eine tiefblaue Losung gebildet, die anschlieBend 3 h refluxiert
und danach fiir 48 h auf —83°C gekiihlt wird. Der mikrokristalline, blauschwarze Feststoff

wird abfiltriert und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 238 mg (71%) blauer, mikrokristalliner Feststoff
Smp.: 157°C Zersetzung

CuHss04SV (763.24)

ber. C69.17 H 7.39
gef. C67.10 H 691

IR (Nujol): ¥ =2924 w, 2855 w, 2728 w, 1461 m, 1377 m

(8(C-(CHs)3)), 1251 s (v(C-0)), 1207 m, 1153 vw, 1096 s,

1032 m, 935 w, 857 m, 839 m, 634 w cm’.

EI-MS: m/z = 763 (M", 78%), 706 (C40H47048:V", 24%), 586 (12%), 147 (C1oH;,0", 12%).
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49. Dar stellung von [V{2,2 -CH (4-CH3-6-'BuCeH,0),},] 43

Bei Raumtemperatur werden 300 mg (1.32 mmol, 1 eq.) [V(NMe;)4] mit 906 mg (2.90 mmol,
2.2 eq.) Vulkanox 2,2’-CH2(4-CH3-6-tBuC6H20H)2 in 15 mL Hexan umgesetzt. Nach 1 h hat
sich eine tiefblaue Losung gebildet, die 48 h auf —83°C gekiihlt wird. Der mikrokristalline,

blauschwarze Feststoff wird abfiltriert und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 777 mg (82%) blauer, amorpher Feststoff
Smp.: 157°C Zersetzung

CasHeoOaV1 (727.92)
ber. C 7547 H 8.82
gef.  C76.70 H 8.63

IR (Nujol): v = 2361 w, 2341 w, 1377 m (8(C-(CHs)3), 1215 s
(V(C-0)), 1136's, 916 w, 860 m, 839 m, 634 w cm’.

EI-MS: m/z = 728.9 (M, 68%), 341 (Vulkanox', 96%), 284 (Vulkanox" - ‘Bu, 28%), 177
(69%), 164 (70%), 149 (40%) 121 (20%), 57 (‘Bu", 22%), 41 (100%).

50. Dar stellung von [V(NMe){(3,3',3",3""" -CF3CeH4}4C.H,0,)}] 44

Bei —30°C werden 0.30 g (1.32 mmol, 1 eq.) [V(NMe,)4] mit 0.92 g (1.45 mmol, 1.1 eq.)
{(3,3°3,°,37’-F5C-C¢H4),COH}, in 10 mL Hexan umgesetzt. Nach 2 h wird die
braunschwarze Suspension auf 40°C im Wasserbad erwidrmt, bis sich eine tiefblaue Losung
mit 6ligen Riickstdinden am Glasrand erkennen ldsst. Es wird abfiltriert, anschlieend das
Solvens im Vakuum entfernt und das feste, blaue Rohprodukt in 20 mL Toluol aufgenommen.
Bei —20°C fallt nach 24 h das Produkt als rotbrauner Feststoff aus.

Ausbeute: 654 mg (64%) brauner Feststoff F,C @
Smp.: 171°C I
O CF,
CasH28F12N20,V  (775.48) F,C v oF
h 3
ber. C 52.64 H 3.64 N 3.61 Ve "NMe,
gef. C51.31 H 3.41 N 3.11

IR (Nujol): v = 3753 w, 2723 w, 2172 m, 1512 m, 1291 s, 1173 s, 1071 w, 803 m,
768 m cm’.
EI-MS: m/z=775 (M+, 61%), 634 (L+, 100%).
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51. Darstellung von [V{(3,3',3",3 "' -CF3CgH 4} 4C,H,0,)},] 45

Bei —30°C werden 300 mg (1.32 mmol, 1 eq.) [V(NMe,)4] mit 1.85 g (2.90 mmol, 2.2 eq.)
{(3-F3C-C¢H4),COH}, in 10 mL Hexan umgesetzt. Nach 2 h wird die braunschwarze
Suspension auf 40°C im Wasserbad erwidrmt, bis sich eine tiefblaue, fast schwarz
erscheinende Losung mit 6ligen Riickstdnden am Glasrand erkennen ldsst. Es wird abfiltriert,
anschlieBend das Solvens im Vakuum entfernt und das Rohprodukt in 20 mL Toluol

aufgenommen. Bei —20°C fallt nach 24 h ein rotbrauner Feststoff aus.

Ausbeute: 1.29 g (74%) brauner Feststoff
Smp.: 171°C

CseH3F2404V (1323.81)

ber. C54.44 H 2.44
gef. C54.11 H 2.86

IR (Nujol): Vv =3751 w, 2728 w, 1506 m, 1280 s, 1168 s, 1074 w, 806 m cm™"
EI-MS: m/z=636.4 (100%, L")

52. Dar stellung von [V (NM &,),(3,5-'Bu,CgH,0,)] 46

Bei —30°C werden 0.30 mg (1.32 mmol, 1 eq.) [V(NMe,)4] mit 0.32 g (1.45 mmol, 1.1 eq.)
des o-Chinons (3,5-Bu,C¢H,0,) in 10 mL Hexan umgesetzt. Nach 2 h wird die blaue
Suspension auf 60°C erwirmt, heil von unldslichen Bestandteilen abgetrennt und das Filtrat
im Vakuum auf 3 mL eingeengt. Nach 48 h bei -48°C fillt ein dunkelblauer Feststoff aus, der

anschlieBend getrocknet wird.

Ausbeute: 0.33 g (64%) blauer Feststoff
Smp.: 171°C

CooH26N0V (377.14)

ber. C63.64 H 6.95 N 7.43
gef. C63.30 H 8.84 N 6.50

IR (Nujol): ¥V =2329 w, 1589 m, 1377 s, 1261 s, 1093 w, 1026 m, 987 s, 918 m cm".
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53. Darstellung von [V(3,5-'Bu,CeH,0,),] 47

Bei —30°C werden 0.30 g (1.32 mmol, 1 eq.) [V(NMe,)4] mit 0.65 g (2.90 mmol, 2.2 eq.) des
0-Chinons (3,5-tBu2-C6H202) in 10 mL Hexan umgesetzt. Nach 2 h wird die blaue Suspension
auf 60°C erwérmt, heill von unldslichen Bestandteilen abgetrennt und das Filtrat im Vakuum
auf 3 mL eingeengt. Nach 48 h bei -80°C fillt ein dunkelblauer Feststoff aus, der nach dem
Abtrennen getrocknet wird.

Ausbeute: 0.94 mg (74%) blauer Feststoff
Smp.: 132°C Zersetzung

CosHagOaV (491.56)

ber. C 68.40 H 8.21
gef. C67.30 H 7.98

IR (Nujol): ¥ =2361 w, 2329 w, 1504 m, 1271 s, 1131 s, 1013 w, 802 m cm™".
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8.2 Ethenpolymerisation

Allgemeine Versuchsvorschrift | zur Ethenpolymerisation im 120 mL-Mal3stab bel
nicht-inverser  Arbeitsweise:  Vorlegen des Aluminiumalkyls, Injektion der
K atalysatorvor stufe

Die Versuchsapparatur besteht aus einem 250 mL Glasreaktor, der in einen Temperiermantel
eingelassen ist. Die Zufiihrung der Monomere geschieht iiber zwei Aufbereitungssiulen,
wovon eine mit aktiviertem Cu-Katalysator zur Adsorption von Sauerstoff und
nachgeschalteter Siule mit Molsieb 3A befiillt ist. Der Autoklav besitzt eine Druckspritze von
120 mL Volumen.

a) Ansetzen der L 6sungen:

Da sehr geringe Mengen an Katalysator und MAO in den Polymerisationsversuchen
verwendet werden, miissen Stammldsungen angesetzt werden. Die Losungen der
Katalysatorvorstufe und auch des Methylalumoxans wurden tiglich neu hergestellt und nicht
aufbewahrt.

a) MAO

MAO wurde iiber die Fa. Witco als 30%ige Losung bezogen. Im Vakuum wurde das
Losungsmittel vollstidndig entfernt und gleichzeitig das MAO vom AlMe; befreit. Das hierbei
erhaltene, farblose, mikrokristalline MAO kann iiber Monate in einer Glovebox gelagert
werden.

Fiir die Versuche in der Homopolymerisation wurden 670 mg (10 mmol) MAO in der
Glovebox eingewogen, und unmittelbar nach dem Ausschleusen mit 60 mL Toluol versetzt.
Hierbei zeigt sich eine méBige Loslichkeit von MAO in Toluol. Es wird daher mit Ultraschall
behandelt, bis keine Feststoffanteile mehr beobachtet werden konnen und eine klare Losung

entstanden ist.
b) EASC
EASC wurde als 15%ige Losung in Heptan von der Fa. Witco bezogen. Ausgehend von

dieser Losung wurde eine 1 molare Losung in Hexan angesetzt und in einem Teflonschlenk

aufbewahrt. Diese Losung wurde ausschlieBlich in der Homopolymerisation verwendet.
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Von sidmtlichen Katalysator-Komplexen werden 0.010 molare LOsungen angesetzt, da
ansonsten die einzuwiegenden Mengen an Komplex zu gering sind, und eine quantitative
Beurteilung der Polymerisationsergebnisse nicht mdglich ist. Die Mehrfachbestimmungen
wurden mit der gleichen Katalysatorlosung durchgefiihrt. Auf diese Weise kann die
Reproduzierbarkeit erhoht werden. Die Chrom-Komplexe werden in Toluol, die Vanadium-
Komplexe in Hexan gelost. Nachfolgend werden auch Katalysatoren verwendet, die in
Schlenkrohrtechnik im 200 mg Ansatz synthetisiert wurden, und von denen keine
ausreichende Menge an Produkt erhalten worden. Von diesen Verbindungen werden direkt

0.010 molare Losungen angesetzt (s. Abschnitt ¢, Reproduzierbarkeit).

b) Versuchsvorschrift

Die Polymerisationsanlage wird fiir 30 min bei einer Temperatur von 60°C evakuiert. Wurde
die Anlage wihrend der letzten 24 h zwischenzeitlich nicht genutzt, ist es wichtig, die Anlage
vorab bis zu den Monomer-Aufbereitungssdulen zu evakuieren. Lag die letzte Nutzung der
Anlage Dbereits 1iliber 4 Tage =zuriick, miissen unbedingt auch die Monomer-
Aufbereitungssdulen fiir ca. 20 min evakuiert und anschlieend mit frischen Ethen versetzt
werden.

Nach dem Evakuieren wird die Polymerisationsanlage direkt mit 1.3 bar Ethen versetzt. Es
werden 10 mL K1 in 50 mL Toluol [Cr] oder Hexan [V] aufgenommen. Bei vollstdndiger
Loslichkeit der Metallkomplexe werden diese im Ethen-Gegenstrom in die Druckspritze
iiberfiihrt. Vor offnen der Druckspritze wird das Reaktorsystem (Riihrgefial) durch
VerschlieBen der Verbindungen zur Druckspritze vollstindig von der dann bei Zugabe
zwischenzeitlich offenen Druckspritze abgetrennt. Die Zufuhr des Ethengegenstroms zur
Druckspritze erfolgt also nicht iiber das Riihrgefalf3.

Die Aluminiumalkyl-Losung wird in dem mit Ethen gespiilten 250 mL Glasautoklaven
vorgelegt und auf 60°C temperiert. AnschlieBend wird 15 min mit 3.0 bar Ethen gesattigt
bevor die Polymerisationsreaktion durch Injektion des Metallkomplexes zum Aluminiumalkyl
gestartet wird. Nach 2h wird die Reaktion durch Einspritzen von 20 mL Methanol
abgebrochen und das Reaktionsgemisch mit dem ausgefallenen Polymer mit 300 mL
salzsaurem Methanol versetzt. Das PE wird abfiltriert, mit Methanol gewaschen und 24 h bei

60°C im Vakuum getrocknet.
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c¢) Einfluss des Ruhrwerksund der Ruhrgeschwindigkeit

Um die Reaktionsapparatur auf ihre moglichst reproduzierbare Funktionstiichtigkeit zu
tiberpriifen, wurden wiederholt Versuche mit dem kommerziell eingesetzten Katalysator
[Zr("Bu-CsH4),Cl,] (Witco) und von AlMe; im Vakuum weitgehend befreitem MAO als
Cokatalysator nach der allgemeinen Versuchsvorschrift I durchgefiihrt.

Im Rahmen dieser Untersuchungen ergaben sich in der erhaltbaren Polymermenge
Abweichungen von max. 5%. Wesentliche Einfliisse liegen in der Temperatur des
Autoklaveninneren. Durch unterschiedlich hohe AuBentemperaturen differiert die
Geschwindigkeit, mit der die Thermostaten nach dem Anspringen der exothermen
Polymerisationsreaktion das Gemisch auf 60°C abkiihlen konnen. Dariiber hinaus konnten
abhingig von der erhaltenen Konsistenz des dargestellten Polymers unterschiedlich hohe
Mengen nicht aus dem Glasreaktor separiert werden und blieben als Verunreinigung zuriick.
Ein weiterer Faktor liegt in der geringen Menge an eingesetztem Metallkomplex. Dieser
Fehler wurde jedoch durch Arbeiten mit Verdiinnungsreihen minimiert. Komplexe, die nicht
tiber eine Verdiinnungsreihe eingebracht sondern direkt eingewogen wurden, zeigen eine

geringere Reproduzierbarkeit mit +/- 10%.

Tab. 17: Ethenpolymerisation mit [Zr("Bu-CsHy4),Cls] und verschiedenen

Riithrgeschwindigkeiten und Rithrwerken

Rihrer Ausbeute PE Aktivitat
(9) (kg/ moal h bar)
Anker (500 U/min) §§§ ;‘3:?
Anker (1000 U/min) %Z; jg:é
Anker (2000 U/min) ;?? 325
Begasung (500 U/min) 3?3 22471
Begasung (1000 U/min) ;gg 3218
Begasung (2000 U/min) gi:g 2313

[Zr("Bu-CsH4),Cl;] (40 mg, 100 pmol, 1 eq.) ; MAO (670 mg, 10 mmol, 100 eq.); 3 bar
Ethen; 120 mL Toluol, 60°C, 2 h.
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Der Einsatz eines Begasungsriihrers fiihrt zu signifikant hoheren Aktivitidten und deshalb wird
ausschlieBlich dieses Riithrwerk bei allen weiteren Versuchen verwendet. Auf eine
Riihrgeschwindigkeit von 2000 U/min muss allerdings aus gerétespezifischen Faktoren im
Dauereinsatz verzichtet werden (Magnetkopplung). Daher werden die nachfolgenden

Versuche mit einer Riithrgeschwindigkeit von 1000 U/min durchgefiihrt.

d) Inverse Zugabe des Chrom- oder Vanadiumkatalysators

Nicht vollstindig geloste Katalysatorvorstufen miissen im Reaktor als Suspensionen vorgelegt
werden, da sie durch eine Druckspritze nicht quantitativ eingebracht werden konnen. Bei
dieser inversen Arbeitsweise wird die Losung des Aluminiumalkyls in die Druckspritze
gefiillt.  Nachfolgend soll an zwei leicht 16slichen  Katalysatorvorstufen,
[Cr(O)(NPPh3)(OSiMe;)] 1 und [Zr("Bu-CsH4),Cly], der Einfluss dieser verdnderten

Reaktionsbedingungen untersucht werden.

Tab. 18: Einfluss der inversen Zugabe auf die Aktivitat

Einwaage AT Farbe der Monomer -
[Katalysator] (mg) (°C) Reaktionsl6sung aufnahme
[Cl‘(O)z(NPPh3) o s :
(OSiMes)] 45 7°C rot — griin 50 min
[Zr("Bu-CsHy),Cl,] 40 23°C gelb — gelb 30 min
Ausbeute 0 Aktivitét AustEeute O Aktivitat
[Katalysator] PE (kg / mol h bar)
@ (kg/ mol h bar) (9) invers
invers
[Cr(O)>(NPPh;) 25.0 19.8
(OSiMe3)] 25.5 423 20.1 33.1
n 26.1 22.6

[Zr("Bu-CsH4),Cly] bzw. [Cr(O),(NPPh3)(OSiMes)] (100 umol, 1. eq.); MAO (670 mg,
10 mmol, 100 eq.); 3 bar Ethen, 120 mL Toluol, 60°C, 2 h, Begasungsriihrer (1000 U/min);

inverse Zugabe.
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8.2.1 Monophosphor animinato-Oxo-K omplexe des Chroms

Die Reaktionen wurden nach der allgemeinen Versuchsvorschrift I durchgefiihrt. Als

Cokatalysator wurde in allen Fillen von AlMe; befreites und wieder in Toluol gelostes MAO

eingesetzt. Das Katalysator : MAO-Verhiltnis betrug jeweils 1:100.

Tab. 19: Komplexe des Typs [Cr(O),(NPR3)(OSiMes)] (R

Ph, ‘Bu,

NMe,) in der

Ethenpolymerisation
. Farbe des Ausbeute N
[Katalysator] Elrg;/nva?ge (eg) Reaktionsgemisches PE (k '?rl;glv 'ht atl)tar)
9 (Beginn - Ende) (9 g

[Cr(O),(NPPhs) 7°C ) 28.7 4738
(OSiMes)] 45 8°C rot — griin 282 47.0
[Cr(O)(NP'Bus) 11°C 223 37.1
(OSiMes)] 3 2o rot — gelb 226 376
[Cr(0),(NP(NMe»)s) 20C 13.2 22.0
(OSiMes)] 33 5°C rot — rot 12.0 20.0
[Cr(0),(NPPhs) 6°C ) 16.8 28.0
(OSiMe;)] 45 7°C rot — grun 17.4 28.6
[CH(O)(NP'Bus) 13°C 24.0 40.0
(OSiMes)] ¥ ec rot — gelb 233 388

[Cr(O)2(NPR3)(OSiMes)] (100 pmol, 1 eq.), MAO (670 mg, 10 mmol, 100 eq.), 3 bar Ethen,
120 mL Toluol, 60°C, 2 h, Begasungsriihrer (1000U/min).
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8.2.2 Chrom(V1)-Bisphosphor animinato-Oxo-K omplexe
Die Reaktionen wurden nach der allgemeinen Versuchsvorschrift 1 durchgefiihrt. Als
Cokatalysator wurde in allen Fillen vom AlMes befreites und wieder in Toluol gelostes MAO

eingesetzt.

Tab. 20: Bisphosphoraniminato-Komplexe des Chroms in der Ethenpolymerisation

Einwaage | AT Farbe des Ausbeute Aktivitat
[K atalysator] (m )g =C) Reaktionsgemisches PE (kg/ mol h bar)
9 (Beginn — Ende) 9 J
3 .. 19.2 32.0
[Cr(0)(NP'Bus),] 45 4 rot — grun 19.9 33.1
3 14.9 24.9
[Cr(0)2(NPPhs),] 39 > rot — gelb 143 23.8
4 21.7 36.2
[Cr(0)2(NP'Bus),] 35 3 rot — rot 21.4 35.7
4 ) 16.1 26.9
[Cr(0)>(NPPhs),] 45 2 rot — grun 15.5 25.8

Cr(O)2(NPR3),2] (100 pmol), MAO (670 mg, 10 mmol, 100 eq.), 3 bar Ethen, 120 mL Toluol,
60°C, 2 h, Begasungsriiher (1000 U/min).

8.2.3 Chrom(V1)-Phosphor animinato-Nitrido-K omplexe

Die Reaktionen wurden nach der allgemeinen Versuchsvorschrift I durchgefiihrt. Das
Katalysator : MAO-Verhiltnis betrug jeweils 1:100.

Tab. 21: Chrom-Nitridokomplexe des Typs [Cr(N)(NPR3)(OSiMes),] (R = "Bu, Ph, Me)

[Katalysator] | E'MWaage | AT Reaklt:i?)rnzggme?sches AustEeu €| Aktivitat
(mg) (°C) . (kg / mol h bar)
(Beginn - Ende) (9)

[Cr(N)(NP"Bus) 10.9 18.1
(OSiMes)s] 46 2 rot — rot 11.3 18.9

[Cr(N)(NPPhs) 13.9 23.1
(OSiMe3)s] >0 3 rot — rot 142 23.7

[Cr(N)(NPMes) 11.3 18.8
(OSiMes)s] 33 2 rot — rot 11.8 19.6

[Cr(N)(NPR3)(OSiMes),] (100 pmol), MAO (670 mg, 10 mmol, 100 eq.), 3 bar Ethen,
120 mL Toluol, 60°C, 2 h, Begasungsriihrer (1000 U/min).
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8.2.4 Imido- und Chloro-Derivate der Chrom(VI)-Phosphoraniminato-K omplexe
Die Reaktionen wurden nach der allgemeinen Versuchsvorschrift 1 durchgefiihrt. Als
Cokatalysator wurde in allen Féllen von AlMe; befreites und in Toluol geldstes MAO

eingesetzt. Das Katalysator : MAO-Verhiltnis betrug jeweils 1:100.

Tab. 22:Komplexe des Typs [Cr(X)(NPR3)CI] (X = N'Bu, O) im Vergleich mit [Cr(0),Cl;]

. Farbe des
[Katalysator] Einwaage eT Reaktionsgemisches
(mg) (°C) :
(Beginn - Ende)
[Cr(N'Bu),(NP'Bus)Cl] 37 5 rot — rot
[Cr(N'Bu),Cl,] 26 6 rot — rot
[Cr(0),Cl,] 15 3 rot — gelb
[Cr(O),(NPPh3)CI] 40 5 rot - griin
[Cr(0),(NP'Bus)Cl] 36 4 rot — griin
(K atalysator] A”i?g“te Aktivitat . A‘;,Sé)e”te O Aktivitat
y - (kg/ mol h bar) o (kg/ mol h bar)
[Cr(N'Bu)»(NP'Bu;)CI] 52'2 32'8 26.1 43.5
[Cr(N'Bu),Cl] ;gg jg:é 26.1 35
17.2 28.7
[Cr(0),Cls] 16.8 530 17.0 28.0
252 42.0
[Cr(O),(NPPh3)Cl] 549 198 24.9 41.4
; 25.8 43.0
[Cr(0),(NP'Bus)Cl] 230 108 24.8 39.9

[Cr(X)2(NPR3)CI] (100 pmol), MAO (670 mg, 10 mmol, 100 eq.) 3 bar Ethen, 120 mL
Toluol, 60°C, 2 h, Begasungsriihrer (1000 U/min).
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8.2.5 Phosphor animinato-K omplexe des Vanadiums(V)

Die Reaktionen wurden nach der allgemeinen Versuchsvorschrift I durchgefiihrt. Als
Cokatalysator wurde in allen Féllen eine Losung von EASC in Hexan eingesetzt. Das
Katalysator : EASC-Verhiltnis betrug jeweils 1:100.

Tab. 23: Komplexe des Typs [V(O)(NPR3);4Cli] — Einfluss der organischen Reste R (Ph,
"Bu, ‘Bu, Me) und der Cl-Ligandenanzahl x

, Farbedes
[Katalysator] Einwaage eT Reaktionsgemisches
(mg) (°C) -
(Beginn - Ende)
[V(O)(NP'Bus)3] 72 5 rot — griin
[V(O)(NP"Bus)s] 72 4 rot — griin
[V(O)(NP'Bus)Cl,] 35 7 gelb — griin
[V(O)(NP"Bus)Cl] 35 8 gelb — griin
[V(O)(INPMe3)Cl] 23 3 gelb — griin
[V(O)(NPPh;)Cl,] 41 2 gelb - griin
[V(O)(NP'Bus),Cl] 54 9 rot - gelb
[V(O)(NP"Bus),Cl] 54 8 rot — gelb
[V(O)(NPMe;),Cl] 28 9 gelb - griin
(K atalysator] Auspbsme Aktivitat . A‘;,Sé)e”te O Aktivitat
y (kg/ mol h bar) (kg/ mol h bar)
(9 (9
¢ 17.4 29.0
[V(O)(NP Bus)s] 18.0 30.0 17.7 29.5
n 16.1 26.8
[V(O)(NP"Bus)s] 15.7 26.1 15.9 26.5
¢ 29.0 48.3
[V(O)(NP'Bus)Cl,] 583 471 28.6 47.7
n 28.0 46.7
[V(O)(NP"Bus)Cl] 71 455 27.6 46.0
13.1 21.9
[V(O)(NPMe;)Cl,] 12.0 20.0 12.6 21.0
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[V(O)(NPPh;)Cl] fg:; g;; 19.92 33.2
[V(O)(NP'Bus),Cl] ﬁ? ;z:g 20.40 34.0
[V(O)(NP"Bus),Cl] gf:g gg:;‘ 22.15 37.0
[V(O)(NPMe3),Cl] }8:? }g; 10.23 17.1

[V(O)(NPR3);4Cl] (100 umol), EASC (1.23 mg, 10 mmol, 100 eq.), 3 bar Ethen, 120 mL
Hexan, 60°C, 2 h, Begasungsriihrer (1000 U/min)

8.2.6 Variation der Cokatalysatoren in Vanadiumkomplexen

Diese Versuchsreihe wurde mit [V(O)(NPPh;3)Cl,] als Katalysatorvorstufe durchgefiihrt,
wobei jedes Experiment zur Uberpriifung seiner Reproduzierbarkeit einmal wiederholt wurde.
Als Cokatalysatoren wurden MAO, DEAC und EASC verwendet.

Tab. 24: Einfluss des Aluminiumalkyls auf die Aktivitidt von Vanadiumkatalysatoren.

oty | AT | |0 hvtmene | D
(101\(;[13301) )8 v 2.7 4.6
(2[5)?1?1121) is 0 4.9 8.1
(I(I)z)EuAnfol) 06 176 10.9 18.2
(1ol 21 o1 123 205
(2??11%1) S:T 3?:2 13.3 22.1
(1(5)A5n?01) o e 14.0 233
(lErﬁrSncol) Z:é }(1):2 6.7 11.2

[V(O)(NPPh3)Cl,] (41 mg, 100 pmol), 3bar Ethen, 120mL Toluol, 60°C, 2h,

Begasungsriihrer (1000 U/min).
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8.2.7 Einfluss von Reaktivatoren auf die Aktivitat von Katalysatorvorstufen des
Vanadiums

Diese Versuchsreihe wurde in Anlehnung an die allgemeine Versuchsvorschrift I mit
[V(O)(NP'Bu3)Cl,] 15 als Katalysatorvorstufe durchgefiihrt, wobei jedes Experiment zur
Uberpriifung seiner Reproduzierbarkeit einmal wiederholt wurde.

Es wurden hierzu 93 mg (0.40 mmol, 4 eq.) DPCEE zusammen mit der Katalysatorvorstufe in
der Druckspritze vorgelegt und zur MAO-Losung gespritzt. Dariiber hinaus wird in dieser

Versuchsreihe der Einfluss des Losungsmittels untersucht (Toluol vs. Hexan).

Tab. 25: Einfluss von Losungsmittel und Reaktivator auf die Aktivitit von [V(O)(NP'Buz)Cl,]

L 6sungsmittel Reaktivator Ausb(eug)te PE (kg?lr(rﬂ)\lli:\algar)
Toluol - 21.0 35
Toluol + 25.4 43
Hexan - 23.4 39
Hexan + 37.4 62

[V(O)(NP'Bu3)Cl,] (35 mg, 100 pmol), EASC (1.24 g, 10 mmol, 100 eq.) 3 bar Ethen,
120 mL Toluol, 60°C, 2 h, DPCEE (93 mg, 0.40 mmol, 4 eq.); Begasungsriihrer (1000 U/min)
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8.3 EPM-Dar stellung

8.3.1 Allgemeine Versuchsvorschrift 11 zur Darstellung von EPM im 120 mL-M af3stab

Die Polymerisationen wurden in einem 250 mL Glasautoklaven der Firma Biichi mit
aufgesetzter 100 mL  Edelstahldruckspritze mit Tefloneinsatz  durchgefiihrt. Das
Reaktionsgefdfl ist liber ein Dreiwegeventil mit den Reinigungssdulen fiir die Monomere
Propen und Ethen verbunden.

Die Apparatur wird zundchst durch einen Thermostaten auf 60°C temperiert und 30 min auf
5-10” mbar evakuiert. AnschlieBend wird auf den evakuierten Autoklav bis zu einem Druck
von 1.5 bar nachgereinigtes Propen aufgepresst. Im ,,Propengegenstrom* werden 40 mL
absolutiertes Hexan, sowie 10 mL einer EASC-L6sung in Hexan (¢ = 40.08 mmol/l) (18.5 eq)
zugegeben. Die EASC-Losung wurde durch Verdiinnen einer 15%igen EASC-Ldsung in
Heptan erhalten.

Die Apparatur wird zundchst unter Propenatmosphére verschlossen, um die Druckspritze
ebenfalls im Propengegenstrom mit 50 mL Hexan und 10 mL einer DPCEE-L6sung in Hexan
(¢ =9.60 mmol/l) zu befiillen. Die DPCEE-Losung wurde durch Verdiinnen einer 80%igen
DPCEE-Losung in Hexan hergestelt. AnschlieBend wird das Riihrgefdl mit 10 mL einer
Losung der Katalysatorvorstufe mit c=2.22 mmol/l versetzt. Nach VerschlieBen des
Autoklaven wird mit Propen bei 3.7 bar und einer Riithrgeschwindigkeit von 1000 U/min
gesittigt, danach auf den Autoklav mit nachgereinigtem Ethen ein Gesamtdruck von 5.6 bar
aufgepresst, wobei anschliefend die Ethenzufuhr bei diesem konstanten Druck gedftnet
bleibt.

Die Katalyse wird bei 40°C durch Injektion des Reaktivators {iber die Druckspritze gestartet.
In der Regel ist je nach Aktivitdt des Katalysatorkomplexes ein Temperaturanstieg innerhalb
des Reaktors um 8-12°C zu beobachten.

Sofern die erhaltene Polymermenge es zulésst, wird 10 min unter konstantem Ethendruck bei
5.6 bar und 1000 U/min mit einem Ankerriihrer geriihrt. AnschlieBend wird durch Zugabe
von 200 mL 2N HCI/Ethanol das Polymer gefdllt. Das Polymer wird 2h geriihrt,
anschlieBend mit 100 mL Methanol gewaschen und bis zur Gewichtskonstanz getrocknet
(Stickstoffkolben, Vakuum 4-107 mbar, 50°C).

Bezogen auf einen Liter Hexan enthalt die Polymerisationslésung die nachfolgend
genannten Konzentrationen:

- 3.40 mmol/l EASC

- 0.80 mmol/l DPCEE

- 0.18 mmol/l Vanadiumkomplex
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8.3.2[VOCiIy], [VCl4 und [V(NMey),] als Katalysatoren

Die Reaktionen wurden nach der allgemeinen Versuchsvorschrift II durchgefiihrt. Als
Cokatalysator ~wurde in allen Fidllen EASC verwendet. Das  Verhiltnis
Katalysator : EASC : DPCEE betrug jeweils 1:18.8:4.4, wobei jedes Experiment zur

Uberpriifung seiner Reproduzierbarkeit einmal wiederholt wurde.

Tab. 26: EPM-Darstellung mit [VOCls], [VCl4] und [V(NMe;)4]

_ Farbe des Dauer der
[K atalysator] Elnwaa}kge AT | Reaktionsgemisches| Monomeraufnahme
(mg) (Beginn - Ende) (min)
[VOCL] 3.7 };8 gelb _ gelb 5
[VCLy] 4.2 looc. | ot — gelbrin 4
[V(NMe;)4] 4.7 142108 griin — griin 7
Ausbeute Aktivitat O Ausbeute O Aktivitat
[Katalysator] EPM (g) |(kg/molhbar)| EPM (g | (kg/mol h bar)
[VOCIs] g‘z ggé 7.2 354
[VCL] i? ;gg 3.8 187
[V(NMey)a] j‘i %2 43 213

[V] (21.6 pmol, 1 eq.) : EASC (51 mg, 408 pmol, 18.8 eq.) : DPCEE (24 mg, 96 pmol,
4.4eq); 3.7 bar Propen, Ethenzufuhr bis auf 5.6 bar; 120 mL Hexan, 40°C, 10 min;

Begasungsriihrer (1000 U/min); * Stammldsung berechnet
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8.3.3 Copolymerisation mit [V (N-CgH2Cl3)Cl3] und ver schiedenen Cokatalysatoren

Die Reaktionen wurden nach der allgemeinen Versuchsvorschrift Il durchgefiihrt. Als

Cokatalysator

wurden

sowohl

MAO, DEAC

auch EASC

eingesetzt. Das

[V(N-CsH,Cl3)] : Aluminiumalkyl : DPCEE-Verhiltnis betrug jeweils 1: 18.8 : 4.4, wobei

jedes Experiment zur Uberpriifung seiner Reproduzierbarkeit einmal wiederholt wurde.

Tab. 27: Verschiedene Aluminiumalkyle in der EPM-Darstellung mit [V(N-C¢H,Cl3)]

[Cokat] Ausbeute Aktivitat O Ausbeute O Aktivitat
EPM (g)* |(kg/molhbar)| EPM(g) | (kg/mol hbar)
MAO }; gg L5 14
DEAC 2:2 252 6.5 322
EASC i e 3.4 414

[V](21.6 pmol, 1 eq.) : Co-Kat (408 umol, 18.8 eq.) : DPCEE (24 mg, 96 pmol, 4.4eq.);
3.7 bar Propen, Ethenzufuhr bis auf 5.6 bar; 120 mL Hexan, 40°C, 10 min; 1000 U/min;

*Stammlosung berechnet
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8.3.4 Copolymerisation mit Komplexen des Typs [V(NR)Cl3] (R =Dip, CgH2Cls,
CeH2Br3, Ce¢Hs) und EASC als Cokatalysator

Die Reaktionen wurden nach der allgemeinen Versuchsvorschrift Il durchgefiihrt. Als
Cokatalysator ~wurde in allen Fidllen EASC verwendet. Das  Verhiltnis
Katalysator : EASC : DPCEE betrug jeweils 1:18.8:4.4, wobei jedes Experiment zur

Uberpriifung seiner Reproduzierbarkeit einmal wiederholt wurde.

Tab. 28: Vanadium(V)imido-trichlorid-Komplexe in der EPM-Darstellung

. Dauer der
[Katalysator] El nwaige eT _Far be Monomer aufnahme
(mg) (°C) (Beginn - Ende) :
(min)
[V(N-Dip)Cls] 7.2 8 griin — gelb 8
[V(N-C¢H,Cl3)Cls] 7.6 9 rot — rot 12
[V(N-C¢H,Br3)Cls] 10.5 10 rot — rot 14
[V(N-C¢Hs)Cls] 5.4 9 griin — griin 10
(Katalysator] All‘zsg&“te Aktivitat O A;slt\)ﬂe“te 0 Aktivitat
y (kg/ mol h bar) (kg/ mol h bar)
(9) (9)
6.47 319
[V(N-Dip)Cls] 6.33 312 6.39 315
6.37 314
8.56 422
[V(N-CsH,Cl5)Cls] 8.36 412 8.40 414
8.28 408
9.72 479
[V(N-C¢H,Br3)Cls] 9.82 484 9.84 485
9.98 492
6.13 302
[V(N-CHs)Cl5] 5.96 294 5.90 291
5.62 277

[V](21.6 pmol, 1 eq.) : EASC (51 mg, 408 pmol, 18.8 eq.) : DPCEE (24 mg, 96 umol, 4.4eq
3.7 bar Propen, Ethenzufuhr bis auf 5.6 bar; 120 mL Hexan, 40°C, 10 min; 1000 U/min.

* Stammlosung[] berechnet
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8.3.5 Copolymerisation von Ethen und Propen mit Diisopropylarylimido-K omplexen
[V(N-Dip)(X)Cl;] und 2,4,6-Trichlorarylimido-Komplexen [V (N-CgH2Cl3)(X)Cl]

Die Reaktionen wurden nach der allgemeinen Versuchsvorschrift Il durchgefiihrt. Als
Cokatalysator wurde in allen Fidllen EASC verwendet. Das  Verhiltnis
Katalysator : EASC : DPCEE betrug jeweils 1:18.8:4.4, wobei jedes Experiment zur

Uberpriifung seiner Reproduzierbarkeit einmal wiederholt wurde.

Tab. 29: Vanadium(V)imido-Komplexe mit Aryloxid- und Phosphoraniminato-Liganden in
der EPM-Darstellung.

Einwaage | AT Farbedes Dauer der
[Katalysator] (m )g C) Reaktionsgemisches Monomeraufnahme
g (Beginn — Ende) (min)
[V(N-Dip)(O-Dip)Cl,] 10.3 11 rot - griin 5
V(N-Di
[VIN-Dip) 17.2 8 rot  grau 4
(O-C¢Hal3)Cly]

[V(N-Dip) (NP"Bus)Cl,] 11.1 9 rot — griin 7
[V(N-Dip)Cls] 7.2 9 griin — griin 4
V(N-C¢H,Cl
[VIN-CHaCly) 10.9 12 rot - griin 4
(O-Dip)Cly]

V(N-C¢H,Cl

[VN-CeHCl,) 17.0 8 rot - griin 8
(O-CeH,15)Cly]

V(N-C¢H,Cl

[ (Nn H2Cls) 11.6 9 rot - griin 9

(NP BU3)C12]

V(N-C¢H,Cl

[VIN-CeH L)) 7.6 13 rot - griin 8

Cl3]
Katalysator] At akeivitar | D AUSDAUE | apiita
9)* (kg/ mol h bar) © (kg/ mol h bar)
V(N-Dip)(O-Dip)Cl 57 29 8.6 424

203



8. Experimenteller Teil

[V(N-Dip) 9.0 444 00 »
(0O-CsHal3)Cl,] 9.1 449 ’
9.3 456
[V(N-Dip)(NP"Bu3)Cl,] 9.2 454
9.2 452
7.3 359
[V(N-Dip)Cl] o 350 7.2 355
[V(N-C¢H,Cl3) 10.7 527 0 15
(O-Dip)Cl,] 10.4 514 '
[V(N-CsH,Cl3) 10.6 522 07 528
(O-CsHa15)Cl,] 10.7 528 '
[V(N-C¢H,Cl3) 11.5 568 i »
94 461
[V(N-C¢H,Cl3)Cl5] - 453 9.3 459

[V] (21.6 pmol, 1 eq.) : EASC (51 mg, 408 umol, 18.8 eq.) : DPCEE (24 mg, 96 umol, 4.4eq
3.7 bar Propen, Ethenzufuhr bis auf 5.6 bar; 120 mL Hexan, 40°C, 10 min; 1000 U/min.

* Stammlosung] berechnet
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8.3.6 Copolymerisation von Ethen und Propen mit Arylimido-Phosphoraniminato-
Komplexen

Die Reaktionen wurden nach der allgemeinen Versuchsvorschrift Il durchgefiihrt. Als
Féillen @ EASC verwendet. Das  Verhiltnis
Katalysator : EASC : DPCEE betrug jeweils 1:18.8:4.4, wobei jedes Experiment zur
Uberpriifung seiner Reproduzierbarkeit einmal wiederholt wurde.

Cokatalysator ~ wurde in allen

Tab. 30: Vanadium(V)imido-Komplexe mit Phosphoraniminato-Liganden in  der
EPM-Darstellung
, Farbedes Dauer der
Einwaage AT . :
[Katalysator] (mg)* C) Reaktionsgemisches | Monomeraufnahme
g (Beginn - Ende) (min)
V(N-Di
[ EN 'P) 11.1 9 rot - griin 5
(NP BU3)C12]
V(N-Di
[ f 'p) 11.1 8 rot — grau 4
mP BU3)C12]
V(N-C¢H,Cl
: (Nn sH2Cls) 11.5 9 rot — griin 7
mP Bu3)C12]
V(N-C¢H,Cl
[V . sH2Cls) 11.5 9 griin — griin 9
(NP BU3)C12]
V(N-C¢H,Cl
[VIN-CeHoCly) 12.8 7 rot — griin 7
(NPPh3)Cl,]
V(N-C¢H,Cl
: (Nt sHaCls) 15.4 8 rot — griin 9
mP BU3)2C1]
[K atalysator] AuEsgls/IUte Aktivitat . AEus'l\)/Ieute O Aktivitat
d + |(kg/mol hbar) (kg/ mol h bar)
(9) ()
V(N-Di 9.6 473
[ r(lN ) 9.5 471
(NP"Bus)Cl;] 9.5 464
V(N-Di 9.8 486
[ SN ) 9.8 483
V(N-C¢H,Cl 11.5 569
VIN-ColCl) 11.4 564
(NP"Bu3)Cly] 11.3 559
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[V(N-CeH,Cls) 12.0 591

) 11.9 589
V(N-C¢H,Cl 8.0 392
[VIN-CeH,CLs) 7.9 389
(NPPh3)Cl,] 7.7 381
V(N-C4H,Cl 6.6 327
M e 3) 6.5 322

[V](21.6 pmol, 1 eq.) : EASC (51 mg, 408 pmol, 18.8 eq.) : DPCEE (24 mg, 96 pumol,
4.4 eq; 3.7 bar Propen, Ethenzufuhr bis auf 5.6 bar; 120 mL Hexan, 40°C, 10 min;
1000 U/min.* Stammlosungl] berechnet
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8.3.7 Copolymerisation von Ethen und Propen mit Komplexen des Typs
[V(O)(NPR3)3xCly]

Die Reaktionen wurden nach der allgemeinen Versuchsvorschrift Il durchgefiihrt. Als

Cokatalysator wurde in allen Fillen EASC verwendet.

Tab. 31: Vanadium(V)imido-Komplexe mit Phosphoraniminato-Liganden in  der
EPM-Darstellung

. Farbedes
Einwaage AT . :
[Katalysator] (mg)* C) Reaktionsgemisches
J (Beginn - Ende)
[V(O)(NP"Bus)Cl] 7.7 7 rot — griin
[V(O)(NP'Bus)Cl,] 7.6 8 rot — grau
[V(O)(NPPh;)Cl,] 9.0 8 rot — griin
[V(O)(NP'Bus),Cl] 11.5 6 griin — griin
Ausbeute o O Ausbeute N
Aktivitat O Aktivitat
[Katalysator] EPM | (kg/mol h bar) EPM (kg/ mol h bar)
(9) (9)
Bl 6.1 299 2o
[V(O)(NP"Bus)Cl,] 58 185 5.9 9
. | 6.2 304
[V(O)(NP'Bu;)Cl,] 6.0 297 6.1 301
43 214
[V(O)(NPPh;)Cl,] 42 )15 43 211
O)(NP'Bus),Cl i 8 8.0 396
[V(OX u3),Cl] 2.0 304 .

[V](21.6 pmol, 1 eq.) : EASC (51 mg, 408 pmol, 18.8 eq.) : DPCEE (24 mg, 96 pumol,
4.4eq.); 3.7 bar Propen, Ethenzufuhr bis auf 5.6 bar; 120 mL Hexan, 40°C, 10 min;
1000 U/min;* Stammldésungl] berechnet
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8.3.8 Copolymerisation mit Komplexen des Typs [V (NM &;)4.x(OAr),]

Tab. 32: EPM-Darstellung mit [V(NMe,)4.x(OAr) ]

Einwasge Farbe des Dauer der
[Katalysator] (m )*g AT Reaktionsgemisches | M onomeraufnahme
g (Beginn - Ende) (min)
V(NM 17°C
[V(NMea); 9.3 gelb — gelb 5
(0-CsHsPhy)] 18°C
V(NM 14°C
[VINMe2), 13.6 rot - gelbgriin 4
(0-C¢H3Phy),] 19°C
[V(NMe) 12°C . .
17.9 griin — griin 7
(0-C¢H3Phy);] 14°C
V(NM 13°C
[V(NMea), 233 rot - griin 7
(O-CeHal3)1] 14°C
[V(NMe;) 12°C )
32.6 rot - griin 7
(O-CsHalz)3] 11°C
[V(NMe) 10°C . .
. 13.5 griin — griin 7
(O-Dip)s] 9°C
(Katalysator] A“ESIS&“te Aktivitat O Aé‘sll\)/le“te O Aktivitat
© (kg/ mol h bar) ) (kg/ mol h bar)
V(NM 7.9 391
[VINMe2); 7.8 387
(O-C6H3Ph2)] 7.8 383
V(NM 7.3 361
[V(NMe.). 7.2 354
(O-CeH3Ph;),] 7.0 347
V(NM 4.3 213
[V(NMe,) 43 210
(O-C¢H3Ph;)s] 4.2 207
V(NM 6.5 319
[VNMe,), 6.3 313
(0-CsHolz)s] 6.2 307
V(NM 8.2 403
[VNMe,) 8.00 395
(0-CHal5)5] 7.8 387
V(NM 9.5 469
[VNMe,) 9.3 469
(O-Dip)3] 9.4 469

[V](21.6 pmol, 1 eq.) : EASC (51 mg, 408 umol, 18.8 eq.) : DPCEE (24 mg, 96 umol, 4.4eq
3.7 bar Propen, Ethenzufuhr bis auf 5.6 bar; 120 mL Hexan, 40°C, 10 min; 1000 U/min.
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8.3.9 Copolymerisation von Ethen und Propen unter Verwendung von Vanadium-
Komplexen mit chelatisierenden Aryloxyliganden und [NPR3] -Liganden

Die Reaktionen wurden nach der allgemeinen Versuchsvorschrift Il durchgefiihrt. Als
Cokatalysator Féillen EASC Das  Verhiltnis
Katalysator : EASC : DPCEE betrug jeweils 1:18.8:4.4, wobei jedes Experiment zur

Uberpriifung seiner Reproduzierbarkeit einmal wiederholt wurde.

wurde in allen verwendet.

Tab. 33: EPM-Darstellung mit chelatisierenden Aryloxyliganden

N Farbe des Dauer der
[Katalysator] (m )*g AT | Reaktionsgemisches M onomer -
9 (Beginn - Ende) aufnahme (min)
[V{(2-'Bu-4- 12°C
16.6 gelb — gelb 8
MG-C6H20)2S } 2] 13°C
[V{(2-'Bu-4- 14°C .
15.8 rot — gelbgriin 8
MG-C6H20)2CH2}2] 13°C
[V(NMe»)»{(3,3°,3,3""’- 12°C . .
16.7 griin — griin 7
CF3C6H4)4C,H,07)} ] 14°C
[V{(3,3’,3,3°"’- 11°C . .
28.6 griin — griin 9
CF3C6Hy4)4C,H,0,} 5] 14°C
‘ 9°C .
[V(NM62)2(0C6H4 BLIz)z] 11.2 11°C rot — grun 8
X 11°C . .
[V(NMe;)>(NP Bus),] 12.3 12°C griin — griingelb 15
. 17°C .
V(NP'Bu;),Cl, 12.0 18°C Violetter Feststoff 1%
Ausbeute Aktivitat O Ausbeute 0 Aktivitat
[Katalysator] EPM (kg/ mol h EPM
© bar) © (kg/ moal h bar)
[V{(2-'Bu-4- 6.6 328
6.1 302
Me-C¢H,0),S}5] 5.6 276
[V{(2-'Bu-4- 7.3 360
6.9 342
Me-C6H20)2CH2}2] 6.5 321
V(NM 3,3,37,377- 5.9 291
[VINMe)2 {( 58 188
CF3CH4}4CoH,00)} ] 5.7 281
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[V{(3,3’,3°,3"- 7.6 375

CF3C6H4)4C2H,0,} 5] 6.8 336 72 324

[V(NMe,),(OC¢H4Bu,),] o1 0 9.8 484
10.2 504

[V(NMe,),(NP'Bus),] 107 825 16.2 799
15.7 775

V(NP'Bus),Cl, > 231 5.4 268
5.7 281

[V](21.6 pmol, 1 eq.) : EASC (51 mg, 408 pmol, 18.8 eq.) : DPCEE (24 mg, 96 pumol,
4.4eq); 3.7 bar Propen, Ethenzufuhr bis auf 5.6 bar; 120 mL Hexan, 40°C, 10 min;

Begasungsriihrer 1000 U/min; * Stammldésung berechnet
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8.4 Allgemeine Versuchsvorschrift 111 zur Darstellung von EPDM im
120 mL-M al3stab

Die Polymerisationen wurden in einem 250 mL Glasautoklaven der Firma Biichi mit
aufgesetzter 100 mL  Edelstahldruckspritze mit Tefloneinsatz  durchgefiihrt. Das
Reaktionsgefal} ist iiber ein Dreiwegeventil mit den Reinigungsanlagen fiir die Monomere

Propen und Ethen verbunden.

Die Apparatur wird zunédchst durch einen Thermostaten auf 40°C temperiert und 30 min auf
5.10” mbar evakuiert. AnschlieBend wird auf den evakuierten Autoklaven bis zu einem Druck
von 1.5 bar nachgereinigtes Propen aufgepresst. Im ,,Propengegenstrom™ werden 70 mL
absolutiertes Hexan, sowie 0.100 mmol (20.0 eq) einer 15%igen Losung von
Ethylaluminiumsesquichlorid in Heptan zugegeben. Die Apparatur wird zundchst unter
Propenatmosphére verschlossen und nur die Druckspritze geéffnet um im Propengegenstrom
diese mit 40 mL Hexan, 0.020 mmol (4.0 eq) Reaktivator (Dichlorphenylessigsdureethylester)
und mit 0.005 mmol (1.0 eq) der Vanadiumprecursorverbindung befiillt.

AnschlieBend wird das Riihrgefa3 15 min mit Propen bei 3.7 bar gesittigt, die Propenzufuhr
verschlossen und auf den Autoklaven mit nachgereinigtem Ethen ein Gesamtdruck von 5.6
bar aufgepresst, wobei anschlieBend die Ethenzufuhr gedffnet bleibt.

Die Katalyse wird bei 40°C durch Injektion des Gemisches aus Katalysatorvorstufe und
Reaktivator aus der Druckspritze gestartet. In der Regel ist je nach Aktivitit des
Katalysatorkomplexes ein Temperaturanstieg innerhalb des Reaktors um 1-3°C zu
beobachten.

Es wird 30 min unter konstantem Ethendruck bei 5.6 bar und 1000 U/min mit einem

Ankerriihrer geriihrt. AnschlieBend wird durch Zugabe von Ethanol das Polymer gefillt.

Bezogen auf einen Liter Hexan enthdlt die Polymerisationddsung die nachfolgend
genannten Konzentrationen:

- 0.100 mmol/l Sesquichlorid
- 0.020 mmol/l Reaktivator

- 0.005 mmol/l Vanadiumprecursorverbindung

Die Katalysatorlosungen wurden aufgrund der geringen Konzentration durch Verdiinnung
von Stammldsungen hergestellt. Hierbei wurde zunéchst ein Losung mit einer Konzentration
von ¢ =4.20 mmol/l dargestellt und diese dann 1:100 verdiinnt, um den Einwaagefehler

moglichst gering zu halten.
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8.4.1 Vanadium(V)imido-K omplexe mit Phosphoraniminato-Liganden im Vergleich zu
[VOCIjy]

Die nachfolgende Versuchsreihe wurde mit EASC als Cokatalysator durchgefiihrt. Die
Polymerisation wurde durch Injektion eines Gemisches aus Reaktivator und

Katalysatorvorstufe gestartet und nach 30 min abgebrochen.

Tab. 34: Vanadium(V)imido-Komplexe mit Phosphoraniminato-Liganden im Vergleich zu
[VOClIs]in der EPDM-Darstellung.

Einwaage| AT Farbedes Dauer der
[Katalysator] (m )*g C) Reaktionsgemisches | Monomeraufnahme
g (Beginn - Ende) (min)
[VOCls] 0.865 >1 gelb - griin 5
[V(N-C¢H,Cl3)Cl5] 1.772 >1 rot — grau 7
V(N-C¢H,Cl
[VN-CeHCLy) 2.64 2 rot — griin 8
(NPPh;)Cl;]
V(N-C¢H,Cl
[V e ) 2.66 1 griin — griin 10
(NP'Bu3)Cl]
V(N-C¢H,Cl
M e 3) 2.66 1 rot — griin 10
(NP"Bu3)Cl]
Katalysator] AUl akevitar | D AUDRIE | aivitat
(kg/ mol h bar) (kg/ mol h bar)
(9) (9)
1.2 87
[VOCls] 0 ol 1.18 84
1.4 99
[V(N-C¢H,Cl3)Cl5] 3 % 1.32 94
[V(N-C¢H,Cl3) 1.5 105 L4 102
(NPPh3)Cl,] 1.4 99 ‘
[V(N-CH,Cl5) 1.6 114 157 2
(NP'Bu;)Cl,] 1.5 110 '
[VIN-CeHCly) b2 10 1.51 108
(NP"Bu3)Cl,] 1.5 109 ‘
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8.4.2 [V(NMey),(NP'Bus),] im Vergleich mit Komplexen des Typs [V(NM e)x(OAr)a]
mit einzahnigen oder mehrzdhnigen Aryloxy-Liganden

Die nachfolgende Versuchsreihe wurde mit EASC als Cokatalysator durchgefiihrt. Die
Polymerisation wurde durch Injektion eines Gemisches aus Reaktivator und

Katalysatorvorstufe gestartet und nach 30 min abgebrochen.

Tab. 35: [V(NMe,),(NP'Bus),] im Vergleich mit Komplexen des Typs [V(NMe;)(OAT)44]
mit einzdhnigen oder mehrzdhnigen Aryloxy-Liganden

Einwaage | AT Farbe Dauier der
[Katalysator] J _ Monomer aufnahme
(mg)* (°C) | (Beginn - Ende) )
(min)
[V(NMe,)>(NP'Bus),] 2.85 >1 griin — griin 8
V(NM
[VNMe,), 5.54 >1 rot —» grau 9
(0O-C¢Hal3),]
[V{(2-'Bu-4-
3.81 2 blau - blau 20
Me-C6H20)2S}2]
[V{(2-'Bu-4-
3.64 1 blau - blau 14
Me-C6H20)2CH2}2]
Katalysator] FUDete | Aktivitar | D AUDRU® | g Agivi
(kg/mol h bar) (kg/moal h bar)
(9) (9)
V(NM P'B Lol 72 1.04 74
[V(NMe;)2(NP'Bus),] Lo7 76 .
[V(NMe,), 1.20 86 13 .
(0O-CHal3)1] 1.06 76 '
[V{(2-'Bu-4- 1.39 99 133 95
MG-C6H20)QS}2] 1.27 91 .
[V{(2-'Bu-4- 1.40 100 130 93
Me-C¢H,0),CH,} 5] 1.20 86 '

[V](0.05 pmol, 1 eq.) : EASC (14 mg, 100 pmol, 18.8 eq.) : DPCEE (24 mg, 96 pumol,
4.4eq ); 3.7 bar Propen, Ethenzufuhr bis auf 5.6 bar; 120 mL Hexan, 40°C, 30 min;
1000 U/min.
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