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1 Einleitung

1 Einleitung

slch habe angefangen wie der Wanderer, der
in ein unbekanntes Land eindringt und der
wohl ahnt, dass vor ihm viel Schénes und
Interessantes liegen mag, der auch hin und
wieder ein Stlick des Weges Uberschauen
kann, der aber doch nicht weiB, wohin die
Reise schlieBlich fiihrt. Die Triebfeder war
dabei allzeit nur die wissenschaftliche
Neugier, der unbandige SpalB, den es macht,
wenn man irgendetwas entdeckt, was noch
niemandem vorher bekannt war.*”

Karl Ziegler, 1966

1.1 Die Erfolgsstory des Polyethylens — Vom Zufallsexperiment

zum Blockbuster der Kunststoffindustrie

Kunststoffe zahlen zu den wichtigsten Erfindungen der Menschheit. Synthetisch hergestellte
Werkstoffe prégen sichtbar und unsichtbar den Alltag im 21. Jahrhundert. Vom Handy bis
hin zu CDs, Verpackungsmaterialien, Zahnfillungen, Kleidung, Elektrogeraten und vielem
mehr — Kunststoffe sind unsere stetigen Begleiter. Langst befinden wir uns mitten im
Kunststoffzeitalter." Der deutsche Chemiker Hermann Staudinger entdeckte in den 1920er
Jahren, dass hochmolekulare Substanzen in Natur und Technik aus Makromolekilen
bestehen, die aus kleinen Monomereinheiten durch kovalente Verknipfungen aufgebaut
sind. Dafur wurde ihm 1953 der Nobelpreis verliehen. Mit diesem grundlegenden
Verstéandnis begann die gezielte Herstellung von neuartigen Werkstoffen, die in der Natur
keinen Vergleich finden. Das Kunststoffzeitalter war eingelautet. Die Eigenschafts-
kombination dieser neuen Stoffe ist konkurrenzlos. Sie kénnen stahlartig fest oder flexibel,
durchlassig oder undurchlassig, leitend oder isolierend, stabil oder biologisch abbaubar,
transparent oder opak, wasserdicht oder wasserldslich sein.? Dies ist ein Grund daflr, dass
die Weltjahresproduktion mit Beginn der 1950er Jahren von 1,5 Mio. Tonnen bis auf 245
Mio. Tonnen in 2006 stieg. Experten rechnen weiterhin mit jahrlichen Wachstumsraten um
5%. Polyethylen, welches aus der Grundchemikalie der petrochemischen Industrie, Ethylen,

hergestellt wird, bildet mit einem Anteil von 30% das mengenmaBig am meisten produzierte
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synthetische Polymer.® Grinde hierfir sind in der guten Verflgbarkeit des Ethylens, den
kostengunstigen und umweltfreundlichen Herstellungsverfahren sowie den vielseitigen
Materialeigenschaften wie gute Chemikalienbestandigkeit, physiologische Unbedenklichkeit,
leichte Verarbeitbarkeit, hohe Steifigkeit und Zahigkeit, Geruchs- und
Geschmacksneutralitdt — um einige zu nennen - zu suchen.* Daneben besitzt es eine in der
heutigen klima- und umweltbewuBten Welt immer wichtiger werdende gute Okobilanz. Zur
Herstellung von PE wird nur 1,5% des jahrlichen geférderten Erddls bendétigt. Anders als bei
der Heiz- bzw. Treibstoffanwendung wird das Erddl bei der Verarbeitung zu Polyethylenen
zu einem wiederverwertbaren Material, da diese aufgrund ihres Aufbaus aus Wasserstoff
und Kohlenstoff eine dem Erddl &quivalente chemische Struktur aufweisen (schnittfestes
Erdol).° Polyethylenprodukte verhalten sich neutral und verschmutzen weder die Luft, das
Wasser noch den Boden. Ein Teil der Abfalle wird heute werkstofflich wiederverwertet,
indem es gesammelt und zu Granulat flr neues Polyetyhlen verarbeitet wird. Ein anderer
wird in Mullverbrennungsanlagen, Zementwerken oder in der Stahlindustrie thermisch und
energetisch verwertet, da PEs einen hohen Heizwert besitzen und rickstandsfrei zu
Kohlendioxid und Wasser verbrennen. Eine bislang untergeordnete Rolle spielt das
rohstoffliche Recycling. Die als schnittfestes Erddl bezeichneten Polyolefine lassen sich tber
Pyrolyseverfahren wieder zu petrochemischen Grundstoffen abbauen. Aufgrund der immer
knapper werdenden fossilen Rohstoffe und der damit einhergehenden gesetzlichen
Bestimmungen besteht ein groBes wirtschaftliches Interesse an der Rickgewinnung von
Grundprodukten.® Polyethylen erflllt damit die Anforderungen, welche an einen energie-
und ressourcensparenden Stoff gestellt werden. Dieser so einzigartige Kunststoff wurde
bereits vor Gber 100 Jahren entdeckt. Durch die Zersetzung von Diazomethan erhielten von
Pechmann 1898’ sowie Bamberger und Tschirner 19008 kristallines Polyethylen
(Polymethylen). Die Bedeutung dieser Entdeckung und die makromolekulare Struktur des

Stoffes wurden damals noch nicht erkannt.

nCHNy, — (CHy)y + nN2

Schema 1: Polymethylenbildung durch thermische Zersetzung von Diazomethan

Wie so oft in der Geschichte der Chemie war auch die Entdeckung der Polymerisation von
Ethylen von Zufélligkeiten begleitet. Am Freitag, den 24. Marz 1933, versuchten die Forscher
der Imperial Chemical Industries (ICl), Eric William Fawcett und Reginald Gibson, Ethylen
und Benzaldehyd bei 170 °C und 200 MPa umzusetzen, um Phenyl-Ethyl-Keton bzw.
Phenyl-Allyl-Alkohol herzustellen. Nach dem Offnen des Autoklaven am darauf folgenden

Montag fanden sie geringe Mengen eines weiBBen Pulvers, welches sich als Polyethylen
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herausstellte. Vermutlich vergaB ein Techniker, das Einlassventil fir den Aldehyd zu &ffnen.
Zudem waren wohl noch Sauerstoffreste im Autoklaven, welche die Polymerisation
radikalisch initilert haben.®'® Der Siegeszug des Polyethylens war nach dieser Entdeckung
nicht mehr aufzuhalten. Bereits 1938 entwickelte die ICI ein wirtschaftlich rentables
Verfahren." Bei den heutigen industriellen Hochdruckpolymerisationen kommen sowohl
RuUhrautoklaven bei Dricken von 130 bis 250 MPa als auch Rohrreaktoren bei Driicken von
200 bis 300 MPa vor. Die Reaktionstemperaturen liegen beim Autoklavenverfahren zwischen
230 und 280 °C und beim Rohrreaktorverfahren zwischen 130 und 330 °C. Unter diesen
Bedingungen liegt Ethylen im Uberkritischen Zustand vor, und das entstehende Polymer ist
im Monomer vollstandig I6slich. Die Temperatur hdngt unter anderem von den eingesetzten
Initiatoren ab. Sauerstoff bendtigt fir die Initiierung eine Mindesttemperatur von 160 -
180 °C, wohingegen organische Peroxide wie Di(cyclohexyl)peroxydicarbonat schon bei
tieferen Temperaturen die Polymerisation starten.’? Jenes durch diesen radikalischen
Prozess hergestellte Low Density Polyethylene (LDPE) ist ein stark verzweigtes Polymer.
Neben Kurzkettenverzweigungen, die fir die Polymereigenschaften wie Kristallinitat,
Schmelzpunkt und der Senkung der Dichte auf 0,90 — 0,925 g/cm? verantwortlich sind, weist
es auch Langkettenverzweigungen auf (Abbildung 1). Letztere sorgen fir die guten
rheologischen Eigenschaften der Polymerschmelzen.'®* LDPE ist ein zahes und flexibles

Polymer, welches sich daher besonders gut zur Herstellung von Folienprodukten eignet.

D

Abbildung 1: Low Density Polyethylene (LDPE)

Auch der nachste Meilenstein der Polyethylenherstellung war von Zuféllen gepragt. 1949
entdeckte die Forschergruppe um Karl Ziegler am Mduhlheimer Max-Planck-Institut fur
Kohlenforschung, dass Aluminiumalkyle Ethylen zu a-Olefinen, maximal aber zu Oligomeren
bis zu einem Molekulargewicht von 3000 g/mol aufbauen. Abbruchreaktionen verhindern

hier die Bildung von Polymeren. Zu Beginn des Jahres 1953 kam es zu einem
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Uberraschenden Ereignis. Bei der obigen Reaktion fielen keine héheren a-Olefine mehr an,
sondern lediglich eine Dimerisierung zu Butylen wurde beobachtet. Urséchlich dafiir waren
Nickelverbindungen, die beim Reinigen des Edelstahlautoklavens mit Salpetersaure
entstanden. Dieser ,Dreckeffekt”, der spater als Nickel-Effekt bekannt wurde, fihrte zur
Suche nach Verbindungen, die ahnlich wie Nickel den Aufbau von Ethylen zurlickdrangen.
Stattdessen fand man Ende 1953, dass Titan(IV)tetrachlorid (TiCls) mit Aluminiumalkylen
schon bei Normaldruck und Raumtemperatur in einem Kohlenwasserstoffgemisch Ethylen
polymerisiert. Bei dem Zusammenfligen der beiden Komponenten féllt TiCl; aus, an dessen
Oberflaiche die Polymerkette aufgebaut wird.'*™>® Das durch dieses neue
Niederdruckverfahren erhaltene High Density Polyethylene (HDPE) unterscheidet sich
deutlich in seinen Eigenschaften vom dem durch das Hochdruckverfahren gewonnene. Es
entsteht ein lineares Polyethylen (Abbildung 2) mit einer Dichte zwischen 0,94 und
0,97 g/cm?®, einer hoheren Kristallinitdt von 60 bis 80% und damit hoherer Harte und
Steifigkeit sowie einem héheren Schmelzpunkt (>130 °C). HDPE eignet sich vorzuglich zur
Herstellung von Produkten, die einer gréBeren Belastung ausgesetzt sind (Rohre,
Mdulltonnen, Fasern). HDPE spielt eine bedeutende Rolle bei der Trinkwasser- und
Gasversorgung. Viele der langlebigen Rohrnetzwerke bestehen heutzutage aus diesem

robusten PE-Typ."

Abbildung 2: High Density Polyethylene (HDPE)

Giulio Natta gelang es ein Jahr spater, mit diesen Katalysatoren Propylen stereoselektiv zu
polymerisieren. Fir ihre Arbeiten erhielten die beiden Wissenschaftler Karl Ziegler und Giulio
Natta 1963 den Nobelpreis fir Chemie.

Die Aktivitaten des kristallinen TiCl; waren zunachst sehr niedrig, da nur die an der
Oberflache sitzenden Zentren fur das Ethylen erreichbar waren. Erst mit der Tragerfixierung
von TiCl, auf anorganischen Materialien, vor allem Magnesiumchlorid, gelang der
entscheidende Durchbruch zu hochaktiven Katalysatoren. Zeitgleich zu den Ziegler-Natta-
Katalysatoren entwickelten die Forscher Hogan und Banks der Phillips Petroleum Company
getragerte CrOs-Katalysatoren (Phillips-Katalysatoren).'®' Siliciumdioxid- bzw. Alumosilicat-
Partikel werden mit einer CrOs-haltigen Lésung behandelt und bei 800 °C calciniert. Die
polymerisationsaktive Spezies entsteht erst in Anwesenheit von Ethylen, welches das

Chrom vermutlich in die Oxidationstufe +2 Uberfiihrt.2 Mit diesen gelang die
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Polypropylenherstellung bereits vor den Ziegler-Natta-Katalysatoren.?'?? Ein von der Firma
Standard Oil of Indiana entwickelter Katalysator auf Basis von auf AlL,Os; getrdgertem
Molybdénoxid konnte sich gegen die Chrom- und Titankatalysatoren nicht durchsetzen.?
Durch die Copolymerisation von Ethylen und héheren «a-Olefinen, vor allem 1-Buten, 1-
Hexen oder 1-Octen, mit diesen heterogenen Katalysatoren erhalt man einen weiteren PE-
Typ, das Linear Low Density Polyethylene (LLDPE), welches sich durch einen geringen
Verzweigungsgrad auszeichnet (Abbildung 3). Uber die Konzentration des Monomers I&sst
sich die Anzahl der Verzweigungen steuern. Diese Kurzkettenverzweigungen reduzieren den
Kristallisationsgrad und damit auch die Dichte, die im Bereich von LDPE liegt. LLDPE besitzt
eine engere Molekulargewichtsverteilung, eine hdhere Zug- und Schlagfestigkeit sowie

einen hoheren DurchstoBwiderstand als LDPE.

B D B ]

Al _

Abbildung 3: Linear Low Density Polyethylene (LLDPE)

Aufgrund seiner Eigenschaften verdrangt LLDPE in vielen Bereichen wie bei der Herstellung
von Verpackungen, Deckeln und Behéltern das LDPE. Die Ziegler-Natta- und die Phillips-
Katalysatoren gehéren zu den heterogenen Multi-Site-Katalysatoren (MSCs), auf deren
Oberflache sich uneinheitliche aktive Zentren befinden. Eine daraus resultierende
Problematik besteht in den groBen Polydispersitdten zwischen 5 und 10 der erhaltenen
Polymere.?* Bereits 1957 untersuchten Natta und Breslow Mischungen von
Titanocendichlorid (Cp.TiCl,) und Aluminiumalkylen fir die Polymerisation von Ethylen.?>2¢
Das eingesetzte Dichloro-bis(cyclopentadienyl)titan mit Et,AICI wies nur eine geringe
Aktivitdt gegenlber Ethylen auf. Fir die Polymerisation von Propylen war es ganzlich inaktiv.
In den 1970er Jahren beobachteten Reichert und Meinhard Uberraschenderweise eine
Aktivitatssteigerung durch die Zugabe von Wasser,?”” was Long und Breslow durch die
Hydrolyse der Aluminiumalkyle zu Aluminiumoxanen erklarten.?® Sinn und Kaminsky konnten
durch die Verwendung von Methylaluminiumoxan (MAO) die Polymerisationsaktivitat von
Ethylen mit Cp.ZrMe, deutlich steigern.?® Die Verbindungen mit der allgemeinen Formel
Cp-MX, werden als Metallocene bezeichnet. Im Gegensatz zu den heterogenen Systemen
weisen diese Katalysatoren nur ein einziges, aktives Polymerisationszentrum auf. Sie
werden daher als Single-Site-Katalysatoren (SSCs) bezeichnet. Die Metallocene produzieren

Polymere mit einer engeren Molekulargewichtsverteilung als die klassischen Ziegler-Natta-
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Katalysatoren und bauen Comonomere einheitlicher ein. LLDPE, welches mit Metallocenen

hergestellt wird, erhalt das Prafix m: m-LLDPE.

M =Ti, Zr, Hf
/X X =Cl

Abbildung 4: Grundstruktur von Metallocenkatalysatoren

Die Metallocene finden seit den spéaten 90iger Jahren immer mehr den Weg in kommerzielle
Prozesse. Jedoch ist damit die Suche nach neuen Katalysatoren nicht beendet. Getrieben
von dem Wunsch, die makromolekularen Parameter noch besser kontrollieren und steuern
zu koénnen und das Produktportfolio auf neue Kombinationen von Monomeren
auszudehnen, suchten Forscher in Industrie und akademischem Bereich nach neuen
hochaktiven SSCs jenseits der Metallocene der IV. Nebengruppe. Eine groBe Zahl aktiver
Systeme fand sich bei den spaten Ubergangsmetallen.® Insbesondere Eisen, Palladium und
Nickel spielen hier eine entscheidende Rolle. Brookhart et al. berichteten 1995 Uber die
Umsetzung von Ethylen und o-Olefinen zu hohermolekularen Produkten®' mit bereits
bekannten Nickel(ll)- und Palladium(l)komplexen, die substituierte a-Diiminliganden
tragen.®>3334 Es sind die ersten Beispiele von Spatiibergangsmetallkatalysatoren, die aus
Ethylen Polymere bilden kénnen. Mit den bis dahin bekannten Komplexen gelang lediglich

die Darstellung von Dimeren und Oligomeren.®5%

R R R = H, Alkyl, Aryl
/ \ /> <\ — /R’ R" = Alkyl
N N _ :
ST\ mepan
X X X = Halogene

Abbildung 5: Katalysatorsystem von Brookhart

Die Nickelkatalysatoren erreichen mit Aktivitdten von tGber 10.000 kg PE pro mol Ni und
Stunde den Bereich von Metallocenen.®” Der Insertionsprozess bei den analogen
Palladiumkomplexen ist dagegen deutlich langsamer, und die Komplexe sind weniger aktiv.
Die elektronenreichen spaten Ubergangsmetallionen sind schwéchere Lewis S&uren als die
der IV. Nebengruppe. Daher tolerieren sie funktionelle Gruppen besser und sind in

Copolymerisationen von Ethylen mit polaren Monomeren einsetzbar. Im Gegensatz zu den
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Metallocenen produzieren diese Spatibergangsmetallkatalysatoren Uber Ketten-
isomerisierungsschritte, dem chain walking (sieche Kapitel 3), neben hochlinearem auch
verzweigtes Polyethylen. Die Palladium(ll)katalysatoren erzeugen nahezu unabhangig von
der Ethylenkonzentration hoch- und hyperverzweigtes, amorphes Polyethylen (~100
Verzweigungen pro 1000 C-Atome), welches eine geringere Dichte als LDPE aufweist. Der
Verzweigungsgrad des Polymerstranges bei den Nickel(l)lkomplexen l&sst sich durch
verschiedene Parameter beeinflussen. Er ist abhdngig von Temperatur und Druck. Die
gréBte Anzahl an Verzweigungen wird bei sehr niedrigem Ethylendruck und bei héheren
Temperaturen erreicht. Die Polymere der Nickel(llkomplexe weisen vor allem
Methylverzweigungen auf, aber auch Amyl-, Hexyl- und ldngere Verzweigungen werden
gebildet. Dieses Polyethylen dhnelt in seinen Eigenschaften dem LLDPE (Linear Low Density
Polyethylene), welches zuvor nur durch Copolymerisation von Ethylen mit hd&heren
o-Olefinen zugénglich war.®® Allerdings besitzen die von Brookhart vorgestellten
Katalysatoren einen fiir den industriellen Einsatz entscheidenden Nachteil. Die Zugabe des
Molmassenregulators Wasserstoff fihrt zur vollstdndigen Deaktivierung der Komplexe 1 und
1a. Zusatzlich produzieren sie bei erhdhten Temperaturen Polymere mit einem hohen
Verzweigunsgrad. Dadurch besitzen die Polymere einen sehr niedrigen Schmelzbereich,

was eine kommerzielle Anwendung ebenfalls behindert.

31645

Abbildung 6: Brookhart-Katalysatoren

Der Ansatz nach Rieger et al. ersetzte die Alkylgruppen in den 2,6-Positionen der Anilinringe
durch substituierte Phenylringe. Dadurch wurde 2001 ein neuer Typ von Diimin-Liganden,
die polyaromatischen o-Diimine, eingefihrt (Abbildung 7). Diese ortho-Aryl
Nickel(ll)dibromo-Katalysatoren zeichnen sich gegenliber den Brookhart'schen durch
hoéhere Aktivitdten, bessere Temperatur- und Druckstabilitdt und vor allem durch ihre
Wasserstofftoleranz aus. Allerdings erzeugen sie ausschlieBlich High Density Polyethylene

mit einem Schmelzpunkt von Uber 130 °C.3°40
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Abbildung 7: Polyaromatische o-Diimin-Nifll)-Komplexe der ersten Generation

Die Umsetzung der polyaromatischen Liganden mit (DME)NiBr,, wasserfreiem NiBr, oder
(MeCN)2NiBr. zu den entsprechenden neutralen Nickel(ll)dibromokomplexen gelang nur
unvollstdndig. Zudem stéren die schlechten L&sungseigenschaften eine Isolierung der
reinen Komplexe. Daher wurde zu den sehr gut I6slichen, ionischen Nickel(ll)acetylacetonat-
Verbindungen Ubergegangen.*' Aufgrund ihrer quadratisch-planaren Komplexgeometrie
sind diese diamagnetisch und kdénnen anders als die tetraedrischen NiBr.-Analoga durch
NMR-Messungen untersucht werden. Der Verzweigungsgrad des Polyethylens hangt neben
der Monomerkonzentration und Temperatur auch von der Katalysatorstruktur ab (Abbildung
8). Uber die Einfilhrung von Substituenten in den meta-Positionen der Seitenringe konnten
Polyethylene mit unterschiedlichen Verzweigungsgraden synthetisiert werden. Damit gelang
es, die druck- und wasserstoffstabilen ortho-Aryl-Komplexe mit den positiven Eigenschaften

der Brookhart-Katalysatoren zu verknlipfen.*24®
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Abbildung 8: Mikrostrukturkontrolle durch Ligandendesign



1 Einleitung

Ausgehend von den 2,6-Komplexen wurden die 2,5-substituierten Analoga synthetisiert
(Abbildung 9). Ihre offenere Struktur fiihrte erwartungsgemaB zu Polyethylenen mit kleineren

Molekulargewichten im Bereich zwischen 2000 g/mol und 45 000 g/mol.*

(BCeFs\l
ﬂ(ﬂ 4a:R=H
4b: R = 4-t-Bu

4c: R = 3,5-Me

Abbildung 9: 2,5-substituierte polyaromatische o-Diimin-Nifll)-Komplexe



10



2 Motivation und Zielsetzung

2 Motivation und Zielsetzung

Die groBe wirtschaftliche Bedeutung der Kunststoffe nimmt weltweit stetig zu. Dabei werden
immer detailliertere Anspriiche an ihre Eigenschaften gestellt. Dies bedeutet allerdings nicht,
dass zwangslaufig neue Polymere entwickelt werden missen. Die Standardpolymere wie
zum Beispiel Polyethylen kénnen oft schnell, kostengtinstig und umweltfreundlich an neue
Anforderungen angepasst werden.*®* Dazu bedarf es innovativer Katalysatoren, die
Polyethylene mit unterschiedlichsten Eigenschaftsprofilen herstellen vermégen. Die von
Rieger et al. entwickelten ortho-Aryl-Diimin-Ni(ll)-Komplexe sind in der Lage Uber das
Ligandendesign die Mikrostruktur des Polyethylens und somit dessen Eigenschaften
maBzuschneidern.®*#? Vor diesem Hintergrund sollte in der vorliegenden Arbeit die
Ligandenbibliothek erweitert werden. Besonderes Augenmerk wurde auf die Einflihrung
eines neuen rigiden Ligandenbackbones (1,4-Dithian), auf funktionalisierte Ligandensysteme
(Alkylhydroxygruppen) und auf die Synthese von 2,4- sowie 2,5-substituierten
polyaromatischen oa-Diimine gelegt. Die Struktur-Wirkungsbeziehung der polyaromatischen
Nickel(llkomplexe hat diese in das industrielle Interesse gerickt. Um die in
Lésungspolymerisationen optimierte Katalysatorklasse in bestehenden Slurry- und
Gasphasenprozessen als Drop-In-Katalysatoren einsetzen zu koénnen, ist eine
Heterogenisierung unumgéanglich. Daher sollten ausgewéhlte 2,4-, 2,5- und 2,6-Ni(ll)-
Komplexe auf kommerziell erhaltliche Kieselgele aufgebracht werden.

Uber 60% der Polymerisationsanlagen, die heute neu gebaut werden, basieren auf der
Gasphasentechnologie. Daher sollten die Tragerkatalysatoren in  simulierten
Gasphasenpolymerisationen hinsichtlich ihrer Aktivitdt getestet werden. Die damit
gewonnenen Polymere sollten mit modernen Analyseverfahren charakterisiert werden.
Dieser Teil der Arbeit entstand in Kooperation mit der E. I. du Pont de Nemours and
Company in Wilmington, Delaware.

Neben der Aktivitat spielen bei heterogenen Katalysatoren ebenso das Wachstumsverhalten
und die Morphologie der Polymerpartikel eine entscheidende Rolle. Daher bestand eine
weitere Aufgabe darin, das Wachstum von Polyethylen auf Einzelpartikeln mittels
Videomikroskopie zu verfolgen. AnschlieBend sollten durch elektronenmikrokopische
Untersuchungen der Polyethylenpartikel Erkenntnisse bezlglich ihrer Beschaffenheit

gewonnen werden.
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3 Allgemeiner Teil

3.1 Mechanismus der Ethylenpolymerisation mit o-Diimin-Ni(ll)-

Katalysatoren

Vier Prozessschritte dominieren den Mechanismus der Ethylenpolymerisation mit
Spétibergangsmetallkatalysatoren:

1. Aktivierung

2. Kettenwachstum

3. Chain walking

4. Kettenabbruch
Die o-Diimin-Ni(ll)-Komplexe liegen nicht in ihrer polymerisationsaktiven Form vor. Sie
bedlrfen analog den Metallocenen einer Aktivierung mittels Cokatalysatoren. Hierzu werden
vornehmlich Aluminiumalkyle eingesetzt, wobei Trimethylaluminium (TMA) bei den ionischen
o-Diimin-Ni(ll)-Katalysatoren zu den héchsten Aktivitaten fihrt.*®* Zur Darstellung von TMA
wird elementares Aluminium mit Methylenchlorid zum Aluminiumsesquichlorid Me.Al.Cl;
umgesetzt. Durch Reaktion mit Natriumchlorid entsteht ein 16sliches Dimer (Me.AICl),,

welches mit Natrium zum Trimethylaluminium reduziert wird.*¢4

4Al + 6 MeCl — 2 MezAlLCly

6 MezAl,Cly + 6NaCl ——— 3 (M&AICl); (ggich) + 6 Na[MeAICl3] sty

Na

4 MeAl + 2Al + 6NaCl
Schema 2: Darstellung von TMA

Aus Trimethylaluminium kann durch partielle Hydrolyse in einem organischen Lésungsmittel
ein weiterer oft genutzter Aktivator, das Methylaluminoxan (MAO), erzeugt werden. Das
lewissaure Trimethylaluminium entfernt die Halogeno- bzw. den Oxoliganden und Ubertragt

eine Methylgruppe auf das Nickelzentrum. Der so gebildete Monomethylkomplex, eine 14e™-
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Verbindung, weist eine freie Koordinationsstelle auf. Berechnungen zeigen, dass der
Komplex durch die Ausbildung einer agostischen Wechselwirkung, d.h. 2-Elektronen/3-
Zentren-Bindung zwischen der C-H-Bindung des Liganden und der unbesetzten Stelle am
Metallzentrum, stabilisiert wird. Drei Merkmale zeichnen die aktive Katalysatorspezies aus.
Sie besitzt ein elektrophiles, kationisches Nickelzentrum, sterisch anspruchsvolle
Diiminliganden und ein nichtkoordinierendes Gegenion. Aus der Elektrophilie des Zentrums
resultiert eine schnelle Olefininsertion. Sterisch anspruchsvolle Liganden hindern den
Kettenabbruch, und nichtkoordinierende Anionen ermdéglichen eine gute und schnelle
Komplexierung des Olefins.® Der von Cossée und Arlman vorgeschlagene Mechanismus
(Schema 3) fir die heterogene Ziegler-Natta-Katalyse stellt die mechanistische Grundlage

fur die Polymerisation von Ethylen mit Spatlibergangsmetallkatalysatoren dar. 484950

R R 1°

)
/

R R R
\' ]
N\ R R
Qa0
R P R
v

Schema 3: Kettenwachstum nach Cossée und Arlman

Rechnungen deuten darauf hin, dass das Ethylenmolekll axial und lateral an dem
Nickelzentrum angreift und es zur Bildung eines trigonal-pyramidalen Ethylen-n-Komplexes

kommt. Das Ethylenmolekiil sitzt dabei oberhalb und die B-agostische Bindung unterhalb
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des Metallzentrums. Das Ethylenmolekil bewegt sich dann in die quadratisch planare
Ebene (Schema 3). Der cis-stédndige Alkylligand wandert Uber einen viergliedrigen
Ubergangszustand Il zu dem nickelgebundenen Olefin, wobei wieder eine freie
Koordinationsstelle entsteht, welche mit dem Alkylrest den Platz getauscht hat (migratory
insertion). Durch wiederholte Koordination und Insertion erfolgt ein kontinuierliches
Wachsen der Polymerkette (chain propagation).5*2 Mit diesem Polymerisationsmodell ist es
allerdings ausschlieBlich mdglich, den Aufbau von linearen Ketten zu erklaren. Neben den
oben angeflhrten Reaktionen laufen noch andere ab. Die wichtigste ist die pB-
Hydrideliminierung. Ein p-Wasserstoffatom der Polymerkette bildet (ber die freie
Koordinationsstelle mit dem Metallzentrum eine agostische Wechselwirkung aus. Nach
Bindungsumgruppierungen erhdlt man die Metallhydridspezies VII (Schema 4). Die
vinylterminierte Polymerkette kann nun wieder reinsertieren, was zum Ausgangsprodukt
fihrt, oder in die 2,1-Stellung rotieren. AnschlieBende Hydridibertragung in die Position 1
fuhrt zur Verbindung X (Schema 4), die nach weiterem Einbau eines Ethylenmolekils eine

Methylverzweigung aufweist.

Sigh —dap— i

| Vil

R °

R R R R |®
N — N
o >—P HO—P
R 12 R R 2' R
X IX

Schema 4: Entstehung von Verzweigungen durch Kettenisomerisierungen

Hoéhere Verzweigungsgrade entstehen durch wiederholte pB-Hydrideliminierungen und
2,1-Insertionen. Das Metallzentrum wandert regelrecht entlang der Polymerkette (chain
walking oder chain running).®*%® Dieses Kettenisomerisierungsmodell ist mit der von Fink
beschriebenen 2,w-Polymerisation vergleichbar.* Bei den Nickelkomplexen ist der
Unterschied zwischen der Aktivierungsenergie der Insertion (13,7 kcal/mol) und der der
B-Hydrideliminierung (14 kcal/mol) sehr gering. Bei niedrigen Temperaturen wird daher
hauptséchlich lineares Polyethylen erhalten. Bei Temperaturerhbhung wé&chst die

Reaktionsgeschwindigkeit erster Ordnung der B-Hydrideliminierung starker als die der
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zweiten  Ordnung des Ethyleneinbaus. Zudem nimmt das Verhéltnis von
(Diimin)NiR*/(Diimin)Ni(R)(C2H4)* zu. Durch das Zusammenspiel dieser Faktoren wird das
chain walking gegenuber der Ethyleninsertion begiinstigt.>®

Fir den Kettenabbruch werden in der Literatur mehrere Vorschldge diskutiert. Nach der
Bildung der Hydridspezies VII (Schema 5) durch eine B-Hydrideliminierung verdréngt ein
Ethylenmolekil die Polymerkette. Das koordinierte Ethylen insertiert in die Metall-H-Bindung
und erzeugt den fir die Initilerung einer neuen Kette notwendigen Platz. Diesen Typ von
Abbruchreaktion bezeichnet man als Kettenlbertragung durch assoziativen Austausch

(associative displacement).

P =dgb =dwp

Vi XI Xl

Schema 5: Kettenabbruch durch assoziativen Austausch

Theoretische Berechnungen weisen darauf hin, dass ebenfalls, wie in Schema 6 dargestellt,
eine direkte p-Wasserstoff-Ubertragung auf ein ankoordiniertes Monomer méglich ist (chain

transfer to monomer).5'%2:5¢

R T R

G = Q“?M@ — Crih

R

z7

'U

| Xl

Schema 6: Kettenabbruch durch Transfer zum Monomer

Bisher gibt es kein stichhaltiges Experiment, welches zwischen den beiden
Abbruchmaéglichkeiten unterscheiden bzw. eine Variante eindeutig beweisen kann. Zudem
sind die Ubergangszustdnde beider Vorschldge energetisch und sterisch relativ dhnlich. Die
beiden axialen Positionen des Komplexes werden besetzt. Die sperrigen ortho-
Substituenten behindern diese Anordnung der Liganden und drdngen damit die Termination
zurtick, was sich wiederum in hochmolekularen Polymeren auBert.®

Zur Molmassenregulierung der Kette wird von auBen molekularer Wasserstoff als
Abbruchreagenz zugefihrt. Nach Koordination des Wasserstoffmolekuls erfolgt Uber einen
viergliedrigen Ubergangszustand die Eliminierung der Polymerkette (sigma-bond
metathesis).”” Die dabei generierte Nickelhydridspezies kann erneut einen

Kettenwachstumszyklus starten.
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Schema 7: Ketteniibertrag zum Wasserstoff

3.2 Die Heterogenisierung von Single-Site-Katalysatoren

Die Intension der Heterogenisierung von Single-Site-Katalysatoren auf inerten Tragern
besteht darin, sie in bereits bestehende Slurry- und Gasphasenprozesse zu integrieren
(drop-in catalysts), die die Hauptprozesstechnologien fir die Polyolefinproduktion
darstellen. Dabei mulssen die neuen Tragerkatalysatoren die Vorteile der klassischen
heterogenen Katalyse wie gute Morphologie, geringe Anlagerung des Polymers an den
Reaktorwanden (Reaktorfouling) und hohe Schittdichte mit denen der homogenen wie hohe
Aktivitat, Kontrolle der Polymerstruktur und enge Molekulargewichtsverteilung kombinieren.
Die Realisierung dieser Forderungen ist eine schwierige und komplexe Aufgabe.*® Dennoch
gelang es bereits, Metallocene zu trdgern und erfolgreich zu kommerzialisieren: MPACT
(Chevron Phillips), BORECENE (Borealis), EXXPOL (ExxonMobil).>® In Abbildung 10 erkennt
man, dass die Aktivitdt und die Polymereigenschaften von vielzéhligen KenngréBen

abhangen.® Einige dieser Einfliisse werden im Folgenden naher beleuchtet.
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Trager
- Spezifische Oberflache
- PartikelgréBe

- Diffusion

- PorengroBe

Tragerungsmethode

- Konzentration und Verteilung
des Katalysators

- chemie- oder physisorbiert

Polymerstruktur

Polymerisationskinetik

Katalysator

- Struktur
- Kinetik

Fragmentierungsprozess

Polymermorphologie

Prozessflihrung
- Gasphase
- Lésung

- Slurry

Polymerisationsbedingungen

- Temperatur

- Druck

- Partikelwachstum und
Fragmentierung

- Aktivator

- Temperaturkontrolle

Abbildung 10: Parameter, die die Polymerstruktur, Fragmentierungsprozess, Polymerisationskinetik

und Polymermorphologie beeinflussen

3.2.1 Technische Verfahren zur Polyethylensynthese

Um die Notwendigkeit der Heterogenisierung ndher zu beleuchten, ist es wichtig, sich einen
Uberblick (iber die technischen Prozesse der Polyethylenherstellung zu verschaffen.
Kommerziell kommen vier Verfahren zum Einsatz: Hochdruckpolymerisation (siehe
Kapitel 1), Lésungspolymerisation, Suspensionspolymerisation (Slurry-Polymerisation) und

Gasphasenpolymerisation.®’

a) Lésungspolymerisation

Bei der Loésungspolymerisation liegen das Monomer und das Polymer in einem
Kohlenwasserstoff, z.B. Cyclohexan, geldst vor. Ublicherweise findet die Polymerisation in
einem kontinuierlich betriebenen Rihrkessel statt. Die Reaktionstemperatur liegt mit 200 bis
300 °C deutlich Uber der Schmelztemperatur der Polyethylene, um ein Ausfallen wéhrend
der Polymerisation zu verhindern. Das Ethylen wird mit einem Druck von 10 — 20 MPa in den
Reaktor gepresst. Die Verweilzeit des Polyethylens im Prozess betragt zwischen 10 und 30

Minuten. Nach Abkuhlung der Reaktion auf 150 °C erfolgt die Abtrennung der Polymerphase
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von dem Losungsmittel. Die Viskositat der L6sung nimmt mit steigendem Molekulargewicht
der Polymere stark zu. Daher werden mit diesem Prozess vor allem weniger kristalline
Polyethylene hergestellt. Die meisten Lésungspolymerisationen werden durch Slurry- und

Gasphasenpolymerisationen ersetzt.23

b) Suspensionspolymerisation (Slurry-Polymerisation)

Im Suspensionsverfahren werden vor allem Rihrautoklaven oder Loop-Reaktoren
eingesetzt. Das Ethylen wird in einem niedrig siedenden geséttigten Kohlenwasserstoff wie
Hexan, Isobutan oder Benzine bei Drlicken zwischen 5 und 40 bar und Temperaturen
zwischen 60 und 110 °C, die unterhalb des Erweichungspunktes des Polyethylens liegen,
polymerisiert. Der unl6sliche, heterogene Katalysator wird als Suspension in dem
Kohlenwasserstoff in den Reaktor eingespeist. Das Polyethylen ist bei diesen
Reaktionsbedingungen im Suspensionsmittel unldslich. Es féllt daher wéahrend der
Polymerisation aus und wird mittels Zentrifuge abgetrennt, getrocknet, mit Additiven
versehen und im Extruder granuliert. Mit diesem Prozess kénnen Polyethylene von niederer
(LLDPE) Uber mittlerer (MDPE) bis hin zu hoher Dichte (HDPE) hergestellt werden.®*52

c) Gasphasenpolymerisation

Der Name Gasphasenpolymerisation ist etwas irrefihrend, da die eigentliche Polymerisation
auf einem festen Katalysatorpartikel stattfindet. Nur das Monomer liegt gasférmig vor. Bei
der Gasphasenpolymerisation ist der Wirbelschichtprozess uUblich. Der Katalysator und
Cokatalysator werden direkt in den Reaktor dosiert. Uber einen Verteilerboden zugefiihrtes
Ethylen wirbelt die Katalysatorteilchen auf und hélt sie in der Schwebe. Zusétzlich lassen
sich noch Comonomere, Wasserstoff als Regler, Stickstoff und niedrig siedende
Kohlenwasserstoffe zur besseren Temperaturkontrolle in den Reaktor einspeisen. In der
Gasphase ist die Kuhlung deutlich weniger effektiv als in Flissigkeiten. Daher ist die
Kapazitat pro Volumen geringer als in der Slurry-Polymerisation. Dies flihrt zu langeren
Verweilzeiten. Nach 1 bis 2 Stunden werden die Polymerpartikel portionsweise aus dem
Reaktor ausgeschleust, von dem Ethylen entfernt, mit Additiven versetzt und granuliert.
Bereits 1968 entwickelte die Union Carbide Corporation ein Polymerisationsverfahren in
FlieBbettreaktoren, den Unipol-Prozess, zur Herstellung von HDPE, der 1975 auf die
Synthese von LLDPE erweitert wurde und mit dem mittlerweile sdmtliche Polyethylen-Typen
hergestellt werden kénnen (Abbildung 10).%° Uber 100 Reaktoren in 25 Landern produzieren
mehr als 18 Millionen Tonnen Polyethylen pro Jahr. Die Reaktionstemperatur betragt

abhangig von der Dichte des entstehenden Polymers zwischen 80 und 120 °C. Hohere
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Temperaturen flihren zum Schmelzen des Polyethylens, welches sich dann an der

Reaktorwand ablagert. Der Druckbereich erstreckt sich von 7 bis 25 bar.®®
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Abbildung 10: UN/POL™ Gasphasenprozess® (links), UNIPOL-Reaktor (Univation Technologies
2002F (rechts)

Nebenbei existieren noch Gasphasenprozesse, die auf gerlhrten Gasphasenreaktoren

basieren. Hierbei wird in vertikalen Reaktoren das Partikelbett mittels Rihrer fluidisiert.

3.2.2 Kieselgele als Tragermaterialien

Ein entscheidender Einfluss auf die Aktivitdt und das Partikelwachstum kommt dem Trager
zu. Er muB einerseits fest genug sein, um seine Form wahrend der Handhabung, der
Katalysatorsynthese und der Aktivierung beizubehalten, andererseits muB3 der hydraulische
Druck, den das Polymer in den Poren aufbaut, ausreichen, um das Partikel zu
fragmentieren. Dadurch erreicht das Monomer neue aktive Zentren und die Aktivitat steigt
an.® Die Verkleinerung der Partikel dient auch der besseren Verarbeitbarkeit des Polymers.
Verbleiben gréBere Bruchstlicke im Polymer, so ist es von minderer Qualitdt und kann nicht
zu Produkten wie Folien verarbeitet werden.®® Industriell werden vor allem drei

anorganische, porose Tragermaterialien eingesetzt. FlUr die klassischen Ziegler-Natta-
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Katalysatoren ist MgCl, die Substanz der Wahl. Dies folgt aus der gleichen Kristallstruktur
von &-MgCl, und &-TiCl; und den beinahe Ubereinstimmenden lonenradien und
Gitterabstanden.* Fir die chromhaltigen Phillips-Katalysatoren ist Siliciumdioxid oder
Aluminiumoxid gebrduchlich. FiUr Single-Site-Katalysatoren eignet sich amorphes und
poroses Kieselgel aufgrund seiner groBen Oberflache (250 — 1000 m?/g), Porositat, guten
mechanischen Eigenschaften und Stabilitdt wéhrend des Polymerisationsprozesse am
besten.®%70 Kieselgel, auch als Silicagel bezeichnet, ist ein Sammelbegriff, der eine Vielzahl
von Kondensationsaggregaten der Orthosiliciumsaure mit der allgemeinen Formel (SiO), ®
H.Om umfasst. Industriell werden sie durch Flammenhydrolyse oder durch Fallung aus
wassrigen Ldsungen hergestellt. Fir die pyrogen erzeugte Kieselsaure wird Chlorsilan in
eine Wasserstoff-Sauerstoff-Flamme eingeleitet, wobei in der Flamme zunachst
hochviskose, ca. 5 bis 30 Nanometer groBe Primarteilchen entstehen. Die Oberflache dieser
Teilchen ist glatt und nicht mikropords. In der Flamme verschmelzen die Primérteilchen fest
zu groBeren Einheiten, den Aggregaten (100 bis 1000 Nanometer). Beim Abkiihlen bilden
diese Aggregate flockige Agglomerate. Diese sind ca. 1 bis 250 Mikrometer groB.”" Die
Kieselgelherstellung mittels Flammenhydrolyse spielt nur eine untergeordnete Rolle. Die
Féallungskieselgele werden Uber einen Sol-Gel-Prozess erzeugt. Die Herstellung verlduft
zweistufig. Basische Alkalimetallsilicatlésungen (Wasserglas) werden mit einer Mineralsaure
wie HCI, H.SO, und andere umgesetzt. Dabei bildet sich entweder ein saures oder ein
basisches Hydrosol, eine kolloidale Losung, in der Partikel im unteren Nanometerbereich
dispergiert vorliegen und nur kleine interpartikulare Wechselwirkungen auftreten.”? Die
Silanolgruppen an der Oberfliche dieser Primarteilchen erlauben die Kondensation zu
dreidimensionalen Netzwerken. Es entsteht ein Hydrogel, das sich durch hohe Viskositat
und Elastizitdt auszeichnet. Uber mehrere Waschschritte werden die ausgefallenen
anorganischen Salze entfernt. Das gereinigte Hydrogel wird anschlieBend zum
Fallungskieselgel getrocknet. Dieser Prozessschritt spielt eine entscheidende Rolle. Er
bestimmt die Oberflachensilanolgruppenkonzentration und den Restwassergehalt. Man
erhalt ein unregelmaBig geformtes Granulat, welches durch Zermahlen zerkleinert wird. Um
zu sphérischen Kieselgelpartikeln zu gelangen, wird das gesiebte Fallungskieselgel mit
Wasser oder einem aliphatischen Alkohol sowie entsprechend saurer Primérpartikel-
suspension vermischt und anschlieBend spriihgetrocknet. Uber die TrépfchengréBe Iasst
sich die PartikelgroBe steuern Eine zweite Methode besteht in der Emulgierung des
Kieselgelsols in einem nichtpolaren Losemittel durch RUhren oder Zutropfen. Dabei wandeln
sich die Tropfchen in das Hydrogel um. Die PartikelgréBe wird Uber die TropfengréBe und

Uber die Viskositat kontrolliert.?® Die Oberfliche des damit produzierten amorphen
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Kieselgels besteht aus geminalen, vicinalen und isolierten Silanolgruppen. Es finden sich bis

zu 8 OH-Gruppen pro nm? (Abbildung 11).

vicinale
Silanol-Gruppen
is_olierte H H H H %gelminlalg|
Silanolgruppe Siloxan-Gruppe / \ / \ / \ / ilanol-Gruppe
OH O @] @) O HO OH
| O A T W )
.Si. Si. Si. -Si. S, .Sl S .Si. __Oberflache

Abbildung 11: Chemischer Aufbau von Kieselgel

Die Oberflache ist dadurch hydrophil und adsorbiert sehr leicht Wasser. Eine Temperatur
von knapp iber 100 °C ist nétig, um physikalisch gebundenes Wasser zu entfernen. Uber
Wasserstoffbriicken mit den Silanolgruppen verankertes Wasser desorbiert zwischen 105 —
180 °C. Dabei reduziert sich die Anzahl der Silanolgruppen, die zu einer Halfte vicinal und
zur anderen geminal sind, auf 5 OH-Gruppen pro nm?. Bei diesen Bedingungen beginnen
die Silanolgruppen unter Bildung von Siloxan-Gruppen zu kondensieren. Erhéht man die
Temperatur immer weiter, vereinigen sich mehr und mehr Silanolgruppen unter
Wasserabspaltung. Bei Gber 600 °C findet man hauptsachlich Siloxan und etwa eine
isolierte Silanolgruppe pro nm?, die Oberfliche wird hydrophob. Oberhalb von 800 °C
sintern die Poren zusammmen, die spezifische Oberfliche und das Porenvolumen verringert
sich deutlich und es finden sich keine Oberflaichensilanolgruppen mehr.”* Typische
Kieselgele fir die Polymerisation von Olefinen haben Oberflaichen im Bereich von 250 bis
800 m?/g und ein Porenvolumen von 1,0 bis 3,0 mL/g.”” Die beiden GroBen kdnnen
unabhéngig voneinander Uber den Sol-Gel-Prozess eingestellt werden. Die PorengréBe
allerdings ist Uber die Kombination von Oberflache und Porenvolumen festgelegt. Daher
kann der Porendurchmesser nicht unabhéngig variiert werden. Bei einem festgesetzten
Porenvolumen besitzt ein Kieselgel mit groBer Oberfliche einen geringen
Porendurchmesser, wohingegen eine Tragersubstanz mit kleinerer Oberflache einen
groBeren Porendurchmesser aufweist. Fir die Tragerung von Metallocenen und anderen
Single-Site-Katalysatoren ist die Kombination von Porenvolumen und Oberfldiche sehr
wichtig. Sie beeinfluBt die homogene Verteilung des Katalysators und dessen Aktivitat. Ein
groBer Porendurchmesser, der mit einer gleichmaBigen Belegung einhergeht, bedeutet aber
gleichzeitig kleine Oberfliche und damit geringe Aktivitdt. Daher muB3 ein Kompromiss
zwischen den EinfluBgréBen gefunden werden. Ein Beispiel hierfiir zeigt das von Weist et al
untersuchte Polymerisationsverhalten von Phillips-Katalysatoren in Wirbelschichtreaktoren,

die auf Kieselgelen mit unterschiedlichem Porenvolumen getragert waren (1,1 mL, 1,7 mL,
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2,3 mL; je 1 Gew.-% Cr). Nur der Katalysator mit einem Porenvolumen von 1,7 mL
fragmentierte sehr frih in 0,1 -1 um groBe Bruchsticke, setzte neue aktive Zentren frei und
wies damit die beste Aktivitdt auf. Die anderen fragmentierten kaum, und das Polymer

verstopfte die Poren und die Reaktion kam zum Erliegen.”

3.2.3 Immobilisierungsstrategien

In der Literatur finden sich mehrere Verfahren zur Immobilisierung von Single-Site-
Katalysatoren. Grundsétzlich existieren zwei unterschiedliche Mdglichkeiten bezlglich der
Anbindung auf der Oberflache:”’
1. Kovalente Fixierung des Katalysators tber funktionelle Gruppen
2. Physi- und Chemisorption des Katalysators
Im Falle der gut untersuchten Metallocen/MAO-Systeme werden fir die Tragerung auf
Kieselgelen drei Verfahren beschrieben:5°078
1. Direkte Heterogenisierung
Diese Methode beinhaltet die direkte Reaktion des Metallocens mit dem Trager. Eine
Abwandlung besteht in der in In-Situ-Synthese des Katalysators auf dem Trager.
Dabei wird zuerst der Ligand immobilisiert und dann erfolgt die Komplexierung.
2. Indirekte Heterogenisierung
Bei der zweiten Methode wird das Kieselgel mit MAO behandelt. Dieses reagiert mit
den Silanolgruppen. Danach erfolgt das Aufbringen des Metallocens.
3. Eintopfimmobilisierung
Dies ist die neueste Methode. Im ersten Schritt wird das Metallocen mit MAO
umgesetzt, um dann das Kieselgel hinzuzufligen. Hierbei entstehen gegentber den
anderen Verfahren weniger Nebenprodukte und die Aktivierung wird verbessert.
Das Aufbringen des Katalysators und des Cokatalysators auf das Tragermaterial erfolgt
hauptsachlich in Slurry-Verfahren, wobei das Metallocen und die Alkylaluminium-
komponente 16slich sind und der Trager als Feststoff vorliegt.?® Alternativ. zum
Suspensionsprozess entwickelte die Witco Gmbh 1995 eine Technik, die die
Immobilisierung der Katalysatorkompoente auf einem Kieselgel in einem

GasphasenflieBbettreaktor erlaubt.”®#°
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H,O __|><]__< >< TMA/Metallocen

H,O __|><|__< >< TMA/Metallocen

H,0 __|><]__< ><}— TMA/Metallocen
N>

Schema 8: Immobilisierung mittels Gasphasenprozess®’

Uber die Kontrolle der Zugabe von TMA und Wasser in verschiedenen Reaktorbereichen
kénnen Trager mit homogener und inhomogener MAO-Verteilung bzw. homogener und
inhomogener Katalysatorverteilung hergestellt werden.

Die generellen Methoden der Heterogenisierung wurden ebenso bei den neutralen o-Diimin-
Nickel(ll)dibromokomplexen von Brookhart angewandt. Als Tragermaterial wird
hauptsachlich Kieselgel verwendet. Daneben finden sich aber auch Berichte von
Heterogenisierungen auf MgCl./AlEt,(OEt)s.»* und auf MgCl,-2,56C,HsOH83. Die Tragerung
der neutralen Brookhart’schen Nickel(ll)dibromokomplexe auf mit MAO vorbehandeltes
Kiesgel®8>8¢ und die Immobiliserung von mit MAO voraktivierten
Nickel(ll)dibromokomplexen®  flhren zu unzureichenden Ergebnissen. In  Slurry-
Polymerisationen treten sehr niedrige Aktivitdten verglichen mit der Homopolymerisation
und teilweise ein starkes Reaktorfouling, welches aus dem Ablésen des Katalysators
resultiert, auf. Die Immobilisierung von Liganden, gefolgt von der Komplexierung auf dem
Trager zeigt ebenfalls unbefriedigende Resultate.’8%%0:91.92 Ein genereller Nachteil letzterer
Methode besteht darin, dass die Komplexierung teilweise unvollstdndig ablauft und
Nebenprodukte auf dem Tréger verbleiben, die die Polymerisation beeinflussen kdnnen.
Dadurch sind die genaue Anzahl und die Art der katalysierenden Spezies nicht exakt
definierbar.

Eine Mdglichkeit, das unerwilnschte Ausbluten zu verhindern, liegt in der kovalenten
Anbindung der Komplexe an den Trager (Schema 9). Brookhart et al. behandelten dazu
Kieselgel mit Trimethylaluminium, welches mit den Silanolgruppen auf der Oberflache
reagiert. In einem zweiten Reaktionsschritt wurde der neutrale Nickel(ll)dibromokomplex,
der an den Anilinringen eine Alkylhydroxyfunktionalitat tragt, zugegeben. Die Alkoholgruppe
reagiert mit dem an die Silicaoberflache gebundenen Trimethylaluminium unter Abspaltung

von Methan, welches keine Nebenreaktionen eingehen kann und verdampft. Hierbei
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entsteht ein kovalent verankerter heterogener Prékatalysator. Dieser liefert in Pentan unter
Zusatz des Cokatalysators Aluminiumsesquichlorid Ausbeuten von bis zu 4,5 kg Polyethylen

pro Gramm Katalysator.%%

HO HO HO

Si
O 2N (DME)NiBr, 0 N Br >
O T O

Schema 9: Synthese des kovalent an das Kieselgel gebundenen Nickel(ll)dibromokomplexes

Uber die Heterogenisierung der ionischen Acetylacetonatokomplexe der polyaromatischen
o-Diimine existieren bis jetzt keine Artikel in wissenschaftlichen Fachzeitschriften.
Experimente zur Tragerung sind lediglich in Patentvorschriften beschrieben.®>% Hier findet

vor allem die direkte Heterogenisierung auf Kieselgel Anwendung.

3.2.4 Vom Tragerkatalysator zum Polymerpartikel

Der Katalysatorpartikel ist das Herz des Polymerisationsprozesses. Er ist neben den
Polymerisationsbedingungen fir die spéteren Eigenschaften des Polymers verantwortlich.

Er bestimmt maBgeblich die spatere Partikelmorphologie.

& —

Abbildung 12: Repliziereffekt: Katalysatorpartikel (links) und Polymerpartikel (rechtsf”
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Der Teilchenbildungsprozess ist ein sehr komplexer Vorgang. Schema 10 zeigt die
generellen Vorgdnge des Polymerwachstums. Zu Beginn wé&chst das Polymer auf der
Oberflache auf. Dann flllen sich die Poren des Partikels. Durch den hydraulischen Druck
beginnt die Fragmentierung in einzelne Bruchstlicke, die durch das sich bildende Polymer
zusammenhalten und so die Morphologie des Tragers replizieren. Der Fragmentierungs-
prozess ist essentiell fir die Polymerisation, um einen effizienten Zugang des Monomers zu

den aktiven Zentren im Inneren des Katalysatorpartikels zu gewahrleisten.

Monomer
. >
Katalysatorpartikel Polymerpartikel
(10-100 pm) (100 - 5000 pm)

Schema 10: Schematische Darstellung des Polymerwachstums

Das Einzelpartikel kann als Mikroreaktor, in dem Hitze- und Massentransport, die
Polymerisationsreaktion und viele andere Prozesse wie Polymerkristallisation stattfinden,
aufgefasst werden. Viele Vorstellungen und Theorien wurden zu den Vorgéngen in und auf
den Katalysatorteilchen entwickelt. Das einfachste Modell ist das Solid-Core-Modell. Hier
wird von einem kompakten Partikel ausgegangen, auf dem das Polymer auBen aufwéchst.
Diese Annahme steht allerdings im Widerspruch zu der in Experimenten beobachteten
Fragmentenbildung. Dennoch wird es zur einfachen Berechnung von Wé&rme- und
Massentransport angewandt. Bei dem Polymeric-Flow-Modell, welches von Schmeal und
Street® und Singh und Merrill®® entwickelt wurde, nimmt man an, dass das Polymer und die
Katalysatorpartikel gleichmaBig verteilt sind und eine einheitliche pseudohomogene Phase,
in der die Diffusion des Monomers und die Warmeabfuhr erfolgen, bilden. Dieses Modell ist
eine Verbesserung gegeniber dem Solid-Core-Modell. Mit ihm Ilasst sich die breite
Molekulargewichtsverteilung bei den Ziegler-Natta-Katalysatoren erklaren. Es beschreibt
aber oftmals die Partikelmorphologie ungentigend. Das Multigrain-Modell, von Yermakov'®
und Ray’’ konzipiert, erklart die Vorgdnge wahrend der Polymerisation genauer. Im
Gegensatz zur pseudohomogenen Anndherung des Polymeric Flow-Modells berticksichtigt
es die heterogene Natur des Polymerpartikels. Es geht von einer spontanen und
vollstédndigen Fragmentierung in viele Bruckstlicke zu Beginn der Polymerisation aus. Um

jedes Mikropartikel herum, welches als Mikroreaktor mit eigener Stoff- und Warmebilanz
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betrachtet werden kann, entsteht eine Polymerphase. Die einzelnen Fragmente werden Uber
das wachsende Polymer zusammengehalten. Sie bilden die Bausteine des Makropartikels,
welches schlieBlich die urspriingliche Form des Tragers annimmt. Das Modell beriicksichtigt
und simuliert die Diffusion des Monomers zwischen den Poren des Makropartikels und die
durch das Polymer zum Katalysatorzentrum. Das Modell wurde durch mehrere REM- und
TEM-Analysen experimentell bestétigt.'%>% Die Annahme der schlagartigen Fragmentierung
trifft far die auf MgCl.-getragerten Ziegler-Natta-Katalysatoren sehr gut zu.
Magnesiumchlorid besteht aus Agglomeraten von Subpartikeln (< 10 nm), die Gber van-der-
Waals-Krafte zusammenhalten. Kieselgel dagegen besitzt ein verzweigtes Porennetzwerk in
einem kontinuierlichen Gel. Im Unterschied zum MgCl. findet eine sukzessive Zerkleinerung
des Tragers wahrend der Polymerisation statt. Die gréBeren Poren sind fir den Beginn der
Fragmentierung verantwortlich, wohingegen die kleineren darauffolgend in den Prozess

eingebunden werden.

Silikagetragerter MgCl.-getragerter
Katalysator Katalysator
';_‘

Abbildung 13: Fragmentierungsverhalten von SiO. und MgCl,"**

In Abbildung 14 sind die drei grundlegenden Modelle noch einmal graphisch

zusammengefasst.
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Solid Core Model Polymer Flow Model MultiGrain Model

Monomer diffision

Monomer diffiusion

(O Active Sites/Catalyst Fragments
[] Polymer Matrix

Abbildung 14: Ubersicht liber die grundlegenden Partikelwachstumsmodelle’®

Eine Weiterentwicklung des Multigrain-Modells stellt das Particle-Growth-Modell fur die
Polymerisation von Propylen mit auf Silica getrédgerten Metallocenkatalysatoren von Bonini
und Fink dar.196107.108.109 Eg her{icksichtigt die sukzessive Fragmentierung des Kieselgels
wahrend der Polymerisation und kann damit die beobachteten Aktivitatsverlaufe erklaren.
Hierbei wird das Partikel in mehrere Schichten eingeteilt. Zu Beginn der Polymerisation sind
nur die ersten externen Schichten fir das Monomer zuganglich. Wé&hrend dieser
Induktionsperiode bildet sich eine Polymerhtlle um das Partikel. In der darauf folgenden
Diffusionsphase flllen sich die Poren mit Polymer. Dieses besteht zu 70% aus kristallinem
Polypropylen, welches eine Diffusion des Monomers behindert, was sich in einem
Aktivitatsabfall duBert. Zu diesem Zeitpunkt reicht die hydraulische Kraft des Polymers noch
nicht aus, die Zersplitterung des Kieselgels einzuleiten. Mit zunehmender Polymerisations-
zeit setzt die Fragmentierung ein. Dabei werden neue aktive Zentren fir das Monomer
zuganglich und die Aktivitat steigt an. Am Geschwindigkeitsmaximum ist die
Fragmentierung abgeschlossen und das Kieselgel ist homogen im Polymer verteilt. Die
Bruchstiicke weisen eine GroBe zwischen 30 und 200 nm auf und bestehen aus 10 nm
groBen Primérpartikeln. Auch nach léangerer Polymerisationszeit zerfallen die Fragmente
nicht weiter. Danach verlangsamt sich die Partikelexpansion. Die Anzahl der aktiven Zentren
nimmt nicht weiter zu und die Diffusionswege flir das Monomer durch das wachsende

Polymer werden immer l&anger.
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Abbildung 15: Schematische Darstellung des Particle-Growth-Modells fir die Propylenpolymerisation
mit auf SiO» getrdgerten Metallocenkomplexen®
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4 Liganden- und Komplexsynthese

4.1 Ligandensynthese

Die Synthese der 2,4-, 2,5- und 2,6-a-Diimin-Liganden mit flexiblem Rickgrat erfolgte nach

einer leicht modifizierten, literaturbekannten Vorschrift von Rieger et al.39:4041:42.43

B(OH), NH,
N R4 Br
\ +
>
R/ R
Rs

[PhgP)4Pd], Na,COs3,
Benzol/EtOH/H,O

| l |

R R R
/\/‘ NH, //‘ NH, //‘ NH, //‘
N § N N
| N
R /
3 F{/ Z |
X,
R

[e)
Kondensation >—< p-TolSOzH, Benzol
0o

| l

R
/N
— T\ *T*
4
N\ / —/ Ar N\ ,\ {
Fo \N \N Ar
/ N\
\ 1/ _ .
R R
\ |/
R

Schema 11: Syntheseroute zu den polyaromatischen c-Diiminen

Suzuki-Kreuzkupplung

Der erste Schritt umfasste die Synthese von aromatischen Boronsduren aus den
entsprechenden Brombenzolen. Uber palladiumkatalysierte Suzuki-Kupplungen der
Dibromaniline mit den Boronsduren erhielt man die Terphenylamine. Diese wiederum

wurden Uber eine saurekatalysierte Kondensation mit 2,3-Butandion zu den
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polyaromatischen o-Diiminen umgesetzt. Zur Darstellung der 1,4-dithianverbriickten
Liganden wurde eine Patentvorschrift modifiziert und verbessert.®® Die Synthese begann mit
der Kondensation der Terphenylamine mit Oxalylchlorid. Die gebildeten, weiBen
Oxalylamide setzte man mit Chlorierungsreagenzien zu den gelben Bis-Imidoylchloriden um.
AbschlieBend wurde der Schwefelring durch nukleophile Substitution der Chloratome mit
1,2-Ethandithiol aufgebaut.

-Fﬁ- |-
PCI
// NH o \_{ so&2 >_< A
o HN ¢ )
— ‘|'
\ |/ I/
R R

NaH

HS SH

2N

NN )
/>—<\

I

_|_

R

Schema 12: Syntheseroute zu den 1,4-dithianverbriickten a-Diiminen

4.1.1 Boronsauren

Die Boronsauren finden ihre hauptséachliche Anwendung in palladiumkatalysierten C-C-
Kreuzkupplungen mit organischen Halogeniden oder Triflaten. Generell lassen sie sich durch
die Umsetzung von Trialkylboraten mit Grignard- oder Lithiumverbindungen herstellen.
Boronsduren sind leicht zu handhaben, da sie thermisch stabil und luftunempfindlich

Sind 110,111
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Br MgBr B(OH),
‘ X - THE ‘ X 1. B(OCHy) ‘ X
L S~ 2. HC/H,0 v
R R R

Schema 13: Synthese der Phenylboronséuren

Die substituierten Brombenzole wurden nach Standardvorschrift in die Grignard-
Verbindungen ArMgBr Uberfihrt (Schema 13). Diese tropfte man zu einer auf -78 °C
abgekuhlten etherischen Lésung von Trimethylborat. Nach Hydrolyse des Boronsaureesters
und Digestation in n-Hexan erhielt man die entsprechenden Boronsduren in Ausbeuten
zwischen 52 und 77%.

B(OH), B(OH), B(OH), B(OH),
B1 B2 B3 B4
73% 52% 68% 71%
B(OH), B(OH), B(OH), B(OH),
CF, F4C CF; F F
B5 B6 B7 B8
75% 77% 72% 71%

Abbildung 16: Synthetisierte Boronséuren

Die Boronsauren kondensieren sehr leicht zu Cyclotrimeren, den sogenannten Boroxinen
(Schema 14)."2 Dies sind typische Vertreter anorganischer Benzole. An den Boronsauren
B1, B2, B3 und B6 konnte exemplarisch diese Anhydridbildung mittels
Massenspektrometrie nachgewiesen werden. Generell fielen die Boronsdure als ein
Gemisch von Monomer und Trimer an. Auf die Suzuki-Kupplung hat dies keine Auswirkung,

da die Cyclotrimere in dem basischen Medium wieder in inre Monomere zerfallen.
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R
‘\ X
B(OH), =
3 N = = B +3 H,0
| T
/
/ B B
X \o/ X
Rl R
B1: R =3-Me |
B2: R = 2-Me = =
B3: R = 3,5-Me
B6: R = 3,5-CF,

Schema 14: Boronsédure/Boroxin-Gleichgewicht

4.1.2 Terphenylamine

Suzuki verodffentlichte 1981 die palladiumkatalysierte Aryl-Aryl-Bindungsknupfungsreaktion,
bei der ein Arylhalogenid mit einer Boronsdure umgesetzt wird."'® Die Boronsauren bieten
gegenlber anderen organometallischen Derivaten viele Vorteile. Sie tolerieren eine Vielzahl
von funktionellen Gruppen, wie z.B. die Aminfunktion. Des Weiteren besitzen sie nur eine
geringe Toxizitdt besonders im Vergleich zu den Zinnverbindungen der Stille-Reaktion.*
Uber spektroskopische Methoden konnten mehrere Zwischenprodukte der Suzuki-Reaktion
identifiziert werden.'>"'® Daraus wurde ein Mechanismus abgeleitet, der sich durch den in
Schema 15 abgebildeten Katalysezyklus beschreiben lasst. Die C-C-Kreuzkupplung beginnt
mit der oxidativen Addition des Arylhalogenids an den Palladium(O)komplex unter Bildung
einer  Aryl-Palladium(ll)-Br-Spezies. @ Haufig ist die oxidative Addition der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Die Reaktionsgeschwindigkeit féllt dabei in
Abhangigkeit vom Halogenid in der Reihenfolge | > Br >> CI. In einem zweiten Schritt wird
das Halogenid in einer metathetischen Substitution gegen eine Hydroxygruppe
ausgetauscht, was zu einer Erhéhung der Elektrophilie flihrt. Die Boronsduren reagieren
unter basischen Bedingungen zu einem Borat-Anion, welches den nukleophilen Charakter
des Arylrestes erhéht. Danach erfolgt die Transmetallierung, eine nukleophile Substitution,

bei der der Arylrest des Borat-Anions gegen die Hydroxygruppe ausgetauscht wird.

34



4 Liganden- und Komplexsynthese

Pd(PPhg)4
ﬂ -2 PPhg
Pd(PPhg)>
Aryl—Aryl’ Aryl—Br
reduktive Eliminierung oxidative Addition
Aryl
Vadd Vald
2lshPPIPA 2lshPPIP
Aryl’ Br
NaOH
/OH
- Erhdéhung der
2HOBN Elektrophilie
OH
Transmetallierung /Aryl NaBr
, »(zhPP)Pd
Aryl \
NaOH S OH
B(OH)—Aryll —> 2(HO)B\

OH

Erhéhung der Nucleophilie

Schema 15: Postulierter Katalysezykius der Suzuki-Reaktion

Zum Schluss wird das Kreuzkupplungsprodukt reduktiv eliminiert, wobei sich der
Katalysator zurlckbildet. Hierbei findet die Bindungsknipfung aus der cis-Position der
Arylringe heraus statt. Trans-Produkte missen vor der Eliminierung durch einen

Isomerisierungsschritt in ihre cis-Analoga umgewandelt werden (Schema16).'"°

L L
Ar—PId-Ar - \Pd | —» Ar-Ar + Pd()L,
| / |
L I
trans cis

Schema 16: /somerisierung des trans-Pdl(ll)-Diaryl-Komplexes und reduktive Eliminierung

Die Reaktivitat nimmt in der folgenden Reihenfolge ab: Diaryl > AlkylAryl > Dialkyl. Daher ist

die Kupplung von Aromaten bevorzugt. Die Suzuki-Reaktion verlauft unter milden
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Bedingungen, ist unempfindlich gegenliber Wasser, toleriert eine groBe Anzahl funktioneller
Gruppen wie Amine, Alkohole und bildet ungiftige Nebenprodukte. AuBerdem kdnnen
Bihalogenaryle und Trihalogenaryle zur Zweifach- bzw. Dreifachkupplung eingesetzt
werden. Aufgrund dieser Eigenschaften wurde die Suzuki-Kreuzkupplung zur Herstellung

der 2,4-, 2,5- und 2,6-Terphenylamine in dieser Arbeit verwendet (Abbildung 17).

Abbildung 17: Allgemeine Struktur der synthetisierten Terphenylamine

NH //

Neben der Variation der Seitenringe wurden bei den 2,6-substituierten Terphenylaminen
zusatzlich in der para-Position des Anilinringes eine Ethyl- bzw. eine Butylhydroxy-Gruppe
eingeflihrt. Die Ausgangskomponente A1 enthielt bereits eine Alkoholgruppe. Sie wurde in
Eisessig mit Brom umgesetzt,'"''® wobei das weiBe Produkt Ala in nahezu quantitativer

Ausbeute anfiel (Schema 17).

NH, NH,

Br Br
BI’Z o

CHyCOOH

OH OH

Al Ala

Schema 17: Synthese von 2-(4-Amino-3,5-dibromphenyl)ethanol

Zur Herstellung des butylhydroxyfunktionalisierten Dibromanilins A2b musste vor der
Bromierung eine Reduktion der Carbonsdure A2 mit Lithiumaluminiumhydrid zur
Alkoholgruppe durchgefiihrt werden.'® Die Bromierung verlief dann analog der obigen mit

ahnlichen Ausbeuten.
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NH2 NH2 NH2
Br Br
LiAIH, Brs
_— —_—
CH;COOH
COOH OH OH
A2 A2a A2b

Schema 18: Synthese von 4-(4-Amino-3,5-dibrompheny/)butan-1-o/

Die Suzuki-Reaktion selber erfolgte in einem heterogenen Benzol/Wasser/Ethanol-Gemisch.
Der Katalysator Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) wurde nach einer literaturbekannten
Vorschrift selbst hergestellt.”®® Als Base wurde Natriumcarbonat eingesetzt. Die
Reaktionsdauer variierte zwischen 36 Stunden bei den 2,4- und 2,5-substituierten Systemen

und 72 Stunden bei den 2,6-Terphenylaminen.

B(OH), NH,

N B [Pd(PPhg)] R\
| © ed

A \XR’ Benzol —
R

Schema 19: Synthese der Terphenylamine

Die Aufreinigung der Produkte geschah durch Umkristallisation bzw. bei den
hydroxyfunktionalisierten Verbindungen via Saulenchromatographie. T8, T10 und T11
zeigten im Vergleich zu den ahnlich sterisch anspruchsvollen Terhenylaminen T1, T3, T4 und
T7 deutlich geringere Ausbeuten. Dies resultiert aus dem elektronenziehenden Effekt der
Fluoratome, wodurch die Nukleophilie der korrespondierenden Boronsduren in der Suzuki-
Reaktion deutlich reduziert wird. Ebenfalls negativ auf den Reaktionsumsatz wirken sich die
Alkoholgruppen aus. Die Ausbeuten lagen gegenidber den Verbindungen ohne
Hydroxygruppe zum Teil bis zu 30 Prozentpunkte niedriger. Uberraschenderweise wurde bei
dem 2,4-Terphenylamin T15 eine relativ geringe Ausbeute von 55% gefunden, die sich 30

Prozentpunkte unter der der analogen 2,5- und 2,6-Verbindungen befand.
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2,6-Terphenylamine

48Ve
® 9SJe
OH
T2

T T3 T4
81% 52% 66% 86%
NH,

O NH, O O O CF3 CF3
® >
OH

OH
T5 T6 T7 T8
50% 61% 62% 54%

O NH, O CF; CF; F F

® AL, A, A el
YT T T T

OH

T9 T10 T11 T12

40% 41% 49% 84%

2,5-Terphenylamine

T13 T14
84% 68%

2,4-Terphenylamin

NH, ‘

T15
55%

Abbildung 18: Synthetisierte Terphenylamine
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4.1.3 Polyaromatische o-Diimine

Die Verbindungsklasse der Imine bzw. Diimine wird nach ihrem Entdecker auch als

Schiff'sche Basen bezeichnet.?'122

" . OH
0 H OH gy <+ 2 H -H0 RN H
N I 2 € AR S N
R—NH, + R—N R—N
2 _A
2 Sk S Sk = Galhan
RN H
H NR

Schema 20: Mechanismus der a-Diiminbildung

Imine werden durch sdurekatalysierte Reaktion von Carbonylverbindungen mit priméaren
Aminen hergestellt (Schema 20). Der Carbonylsauerstoff wird hierbei zuerst durch den
sauren Katalysator protoniert. Durch Addition des Amins an das Keton entsteht ein
Halbaminal, welches nach Abspaltung von Wasser zum Imin weiterreagiert. Die
aromatischen o-Diimine oder 1,4-Diazabutadiene werden ahnlich wie die Monoimine durch
eine doppelte Kondensationsreaktion von aromatischen Aminen mit Diketonen erhalten.?®
Alle Reaktionsschritte sind reversible Gleichgewichtsreaktionen. Um das Gleichgewicht in
Richtung des Produkts zu verschieben, wurde Benzol als Wasserschlepper eingesetzt und
die Reaktion am Wasserabscheider durchgefihrt. Als Protonierungsreagenz wurde
p-Toluolsulfonsdure verwendet. 2,2 Aquivalente des Terphenylamins wurden zur Reaktion
eingesetzt, um ein Auftreten von monokondensierten Produkten zu vermeiden. Aufgrund
des sterischen Anspruchs der eingesetzten 2,6-Terphenylamine wurde drei Tage am
Wasserabscheider erhitzt. Die sterisch weniger raumerfillenden 2,5- und 2,4-
Terphenylamine waren schon nach einer Reaktionszeit von 48 Stunden komplett
kondensiert. Neben der Wasserentfernung tragt die Sterik sowohl des Terphenylamins als
auch des Diketons zur erfolgreichen Synthese bei. Die Umsetzung des Terphenylamins T4
mit Acenaphtenquinon erfolgte nur mit einer sehr geringen Ausbeute von 3,5% (Schema 21).
Aufgrund der erhaltenen Peaks und Aufspaltungen im 'H-NMR-Spektrum muB bei dem

Diimin AD von einer gespannten und verdrillten Struktur ausgegangen werden. Als
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Hauptprodukt fiel die monokondensierte Verbindung an. Sterisch anspruchsvolle Ketone

behindern bzw. verhindern die Diiminbildung.

-0 O
L Amd L O emmome ST 0
O . Benzol, 3d — N O « O N Q
O O
- - 9,

Hauptprodukt Nebenprodukt
39% 3,5%
AD

Schema 21: a-Diimin-Bildung mit Acenaphtenchinon

Deshalb wurde im Rahmen dieser Arbeit ausschlieBlich das 2,3-Butandion verwendet. Die
Synthese der 1,4-dithianverbrickten Diimine erfolgte auf anderem Wege (siehe unten). Die
in guten bis sehr guten Ausbeuten anfallenden gelben Diimine sind Iluft- und bei
Abwesenheit von Sauren auch wasserstabil. Dabei lieferte die Darstellung der sterisch am
wenigsten anspruchsvollen Diimine D1 und D5 mit 80% die héchsten Ausbeuten. Eine
zusatzliche Methylgruppe in der para- bzw. meta-Position verringerte die Umsetzung um 30
Prozentpunkte gegeniber D1 und D5. Offenbar scheint bei T11 neben der Sterik der
elektronische EinfluB der Fluorsubstituenten die Kondensationsrate zuséatzlich zu
verkleinern. Wie bereits oben erwahnt, hdngt der Erfolg der Kondensation ebenso von der
Sterik des Amins ab. Die Verschiebung der Methylgruppe von der meta- in die ortho-
Stellung schirmt die Amingruppe sehr gut ab und reduziert dadurch die Diiminbildung von
D2. GroéBere Substituenten in den beiden meta-Positionen der Seitenringe als
Methylgruppen unterdriicken sogar die Uberfiihrung in die Diimine. T10 bildete auch nach

finf Tagen Reaktionszeit nur das monokondensierte Imino-Keton (Schema 22).

F3
e or
CF CF
P o
O
e AL - e
(o
o red )
CF3

Schema 22: Unterbliebene Kondensation von T10 mit 2, 3-Butandion
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Die Alkylhydroxygruppen in der para-Position der Anilinringe Giben auf die Ausbeuten, die im
Bereich der Analoga ohne funktionelle Gruppe liegen, keinen nennenswerten EinfluB aus.
Eine Ausnahme stellt das Diimin D7 dar, dessen Ausbeute 30 Prozentpunkte geringer

ausfallt als im Fall von D3.

o (2 o (¢ o (4 o (4
(2 ) 4 v,

D2
80% 38% 56% 47%

e 5 FF D
oA AN Ao S AR e S S
Sale Iraly

80% 319 2996
Fa
) F
HO Q N\ O
)—< OH
s
FoC )
CF3
D8
80%

Abbildung 19: Synthetisierte symmetrische 2,6-o-Diimine

Die unsymmetrischen 2,6-Diimine mit nur einer Alkylhydroxygruppe lassen sich aus jeweils
1,05 Aquivalenten des Terphenylamins ohne und mit Alkoholgruppe erzeugen. Hierbei

entstehen drei Produkte. Das gewiinschte o-Diimin wurde mittels Sadulenchromatographie
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isoliert. Als Laufmittel verwendete man ein Gemisch aus Hexan und Ethylacetat. Die

Fraktion befand sich zwischen dem unsubstituierten und dem disubstituierten Produkt.

3 3
Iy W
W, W,

D10
22% 21%

Abbildung 20: Synthetisierte unsymmetrische 2,6-c-Diimine

Dadurch, dass bei der Kondensation mehrere Produkte entstanden, fielen die Ausbeuten
mit etwas mehr als 20% sehr gering aus.

Die 2,4- und die 2,5-Substitution reduziert die Sterik und damit sollten auch die Ausbeuten
verglichen mit den 2,6-Diiminen héher ausfallen. Dies war bei D11 auch der Fall. Allerdings
war die Umsatzrate bei der Synthese von D13, wie schon bei der 2/4-

Terphenylaminherstellung beobachtet, deutlich reduziert.

() . () ~ @
{ (o )—:N
. o e
W, § ) W,

D11 D12 D13
82% 69% 55%

Abbildung 21: Synthetisierte 2,4- und 2,5-a-Diimine
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Bei den tetrasubstituierten 1,4-Diaza-2,3-butadienen existieren 6 verschiedene Konformere,

die sich aus der Doppelbindungsisomerie ergeben (Abbildung 22).24
R

QN—R \NQ QN—R
)y it )y~
R —mb DN\R DN\R
s-trans anti s-trans syn s-trans amphi

—l\g N—R N—R
s-cis anti S-Cis syn s-cis amphi

Abbildung 22: Mégliche Konformere von o-Diiminen

Werden die oa-Diimine nicht Uber cyclische Backbone-Strukturen wie Acenaphtenquinon

oder 1,4-Dithian in die s-cis-anti Konformation gezwungen (Abbildung 23), liegen sie in der

s-trans-anti Konformation vor.3%12%

/\
<

R—N N—R —N N—

Abbildung 23: /n dlie cis-Konformation gezwungene o-Diimine

Durch Eindampfen einer Acetonldésung des unsubstituierten 2,6-o-Diiminliganden konnte
der Arbeitskreis von Prof. Rieger Einkristalle zichten und eine Réntgenstruktur bestimmen
(Abbildung 24). Der Ligand kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2+/c. Die beiden

Stickstoffatome nehmen die sterisch giinstigere trans-Konformation ein.'®
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Abbildung 24: Darstellung der Rontgenstruktur des unsubstituierten a-Diiminliganden

Ist die Rotation um die Caom-N-Bindung eingeschrankt oder unterbunden, sollte dies bei
unsymmetrischen Substitutionen, wie sie bei den 2,4- und 2,5-Diiminen auftreten, zur

Bildung von drei Stereoisomeren flhren (Abbildung 25).

S

Enantiomer 1 Enantiomer 2 Meso-Verbindung

Abbildung 25: Atropisomere bei den 2,5-o.-Diiminen bei gehinderter Rotation um die CA -N-Bindung

Diese besitzen kein Chiralitdtszentrum, sondern eine Chiralitdtsachse. Daher spricht man
von axialer Chiralitat bzw. Atropisomerie. Allerdings zeigten die "H-NMR-Spektren bei den
2,4- und 2,5-Diiminen jeweils nur einfache Signalsdtze. Daher scheinen diese bei

Raumtemperatur vollig frei um die Caom-N-Bindung rotieren zu kénnen.
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4.1.4 Polyaromatische 1,4-dithianverbrickte a-Diimine

Die EinfUihrung cyclischer Strukturen in das Ruckgrat der Diimine Uber sterisch
anspruchsvolle Diketone gelingt nicht oder nur sehr schlecht (siehe 4.1.3). Da aber
Komplexe mit verbriickten Diiminen eine erhdhte Sterik, eine andere Elektronik am
Metallzentrum und eine groBere Rigiditdt aufweisen und damit andere Eigenschaften im
Polymerisationsprozess zeigen, wurde versucht, das Rlckgrat sukzessive aufzubauen. Eine
in der Literatur bestehende Synthesestrategie zur Darstellung 1,4-dithianverbrickter
Diimine®® wurde modifiziert und zuerst an dem Biphenyl 3,5-Dibrom-biphenyl-2-ylamin

getestet und dann auf die Terphenylamine Ubertragen (Schema 23).

- O

A PCls
SOCI
NH2 Cl 0] Br Q NH O Br 2 Br Q N Cl Br
O Br H \>—<\
O Br O HN O Br Br Cl N Br
" W, W,
NaH
HS SH

(>
S Br
Br Q l\f }\l O Br
O
Schema 23: Synthese des 1,4-dithianverbriickten Biphenylliganden
Im ersten Schritt wurden die 2,6-Terphenylamine mit Oxalylchlorid in Pyridin zuerst bei 0 °C,
dann bei Raumtemperatur umgesetzt (Schema 24). Nach anschlieBender Umkristallisation in

iso-Propanol erhielt man die weiBen Oxalyldiamide. Je groBer die Sterik des Terphenylamins

war, desto geringer waren die Ausbeuten, die zwischen 64 und 71% lagen.
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R
7\
_ R
=z =z
rC | NH2 ™ 1g cl, O Pyridin \
2 NS + —_— NH O
O Cl
J\C HN
_|_ __
R
O1:R=H (71%) \I/
02: R = 3-Me (67%) R
03: R = 3,4-Me (64%)

Schema 24: Synthese der Oxalyldiamide

Die Brookhart’schen Oxalyldiamide (2,6-Diisopropyl- und 2,5-Dimethylphenyl-Oxalyldiamid)
lassen sich bei erhéhter Temperatur in Toluol mit PCls in die Bis-Imidoylchloride Uberfiihren,
die in der s-trans-Anordnung vorliegen.”®” Im Gegensatz dazu waren die sterisch
anspruchsvolleren polyaromatischen Oxalyldiamide mit dieser Reaktion nicht zuganglich.
PCls muBte in Kombination mit dem starkeren Chlorierungagenz SOCI, eingesetzt werden
(Schema 25)."?® Das Erhitzen der Edukte in Toluol lieferte die gelben Bis-Imidoylchloride in

sehr guten Ausbeuten zwischen 81 und 85%.

7}
78\
— PC|5
SOCl»
NH Toluol
J \O HN
=
R
IC1: R: H (84%)

H
IC2: R: 3-Me (81%)
IC3: R: 3,4-Me (85%)

Schema 25: Synthese der Bis-Imidoylchloride

Die polyaromatischen Bis-Imidoylchloride sind unempfindlich gegeniiber Feuchtigkeit, d.h.
die Reaktivitdt gegeniber nukleophilen Reaktionen wird durch die sperrigen Substituenten
stark zurlickgedrangt. Bei der Reaktion mit 1,2-Ethandithiol zu den verbriickten Diiminen
mussen sich die Imidoylchloride zusétzlich noch in die cis-Konfiguration drehen. Zu flnf

Aquivalenten des Dithiols in THF wurde die dquimolare Menge an NaH zugegeben. Dadurch
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wird nur ein Wasserstoffproton pro Molekull Ethandithiol abgespalten. Das negativ geladene
Sulfidanion besitzt eine gréBere Nukleophile als das Schwefelatom der Thionylgruppe. Nach
Zugabe des Bis-Imidoylchlorids wurde 48 Stunden unter Rlckfluss erhitzt. Zuerst greift das
negativ geladene Sulfidanion an einem chlortragenden C-Atom nukleophil an. Die zweite
Thionylgruppe verdrangt aufgrund der thermischen Warme und der rdumlichen Néhe das
zweite Chloratom. Die Deprotonierung nur einer Thionylgruppe reicht zum Gelingen der
Reaktion aus. Nebenreaktionen, die das reaktivere Dianion eingehen kdnnte, werden so
vermieden.

Bei dieser Reaktion spiegelte sich die Sterik deutlich in den Ausbeuten wider. Das sperrigste
Bis-Imidoylchlorid IC3 lieferte mit 42% nur die Halfte an 1,4-dithianverbricktem Diimin als

das unsubstituierte IC1. Die Ausbeute von SD2 lag mit 60% genau zwischen den beiden

anderen.

7

78\
N Cl HS SH
CI\ \ NaH .

7 N\

=

R

SD1: R: H (81%)
SD2: R: 3-Me (60%)
SD3: R: 3,4-Me (42%)

Schema 26: Synthese der 1,4-dithianverbriickten Diimine

4.2 Nickel(ll)-Komplexsynthese

Nickel kommt hauptsachlich in seiner stabilsten Oxidationsstufe +II vor. Es bildet Komplexe
mit vierfach, finffach und sechsfach koordinierten Ligandensphéaren. Zuséatzlich existieren
oft komplizierte Gleichgewichte zwischen den einzelnen Koordinationspolyedern.’® Bei
quadratisch-planarem Ligandenfeld in d®-Komplexen erhdlt man eine die Geometrie

stabilisierende Orbitalbesetzung, die sich durch zwei Faktoren auszeichnet. Zum einen
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verhindert die doppelte Besetzung des dZz -Orbitals, d.h. dass sich die Elektronendichte

ober- und unterhalb der Z-Ebene konzentriert, durch abstoBende Wechselwirkungen mit
den Metall-Ligand-Elektronen Verzerrungen aus der Ebene heraus. Zum anderen liegen
guadratisch-planare d®-Komplexe fast ausschlieBelich in der low-spin-Konfiguration vor. Die

damit verbundene Nichtbesetzung des dxz_yz reduziert die AbtoBungskafte zwischen Metall

und Ligand.'®

dg.
() / “

dyy>dy,dy,
11
B NIV A] Box N dy
l Ni(ll)-lon
e N d,
ey RINA
tetraedrisch oktaedrisch N N 0,

quadratisch-planar

Schema 27: Aufspaltung in einem tetraedrischen, oktaedrischen und quadratisch-planaren
Ligandenfeld

Low-Spin-Komplexe werden nur bei starken oder mehrzdhnigen Liganden wie dem
Acetylacetonat (acac) beobachtet, da die Energie der Ligandenfeldaufspaltung gréBer sein
muB als die Spinpaarungsenergie, um insgesamt eine positive Ligandenfeld-
stabilisierungsenergie zu erhalten. Im Falle des reinen Ni(acac).-Komplexes treten sogar
variable Geometrien auf. Es herrscht ein Gleichgewicht zwischen dem roten,
diamagnetischen Ni(acac).-Monomer (quadratisch planar) und seinem griinen,

paramagnetischen Polymerisationsisomer (oktaedrisch).
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(quadratisch-planar) (oktaedrisch)

Abbildung 26: Gleichgewicht zwischen Monomer und Trimer bei Nifacac), (R = Me)’*

Bromid ist ein schwacher Ligand. Er bewirkt nur eine geringe Ligandenfeldaufspaltung. Die
resultierenden Nickel(ll)dibromokomplexe liegen daher als tetraedrische
Koordinationspolyeder vor.*® Daneben werden in der Literatur auch noch die Bildung von
quadratisch-pyramidalen dimeren'? und oktaedrischen trimeren'?® Strukturen beschrieben.
Die Umsetzung der polyaromatischen o-Diimine mit (DME)NiBr. fihrt zu einer
unvollstdndigen Bildung der neutralen Ni(ll)-dibromokomplexe. Die Ursache hierfir liegt
einerseits in der s-trans-trans-Konfiguration der Liganden. Dadurch muss sich das o-Diimin
zuerst in die cis-Konfiguration umlagern, um an das Ni(ll)-Kation zu koordinieren.
Andererseits verzerrt vermutlich die tetraedrische Geometrie bzw. die Geometrie von
Koordinationspolyedern den Komplex so stark, dass gespannte Strukturen entstehen.
Zudem ist die Loslichkeit der Nickel(ll)diboromokomplexe und des Nickel(ll)bromids sehr
gering und eine Isolierung der reinen Komplexe nicht moéglich. Es wurde versucht, neue
Synthesestrategien zu entwickeln, um einen Zugang zu den neutralen polyaromatischen o-
Diimin-Ni(ll)-dihalogenokomplexen zu erhalten. Ein Ansatz ging von Ni(0)(COD), aus,
welches mit einer dquimolaren Menge an polyaromatischem o-Diimin umgesetzt wurde.
Hierbei verdrangt dieses eine Cycloocatdieneinheit. AnschlieBend wurde Brom zugegeben,
um das Nickel von der Oxidationsstufe 0 nach +II zu Gberfihren. Allerdings zersetzte sich
der Komplex, und es bildete sich schwarzes, feinverteiltes Nickel(0). Die Oxidation mit
Chlorbenzol fihrte ebenfalls zum gleichen Ergebnis. Im Falle der Brookhart'schen 2,6-
dimethylsubstituierten Diimine erhielt man eine violette L6sung, die vermutlich von einer
Nickel(l)-Spezies herriihrte. Eine andere Syntheseidee startete von den ionischen
Acetylacetonatokomplexen. Diese wurden mit den Halogenierungsreagenzien AlBrs, AICIs,
NaJAICl,] bei Raumtemperatur und bei erhdhter Temperatur umgesetzt. Der gewlinschte

Halogenokomplex entstand jedoch nicht.
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R—N N—R
e [(DME)NiBry]
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Schema 28: Synthesestrategien zu den neutralen Dihalogenokomplexen

Daher wurden fir die Polymerisationsversuche ausschlieBlich die ionischen
Aceylacetonatokomplexe verwendet. Letztere wurden nach einer modifizierten
Literaturvorschrift synthetisiert.*'¢ Die OH-Gruppen-freien Liganden wurden mit dem
grinen  Nickel(ll)acetylacetonat in absolutem Dichlormethan mit Trityl-tetrakis-
(pentafluorphenyl)borat, welches selbst hergestellt wurde,®*'** umgesetzt, wobei die roten
Nickel(ll)diiminkomplexe in sehr guten Ausbeuten entstanden (Schema 29). Damit die
polyaromatischen a-Diimine als Ligand an das Nickel(ll)-Kation binden kénnen, miissen sie
in die s-cis Konformation lbergehen, sie missen also um die C-C-Bindung des Ruickgrats
rotieren. Die bendtigte Energie wird dabei durch die Entropie der Chelatbildung
kompensiert. Das Tetrakis(pentafluorphenyl)borat ist ein gangiges nicht-koordinierendes
Anion. Die sterisch anspruchsvollen Pentafluorphenyl-Einheiten schirmen die negative

Ladung ab und die elektronenziehende Wirkung der Phenylringe delokalisiert und stabilisiert

die Ladung.
@ B(CeFs)al
N— Ar “, & oder
Ni(acac), a N\ [SbClg
/ o /NI\O
Ar—N [Ph3C]* B(CeFs) /l\/ll\
oder
[PhC]* SbCly-
o-Diimine Komplexierung Acetylacetonato-Ni(ll)diiminkomplexe

Schema 29: Komplexierung der a-Diimine
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Fir die Zichtung von Kristallen fir die Rdntgenstrukturanalyse wurde ebenso
Hexachloroantimonat als Gegenion eingesetzt, um eine bessere Tendenz zur Kristallisation
zu gewdbhrleisten.

Das Trityl-Kation wird in der organischen Chemie als Schutzgruppe flr primare Alkohole
verwendet. Daher ist eine Etherbildung bei der Komplexierung der alkylhydroxy-
funktionalisierten Diimine mit Trityltetrakis(pentafluorphenyl)borat zu erwarten. Bei den
Bisethylhydroxy-Liganden wird eine OH-Gruppe fast vollstdndig verethert. Bei den
Butylhydroxydiiminen ist die Etherbildung stark zurlickgedréngt, da die Reaktivitat der OH-
Gruppe bei der Butyleinheit deutlich geringer ausféllt als bei der Ethyleinheit.

Ar
Ar Ar j
N AR Ni(acac), N OH
HO — OH " [ph,Cl* BICeFs) o NS
Ar N e~
Ar’ O

Hauptprodukt
[B(CgFs)4I
T @
Ar Ar
HO N7 Ni-N
Ar Ar

Ar

Hauptprodukt
HO N Ax Ni(acac),
Y — + [B(CgFs)al”
Ar N [PhsCl* B(CgFs) °
Ar O Ar Ar

Nebenprodukt
ensteht in sehr geringen Mengen

Schema 30: Bildung von Tritylethern

Um die Etherbildung bei den hydroxyfunktionalisierten Diiminen génzlich zu vermeiden,
wurde als Ausgangssubstanz  N,N-Dimethylanilinium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat

eingesetzt, welches keine Reaktion mit den Hydroxygruppen eingeht.
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o-Diimine

Schema 31: Komplexierung der cis-vordefinierten a-Diimine

Ni(acac),

[B(CeFs)a]”

.

(7

[PhsCl" B(CeFs)

Komplexierung

s s
N N
N
o 0

Acetylacetonato-Ni(ll)diiminkomplex

Bei den cis-vordefinierten Liganden ist keine Rotation notwendig und die Bildung verlauft

einfacher (Schema 31). Daher lagen die Ausbeuten mit Uber 90% auch etwas hdher als bei

den unverbriickten Diimin-Komplexen, die sich zwischen 80 und 90% befanden.

Bei den symmetrischen 2,6-Komplexen treten keine Isomere auf. Anders sieht das bei den

2,4- und 2,5-Komplexen aus. Bei ihnen kénnen aufgrund der eingeschrankten Rotation um

die Caom-N-Bindung zwei verschiedene Isomere vorkommen, eine chirale C2-symmetrische

Form und eine Meso-Verbindung (Abbildung 27).

Das 'H-NMR-Spektrum der 3,5-

substituierten Komplexe K7 und K9 zeigt nur einen einfachen Signalsatz, d.h. in Ldsung

befindet sich nur ein Isomer. Anders verhélt es sich bei Komplex K8. Dort treten beide

Isomere auf. Uber die Integration der Signale im 'H-NMR 4Bt sich das Verhaltnis ermitteln.

Ein Isomer, vermutlich das C2-symmetrische, Uiberwiegt mit einem Anteil von 66%.

R

Chirale C2-symmetrische Verbindung

[B(Cer) I

\//) i\\/
Q O Q . O
7 ;4

Abbildung 27: /somere bei den 2,5-Nickel(l))komplexen

52

B (CGF5)4]'

Meso-Verbindung



4 Liganden- und Komplexsynthese

[Sb(gl 6l

Abbildung 28: Synthetisierte Nifll)-Komplexe
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Langsame Diffusion von Pentan in eine Lésung des Komplexes K2a in Dichlormethan bei
4 °C fuhrte zur Bildung von roten, dinnen Plattchen, deren Struktur réntgenographisch
bestimmt wurde. Der Komplex kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit zwei
Formeleinheiten und zwei L6sungsmittelmolekilen Dichlormethan pro Elementarzelle. Das
Nickelzentrum ist quadratisch-planar von zwei Stickstoff- und zwei Sauerstoffatomen
umgeben. Die Flachen der Phenylringe in 2,6-Position stehen sich gegenliber und schirmen

die apikalen Positionen ober- und unterhalb des Nickelzentrums ab.

- (/]
iy ve
— () \Q

Abbildung 29: Pov-Ray Abbildungen des Octamethyl-Komplexes K2a. Zur besseren Ubersicht sind
das Gegenion, das Ldsungsmittelmolekdil und die Wasserstoffatome nicht dargestellt.
Die Atome sind als 50% Ellipsoide wiedergegeben.
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Tabelle 1: Ausgewiéhlite Bindungsidngen und —winkel des Komplexes K2a

Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°]
C(6)-C(7) 1,491 (5) C(9)-C(8)-C(7) 120,8 (3)
C(7)-C(8) 1,494 (4) C(10)-C(11)-C(24) 126,4 (3)
C(8)-C(9) 1,486 (5) C(10)-C(15)-C(16) 124,0 (3)
C(10)-C(11) 1,406 (4) C(32)-C(33)-C(46) 123,8 (3)
C(11)-C(24) 1,487 (5) C(32)-C(37)-C(38) 126,9 (3)
C(7)-N(1) 1,289 (5) N(1)-C(7)-C(8) 113,5 (3)
C(8)-N(2) 1,292 (4) N(1)-C(7)-C(6) 125,8 (3)
C(32)-N(1) 1,456 (4) N(2)-C(8)-C(7) 113,0 (3)
C(10)-N(2) 1,465 (4) N(2)-C(8)-C(9) 126,1 (3)
N(1)-N(2) 1,893 (3) O(1)-Ni-O(2) 95,61 (13)
O(1)-Ni-N(1) 91,48 (13)
O(1)-Ni-N(2) 171,92 (12)
O(2)-Ni-N(2) 89,85 (12)
O(2)-Ni-N(1) 172,43 (13)
N(2)-Ni-N(1) 83,39 (12)
C(7)-N(1)-C(32)  120,4 (3)
C(32)-N(1)-Ni 124,2 (2)
C(10)-N(2)-Ni 122,1 (2)
C(@®)-N@2)-C(10)  122,1 (3)
C(8)-N(2)-Ni 115,0 (2)

Von dem Komplex K5 konnten ebenso wie von K2a fir die Rontgenstrukturanalyse
geeignete Kristalle durch Eindiffusion von Pentan in eine Dichlormethanlésung des

Komplexes erhalten werden.

Abbildung 30: Pov-Ray Abbildungen des Octafluoro-Komplexes K5, Zur besseren Ubersicht sind das
Gegenion, das Ldsungsmittelmolekiil und die Wasserstoffatome nicht dargestellt. Die
Atome sind als 50% Ellipsoide wiedergegeben.
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4 Liganden- und Komplexsynthese

Der Komplex kristallisiert wie K2a in der triklinen Raumgruppe P1. In der Elementarzelle

befinden sich zwei Formeleinheiten und zwei Dichlormethanmolekdle.

Tabelle 2: Ausgewdhlite Bindungsldngen und —winkel des Komplexes K5

Bindungsldngen [A] Bindungswinkel [°]
C(6)-C(7) 1,523 (18) C(9)-C(7)-C(b) 122,3 (11)
C(6)-C(8) 1,567 (16) C(10)-C(11)-C(22) 121,0(12)
C(7)-C(9) 1,495 (17) C(10)-C(15)-C(16) 121,8 (12)
Cc(10$)-C(11) 1,397 (16) C(28)-C(29)-C(40) 122,3 (11)
C(11)-C(22) 1,496 (18) C(28)-C(33)-C(34) 126,0 (11)
C(28)-C(29) 1,323 (18) N(1)-C(6)-C(7) 112,1 (10)
C(29)-C(40) 1,541 (16) N(1)-C(6)-C(8) 130,1 (12)
C(6)-N(1) 1,276 (15) N(2)-C(7)-C(6) 108,5 (11)
C(7)-N(2) 1,252 (15) N(2)-C(7)-C(9) 129,3 (13)
C(28)-N(1) 1,523 (17) O(1)-Ni-O(2) 97,3 (4)
C(10)-N(2) 1,459 (15) O(1)-Ni-N(1) 90,7 (4)
Ni(1)-N(1) 1,823 (10) O(1)-Ni-O(2) 172,4 (4)
Ni(1)-N(2) 1,845 (10) 0O(2)-Ni-N(2) 90,3 (4)
Ni(1)-O(1) 1,849 (9) O(2)-Ni-N(1) 172,0 (4)
Ni(1)-O(2) 1,819 (8) N(1)-Ni-N(2) 81,7 (5)
C(6)-N(1)-C(28) 114,7 (10)
C(28)-N(1)-Ni 127,5 (7)
C(10)-N(2)-Ni 121,0 (7)
C(7)-N(2)-C(10) 118,8 (11)
C(7)-N(2)-Ni 120,1 (10)

Durch langsame Diffusion von Pentan in eine Dichlormethanlésung des Komplexes K8
konnten im Arbeitskreis von Prof. Rieger Kristalle zur Strukturanalyse erhalten werden.* Die
Verbindung kristallisiert wie das 2,6-Analogon K2a ebenfalls in der triklinen Raumgruppe P1.
Sie weist eine nicht ganz exakte C2-symmetrische Form auf. Vergleicht man diese Struktur
mit dem 2,6-Komplex, erkennt man, dass diese oberhalb und unterhalb des Metallzentrums
deutlich offener ist, was Abbruchreaktionen begilnstigt. Daher erzeugen die 2,5-
Verbindungen in der homogenen Lésungspolymerisation von Ethylen nur niedermolekulare

Polyethylene.**
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4 Liganden- und Komplexsynthese

Abbildung 31: Pov-Ray Abbildungen des Octamethyl-Komplexes K8. Zur besseren Ubersicht sind
das Gegenion, das Ldsungsmittelmolekdil und die Wasserstoffatome nicht dargestellt.
Die Atome sind als 50% Ellipsoide wiedergegeben
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5 Heterogenisierung der o-Diimin-Nickel(ll)-Komplexe

5 Heterogenisierung der o-Diimin-Nickel(ll)-

Komplexe

5.1 Tragermaterialien

Als Tragermaterialien wurden zwei kommerziell erhéltliche Kieselgele der Firma GRACE
Davison GmbH & Co. KG eingesetzt. In Tabelle 3 sind ihre physikalischen Eigenschaften
aufgefihrt.

Tabelle 3: Eigenschaften der verwendeten Kieselgele

SP9-496 Sylopol 2056 PI
314 Oberflache [m?/g] 315
1,43 Porenvolumen [mL/g] 1,56
PartikelgréBenverteilung
12 10. Perzentil [um] 12
36 50. Perzentil [um] 44
77 90. Perzentil [um] 84

Die Kieselgele besitzen die flr Tragermaterialien typischen Oberflachen von 300 m?/g und
Porenvolumina von 1,5 mlL/g. Die PartikelgroBenverteilung entspricht einer
Normalverteilung. Die beiden Kieselgele unterscheiden sich hauptsachlich in ihrer
Morphologie. SP9 weist eine spharische Form auf, wohingegen Sylopol eine irregulére
Struktur besitzt (Abbildung 32).
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5 Heterogenisierung der a-Diimin-Nickel(ll)-Komplexe

a) b)

L x2,0k 30 um

x400 200 um

Abbildung 32: REM-Aufnahmen der Kieselgele SP9 (a, b) und Sylopol (c, d)

L x2,0k 30 um

Im Querschnitt weist das Kieselgel SP9 deutlich mehr makroskopische Hohlrdume auf
(Abbildung 33). Die Verteilung der kleineren Poren und Kandle konnte aufgrund der

begrenzten Auflésung nicht ermittelt werden.

~“ZOopm T 25mm

20 rm 20KV 25mm

Abbildung 33: Querschnitt der Kieselgele SP9 (links) und Sylopol (rechts)
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5 Heterogenisierung der o-Diimin-Nickel(ll)-Komplexe

Die Silanolgruppen auf der Oberflache tben einen starken EinfluB auf die Tragerung aus. Sie
adsorbieren die katalytische Spezies bzw. reagieren mit dieser und sind fir deren Verteilung
im spéteren Tragerpartikel verantwortlich. Daher ist es wichtig, deren Anzahl zu kennen. Die
Silanolgruppenkonzentration wurde fir beide Kieselgele mittels einer von Holik und
Matéjkova entwickelten 'H-NMR-Methode ermittelt.’® Sie erlaubt die gleichzeitige
Erfassung der adsorbierten Wassermenge und der Silanolgruppen (siehe Kapitel 10). Als
Vergleich wurde ein handelsibliches Kieselgel fir die Chromatographie von Merck
herangezogen. Alle Kieselgeltrdger wurden vor der Messung im Vakuum bei 150 °C vier
Stunden erhitzt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengefaBt. Die Untersuchungen
zeigten keine signifikanten Unterschiede fiir die beiden Tragermaterialien. Die Anzahl von

etwa 4 Silanolgruppen pro nm? ist flir so temperierte Kieselgele normal.

Tabelle 4: Silanolgruppenkonzentration der eingesetzten Trdger

SP9-496 Sylopol 2056 PI Merck
Oberflache [m?/g] 314 315 480 - 540
Silanolgruppen-
konzentration 6,70 6,82 6,00
[umol/m?]
Silanolgruppen-
konzentration 2,1 2,15 3,06
[mmol/g]
Silanolgruppen/nm? 4,0 4.1 3,6

5.2 Tragerung der o-Diimin-Ni(ll)-Komplexe

Zur Immobilisierung der ionischen a-Diimin-Nickel(ll)-Komplexe stehen grundsatzlich die
direkte und die indirekte Heterogenisierung zur Verfigung. Die Eintopfimmobilisierung ist flr
diesen Komplextyp ganzlich ungeeignet, da dieser in Lésung durch die Aluminiumalkyle
deaktiviert wird. Zuerst bildet sich die Dialkylverbindung, die allerdings bei Abwesenheit von
Ethylen selbst bei tiefen Temperaturen nicht stabil ist, sondern unter Bildung von Ni(0)
zerfallt. Untersuchungen an den neutralen Dibromokomplexen von Brookhart zeigten, dass
dort die alkylierte Spezies bei tiefen Temperaturen stabil ist. In Lésung zersetzt sich diese

aber ebenfalls bei Temperaturen oberhalb von -20 °C in unbekannte Verbindungen.'’
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5 Heterogenisierung der a-Diimin-Nickel(ll)-Komplexe

R R R R
O N Br  Et0,-78°C O N R > 20°C
. Ni_ . Ni —— > unbekannte Spezies
o T ) |

Schema 32: Zersetzung der alkylierten Brookhart-Katalysatoren

Die Nickel(lllkomplexe kénnen prinzipiell an die Oberflache physisorbiert, chemisorbiert und
kovalent gebunden werden. Die Eignung eines Immobilisierungsverfahrens héangt sowonhl
vom angestrebten Polymerisationsprozess als auch vom Katalysator selber ab. Das
Suspensionsmittel bei der Slurry-Polymerisation kann wahrend der Reaktion den
Katalysator vom Trager ablésen (leaching). Um dies zu verhindern, ist entweder eine feste
chemische Anbindung an das Kieselgel oder eine absolute Unldslichkeit des Katalysators,
der aktiven Spezies bzw. des Polymers im Suspensionsmittel notwendig. Die
Katalysatorablésung, welche mit einer schlechten Polymermorphologie einhergeht, ist in der
Gasphase minimal bzw. nicht existent.’®® Dadurch sind Tragerungsmethoden, bei der der
Katalysator nur adsorbiert und nicht chemisch verankert wird, besser fir die

Gasphasenpolymerisation geeignet.
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5 Heterogenisierung der a-Diimin-Nickel(ll)-Komplexe

Slurry- Gasphasen-

Polymerisation Polymerisation
SiO; SiO-
+ +
o-Diimin-Ni(ll)-Komplex o-Diimin-Ni(ll)-Komplex

SiO/TMA
+
o-Diimin-Ni(ll)-Komplex
(xAlkylhydroxylinker)

SiO/TMA
+
o-Diimin-Ni(ll)-Komplex
(+Alkylhydroxylinker)

-"' -

SiO.(/TMA) + Ligand " ... SIOJ/TMA) + Ligand
(xAlkylhydroxylinker) (xAlkylhydroxylinker)
+ +
Komplexierung Komplexierung

------- » nur bedingt anwendbar

Abbildung 34: Prinzijpielle Trdagerungsstrategien fiir die a-Diimin-Nifll)-Komplexe und ihre Eignung
beziiglich der Prozessfiihrung

Der nachfolgende Abschnitt beschéftigt sich mit der synthetischen Umsetzung der
einzelnen Immobilisierungsmethoden sowie der Charakterisierung der Tragerkatalysatoren.
Die direkte Heterogenisierung auf unbehandeltem Kieselgel fihrt bei den elektronenarmen,
stark oxophilen Metallocenen zu einer teilweisen bzw. vollstdndigen Zerstérung der
Komplexe (Schema 33). Die Silanolgruppen komplexieren an das Metallzentrum und Uber

eine Ligandenaustauschreaktion verdrangen sie den Liganden.'®

. _Jd O
/Zr\
HO. _ _OH Et(Ind),ZrCl, O _/O Q
N /S|\ pd = \O/Sl\o/ + ‘

O O

Schema 33: Zersetzung des Metallocens Et(Ind).ZrCl. durch Reaktion mit der Kieselgeloberfidche
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5 Heterogenisierung der a-Diimin-Nickel(ll)-Komplexe

Im Gegensatz dazu zeigen die elektronenreichen Nickelkomplexe eine deutlich geringere
Empfindlichkeit gegenlber nukleophilen Gruppen. Fir die direkte Heterogenisierung der
Nickel(l)lkomplexe wurden die Kieselgele vier Stunden im Vakuum bei 350 °C erhitzt, um
samtlich anhaftendes Wasser zu entfernen. Eine genau abgewogene Menge des Tragers
und des Komplexes wurden in wenig Dichlormethan gegeben und Uber vier Stunden in
regelmaBigen Abstdnden geschuttelt. Wahrend der Tragerung darf nicht mechanisch geruhrt
werden, da der Ruhrer die Morphologie des Tragers zerstdrt und so dieser als Templat fir

das Polymer wertlos wird. In Abbildung 35 ist ein zermahlenes Kieselgel des Typs SP9 im

Vergleich zu intaktem zu sehen. Deutlich fallen die zerkleinerten Partikel auf.

x400 200 um L D22 x400 200 um

Abbildung 35: SP9 (links), zermahlenes SP9-Kieselgel (rechts)

Das Lésemittel wurde im Vakuum abgezogen, der Feststoff mit einem Uberschuss an
Pentan gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet. Der Tragerkatalysator besitzt eine

orange Farbe, die durch die roten o-Diimin-Ni(ll)-Komplexe verursacht wird.

Kieselgel oc—Diimin—Ni(II)—KompIeX

Abbildung 36: 7rdgerung der o-Diimin-Nifll)-Komplexe auf Kieselgel

Die Katalysatoren wurden unter Argonatmosphare aufbewahrt. Auch nach einer

Lagerungszeit von einem halben Jahr war &uBerlich keine Zersetzung der Komplexe durch
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5 Heterogenisierung der a-Diimin-Nickel(ll)-Komplexe

die Oberflachensilanolgruppen, die sich in einer Farbanderung ins Griine (aquatisierte Ni(ll)-
lonen oder Nickelhydroxy-Verbindungen) bzw. ins Schwarze (Ni(0)) &uBern wurde,
feststellbar. Der Nickelgehalt betrug 1 Gew.-%. Bestimmt wurde er mittels
Elementaranalyse. Uber die C-Werte des Tragerkatalysators konnte auf den Nickelanteil
zurlckgeschlossen werden. Die Daten stimmen mit den theoretisch berechneten sehr gut
Uberein. Uber stichprobenartige Atomemissionsspektroskopiemessungen konnten die
ermittelten Nickelwerte der Elementaranalysen bestatigt werden. Durch das Eindampfen des
Lésemittels wird die gesamte abgewogene Katalysatormenge auf den Trager aufgebracht.
Daneben ist die Frage interessant, wie viel eines Komplexes nach Filtration des Lésemittels
auf dem Trager verbleibt. Hier wurden Beladungen von 0,2 — 0,3 Gew.-% Nickel je nach
verwendetem Komplex beobachtet.

Fir die indirekte Heterogenisierung wurde der Trager mit Aluminiumalkylen, hier TMA,
vorbehandelt. Im ersten Schritt wurden die Kieselgele wie bei der direkten
Heterogenisierung vier Stunden im Vakuum bei 350 °C erhitzt, um eine Bildung von MAO-
ahnlichen Strukturen mittels Hydrolyse des TMAs durch anhaftendes Wasser auf der
Oberflache zu verhindern. AnschlieBend wurde das Kieselgel in Toluol aufgeschlammt und
mit TMA umgesetzt. Nach 4 Stunden filtrierte man die Kieselgele, wusch mit Pentan und
trocknete im Vakuum. Eine homogene Verteilung des Komplexes auf dem Trager ist nur
dann gewahrleistet, wenn ebenso das Aluminiumalkyl gleichmaBig Uber das gesamte
Partikel verteilt ist. In elektronenmikroskopischen Analysen konnte sowohl auf als auch im

Partikel eine homogene Verteilung des Aluminiums nachgewiesen werden (Abbildung 37).

Abbildung 37: Al-Verteilung auf und in Sylopol-Partikel

Neben der Homogenitat des Aluminiumalkyls auf dem gesamten Trager ist die Zahl der
aktiven, d.h. der Stellen, die potentiell mit dem Komplex reagieren kdnnen, fir die

Immobilisierung entscheidend. Mit zwei unterschiedlichen Methoden wurde deren Anzahl
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5 Heterogenisierung der a-Diimin-Nickel(ll)-Komplexe

bestimmt. Bei der ersten gab man eine definierte Menge des TMA-behandelten Kieselgels in
absolutes Toluol und fligte tropfenweise Wasser zu. Das entstandene Methan wurde durch
eine Flasche, die mit Wasser gefiillt war, geleitet (Schema 34). Uber das verdringte
Volumen berechnete man mittels der Gasgleichung fur ideale Gase die Molalitat der aktiven
Stellen. Fir das Kieselgel SP9 ergaben sich 2,8 mmol/g und fir Sylopol 2,9 mmol/g aktive
Stellen. Hierbei ist zu bertcksichtigen, dass das TMA unterschiedlich an die Oberflache
binden kann. Ein Trimethylaluminiummolekil reagiert entweder mit einer, zwei oder drei
Silanolgruppen. Bei der zweiten Methode wurde der Aluminiumgehalt der Partikel durch
atomemissionsspektroskopische Untersuchungen ermittelt. Hierbei wurden fir SP9

1,9 mmol/g und fur Sylopol 1,97 mmol/g erhalten.

| \ I

A AL Al -
e S e & 3 & % & & 06 &
B SoFoNoFoNoFoNoF o oFoF o
S
; H,O
H,O
CH,

Schema 34: Volumetrische Bestimmung der aktiven Stellen

Berlcksichtigt man die Fehlerraten der einzelnen Methoden und vergleicht die ermittelten
Werte mit denen aus der Silanolgruppenbestimmung, kann man davon ausgehen, dass der
gréBte Teil des Trimethylaluminiums mit nur einer Silanolgruppe reagiert.

Eine definierte Menge des Ni(ll)-Komplexes wurde mit einer ebenfalls abgewogenen Menge
des vorbehandelten Kieselgels in Dichlormethan bei Raumtemperatur umgesetzt. Nach vier
Stunden wurde das Ldsemittel im Vakuum entfernt, der Tragerkatalysator mit Pentan
gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet. Wahrend des Aufbringens reagiert das
Nickelzentrum nicht mit dem TMA auf der Oberfliche, was zur Alkylierung und damit zur
Zersetzung fihren wirde. Dennoch altern die Proben. Einige verfarbten sich nach einer
Lagerungszeit von vier Monaten schwarz wie Abbildung 38 zeigt. Die Komplexe werden auf
der Oberflache alkyliert. Die damit einhergehende reduktive Eliminierung fihrt zur Bildung
von schwarzem Ni(0). Der Nickelgehalt wurde mittels Atomemissionsspektroskopie ermittelt.

Die Werte stimmten sehr gut mit den theoretisch berechneten Uberein.
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5 Heterogenisierung der o-Diimin-Nickel(ll)-Komplexe

Abbildung 38: Schwarzer, zersetzter Nifll)-Komplex auf mit TMA-vorbehandelterm Kieselgel

Eine weitere Mdglichkeit der indirekten Heterogenisierung besteht in der kovalenten
Anbindung des Komplexes Uber eine funktionelle Gruppe an dem TMA-vorbehandelten
Kieselgel. Zur chemischen Verankerung wurde ein bereits in der Literatur fir neutrale Diimin-
Ni(ll)-Dibromokomplexe beschriebenes Verfahren angewandt.®*** Ein o-Diimin-Ni(ll)-
Komplex mit einer Alkylhydroxyfunktion am zentralen Anilinring wurde in einer Suspension
aus Dichlormethan und TMA-vorbehandeltem Kieselgel vier Stunden geschuttelt. Danach
wurde im Vakuum getrocknet. Hierbei soll das freie Elektronenpaar am Sauerstoffatom
nukleophil am Aluminium angreifen und Methan verdrangen. So entsteht eine kovalente
Aluminiumsauerstoffverbindung. Durch mehrmaliges Waschen mit Dichlormethan konnte
aber ein betrachtlicher Teil des Komplexes wieder von der Oberfliche gespdlt werden.
Vermutlich verhindern die ionische Struktur und das groBBe Gegenion eine effiziente Reaktion

mit dem oberflachengebundenen TMA.

R _\ ®@[B(CsFe)al R _\ @[B(CsFeg)al

| Ar Ar Ar Ar
Al N O— N O—
~
+ Ni —_— Ni
\ / \O [/ o 5/ o4
Ar
R = Alkylhydroxygruppe; H S|
n=1;3 ' /|I\

Schema 35: Synthese des kovalent an das Kieselgel gebundenen Katalysators
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5 Heterogenisierung der a-Diimin-Nickel(ll)-Komplexe

Ein Lésungsweg bestand in der Verwendung kleinerer Gegenionen. Allerdings ist dabei zu
beachten, dass diese starker an den positiven Nickelrest koordinieren und damit die
Ethyleninsertionsrate, d.h. die Aktivitat, verringern. Daher wurde der EinfluB von
unterschiedlichen Gegenionen auf die Aktivitdt beispielhaft mit K5 in homogenen
Lésungspolymerisationen untersucht. Die Polymerisation fand in einem 2L-Autoklaven, der
mit 800 mL Toluol beschickt war, statt. Die Aktivierung erfolgte mit TMA, wobei das
Verhaltnis von Aluminium zu Nickel 500:1 betrug. Der Ethylendruck wurde konstant bei 10
bar gehalten. Wie Abbildung 39 veranschaulicht, nimmt die Aktivitdt korrelierend mit der
GroBe der Gegenionen deutlich ab. Mit dem zweitgroBten lon beobachtet man eine um das
zehnfach geringere Polymerisationsgeschwindigkeit. Der Katalysator mit dem Kkleinsten
Gegenion, BF,, besitzt bereits eine um das zwanzigfach niedrigere. Single-Site-
Katalysatoren verlieren im Allgemeinen an Aktivitdt, wenn sie getrdgert werden. Daher
kénnen kleinere Gegenionen fiir eine effektive Polymerisation von Ethylen nicht verwendet

werden.

1404

1204

1004

80

60

Aktivitat [kgpe/gni®h]

404

BF, PFg SbClg [B(CgFs)]
Gegenionen

Abbildung 39: Aktivitédten von K5 mit unterschiedlichen Gegenionen

Die Mdglichkeit zuerst den Alkylhydroxyliganden zu trdgern und diesen auf der Oberflache
zu komplexieren, fihrt zur Bildung von Nebenproukten, da Nickel(ll)acetylacetonat und das
Gegenion des Borats ebenso mit dem TMA Reaktionen eingehen kdnnen. Dadurch

entstehen auf der Oberflache undefinierte Spezies.
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5 Heterogenisierung der o-Diimin-Nickel(ll)-Komplexe

Als Fazit lasst sich feststellen, dass die direkte Heterogenisierung sehr gut bezlglich
Katalysatorstabilitdt und Herstellungsprozess geeignet ist. Daher wurde fir die
Immobilisierung der Ni(ll)-Komplexe hauptséchlich die Methode der direkten
Heterogenisierung verwendet.

Im nachsten Kapitel wird das Polymerisationsverhalten der so synthetisierten Katalysatoren

untersucht.
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6 Gasphasenpolymerisation von Ethylen

6 Gasphasenpolymerisation von Ethylen

6.1 Reaktoraufbau

Die Gasphasenpolymerisationsversuche wurden in einem 450 mL Horizontalautoklav aus
Edelstahl der Firma Parr durchgeflihrt. Der Rlhrautoklav erlaubte es unter einfachen
Bedingungen  Gasphasenversuche zu simulieren, da der Durchmesser der
Katalysatorpartikel und die Gasgeschwindigkeit nicht beriicksichtigt werden muBten. Der
Ethylenfluss wurde wahrend der Reaktion konstant gehalten und mittels Druck- und
Flussmesser der Firma Bronkhorst kontrolliert. Temperiert wurde (ber einen externen
Mantel aus Edelstahl. Die Kiihlung des Reaktors geschah ebenfalls Uber den Mantel. Als
Kidhimittel diente Wasser. Die Temperaturmessung erfolgte in der Gasphase Uber ein

Innenthermometer.

Abbildung 40: 450 mL Horizontalautokiav von Parr

Der Ethylen- und Wasserstofffluss sowie der Druck wurden wahrend der Polymerisation
computergestitzt erfasst und mit dem Programm Genie V 3.0 der Firma Advantech
aufgezeichnet. Die Zugabe von Wasserstoff wurde Uber eine Master-Slave-Steuerung der
Firma Bronkhorst geregelt. Dabei wurde das Ethylensignal auf 100% gesetzt und die
zugeflhrte Wasserstoffmenge Uber die Signalhdhe des Ethylens berechnet. Eine

schematische Skizze des Reaktoraufbaus zeigt Abbildung 41.
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Abbildung 41: Schematischer Reaktoraufbau

6.2 Tragerkatalysatoren flr die Gasphasenpolymerisation

Abbildung 42 zeigt eine Ubersicht iiber die in den Gasphasenpolymerisationen eingesetzten
Katalysatoren. Sie wurden wie in Kapitel 5 beschrieben getragert. Genauer gesagt, handelt
es sich bei den dargestellten Verbindungen um Prakatalysatoren, da sie noch der
Aktivierung bedtrfen. Der Einfachheit halber wird aber im Folgenden von Katalysatoren
gesprochen. Die Komplexe K1, K2, K4, K5, K7 und K8 wurden im Rahmen des Projekts mit
der E. I. du Pont de Nemours and Company in homogenen L&sungspolymerisationen von

Ethylen im Arbeitskreis von Prof. Rieger getestet.*>44
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5)al” : [B(CgFs)al” .
/ S0, (Sylopol) —p / SiO,/TMA (SP9)

Kat 1 Kat 1a Kat 1b
3-Tetramethyl/SP9 3-Tetramethyl/Sylopol 3-Tetramethyl/SP9 (TMA)
[B(CsFs)al” / SI0,/TMA (SP9) B(CeFs)al / S0, (5P9) [B(CesFs)al” / 50, (5P9)
—l@ i 2 —|(+) 2

Kat 2 Kat 3 Kat 4
3-Tetramethyl-OH/SP9 (TMA) 3-Tetramethyl-S/SP9 3,4-Octamethyl/SP9
BC C - B(CgFg)al”
(CeFs)al / S0, (5P9) [B(CeFs)al @/ S0, (5P9) Ml@/ Si0, (SP9)

Kat 6 Kat 7
3,5-Octamethyl/SP9 4-Tetra-t-butyl-2,5/SP9
. [B(CeFs)al
/SiOZ(SPQ) —|@/ Si02(SP9)

Kat 8 Kat 9
3,5-Octamethyl-2,5/SP9 3,5-Octamethyl-2,4/SP9

Abbildung 42: Trdgerkatalysatoren fiir die Gasphasenpolymerisationsversuche
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6.3 Polymerisationsbedingungen

Ethylen wurde in der Gasphase bei einem Druck von 10 bar und bei den Temperaturen 30
und 60 °C sowohl mit als auch ohne Wasserstoff polymerisiert. Um eine gleichméBige
Verteilung der Katalysatorpartikel im Autoklav zu gewahrleisten und ein Verkleben sowie ein
Anhaften der Teilchen an der Reaktorwand zu verhindern, wurde Natriumchlorid als
Trennmittel eingesetzt. Es eignet sich besonders gut, da es inert und leicht durch Rihren in
Wasser vom Polymer abzutrennen ist. Zusammen mit dem Katalysator wurde das
Bettmaterial unter Schutzgas in den Autoklav gegeben und unter Ethylendruck auf die
gewinschte Temperatur erhitzt. Dann evakuierte man und speiste den Aktivator unter
Rdhren mit dem Ethylen in den Reaktor ein. Die Versuchsdauer betrug eine Stunde. Die
Polymerisation von Ethylen ist eine stark exotherme Reaktion, bei der pro Mol Ethylen
100 kd an Energie in Form von Warme frei wird, die Uber die Oberflache des Partikels an die
Umgebung abgegeben werden muss. Die groBte Herausforderung bei Polymerisationen in
der Gasphase besteht in einem guten Warmemanagement. Der Uberhitzung wird in
industriellen  Prozessen unterschiedlich entgegengewirkt. In den technischen
Wirbelschichtreaktoren wird das erwé&rmte Ethylen abgeflihrt, in einem Kihler abgekihlt und
wieder in den Reaktor eingebracht. Uber die Kreisgasgeschwindigkeit kann die
Wérmeabfuhr zusétzlich gesteuert werden. Desweiteren besteht die Mdglichkeit der Zugabe
von Kohlenwasserstoffen, die Uber ihre Verdampfung kihlen bzw. von Stickstoff als
Inertgas, um die Ethylenkonzentration zu verringern. In dem hier fur die Polymerisationen
eingesetzten Parr-Ruhrautoklaven wird die erzeugte Warme Uber das Natriumchlorid und
das Ethylen an die Reaktorwand abgegeben. Die Wéarmeabfuhr ist dabei Uber die
Waérmeleitfahigkeit des Gases, die bekanntlich sehr niedrig sind, limitiert. Durch intensives
Rihren konnte jedoch der Warmeaustausch zwischen Ethylen und Autoklavenwand

verbessert werden.
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6.4 Ubersicht Uiber die Polymerisationsergebnisse

Tabelle 5: Polymerisationsergebnisse
aCokatalysator: TMA, Al/Ni = 1000. °Bei den homogenen Lésungspolymerisationen ist die
Menge des ungetrdgerten Prdkatalysators angegeben. ‘Molekulargewichte und
Polydispersitéten wurden mittels GPC bestimmt. °Der Verzweigungsgrad wurde mittels 'H-
NMR bestimmt. °Schmelzpunkte wurden mittels DSC bestimmt. 800 mL Toluol,
Cokatalysator: TMA, Al/Ni = 500.

Getragerter X Aus- . Verzwei-
. Gew.-% . Pra- Temp. Zeit Druck [m mmol gee/ kgee/ M, °x10° . T
Nr. - Kat Ni Tréger katalysator® [°C]  [min] [bar]  Hz/nmol beute g ket On/h [g/mol] PDI gungerL/ r°c]
[a] 1000 C
[mg] C2H,]
1 1 1 SP9 7 30 60 10 0 9,5 1357 136 2220 17 8 126,7
2 1 1 SP9 8,5 30 60 10 1,92 9,9 1165 117 2300 17 8 126,8
3 1 1 SP9 6,6 30 60 10 3,84 4 606 61 1570 1,8 6 129,4
4 1 1 SP9 9,5 60 60 10 0 7,2 758 76 2510 2 12 120,2
5 1 1 SP9 79 60 60 10 1,92 2,8 354 35 2460 1,9 12 121,7
6 1 1 SP9 6,5 60 60 10 3,84 3 462 46 1260 1,8 13 119,9
7 1 0,24 SP9 18,9 30 60 10 0 58 307 127 3600 1,6 7 128,4
8 1 0,24 SP9 19,6 30 60 10 1,92 4,8 245 101 2240 1,9 8 128,7
9 1 0,24 SP9 19,3 60 60 10 0 4,4 228 94 3460 17 13 117,6
10 1 0,24 SP9 20,5 60 60 10 1,92 1,9 93 38 2910 2 119,9
11 1a 1 Sylopol 6,9 30 60 10 0 7,8 1130 113 4240 17 7 128
12 1a 1 Sylopol 8,2 60 60 10 1,92 8,1 988 99 3230 1,9 8 120,2
13 1a 1 Sylopol 8,4 60 60 10 0 54 643 64 3200 2 13 118,9
14 1a 1 Sylopol 8,2 60 60 10 1,92 3,5 427 43 1500 2 15 118,7
15 1b 0,25 SP9/TMA 17,9 30 60 10 0 4,5 251 101 3200 1,9 7 17,7
16 1b 0,25 SP9/TMA 18,2 60 60 10 1,92 3.1 170 71 1230 1,7 6 113,8
17 1b 0,25 SP9/TMA 18,6 30 60 10 0 4,2 226 93 2220 17 11 118,9
Vergleich mit der homogenen Lésungspolymerisation'

18 1 - - 14,3 30 6 10 3,84 37,19 - 634 345 34 8 130,7
19 1 - - 14,3 60 10 10 3,84 36,05 - 369 153 2,2 11 129
20 1 - - 14,3 80 20 10 3,84 32,26 - 165 140 2,1 9 118,4
21 1 - - 14,3 80 15 30 3,84 82,85 - 565 99 2 6 121,5
21 2 0,25 SP9/TMA 18,5 30 60 10 0 3,6 195 78 3310 17 8 129
22 2 0,25 SP9/TMA 18,8 30 60 10 1,92 2,7 144 58 2830 2 9 125,9
23 2 0,25 SP9/TMA 18,5 30 60 10 3,84 1,9 103 41 1950 1,9 9 128,7
24 2 0,25 SP9/TMA 17,8 60 60 10 0 2,3 129 52 2170 2,2 18 111,8
25 2 0,25 SP9/TMA 19 60 60 10 1,92 1,5 79 32 1470 1,9 19 112,7
26 2 0,25 SP9/TMA 18,7 60 60 10 3,84 0,9 48 19 1570 2,1 18 110,1
27 3 1 SP9 7,7 30 60 10 0 3,1 403 40 2410 1,8 7 125,2
28 3 1 SP9 7,6 30 60 10 1,92 8,1 1066 107 2690 1,8 8 126
29 3 1 SP9 6,8 30 60 10 3,84 3,9 574 58 2700 1,8 8 129,4
30 3 1 SP9 6,7 60 60 10 0 3,5 522 52 2100 1,8 16 17,7
31 3 1 SP9 6,4 60 60 10 1,92 2,5 391 39 3700 1,9 14 118,5
32 3 1 SP9 7 60 60 10 3,84 3,9 557 56 1800 1,8 15 118,7
33 3 0,27 SP9 28 30 60 10 0 52 186 69 3050 17 8 125,5
34 3 0,27 SP9 34 60 60 10 1,92 7,3 215 79 2810 1,9 8 125,3
35 3 0,27 SP9 31 60 60 10 0 6,5 210 77 2710 17 16 177,7
36 3 0,27 SP9 32 60 60 10 1,92 4.1 128 47 2060 1,9 15 118,2
37 4 1 SP9 74 30 60 10 0 6,5 878 88 2310 1,8 9 124,1
38 4 1 SP9 8,2 30 60 10 1,92 10,9 1329 133 1990 1,8 9 126,8
39 4 1 SP9 8 30 60 10 3,84 5,8 725 73 1920 1,8 9 126,8
40 4 1 SP9 8,9 60 60 10 0 2,5 281 28 2080 21 14 116,1
41 4 1 SP9 72 60 60 10 1,92 1 139 14 2440 2,2 16 116,5
42 4 1 SP9 74 60 60 10 3,84 0,4 54 5 1900 2,1 16 117,2
43 5 1 SP9 84 30 60 10 0 21 250 25 2900 21 9 126,7
44 5 1 SP9 7,9 30 60 10 1,92 3,9 494 49 3820 1,6 8 1233
45 5 1 SP9 10,2 30 60 10 3,84 52 510 51 3300 1,8 9 124,4
46 5 1 SP9 15,4 60 60 10 0 3,1 201 20 2980 2 18 107,2
47 5 1 SP9 10,5 60 60 10 1,92 2,2 210 21 3420 17 16 111,9
48 5 1 SP9 7,3 60 60 10 3,84 0,7 96 10 2650 1,9 19 109,2
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49 6 1 SP9 8,8 30 60 10 0 3,8 432 43 1900 2,2 9 125,3
50 6 1 SP9 8,5 30 60 10 1,92 3,5 412 41 1100 21 9 123,7
51 6 1 SP9 8,1 30 60 10 0 2 247 25 690 2,2 25 br. 88,7
52 6 1 SP9 9,5 60 60 10 1,9 1,1 116 12 650 21 2 br. 85
53 7 1 SP9 10,3 30 60 10 0 0,5 49 5 36,20 21 10 128,8
54 7 1 SP9 8,8 30 60 10 1,92 1,9 216 22 44,30 3,8 13 130,3
55 7 1 SP9 8,9 30 60 10 3,84 0,4 45 5 53,40 4.1 15 129,7
56 7 1 SP9 82 60 60 10 0 11 134 13 11,40 3,2 31 17,3
57 7 1 SP9 8 60 60 10 1,92 0,7 88 9 12,90 2,8 34 117,6
58 7 1 SP9 9,2 60 60 10 3,84 04 43 4 11,80 2,9 28 116,8
Vergleich mit der homogenen Lésungspolymerisation’
59 7 - - 15,2 30 60 10 0 80,4 - 137 8,10 2,8 8 125,3
60 7 - 15,2 30 60 10 3,84 81,3 - 139 7,85 29 10 126,3
61 7 15,2 60 60 10 0 46,8 - 80 2,60 24 31 107,13
62 7 15,2 60 60 30 3,84 41,9 - 71 2,57 24 29 107,6
63 8 1 SP9 8,7 30 60 10 0 1,6 184 18 80,60 3,6 18 129,6
64 8 1 SP9 83 30 60 10 1,92 24 289 29 93,00 3,1 17 130,4
65 8 1 SP9 8,3 30 60 10 3,84 2,2 265 27 86,90 2,9 17 132,5
66 8 1 SP9 8,9 60 60 10 0 4,9 551 55 34,10 4,4 22 119.9
67 8 1 SP9 8,2 60 60 10 1,92 7,3 890 89 33,70 3,5 19 121,8
68 8 1 SP9 7 60 60 10 3,84 58 829 83 35,80 3,4 30 120,8
Vergleich mit der homogenen Lésungspolymerisation'

69 8 - - 14,9 30 60 10 0 88,7 - 302 14,10 33 6 133
70 8 - - 14,9 30 60 10 3,84 58,8 - 201 14,40 2,3 20 130,4
71 8 14,9 60 60 10 0 39,2 - 134 3,50 21 25 111,8
72 8 14,9 60 60 30 3,84 58,4 - 199 3,20 2,3 23 111,7
73 9 1 SP9 11 30 60 10 0 2,5 227 23 40,7 3,9 9 127,7
74 9 1 SP9 11,9 30 60 10 1,92 3,3 277 28 38,9 4 15 127,2
75 9 1 SP9 9,4 60 60 10 0 41 436 44 25,6 4 18 119,5
76 9 1 SP9 72 60 60 10 1,92 3,5 486 49 24,9 4,3 17 117,9

6.5 Aktivierung der Prakatalysatoren

Die eingesetzten «-Diimin-Ni(ll)-Komplexe sind nicht von selbst katalytisch aktiv. Sie
missen mittels eines Cokatalysators aktiviert werden. Dazu wurde Trimethylaluminium,
welches fir diesen Katalysatortyp die héchste Aktivitat liefert, eingesetzt. Die Wirkung des
Cokatalysators beruht auf der Abstraktion des zweizadhnigen Acetylacetonatoliganden und
der Methylierung des Nickelzentrums. Die dialkylierte Spezies steht dabei im Gleichgewicht
mit der monomethylierten. Die letztgenannte, koordinativ ungesattigte Verbindung stellt die
aktive Form des Katalysators dar. Die alkylierten polyaromatischen a-Diimin-Komplexe sind
wie oben erwahnt selbst bei tiefen Temperaturen nicht stabil. Daher ist eine Voraktivierung
der Tragerkatalysatoren durch Rihren in einem TMA/Toluol-Gemisch nicht méglich. Der
Aktivator wurde aufgrund dessen Uber eine Druckbirette, die zwischen Autoklav und
Ethylenleitung geschaltet war, mit dem Monomer zugegeben. Neben der Art des
Aluminiumalkyls hangt die Aktivitdt der Katalysatoren von dem Verhdltnis Aluminium zu
Nickel ab. Mit einem Verhéltnis von Aluminium zu Nickel von 500:1 wurden in den

Losungspolymerisationen die hdchsten Aktivitaten erzielt.*® Zusétzlich dazu beeinflussen in
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der Gasphasenpolymerisation die Menge des Trennmittels Natriumchlorid und die
Verteilung des Aluminiumalkyls im Katalysatorbett die Aktivierung. Bei der Zugabe des
Aktivators wurde stets mit hdchster Geschwindigkeit (200 U/min) gerUhrt, um eine effiziente
und homogene Verteilung zu gewéhrleisten. Das Verhéltnis wurde auf 1000:1 heraufgesetzt,
um eventuelle Reaktionen des Aluminiumalkyls mit den Silanolgruppen zu bertcksichtigen.
Versuche mit dem eingesetzten Autoklavensystem und der verwendeten Menge an
Natriumchlorid haben gezeigt, dass deutlich héhere und niedrigere Verhéltnisse zu einem

Rickgang an Aktivitat fliihren (Abbildung 43).

[B(CgFs)al / )
®/ Si0,(SP9)

]

100

90

80

704

60+

50

404

Aktivitat [kgee/(gnieh)]

30

204

104

500 1000 4000
Al/Ni-Verhaltnis

Abbildung 43: Aktivitdt von Kat 1 bei unterschiedlichen Al/Ni-Verhdéltnissen

6.6 Katalysatoraktivitat

Die Leistungsfahigkeit eines Katalysators hangt sehr stark von dem Reaktortyp und den
genauen Reaktionsbedingungen ab. Ebenso entscheidend ist die betrachtete
Polymerisationsdauer bzw. die Bestandigkeit der Systeme. Ein Katalysator, der nach kurzer
Zeit inaktiv wird, besitzt in dieser Spanne verglichen mit einer langeren Polymerisationszeit
eine deutlich hdhere Aktivitdt. Daher wurden samtliche Polymerisationen eine Stunde

durchgefiihrt, um aussagekraftige Aktivitdtswerte von den Tragerkatalysatoren zu erhalten.
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In Abbildung 44 sind zwei reprasentative EthylenfluB-Zeit-Diagramme dargestellt. Sie zeigen
die Nachdosierung bzw. den Verbrauch an Monomer wahrend der Polymerisation an.
Deutlich geht daraus hervor, dass bis zum Polymerisationsabbruch Ethylen in den Reaktor
nachgespeist wurde. Generell waren alle Katalysatoren wahrend der gesamten

Polymerisationszeit sowohl bei den 30 °C- als auch bei den 60 °C-Experimenten aktiv.
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Abbildung 44: Représentative Ethylenfluss-Zeit-Diagramme des Kataylsators 1 (a. 30 °C, 10 bar
Ethylen, 1 Gew.-% Ni; b: 60 °C, 10 bar Ethylen, 1 Gew.-% Ni)
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Zu Beginn verbrauchen die Katalysatoren mehr Ethylen, sind also aktiver, als gegen Ende
der Polymerisationszeit. Dieser Aktivitatsverlauf deckt sich mit den theoretischen Modellen
der Partikelbildung. Am Anfang setzt die Fragmentierung ein und flr das Ethylen entstehen
neue aktive Zentren. Nachdem diese abgeschlossen ist, muB das Monomer durch das
immer gréBer werdende Partikel diffundieren. Durch die stetig langeren Wege nimmt die
Aktivitat kontinuierlich ab.

Die Leistung eines Katalysators kann auf unterschiedlichste Weisen angegeben werden. In
dieser Arbeit wird die Effizienz auf zwei verschiedene Arten aufgefuihrt. Zum einem wird sie
durch den Bezug der Polymermenge auf die Tragerkatalysatormenge und auf die Zeit
(9re/(gnet kat - D)) ermittelt. Um die Ergebnisse aus den Gasphasenpolymerisationen mit denen
aus den Lésungspolymerisationen und um Katalysatoren mit unterschiedlichen

Belegungsgraden vergleichen zu kénnen, wird die Aktivitdt noch in gee/(gni - h) angegeben.

6.6.1 Katalysatoraktivitét der direkt heterogenisierten 2,6-Komplexe

Fir einen optimalen Partikelbildungsprozess sind zum einem eine homogene
Temperaturverteilung und zum anderen eine gleichmaBige Verteilung des Ethylens im sich
bildenden Polymerpartikel notwendig.* Die 2,6-Diimin-Ni(ll)-Katalysatoren zeigen in der
Lésungspolymerisation von Ethylen hohe bzw. sehr hohe Aktivitdten. Dadurch wird eine
erhebliche Reaktionswérme erzeugt. Bei den 30 °C-Gasphasenversuchen beobachtete man
teilweise eine schnelle Temperaturerh6hung der Gasphase von bis zu 5 °C zu Beginn der
Polymerisation. Da der Warmeabfiihrung durch die Warmeleitfahigkeit des Ethylens Grenzen
gesetzt sind, ist die Temperatur auf und im Polymerpartikel deutlich héher als die in der
Gasphase gemessene, was zum Auftreten von hot spots flhrt. Bei einigen Experimenten
schmolz ein Teil des Polymers auf und lagerte sich an der Reaktorwand und am Ruhrer ab.
Dadurch waren bei diesen Versuchen, zumindest zu Polymerisationsbeginn, keine
homogenen Bedingungen vorhanden, was sich negativ auf die Aktivitat auswirkt.

Die unverbriickten 2,6-Diimin-Katalysatoren sind bei 30 °C aktiver als bei 60 °C. Dies ist auf
mehrere Faktoren zurlckzufUhren. Temperaturerhbhungen kénnen zur Deaktivierung bzw.
Zersetzung der Katalysatoren fihren. Allerdings sind auf Trager aufgebrachte Komplexe in
der Gasphase meist deutlich thermisch stabiler als in Lésung. Viel maBgebender fur die
Aktivitat sind Stofftransportvorgange im Polymer. Je héher die Polymerisationstemperatur,

desto weniger Ethylen adsorbiert auf der Oberfliche des Polyethylenpartikels.'*
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Desweiteren missen Diffusionseffekte durch das Polymer und die Warmeabfuhr
berlicksichtigt werden.'' Die Einfiihrung des raumerfillenden 1,4-Dithian-Rlckgrats zeigt
keine signifikante Auswirkung. Nur bei den 30 °C-Versuchen ohne Wasserstoff fallt die
Aktivitdt gegenlber den unverbrickten Komplexen geringer aus. Die octamethyl-
substituierten Katalysatoren 4, 5 und 6 setzen bei 60 °C weniger Ethylen um als die
tetramethylsubstituierten Kat 1 und Kat 3. Die sterisch anspruchsvolleren Katalysatoren
produzieren bei héheren Polymerisationstemperaturen mehr Verzweigungen (siehe unten).
Jeder Isomerisierungsschritt und damit jede Verzweigung verringert die

Ethyleninsertionsrate und damit die Aktivitat.

1400 1 B Kat 1: 3-Tetramethyl/SP9; 1 Gew.-% Ni
EKat 3: 3-Tetramethyl-S/SP9; 1 Gew.-% Ni
1200 OKat 4: 3,4-Octamethyl/SP9; 1 Gew.-% Ni
[AKat 5: 3,4-Octamethyl-S/SP9; 1 Gew.-% Ni
OKat 6: 3,5-Octamethyl/SP9; 1 Gew.-% Ni
1000 -
=
.-l-'
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Abbildung 45: Aktivitédten der Katalysatoren 1, 3, 4, 5 und 6 bei 30 und 60 °C

Dosiert man Wasserstoff zum Ethylen hinzu, beobachtet man bei den Katalysatoren 3 und 5
gleichbleibende oder leicht hdhere Aktivitdten. Ebenso tritt bei Kat 4 ein Anstieg bei den
30 °C-Versuchen auf (Abbildung 46). Dasselbe Phanomen wurde bereits von Rieger et al.
bei der homogenen Ldsungspolymerisation von Ethylen beschrieben.®® Wasserstoff greift
auf mindestens drei unterschiedliche Arten in das Polymerisationsgeschehen ein:

1. als Ubertragungsreagenz

2. Kompetitive Hemmung des aktiven Zentrums

3. Reduktion und damit Zerstérung des Katalysators
Dies fuhrt im Regelfall bei der Ethylenpolymerisation immer zu einem Rickgang an

Aktivitat.'*? Das Zusammenspiel von Verdiinnung der Ethylenkonzentration, der Konkurrenz
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um das aktive Zentrum und der Dekomposition einiger aktiver Zentren bedingt bei niedrigen
Wasserstoffanteilen eine Verringerung von lokalen Uberhitzungen und sorgt damit fiir
homogenere Bedingungen im Polymerpartikel. Dies wirde die beobachtete Steigerung der

Aktivitat bei den Katalysatoren 3, 4 und 5 in Anwesenheit von 7,5% Wasserstoff erklaren.

1400 - B Kat 1: 3-Tetramethyl/SP9; 1 Gew.-% Ni

B Kat 3: 3-Tetramethyl-S/SP9; 1 Gew.-% Ni
OKat 4: 3,4-Octamethyl/SP9; 1 Gew.-% Ni
ElKat 5: 3,4-Octamethyl-S/SP9; 1 Gew.-% Ni
O Kat 6: 3,5-Octamethyl/SP9; 1 Gew.-% Ni
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__ 1000 -
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/ :
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200 - é %
i %515 2 é . A
30 °C, 7,5% H, 30 °C, 15% H, 60 °C, 7,5% H, 60 °C, 15% H,

Polymerisationstemperatur [°C], Wasserstoffanteil [%]

Abbildung 46: Aktivitédten der 2,6-Katalysatoren bei 30 und 60 °C in Anwesenheit von Wasserstoff

In technischen Verfahren erreichen Ziegler-Natta-Katalysatoren Produktivitdten von 100 kg
PE pro Gramm Titan und mehr, was bei einer Belegung von 1 bis 4 Gew.-% Titan einer
Mindestaktivitdt von 1 kg Polyethylen bezogen auf ein Gramm heterogenen Katalysator
entspricht.* Die Katalysatoren 1, 3 und 4 erreichen bei 30 °C die flr eine angestrebte,
industrielle Nutzung gewiinschte Mindestpolymermenge. Katalysator 1 liegt bei der
technisch interessanteren Temperatur von 60 °C mit fast 800 gee/gret kat S€Nr Nahe an der
1 kg Marke. Die Aktivitaten kdnnen bei einer optimalen Temperaturkontrolle und
Warmeabflhrung sicherlich noch einmal deutlich gesteigert werden.

Zum Vergleich der Katalysatoren mit unterschiedlichen Nickelgehalten werden nur die
Polymerisationsaktivitdten der 60 °C-Experimente herangezogen, da dort das Auftreten von
lokalen Uberhitzungen geringer ist. Die Katalysatoren mit 0,24 Gew.-% bzw. 0,27 Gew.-%
Nickel weisen eine leicht héhere Aktivitdt bezogen auf ein Gramm Nickel auf als im Fall der
hdherbeladenen (Abbildung 47). Als Begrindung werden zwei Ursachen vorgeschlagen.
Eine gréBere Anzahl von Nicklezentren erzeugt mehr Warme, die sich bei unzureichender

Abflhrung inhibitierend auf die Aktivitat auswirkt. Zusétzlich lasst sich diese Steigerung
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dadurch erklaren, dass bei hdheren Nickelgehalten nicht alle Katalysatoren aktiviert werden
bzw. dem Ethylen zuganglich sind. Generell beobachtet man bei tragerfixierten

Katalysatoren, dass diese bei zunehmendem Belegungsgrad einen Grenzwert an Aktivitat

erreichen.
100 - W Kat 1: 3-Tetramethyl/SP9; 1,0 Gew.-% Ni
B Kat 1: 3-Tetramethyl/SP9; 0,24 Gew.-% Ni
90 1 OKat 3: 3-Tetramethyl-S/SP9; 1,0 Gew.-% Ni
80 - B Kat 3: 3-Tetramethyl-S/SP9; 0,27 Gew.-% Ni
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Abbildung 47: Aktivitdten von 2,6-Katalysatoren mit unterschiedlichen Nickelgehalten

Der Vergleich mit den Ergebnissen aus den homogenen Lésungspolymerisationen in Toluol
zeigt, dass die Aktivitdten in der Gasphase sowohl bei 30 °C als auch bei 60 °C um den
Faktor 10 niedriger liegen (Abbildung 48). Die L&sungspolymerisationen wurden nur bei
einem Wasserstoffanteil von 15% durchgefihrt. Selbst bei diesen Bedingungen war der 2L-
Autoklav bei 30 °C nach 6 Minuten komplett mit Polymer geflillt und bei 60 °C nach 10
Minuten, d.h. der ungetragerte Katalysator 1 ist in der homogenen Ldsungspolymerisation
von Ethylen hoch aktiv. Daher ist davon auszugehen, dass wie oben bereits angeflihrt in der
Gasphase auf und im Partikel eine starke Warmeentwicklung stattfindet, die die katalytische
Aktivitdt beeintrdchtigt. Zuséatzlich muissen die Ethylenkonzentrationen im jeweiligen
Reaktionsmedium beriicksichtigt werden. In der Gasphase befinden sich bei 10 bar
Ethylendruck je nach Polymerisationstemperatur zwischen 0,16 und 0,18 mol/L Ethylen
(ermittelt aus der Zustandsgleichung fir ideale Gase). In Toluol sind dagegen unter
identischen Reaktionsbedingungen zwischen 0,7 und etwa 1,0 mol/L Ethylen geldst.'*® Viel

entscheidender aber als die Menge des Monomers im Reaktionsmedium ist die
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Konzentration im Polymer und damit am aktiven Zentrum. Hier spielen die Kristallinitat des
Polyethylens, die Warmeentwicklung und Stofftransportvorgdnge eine wichtige Rolle, so
dass Uber die genaue Ethylenkonzentration am aktiven Zentrum keine Aussagen getroffen

werden kdénnen.

700 1 B Kat 1: 3-Tetramethyl/SP9; 1 Gew.-% Ni; Gasphase

OKat 1: 3-Tetramethyl; Losung (ungetragert)

600 -

500 A1

400 A1

300 -

Aktivitét [kgee/(gni®h)]

200 A1

100 -

30 °C; 15% H, 60 °C; 15% H,
Polymerisationstemperatur [°C], Wasserstoffanteil [%]

Abbildung 48: Aktivitdt des Katalysators 1 in Gasphase und Losung (ungetrdgert)

Die beiden Kieselgele SP9 und Sylopol stimmen in ihren physikalischen Eigenschaften
relativ gut Gberein. Konsistent dazu sind die Aktivitdten des getragerten Komplexes K1 auf
den beiden Tragern vergleichbar (Abbildung 49). Die Uibrigen Komplexe wurden alle auf dem

Kieselgeltyp SP9 aufgrund seiner spharischen Morphologie getragert.
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1600 -
B Kat 1: 3-Tetramethyl/SP9; 1 Gew.-% Ni

OKat 1a: 3-Tetramethyl/Sylopol; 1 Gew.-% Ni
1400 -

1200 -

1000 -

800 A

600 -

Aktivitét [9pe/Onet kat®hl

400 -

200 -

30°C;0%H,  30°C;7,5%H,  60°C;0% H, " 60°C; 7,5% H,

Polymerisationstemperatur [°C], Wasserstoffanteil [%)]

Abbildung 49: Aktivitédten der Katalysatoren 1 und 1a

6.6.2 Katalysatoraktivitat der indirekt heterogenisierten 2,6-Komplexe

Die indirekte Heterogenisierung wurde mit den Komplexen K1 und K6 durchgefihrt. Zu
Beginn wiesen die getrdgerten Verbindungen eine intensiv rote Farbe auf, die aber, wie in
Kapitel 5 angeflihrt, bei einigen Proben allméhlich schwarz wurde. Die Vorbehandlung des
Tragers mit TMA zeigt keine Vorteile bezliglich Aktivierung und Aktivitat. Ganz im Gegenteil
Kat 1b ist gegentiber dem direkt getrdgerten Kat 1 geringer aktiv. Der Katalysator 2 mit der
Butylhydroxyfunktionalitat weist noch einmal einen Aktivitatsverlust auf. Angesichts dieser
Aktivitdtsminderung und der mangelnden Langzeitstabilitdt der Tragerkatalysatoren wurden

die Ubrigen Komplexe alle direkt heterogenisiert.
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140 1
0 B Kat 1: 3-Tetramethyl/SP9; 0,24 Gew.-% Ni
OKat 1b: 3-Tetramethyl/SP9(TMA); 0,25 Gew.-% Ni
120 4 Kat 2: 3-Tetramethyl-OH/SP9(TMA); 0,25 Gew.-% Ni
100 A
5
% 80
<
o
2
f(:“ 60 1
=
< 7/
40 A /
20 1 %
i %

30 °C; 0% H, 30 °C; 7,5% 60 °C; 0% H, 60 °C; 7,5% H,
Polymerisationstemperatur [°C], Wasserstoffanteil [%)]

Abbildung 50: Aktivitdten der indirekt heterogenisierten 2,6-Komplexe im Vergleich zum Katalysator 1

6.6.3 Katalysatoraktivitat der direkt heterogenisierten 2,4- und 2,5-

Komplexe

Die katalytische Aktivitdt der Katalysatoren 8 und 9 steigt mit wachsender
Polymerisationstemperatur. Ursachlich flr diese Aktivititssteigerung ist die Tatsache, dass
Ethylen besser durch die niedermolekularen Polymere, die bei 60 °C gebildet werden (siehe
unten), transportiert wird. Katalysator 7 zeigt bei den beiden Polymerisationstemperaturen
ahnliche Aktivitaten, die von den drei Katalysatoren allesamt die geringsten sind. Katalysator
8 weist die hochste Aktivitdt auf. Bei 60 °C wird mit fast 900 gre/Qret kat die industriell
interessante Marke von 1 kg geknackt. Katalysator 9 liegt bei 30 °C im Bereich seines 2,5-

Pendats Kat 8, bei 60 °C sind die Aktivitaten geringer (Abbildung 51).
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9007 mKat 7: 4-Tetra-t-butyl-2,5/SP9; 1 Gew.-% Ni
800 4 B Kat 8: 3,5-Octamethyl-2,5/SP9; 1 Gew.-% Ni
OKat 9: 3,5-Octamethyl-2,4/SP9; 1 Gew.-% Ni
700 A
< 600
2
5 500 A
%
o
2
5 400 -
=
x J
= 300
200 -
100 4
0 1 T T T T T
30 °C, 30 °C, 30 °C, 60 °C, 60 °C, 60 °C,
0% H2 7,5% H2 15% H2 0% H2 7,5% H2 15% H2

Polymerisationstemperatur [°C], Wasserstoffanteil [%)]

Abbildung 51: Aktivitédten der 2,4- und 2,5-Katalysatoren

Auffallend ist besonders, dass in Gegenwart von Wasserstoff die Aktivititen der
Katalysatoren sowohl bei 30 °C als auch bei 60 °C gleich bleiben bzw. teilweise sogar
zunehmen (Abbildung 51). Normalerweise sinken diese durch die oben bereits genannten
Wirkungsweisen des Wasserstoffs. Ein &hnliches Verhalten wird bei getrédgerten LFeCl,-
Systemen beschrieben.'#414%14¢ Dort nimmt Gberraschenderweise die Aktivitat in Gegenwart
von Wasserstoff zu. Zakharov et al. fihrten diesen Wasserstoffaktivierungseffekt auf die
Reaktivierung schlafender Spezies zurtick. Dies kann wie folgt erklart werden. Die Polymere
der Eisenkomplexe zeichnen sich durch eine breite Molekulargewichtsverteilung und einen
hohen Anteil von terminalen Vinylgruppen aus. Eine geringe Menge von niedermolekularen
Produkten mit ungeséttigten Endgruppen wird vermutlich gebildet. Diese Oligomere kénnen
durch eine 2,1-Insertion in die wachsende Polymerkette eingebaut werden, wobei das aktive
Zentrum in einen untédtigen Zustand Uberflhrt wird (dormant species). Wasserstoff wandelt
diese Spezies Uber eine Kettentransferreaktion wieder in eine polymerisationsaktive
Hydridspezies um. Dadurch erhdht sich die Gesamtkonzentration an aktiven Katalysatoren
und damit die Aktivitat."”'*81%  Ein  &hnlicher Effekt wird ebenso in der
Propylenpolymerisation mit MgCl.-getragerten Titanchloridkatalysatoren beobachtet. Dort
bilden sich schlafende Spezies aufgrund einer 2,1-Insertion von Propylen in die

Polymerkette, die ebenfalls durch Wasserstoff wieder reaktiviert werden.'s%'5
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R

Fe—CH,P + CHy=CHR — Fe—CHCH,CH,P

schlafende (dormant) Spezies
R

Ho CH,CH,
Fe—CHCH,CH,P » [fe—H ———i Fe‘CHQCHs
(-RCH>CH,CH2P)

Schema 36: Deaktivierung der aktiven Zentren (liber 2, 1-Insertion von a-Olefinen und Reaktivierung
der schlafenden Spezies mittels Wasserstoff

Die 2,4- und 2,5-Katalysatoren liefern Polymere, die ahnlich wie die der Eisenkomplexe
breite Molekulargewichtsverteilungen sowie vinylterminierte Endgruppen aufweisen (siehe
unten).

In der Gasphase ist die Katalysatorleistung der 2,5-Tragerkatalysatoren um den Faktor 2 bis
37 geringer als bei der homogenen Lésungspolymerisation, wobei der Unterschied bei Kat 8
geringer ausfallt als bei Kat 7. Bei den 30 °C-Versuchen ist die Differenz am gréBten, da sich
die Aktivitaten in Lésung und Gasphase in Bezug auf die Polymerisationstemperatur kontrar
verhalten. In Losung nimmt die Aktivitat bei 60 °C ab, in der Gasphase liegt ein umgekehrtes
Verhalten vor. Wasserstoff Ubt in beiden Reaktionsmedien keinen erkennbaren EinfluB auf

die Aktivitat aus.
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350 1 B Kat 7: 4-Tetra-t-butyl-2,5/SP9; 1 Gew.-% Ni; Gasphase
@ Kat 7: 4-Tetra-t-butyl-2,5; Losung (ungetragert)
300 - 77 OKat 8: 3,5-Octamethyl/SP9; 1 Gew.-% Ni; Gasphase
/ Kat 8: 3,5-Octamethyl; Lésung (ungetragert)
250 A1
=
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2 7
2
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=
: /
<
100 4 %
50 - %
N - 7

30 °C; 0% H, 30 °C; 15% H, 60 °C; 0% H, 60 °C; 15% H,

Polymerisationstemperatur [°C], Wasserstoffanteil [%]

Abbildung 52: Aktivitédten der 2,5-Katalysatoren in Gasphase und Losung (ungetrdgert)

6.7 Molmassen der Polyethylene

Polymere enthalten unterschiedlich lange Molekilketten, deren Massenanteil bzw.
-verteilung sich nur Uber die Statistik erfassen laBt. In dieser Arbeit werden das Zahlenmittel
M, und das Massenmittel M., verwendet, die wie folgt definiert sind:

k
M ==t mit Ni=ni-NA (61)

i=1

Zk:mi M K Zmi
— .

K
M :'—:Zk:wi-Mi mit > w, =5 =1 (6.2)
i=1

) Zk:mi - xm

i=1 i=1

N; ist die Anzahl der Makromolekile in der Polymerprobe, die die Molmasse M; besitzen. M,
ist somit das arithmetische Mittel der Molmassen. Die Gesamtmasse der Makromolekile mit
der Molmasse M; entspricht m; = n;- M. Die Summe aller Massen m; bildet die
Gesamtmasse der Polymerprobe. Das Verhdltnis einer Masse m; zur Gesamtmasse

bestimmt den Massenbruch w; der Makromoleklile mit der Molmasse M; in der
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Polymerprobe. Beim Massenmittel M, gehen die Molmassenwerte M gemaB ihrer
Massenanteile ein.' Ist das Polymer uniform in Bezug auf die molaren Massen der
Einzelmolekulle, so betrdgt das Verhaltnis von M,, und M,, der Polydispersitdtsindex, eins.
Dieser gibt die Gute der Molekulargewichtsverteilung an. Ziegler-Natta-Systeme
produzieren Polyethylene mit breiten Molekulargewichtsverteilungen von Mw/My = 5 — 10,
Single-Site-Katalysatoren bilden Polymere mit engen Polydispersitdten von Mw/My =~ 2.24
Die 2,6-Katalysatoren zeigen sehr enge Verteilungen im Bereich von 2, d.h. sie besitzen
einheitliche aktive Zentren und verhalten sich auch auf dem Trager wie Single-Site-
Katalysatoren. Die 2,4- und 2,5-Katalysatoren erzeugen Polymere mit Polydispersitaten
zwischen 3 und 4. Letztere kbnnen Konfigurationsisomere aufweisen und damit mindestens
zwei unterschiedliche Arten von aktiven Zentren ausbilden. Allerdings wurde durch 'H-NMR-
spektroskopische und rdntgenkristallographische Analysen bei den Octamethylkomplexen
K8 und K9 nur ein Isomer nachgewiesen. Lediglich bei dem t-Butyl-substituierten Komplex
lag ein Isomerengemisch vor. Die breiteren Molmassenverteilungen kénnen ebenso von
Chain-Shuttling-Polymerisationen auf der Oberflache stammen (siehe unten). Alle Polymere
zeigen eine monomodale Verteilung. Treten mehrere uneinheitliche aktive Zentren auf, so

mussen diese ein sehr dhnliches Polymerisationsverhalten zeigen.
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Abbildung 53: Reprisentative GPC-Spektren von Polyethylenen produziert von einem 2,5-Katalysator
(links) und einem 2,6-Katalysator (rechts)
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6.7.1 Molmassen der mit 2,6-Katalysatoren hergestellten Polyethylene

Bis auf Kat 6 erzeugen die 2,6-Katalysatoren Polyethylene mit ultrahohen
Molekulargewichten von Uber 1000 000 g/mol. Mit Kat 1, Kat 3 und Kat 4 erreicht man
Werte um My = 2000 000 g/mol. Der 1,4-dithianverbrickte Kat 5 liefert Polyethylene mit
leicht héheren Molmassen. Im Rahmen der Schwankungen von GPC-Messungen, die im
Bereich von 10 bis 20% liegen, sind keine Einflisse der Polymerisationstemperatur auf das

Molekulargewicht erkennbar.

3000 -~
B Kat 1: 3-Tetramethyl/SP9; 1
Gew.-% Ni
B Kat 3: 3-Tetramethyl-S/SP9; 1
2500 A Gew.-% Ni
OKat 4: 3,4-Octamethyl/SP9; 1
Gew.-% Ni
2000 Kat 5: 3,4-Oc_:tamethyI—S/SP9;
5 1 Gew.-% Ni
E EKat 6: 3,5-Octamethyl/SP9; 1
ME Gew.-% Ni
o 1500 A
[ ]
z
=
1000 A
500 -
04 éfzi :

30°C
Polymerisationstemperatur [°C]

Abbildung 54: Molmassen der mit 2,6-Katalysatoren bei 30 und 60 °C hergestellten Polyethylene

Uberraschenderweise hat der Molmassenregler Wasserstoff bei den eingesetzten
Konzentrationen keinen Effekt auf die Molekulargewichte der Polymere. Ganz im Gegenteil
es werden teilweise sogar leicht héhere Massen erhalten.

Hier stellt sich die Frage, wie viel Wasserstoffmolekile tatsachlich durch Stofftransporte am

aktiven Zentrum ankommen.
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4000 A B Kat 1: 3-Tetramethyl/SP9
@ Kat 3: 3-Tetramethyl-S/SP9
3500 A OKat 4: 3,4-Octamethyl/SP9
Bl Kat 5: 3,4-Octamethyl-S/SP9
3000 OKat 6: 3,5-Octamethyl/SP9
S 2500 - 7
£ /
~
2 /
T, 2000 1 /
= 1500 A %
1000 - %
0 - A . é . R . A .
30 °C; 7,5% H, 30 °C; 15% H, 60 °C; 7,5% H, 60 °C; 15% H,

Polymerisationstemperatur [°C], Wasserstoffanteil [%]

Abbildung 55: Molmassen der mit 2,6-Katalysatoren in Anwesenheit von Wasserstoff bei 30 und
60 °C hergestellten Polyethylene

Ungleich anders sieht es bei den L&sungspolymerisationen aus. Dort reicht bereits ein
geringerer Anteil als 15% Wasserstoff aus, um die Molmassen deutlich zu reduzieren. Daher
gestaltet sich der Vergleich der Gasphasenpolymerisationen mit den nur in
Wasserstoffanwesenheit durchgefihrten Lésungspolymerisationen schwierig. Schaut man
sich dennoch die von Katalysator 1 gebildeten Molmassen an, so erkennt man eine

deutliche Steigerung des Molekulargewichts in der Gasphase.
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1800 1 B Kat 1: 3-Tetramethyl/SP9; 1 Gew.-% Ni; Gasphase

[OKat 1: 3-Tetramethyl; Losung (ungetragert)
1600 -

1400 -
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1000 -
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400 -

200 -
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Abbildung 56: Mo/massen der mit Katalysator 1 in Gasphase und Lésung (ungetrdgert) hergestellten
Polyethylene

6.7.2 Molmassen der mit 2,4- und 2,5-Katalysatoren hergestellten

Polyethylene

Die Molmassen der Polyethylene der 2,4- und 2,5-substituierten Katalysatoren variieren
stark mit der Polymerisationstemperatur. Eine Erhéhung auf 60 °C flihrt sowohl bei den
octamethylsubstituierten Tragerkatalysatoren als auch bei dem t-Butyl-Katalysator zur
Abnahme des Molekulargewichts. Bei héheren Temperaturen nimmt die Wahrscheinlichkeit
fur eine B-Hydrideliminierung und des sich anschlieBenden Kettenabbruchs zu. Von den drei
Katalysatoren liefert Kat 8 mit knapp unter 100 000 g/mol die héchsten Molmassen. Die
Anwesenheit von Wasserstoff hat, wie schon bei der Aktivitdt, keine Auswirkung auf das
Molekulargewicht. Bei den Polymerisationen mit Kat 7 und Kat 9 entstehen Polyethylene mit
ahnlichen Molekulargewichten. Das 3,5-Substitutionsmuster wirkt sich bei den mit den 2,4-
und 2,5-Katalysatoren hergestellten Polymeren steigernd auf das Molekulargewicht aus. Die
raumerfillenden Methylgruppen schirmen das Nickelzentrum ab und unterbinden so
Abbruchreaktionen. Generell zeichnet sich aber ein eindeutiger Trend der

Molekulargewichte ab. Durch die Verschiebung eines Phenylringes von der ortho- in die
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meta- bzw. para-Position des Anilinringes wird der Platz um das Metallzentrum gréBer.
Dadurch bilden sich leichter Ubergangszustinde, die zum Kettenabbruch filhren. Deshalb
erzeugen die 2,6-Katalysatoren Polyethylene mit den héchsten Molmassen, dann folgten die

2,5-Katalysatoren und schlieBlich der 2,4-Katalysator.

100 1 B Kat 7: 4-Tetra-t-butyl-2,5/SP9; 1 Gew.-% Ni
90 - B Kat 8: 3,5-Octamethyl-2,5/SP9; 1 Gew.-% Ni
OKat 9: 3,5-Octamethyl-2,4/SP9; 1 Gew.-% Ni
80 -
70 -
g 60
~
2
T°- 50 -
[ ]
= 40 4
s
30 -
20
10 1
30 °C; " 30°C; 30 °C; " 60°C;  e0°C:  60°C;
0% H, 7,5% H, 15% H, 0% H, 7,5% H, 15% H,

Polymerisationstemperatur [°C], Wasserstoffanteil [%]

Abbildung 57: Molmassen der mit 2,4- und 2,5-Katalysatoren hergestellten Polyethylene

Gegenuber den Molekulargewichten, die in den L&sungspolymerisationen beobachtet
werden, steigen die Molmassen um bis zum Zehnfachen in der Gasphase an. Eine Erhéhung
um den Faktor 5 gegentber der Lésungspolymerisation beschreibt Kaminsky bei der Slurry-
Polymerisation von Ethylen mit dem getrdgerten Metallocen En(Ind),ZrCl.."*® Ebenso
berichten Janiak und Rieger von einer Steigerung der Polymermassen bei der
Polymerisation mit heterogenisierten Metallocenen.™ Der durchschnittliche
Polymerisationsgrad und damit das Molekulargewicht hangen in etwa von dem Verhéltnis
der Kettenwachstums- und Kettenabbruchgeschwindigkeiten ab.?* Die hoheren
Molekulargewichte kénnen von geringen Kettenabbruch- oder hohen
Kettenwachstumsgeschwindigkeiten (oder von beidem) herrihren. Die Oberfliche des
Tragers verkleinert den Raum am Zentrum zusatzlich und reduziert damit die
Wahrscheinlichkeit fur einen assoziativen Austausch bzw. Kettenabbruch durch Transfer

zum Monomer.
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90 1 W Kat 7: 4-Tetra-t-butyl-2,5; 1 Gew.-% Ni; Gasphase
EKat 7: 4-Tetra-t-butyl-2,5; Lésung (ungetragert)
80 1 OKat 8: 3,5-Octamethyl-2,5/SP9; 1 Gew.-% Ni; Gasphase
Kat 8: 3,5-Octamethyl-2,5; L&sung (ungetrégert)
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Abbildung 58: Mo/massen der mit den Katalysatoren 7 und 8 in Gasphase und Ldsung (ungetrdgert)
hergestellten Polyethylene

Unabhangig von den obigen Effekten missen ebenfalls Chain-Shuttling-Polymerisationen
auf der Oberflache berticksichtigt werden.'®*1%%1% Hierbei wird eine Polymerkette von einem
Katalysatorzentrum auf eine Hauptgruppenmetallspezies Ubertragen und von dort auf ein
anderes aktives Zentum transferiert. Eine reversible Kettenlbertragung auf
Aluminiumalkylen mit auf Kieselgel getragerten Katalysatoren ist bekannt.'™ Gerade bei den
Polymeren der 2,4- und 2,5-Katalysatoren, die sich durch terminierte Vinylgruppen
auszeichnen (siehe unten), kdnnte diese Moglichkeit der Molmassensteigerung eine Rolle
spielen. Bei den Chain-Shuttling-Polymerisationen werden ebenfalls relativ enge und

unimodale Molmassenverteilungen erhalten.'*?
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N P
+ A(CHz)s — > L.Ni(t) AlCHzz — LaNi(1)CHs + (CH3)2A|/

~
AN

LaNi(1)

LaNi(2)CH3 | - Al(CHs)s

L.Ni(2)

Schema 37: Prinzip der Chain-Shuttling-Polymerisation (P: Polymerkette, L: Ligand)

6.8 Mikrostruktur der Polyethylene

Zur Charakterisierung der Mikrostruktur wurden die Anzahl und die Lé&nge der
Verzweigungen durch NMR-spektroskopische Analysen bestimmt. Die Verzweigungsdichte

wurde aus den Integralen der Methyl-, Methylen- und Methin-Signale im 'H-NMR wie folgt

berechnet:
1
§|0H3
Verzweigungsdichte (VD) = ; «1000 (6.3)
loh,/on = §|CH3 1
— | T 3lex
2 373

Enthalten die Polymere noch vinylterminierte und interne Doppelbindungen erweitert sich
die obige Formel und man erhélt nachstehende Gleichung:

]
3/CHy
VD= 1 1000  (6.4)
lonyon = glemy | 4

+—lch, +=1 +I +—
2 3 CH3 2 CH2,nebenDB CHinterneDB 2|CH2,Ende +ICHEnde
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6.8.1 Mikrostruktur der mit 2,6-Katalysatoren hergestellten Polyethylene

Abbildung 59 zeigt ein typisches 'H-NMR-Spektrum eines mit den 2,6-substituierten

Katalysatoren hergestellten Polyethylens.
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Abbildung 59: Représentatives 'H-NMR-Spektrum eines mit einem 2,6-Katalysator hergestellten
Polyethylens

Die Methylen- und die Methin-Gruppen der Hauptkette liefern ein breites Signal bei 1,35
ppm. Die Methylgruppen der Verzweigungen ergeben ein Dublett bei 0,92 ppm.
Vinylterminierte Endgruppen sind aufgrund des hohen Molekulargewichts nicht
nachweisbar.

Bei 30 °C ist der Verzweigungsgrad bei allen Polyethylenen unabhangig von der
Ligandenstruktur der Komplexe. Die Verzweigungsdichte liegt unter 1% (Abbildung 60). Es
entstehen nahezu lineare Polyethylene. Die gréBere exotherme Reaktionsenthalpie und die
geringere Aktivierungsbarriere der bimolekulareren Kettenaufbaureaktion drangen den zu
den Verzweigungen fuhrenden unimolekularen Kettenisomerisierungsschritt bei niedrigen

Temperaturen zurtck.
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(B(CeFs)al [BCeFgal
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Abbildung 60: Verzweigungsgrade der bei 30 °C mit 2,6-Katalysatoren hergestellten Polyethylene

Anders verhélt es sich bei einer Polymerisationstemperatur von 60 °C. Dort wird der
Isomerisierungsschritt zunehmend gunstiger und der Verzweigungsgrad steigt merklich an.
Hierbei héngt die Mikrostruktur des Polyethylens stark von der Ligandenstruktur ab. Je
groBer der sterische Anspruch, desto mehr Verzweigungen finden sich im Polymer. Wie aus
Abbildung 61 zu entnehmen, weisen die Polyethylene des Katalysators 1 mit 12
Verzweigungen pro 1000 C-Atomen den geringsten Verzweigungsrad auf, gefolgt von
Katalysator 3, der Polyethylene mit 15 Verzweigungen pro 1000 C-Atome produziert. Im
Gegensatz dazu werden bei den octamethylsubstituierten Katalysatoren 4 und 5
Verzweigungsgrade von 1,6% und 1,8% beobachtet. Eine Sonderstellung nimmt das 3,5-
Substitutionsmuster ein, da es Polymere mit héherer Verzweigungszahl (2,5%) liefert. Die
Oberflache des Tragers Ubt keinen nennenswerten EinfluB auf das Chain-Walking-Verhalten
der Katalysatoren aus. Katalysator 1 erzeugt sowohl in Lésung als auch in Gasphase
Verzweigungswerte in derselben GroBenordnung. Neben der Anzahl spielt auch die Lange
der Verzweigungen eine Rolle. Nach dem Chain-Walking-Mechanismus treten
Methylverzweigungen am haufigsten auf. Die Wahrscheinlichkeit fir 1&ngere Verzweigungen
nimmt deutlich ab, da dort die B-H-Eliminierung, die Rotation und die 2,1-Insertion
mehrmals hintereinander auftreten missen, ohne dass ein neues Ethylen in die Kette
eingebaut wird. Bei den Polyethylenen aus den 2,6-substituierten Katalysatoren wurden nur

Methylverzweigungen nachgewiesen. Ein eventuell geringer Anteil an langeren
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6 Gasphasenpolymerisation von Ethylen

Verzweigungen konnte aufgrund des hohen Molekulargewichts und der damit geringen

Loslichkeit im *C-NMR-Spektrum nicht beobachtet werden.

20 -

18 1

- - N
N £ (o)}
1 1 1

Verzweigungen/1000 C-Atome
o

Kat 1 Kat 3 Kat 4 Kat 5

Katalysator

Abbildung 61: Verzwejgungsgrad der bei 60 °C mit den Katalysatoren 1, 3, 4, 5 hergestellten
Polyethylene

6.8.2 Mikrostruktur der mit 2,4- und 2,5-Katalysatoren hergestellten
Polyethylene

Zuséatzlich sind bei den Polymeren der 2,4- und 2,5-Katalysatoren Doppelbindungen
nachweisbar. In Abbildung 62 ist ein reprasentatives 'H-NMR-Spektrum eines Polymers,
welches mit dem 2,4-Katalysator hergestellt wurde, dargestellt. Die Spektren der mit den

Katalysatoren 7 und 8 hergestellten Polyethylene sehen analog aus.
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Abbildung 62: Reprisentatives 'H-NMR-Spektrum eines mit dem 2,4-substituierten o-Diiminkomplex

hergestellten Polyethylens

Im olefinischen Bereich finden sich zusétzlich drei Signalbereiche, die sowohl terminalen

Vinylgruppen als auch internen Vinylengruppen angehéren. Das Zustandekommen des

Kopplungsmusters soll im Folgenden naher erlautert werden. Das H' in Abbildung 63

koppelt geminal mit H? und trans mit H3, woraus ein Dublett vom Dublett resultiert. Analoges

gilt fir H2, wobei die trans durch eine cis-Kopplung ersetzt wird.

Abbildung 63:

~4,9
54 |
H® H H

H H* H3
~5,4 * ~4,9
~5,8

Fiktiver Polymerstrang mit interner und terminaler Doppelbindung
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6 Gasphasenpolymerisation von Ethylen

Beim H® kommen neben der cis- und trans-Kopplung noch die Wechselwirkungen mit der
benachbarten Methyleneinheit hinzu, woraus ein Multiplett resultiert. Die interne
Vinylengruppe erzeugt einen Signalsatz bei 5,40 ppm. Die Protonen an den
Doppelbindungskohlenstoffatomen wechselwirken gegenseitig Uber trans-Kopplungen und
mit den benachbarten Methylengruppen bzw. mit einer Methyl- und einer Methylengruppe,
je nach dem, wo sich die Doppelbindung in der Polymerkette befindet. Die direkt zu den
Vinylgruppierungen benachbarten Methylengruppen liefern ein eigenes Multiplett-Signal bei
2,01 ppm. Interne Doppelbindungen entstehen durch das Wandern des Nickels, dem chain
walking, entlang der Polymerkette (Abbildung 64). Eine B-H-Eliminierung erzeugt ein
vinylgruppenterminiertes Polyethylen. Durch eine 2,1-Insertion und nochmalige B-H-
Eliminierung wandert die Doppelbindung bereits ein C-Atom weiter. Mehrmaliges
Wiederholen dieser Isomerisierungsschritte bewirkt eine Wanderung der Doppelbindung

weg vom Kettenende.

e R R ®
—_— NT_ON
Q\H\)1<© Q N'(/@ QHN'%P
R 2 R
| Vil VI
. R RP
ES N./:_.j\‘N
Q \:@ Q @ Ot
R 21 R
XVII X IX

/\

Termination chain walking

Abbildung 64: Entstehung von internen Doppelbindungen durch chain walking

Die Vinylgruppen sind ebenso mit IR-Messungen bestimmbar. Polyethylen liefert vor allem
drei Hauptbanden, und zwar zwischen 2800 und 2900 cm™, bei ca. 1460 cm™ und eine im
Bereich um 720 cm™'. Die zwei zusétzlichen Banden bei 906 cm™ und 987 cm™ werden von
den vinylischen Gruppen verursacht. An der Intensitat der CHs-Deformationsschwingung bei

1367 cm™ 4Bt sich das MaB an Kurzkettenverzweigungen bestimmen.'®
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Abbildung 65: Reprédsentatives IR-Spektrum eines mit dem 2,4-Katalysator hergestellten
Polyethylens

Die Katalysatoren 7, 8 und 9 produzieren Polyethylene mit dhnlichen Verzweigungszahlen
zwischen 10 und 30 Verzweigungen pro 1000 C-Atome. Mit zunehmender
Polymerisationstemperatur steigt durch die Beginstigung von Kettenisomerisierungs-
schritten der Verzweigungsgrad.

GemaB Abbildung 66 zeigen sich wie bei den oben besprochenen 2,6-Katalysatoren keine
signifikanten Unterschiede bezlglich des Verzweigungsgrades im Vergleich zur

L&sungspolymerisation.
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35 1 B Kat 7: 4-Tetra-t-butyl-2,5/SP9; 1 Gew.-% Ni; Gasphase

EKat 7: 4-Tetra-t-butyl-2,5; Lésung (ungetragert)
30 - OKat 8: 3,5-Octamethyl-2,5/SP9; 1 Gew.-% Ni; Gasphase
Kat 8: 3,5-Octamethyl-2,5; Loésung (ungetragert)
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Abbildung 66: Verzweigungsgrad der mit den Katalysatoren 7 und 8 in Gasphase und Ldsung
(ungetrédgert) hergestellten Polyethylene

Im Gegensatz zu den Polyethylenen der 2,6-Katalysatoren lassen sich bei den Polymeren
der 2,4- und 2,5-Katalysatoren (ber DEPT-NMR-Messungen langere Verzweigungen
nachweisen. Bei dem in Abbildung 67 dargestellten Spektrum eines exemplarisch
ausgewahlten Polyethylens liegen neben den Methylverzweigungen (20,09 ppm)
hauptsachlich langere Seitenketten vor. Der intensive Peak bei 14,24 ist typisch fir Butyl-
und langere Verzweigungen. Die Abwesenheit eines Peaks bei 23,4 ppm (2B.), welcher
charakteristisch flr eine Butylverzweigung ist, deutet auf langere Verzweigungen hin. Die
Signale bei 22,89, 29,57 und 32,15 ppm sind den a, b, und y-Methlyengruppen in Hexyl-
und langeren Ketten zuzuordnen.'®® Allerdings zeigt das Fehlen eines Signals um 11 ppm

(1B2), dass keine Ethyl- und Propylverzweigungen vorhanden sind.
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Abbildung 67: Reprisentatives DEPT-Spektrum eines mit einem 2,5-Trdgerkatalysator hergestellten
Polyethylens. Zur Kennzeichnung der C-Atome wird folgende Nomenkiatur verwendet:
mBn. m gibt die Position des C-Aftoms in einer Verzweigung der Ldnge n an. Ein
griechischer Buchstabe zelgt die Entfernung eines Kohlenstoffatoms in der Hauptkette

von einer Verzweigung der Ldnge n an. Mit br wird das C-Afom direkt an der
Verzweigunsstelle bezeichnet.’%%.760.767.762
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6 Gasphasenpolymerisation von Ethylen

6.9 Thermisches Verhalten der Polyethylene

Zum Abschluss werden die Auswirkungen der Polymerisationstemperatur und der
Katalysatorstruktur auf das Schmelzverhalten der Polymere erértert. In den folgenden
Abbildungen sind immer die Peakmaxima der Schmelziibergdnge (T.) aufgetragen. Das
Schmelzverhalten von Polyethylenen wird von unterschiedlichen Faktoren beeinflusst. Je
hdéher der Ordnungsgrad, d.h die Kristallinitit der Polymere, desto hoéher auch ihre
Schmelztemperatur. Die  Anzahl von  Verzweigungen wirkt sich auf die
Kristallisationsfahigkeit des Polyethylenes aus. Kurzkettenverzweigungen stoéren die
Kristallisation  stdrker als  Langkettenverzweigungen. Dort kommt es  zur
Seitenkettenkristallisation. Polyethylene liegen stets teilkristallin vor, d.h. nur bestimmte
Bereiche des Polymers befinden sich im kristallinen Zustand, der andere ist amorph. Da
Schmelzwédrme und Kristallinitdt zusammenhangen, lassen sich aus der Grb6Be der
Schmelzwarme Aussagen Uber die Kristallinitdit machen. Unter der Annahme, dass 100%
kristallines Polyethylen eine Schmelzwérme von 290 J/g und eine Schmelztemperatur von
142 °C aufweist, berechnet sich die Kristallinitit aus dem Verhaltnis der gemessenen
Schmelzwdrme zum Literaturwert. Um den EinfluB der thermischen Vorbehandlung
auszuschlieBen, wurde zur Auswertung die Wiederholungsmessung aus der DSC-Analyse

herangezogen.

6.9.1 Thermisches Verhalten der mit 2,6-Katalysatoren hergestellten

Polyethylene

Bereits bei den 30 °C-Versuchen ist ein eindeutiger EinfluB der Ligandenstruktur auf die
Schmelztemperaturen der Polyethylene erkennbar. Abbildung 68 zeigt, dass mit groBer
werdender  Sterik die  Schmelztemperatur ~ abnimmt. Eine  Erhéhung  der
Polymerisationstemperatur auf 60 °C senkt die Schmelztemperaturen weiter ab. Aufgrund
des statistisch ungeordneten Auftretens der Verzweigungen in der Polymerkette findet eine
Abnahme des Kristallisationsgrades und damit der Schmelztemperatur statt. Der gréBere
Verzweigungsgrad hindert die Polymerketten in ihrer Kristallisation. Die Wechselwirkungen
zwischen den Ketten werden geringer und damit auch der Schmelzpunkt. Analog dazu

nimmt die Kristallinitdt ab. Bei 30 °C weisen alle Polymere eine Kristallinitédt von ca. 35% auf.
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6 Gasphasenpolymerisation von Ethylen

Diese nimmt um 10 Prozentpunkte auf 25% bei einer Polymerisationstemperatur von 60 °C
ab.

135 1
130
.
125 g
120 - *
& Kat 1: 3-Tetramethyl/SP9; 1 Gew.-% Ni :
115 1 m Kat 3: 3-Tetramethyl-S/SP9; 1 Gew.-% Ni
3'3' 110 A Kat 4: 3,4-Tetramethyl/SP9; 1 Gew.-% Ni
'_E X Kat 5: 3,4-Tetramethyl-S/SP9; 1 Gew.-% Ni x
105 - o Kat 6: 3,5-Octamethyl/SP9; 1 Gew.-% Ni
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Abbildung 68: Schmelztemperaturen der mit 2,6-Katalysatoren hergestellten Polyethylene

30 ~ ¢ Kat 1: 3-Tetramethyl/SP9; 1 Gew.-%
B Kat 3: 3-Tetramethyl-S/SP9; 1 Gew.-%
A Kat 4: 3,4-Octamethyl/SP9; 1 Gew.-%
25 4 o X Kat 5: 3,4-Octamethyl-S/SP9; 1 Gew.-%
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Abbildung 69: Verzweigungsgrad versus Schmelztemperatur
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6 Gasphasenpolymerisation von Ethylen

6.9.2 Thermisches Verhalten der mit 2,4- und 2,5-Katalysatoren
hergestellten Polyethylene

Die Polyethylene, die bei den 30 °C-Versuchen erhalten werden, besitzen
Schmelztemperaturen von ungefahr 130 °C. Letztere nimmt bei einer Reaktionstemperatur
von 60 °C um 10 °C ab. Zusétzlich verbreitern sich die Schmelzbereiche. Dies erschwert die

Bestimmung des T-Wertes.

135 1 o Kat 7: 4-Tetra-t-butyl-2,5/SP9; 1 Gew.-% Ni
m Kat 8: 3,5-Octamethyl-2,5/SP9; 1 Gew.-% Ni
A Kat 9: 3,5-Octamethyl-2,4/SP9; 1 Gew.-% Ni
[}
130 1 N
A
o
£ 125 4
€
|_
120 - 'y
.
1 15 L L ) ) ) ) ) 1
25 30 35 40 45 50 55 60 65

Polymerisationstemperatur [°C]

Abbildung 70: Schmelztemperaturen der mit 2,4- und 2,5-Katalysatoren hergestellten Polyethylene

Die Polymere der Gasphasenpolymerisationen besitzen bei 60 °C Schmelztemperaturen, die
10 °C Uber denen aus den Lésungspolymerisationen liegen. Der Grund hierfir ist in dem
deutlich hdéheren Molekulargewicht der Polyethylene zu suchen, die in der Gasphase
erzeugt werden. Hoéhermolekulare Polymere weisen im Verhaltnis zu niedermolekularen
Polymeren weniger Endgruppen auf, die die Wechselwirkungen zwischen den einzelnen

Ketten stéren. Dadurch steigt die Schmelztemperatur mit steigendem Molekulargewicht.
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Abbildung 71: Schmelztemperaturen der mit den Katalysatoren 7 und 8 in Gasphase und Lésung
(ungetrégert) hergestellten Polyethylene
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7 Video- und Elektronenmikroskopie

7.1 Polymerpartikel aus den Horizontalautoklavexperimenten

Ein wesentlicher Grund fir die Heterogenisierung eines Katalysators ist die Replikation des
Tragers im Polymerpartikel. Abbildung 72 zeigt Polyethylenpartikel aus den Horizontal-
autoklavexperimenten. Die Morphologie des Tragers ist teilweise gut wiederzuerkennen.

Dennoch wird die Replikation durch das Rihren in Natriumchlorid beeintrachtigt.

Abbildung 72: Polyethylenpartikel aus den Horizontalautoklavexperimenten

Um genauere Erkenntnisse uber die Partikelmorphologie zu bekommen, wurden die
Polymerpartikel elektronenmikroskopisch erfasst. Abbildung 73 zeigt sphéarische Partikel,
deren Morphologie dem Tragermaterial SP9 entspricht. Allerdings verlieren die Partikel
teilweise durch das Ruhren in Natriumchlorid ihre Beschaffenheit. Der Zermahlungseffekt
des Trennmittels wirkt sich umso deutlicher aus, je aktiver der Katalysator und damit umso
groBer die Polymerpartikel sind. Dadurch ist die Partikelmorphologie der Polyethylene, die
bei 60 °C erzeugt wurden, besser erhalten. Darlberhinaus hat das Abtrennen des

Natriumchlorids durch Rihren in Wasser EinfluB auf die Beschaffenheit.
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L x180 500 um L x300 300 um

Abbildung 73: Polymerpartikel aus den Horizontalautoklavexperimenten (60 °C, 10 bar Ethylen, 60
Min., Kieselgel SP9)

In Abbildung 74 wurde ein Partikel mit einem Skalpell zerteilt, um Einblicke in die innere
Struktur zu erhalten. Die anfallenden Polyethylene sind nicht kompakt aufgebaut. Vielmehr

sind deutlich Hohlrdume und Subpartikel zu erkennen.

L D22 x200 500 um L D22 x500 200u

Abbildung 74: Schnitt durch einen PE-Partike/
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7.2 Videomikroskopie zur Analyse der Gasphasenpoly-

merisation mit getréagerten Nickel(ll)diiminkomplexen

Die im vorherigen Kapitel durchgefiihrten Gasphasenpolymerisationen lieferten Ergebnisse
zur integralen Aktivitdt und Uber die Eigenschaften der Polyethylene. Um Information Uber
das Wachstum und die Morphologie von Einzelpartikel zu bekommen, wurde die
Videomikroskopie, ein Lichtmikroskop mit einer Kamera, eingesetzt. Mit dieser optischen
Methode werden einzelne, ruhende Partikel wahrend ihres Wachstums beobachtet.
Erstmals berichtete die Gruppe von Reichert Uber videomikroskopische Analysen von
Butadienpolymerisationen. 63164165166 \Wgijckert et al. und Fink et al. untersuchten ebenfalls

Olefinpolymerisationen mit Hilfe der Videomikroskopie.'®":1¢8

7.2.1 Aufbau

Das Videomikroskop bestand aus einem Lichtmikroskop, an dessen Ende eine
Digitalkamera der Firma QIlmaging angeschlossen war, mit der in regelméBigen Absténden
Bilder aufgenommen wurden. Die Polymerisationsexperimente wurde in einer 200 mL
Autoklavenkammer, in der sich ein Metallzylinder befand, durchgefihrt. Uber ein
Sichtfenster auf der Oberseite konnte der Polymerisationsverlauf verfolgt werden.
Beleuchtet wurde der Reaktor mittels einer Kaltlichtquelle. Um den Kontrast zu erhéhen,
wurden die Katalysatorpartikel auf mehrere Ubereinander liegende Glasplattichen auf dem
Zylinder platziert. Die Temperatur steuerte man lber eine Heizplatte, wobei die Temperatur
an dem Metallzylinder gemessen wurde. Abbildung 76 skizziert den Aufbau der

Videomikroskopieanlage.
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o

ey

Abbildung 75: Videomikroskopieaniage (links) und Reaktor (rechts)

Mikroskop und Kamera
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Abbildung 76: Schema der Videomikroskopieaniage
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7.2.2 Versuchsbedingungen und Auswertung

Die Polymerisationsexperimente wurden mit den Katalysatoren 1 (0,25 Gew.-% Ni) und 1a
(0,25 Gew.-% Ni) durchgefihrt. Als Polymerisationstemperatur wurde 30 °C und 60 °C
gewadhlt. Unter Schutzgas verteilte man eine Spatelspitze des Katalysators auf dem
Metallzylinder. Auf den Boden der Reaktorkammer wurden 0,1 ml einer 2M TMA-Ldsung
gegeben. Der Reaktor wurde mit 4 bar Ethylen aufgepresst. Der Druck wurde wéhrend des
Polymerisationszeitraums konstant gehalten. Uber den Kreuztisch wéhite man den
entsprechenden Bildbereich auf dem Zylinder aus und heizte den Reaktor auf die
gewinschte Polymerisationstemperatur. Das Trimethylaluminium verteilte sich aufgrund des
relativ hohen Dampfdrucks gleichmaBig im Gasraum. Um diesen Vorgang bei den 30 °C-
Experimenten zu beschleunigen, wurde die Heizplatte zu Beginn fir 30 Sekunden auf
100 °C erhitzt. Die Bildung von einigen Kondensationstrépfchen des TMAs an der
Glasscheibe definierte den Polymerisationsstart. In regelmaBigen Abstanden wurden Bilder
von den Partikeln aufgenommen. Beendet wurde die Polymerisation durch Ablassen des
Ethylens.

Uber den Gasraum ist der Aktivator jedem Partikel zugénglich. Dadurch waren wahrend den
Polymerisationen alle Partikel aktiv. Inaktive Katalysatorteilchen wurden nicht beobachtet.
Abbildung 77 zeigt exemplarisch den Zylinder mit den Katalysatorpartikeln (links) und mit

den Polymerpartikeln nach zweistiindiger Polymerisation (rechts).

Abbildung 77: Katalysatorpartikel (links) und Polymerpartikel (rechts)

Unterschiede bestanden nur in dem GroBenwachstum, d.h. in der HOhe der
Polymerisationsaktivitédt der Einzelpartikel. Urséchlich hierfir sind mehrere Faktoren. Das
fur die Effizienz eines Katalysators wichtige Verhaltnis von Aktivator zum Metallzentrum lasst

sich Uber die Gasphase nicht exakt einstellen. Zusétzlich wirkt sich die Warmebildung
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wahrend der Polymerisation, die in dem stationdren System schlecht abgefihrt wird, und
die lokale Bildung von hot spots negativ auf die Aktivitdt aus. Daneben missen auch
inhomogene Katalysatorverteilungen in und auf den Partikeln in Betracht gezogen werden.

Zur Auswertung wurde fir jede Polymerisationsminute eine Aufnahme herangezogen. Die
Analyse der Bildserie erfolgte mit dem Programm Realtime Inspect® (Sonderentwicklung fiir
unsere Abteilung). Dazu mussten die Farbbilder in Schwarzweissbilder umgewandelt, und
der Kontrast optimiert werden. Die Partikelerkennung erfolgte anhand des
Kontrastunterschiedes und konnte Uber entsprechende Feineinstellungen geregelt werden.

Zur Ermittlung der Wachstumsrate der mit Kat 1 hergestellten Polymerpartikel wurden die
Partikelflichen auf den Mikroskopiebildern als Kreisflaichen interpretiert und der
Durchmesser (equivalent circle diameter, ECD) bestimmt. Aus diesem wiederum wurde das

aquivalente Volumen einer Kugel (equivalent sphere volume, ESV) ermittelt:
4 (1_. 3
ESV=—m —ECD (7.1)
3 \2

Um das Wachstum einzelner Partikel miteinander vergleichen zu konnen, wurde der
Durchmesser bzw. das Volumen auf die Ausgangswerte ECD, bzw. ESV, der
Katalysatorpartikel bezogen.

Bei den nicht sphérischen Polymerpartikeln, die mit Katalysator 1a erzeugt wurden, wertete

man nur die Partikelflachen aus.
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7.2.3 Videomikroskopische Analyse der Gasphasenpolymerisation von

Ethylen mit Katalysator 1

Ethylen wurde bei 30 sowie 60 °C und 4 bar zwei Stunden polymerisiert. In Abbildung 78
sind sechs Bilder von unterschiedlichen Polymerisationszeitpunkten des 30 °C-Experiments

dargestellt.

a)

Abbildung 78: Katalysator- bzw. Polymerpartikel nach 0 (a), 20 (b), 40 (c), 60 (d), 90 (e) und 120
Minuten (1) bei 30 °C und 4 bar Ethylen
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Die Aufnahmen verdeutlichen, dass sich im stationdren Zustand die Morphologie des
Tragers im Polymerpartikel wiederfindet. Ohne den zermahlenden Effekt des
Natriumchlorids wird die Struktur der Teilchen nicht zerstért und es bilden sich anndhernd
sphérische Partikel.

Zu Beginn wird das Ethylen nur von den Metallzentren auf der &uBeren Oberflache
polymerisiert. Es bildet sich eine Polymerschicht um den getrdgerten Katalysator. Das
Polyethylen dringt in die Poren ein und durch den hydraulischen Druck setzt die
Fragmentierung ein. Neue polymerisationsaktive Zentren werden fir das Ethylen zugénglich
und die Aktivitat steigt an, bis die Fragmentierung abgeschlossen ist. In Abbildung 79 ist
das relative Wachstum des Durchmessers der sechs ausgewdhlten Partikel dargestellt. In
den ersten 20 Minuten steigt der aquivalente Kreisdurchmesser auf das 2,5fache des
Ausgangswertes. Danach flacht die Kurve ab. Die Anzahl polymerisationsaktiver Partikel
nimmt nicht weiter zu, so dass die Polymerhiille um die fragmentierten Partikel immer groBer
wird. Dadurch werden die Diffusionswege des Ethylens zu den aktiven Katalysatorzentren
immer langer. Die letzten 40 Minuten wachsen die Polymerpartikel nur noch sehr langsam.

Die GroBe der Polymerpartikel nimmt insgesamt um den Faktor 3 bis 4,5 zu.

5,00
00 R0
4,50
4,00
3,50
g
W 300
(=]
2 * Partikel 1
2,50 - = Partikel 2
A Partikel 3
x Partikel 4
2,00 1 Partikel 5
o Partikel 6
1,50
1,00 *#N T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

Zeit [min]

Abbildung 79: Relative Partikelexpansion bei 30 °C und 4 bar Ethylen

Aus dem Diagramm geht hervor, dass die einzelnen Polymerpartikel unterschiedlich schnell
wachsen. Jedes Teilchen ist ein separater Minireaktor mit eigener Stoff- und Wéarmebilanz.
Die Katalysatorteilchen zeigen die héchste Aktivitdt zu Beginn der Polymerisation, was sich

mit den Ergebnissen aus dem Horizontalautoklav deckt. Analog zum Durchmesser nimmt
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die Kreisflache um den Faktor 7 bis 20 bzw. das dquivalente Kugelvolumen um den Faktor

20 bis 100 zu.
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Abbildung 80: Relatives Fldchenwachstum der PE-Partikel bei 30 °C und 4 bar Ethylen
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Abbildung 81: Relatives Volumenwachstum der PE-Partikel bei 30 °C und 4 bar Ethylen
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Die Polymerisation bei 60 °C wurde ebenso bei 4 bar Ethylen und 2 Stunden durchgeftihrt.

Der optische Verlauf des Polymerwachstums ist in Abbildung 82 zusammengefasst.

a) b)

Abbildung 82: Katalysator- bzw. Polymerpartikel nach 0 (a), 20 (b), 40 (c), 60 (d), 90 (e) und 120
Minuten (1) bei 60 °C und 4 bar Ethylen.
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Qualitativ verlauft das Wachstum der Partikel wie bei 30 °C (Abbildung 83). Nach 20 Minuten

besitzen die Partikel mehr als 50% ihrer EndgréBe. Die Werte des relativen Durchmessers

liegen etwas hoher als bei 30 °C. Dies kann unterschiedliche Ursachen haben. Zu Beginn

der Polymerisation waren die 60 °C noch nicht ganz erreicht. Zudem kann sich mehr TMA in

der Gasphase befunden haben, was wiederum zu einem besseren Nickel:Aluminium-

Verhéltnis gefihrt haben kann.
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Abbildung 83: Relative Partikelexpansion bei 60 °C und 4 bar Ethylen

In Abbildung 84 und 85 zeigt die Zunahme der aquivalenten Partikelkreisflache und des

aquivalenten Kugelvolumens.
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Abbildung 84: Re/atives Fldchenwachstum der PE-Partikel bei 60 °C und 4 bar Ethylen
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Abbildung 85: Re/atives Volumenwachstum der PE-Partikel bei 60 °C und 4 bar Ethylen
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7.2.4 Videomikroskopische Analyse der Gasphasenpolymerisation von

Ethylen mit Katalysator 1a

Mit dem Katalysator 1a (0,25 Gew.-% Ni) wurde bei 30 °C und 4 bar Ethylen eine Stunde
polymerisiert. Die in Abbildung 86 dargestellten Aufnahmen veranschaulichen sehr gut, dass
sich auch das Kieselgel Sylopol unter Erhalt der Morphologie in das Polymerpartikel
umwandelt. Die Katalysatorpartikel 1 und 5 beispielsweise haben eine ovale Struktur, die

sich in den Polymerpartiklen wiederfindet.

a)

Abbildung 86: Katalysator- bzw. Polymerpartikel nach 0 (a), 20 (b), 40 (c), 60 Minuten (d) bei 30 °C
und 4 bar Ethylen

Das Tragermaterial hatte bei den Polymerisationen im Horizontalautoklav keinen EinfluB auf
die Aktivitdt. Das in Abbildung 87 dargestellte Flachenwachstum ist etwas geringer als bei
der Polymerisation mit Kat 1. Diese Abweichung kann auf das nicht genau einstellbare

Nickel:Aluminium-Verhéltnis und auf lokale Uberhitzungen zuriickgefiihrt werden.
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Abbildung 87: Rel/atives Fldchenwachstum der PE-Partikel bei 30 °C und 4 bar Ethylen

7.3 Partikelmorphologie

Die aus den Videomikroskopieexperimenten mit Kat 1 erhaltenen Polymerpartikel wurden im
Elektronenmikroskop naher auf ihre Struktur hin untersucht. Abbildung 88 zeigt die mit Kat 1

hergestellten Polymerpartikel. Diese besitzen die spharische Form des Kieselgels SP-9.

L x150 500 um L x120 500 um

Abbildung 88: REM-Aufnahmen der mit Kat 1 hergestellten Polymerpartikel
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7 Video- und Elektronenmikroskopie

In der VergréBerung wird ersichtlich, dass die Oberflache eine blumenkohlartige Struktur
aufweist, die aus Untereinheiten, welche Uber Polymerfaden zusammengehalten werden,
aufgebaut ist. Zu Beginn ist das Wachstum auf den &uBeren Schichten des Partikels groBer
als im Inneren. Durch sukzessive Fragmentierung von auBen nach innen, nimmt die
Wachstumsgeschwindigkeit im Inneren kontinuierlich zu. Dadurch wird das Polyethylen
zwischen den Subpartikel auseinandergezogen und es bilden sich Polyethylenfaden

zwischen den Untereinheiten (Abbildung 89).

L x400 200 um

L x4,0k 20 um
L x1,5k 50 um

Abbildung 89: REM-Aufnahmen eines reprdsentativen Polymerpartikels bei 400- ,1500- und
4000facher VergroBBerung

Um die innere Beschaffenheit zu untersuchen, wurden Polymerpartikel mit einem Skalpell
aufgeschnitten bzw. auseinandergebrochen (Abbildung 90 und 91). Das Polymerteilchen ist

kein kompaktes Material. Das Innere der Partikel zeigt ebenfalls den gleichen
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7 Video- und Elektronenmikroskopie

blumenkohlartigen Aufbau wie die duBere Oberflache. Es weist Poren auf, die die Diffusion
des Ethylens an die im Inneren befindlichen aktiven Zentren erlaubt und erleichtert. Dieser
Aufbau kann nur realisiert werden, wenn der Trager selbst por6és und aus vielen
Subeinheiten zusammengesetzt ist. Abbildung 92 zeigt Bereiche des Kieselgles SP9, die in

ihrer Morphologie dem Polymerpartikel &hneln.

L D21 x250 300 um

L D21 x3.0k 30 um

Abbildung 90: REM-Aufnahmen eines zerteilten PE-Partikels

L x250 300 um

L x1,5k 50 um

Abbildung 91: REM-Aufnahmen eines auseinandergebrochenen PE-Partikels
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L x7.0k 10 um

L %25k 30 um

Abbildung 92: SP9-Kieselgelpartike/

Auf den REM-Aufnahmen finden sich optisch keine Kieselgelbruchstiicke, was darauf
schlieBen 1aBt, dass die Fragmentierung zu Tragerpartikeln gefuhrt hat, die kleiner als ein
Mikrometer (Auflésungsgrenze des Hitachi TM 1000) sind. Um genauere Informationen zu
bekommen, wurden mehrere Partikel aufgeschmolzen und zu dinnen Folien gepresst.
Abbildung 93 zeigt links eine solche Folie. Rechts ist ein Polymer zu sehen, in das
anorganische Partikel gemischt wurden. Im linken Bild sind keine sichtbaren Bruchstiicke
detektierbar. Die Ergebnisse machen deutlich, dass eine Fragmentierung stattgefunden

haben muss und dabei Partikel kleiner einem Mikrometer entstanden sind.

L D21 xB00 100 um L D33 x1.0k 100um

Abbildung 93: PE-Folie (links) und Polymer-Folie mit anorganischen Partikeln (rechts)
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8 Zusammenfassung

In einem Trendbericht zur Makromolekularen Chemie 2007 heiBt es: ,Katalysatoren zur
besseren Steuerung der Kettenstruktur von Polyolefinen sind von industrieller
Bedeutung.“'®® Polyethylen-Spezialititen mit herausragenden Eigenschaften werden immer
stéarker nachgefragt. Die von Rieger et al. 2001 eingefuhrte Katalysatorklasse der
wasserstoffstabilen, polyaromatischen Nickel(ll)diiminkomplexe ist in der Lage, diese
Anforderungen zu erflillen. In der homogenen Lésungspolymerisation von Ethylen lassen
sich Uber die Katalysator- bzw. Ligandenarchitektur die Mikrostruktur und somit die
Eigenschaften der gebildeten Polyethylene maBschneidern. Mittels Isomerisierungs-
reaktionen (chain walking) werden verzweigte, LLDPE-dhnliche Homopolymere erhalten, die
vergleichbar mit denen aus der Copolymerisation von Ethylen mit héheren a-Olefinen sind.
Vor diesem Hintergrund war das Ziel der vorliegenden Arbeit, die Ligandenbibliothek zu
erweitern und die Nickel(ll)diiminkomplexe auf ihre Einsatzfahigkeit in Gasphasen-
polymerisationen hin zu Uberprifen. Das Gasphasenverfahren nimmt eine bedeutende
Stellung in der groBtechnischen Herstellung von Polyethylenen ein. Das gesamte Spektrum
der Polyethylenherstellung mit getrdgerten Nickel(ll)katalysatoren, beginnend mit der
Synthese der Nickel(ll)diiminkomplexe aus Grundchemikalien, gefolgt von der
Heterogenisierung dieser und schlieBlich der Gasphasenpolymerisation von Ethylen wurde
umfassend untersucht. Dariber hinaus wurde mit Hilfe von Video- und
Elektronenmikroskopie ein naherer Einblick in das Wachstum und die Morphologie der
Polyethylene gegeben.

Die Darstellung neuer, unverbrickter Diimine erfolgte in einer dreistufigen Synthese. Die
Grignard-Reaktion mit den entsprechend substituierten Brombenzolen und die
anschlieBende Umsetzung mit Trimethylborat lieferte die Borons&uren in sehr guten
Ausbeuten. Letztere wurden Uber palladiumkatalysierte Aryl-Aryl-Kupplungsreaktionen nach
Suzuki mit 2,4-, 2,5- und 2,6-Dibromanilinen in die korrespondierenden Terphenylamine
Uberfihrt. Im dritten Schritt erfolgte die Darstellung der polyaromatischen Diimine durch
sdurekatalysierte Kondensation mit 2,3-Butandion. Dabei konnten Substituenten in die
meta- und para-Positionen der Seitenringe eingeflihrt werden. Des Weiteren gelang es,
Diimine mit Hydroxyalkylgruppen in der para-Position der Anilinringe zu synthetisieren.
Durch Modifikation und Verbesserung einer Patentvorschrift wurde erfolgreich eine

Synthesestrategie fir den Einbau eines rigiden Backbones entwickelt. Die
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8 Zusammenfassung

2,6-Terphenylamine wurden zunachst mit Oxalylchlorid zu den Oxalyldiamiden umgesetzt,

um im Folgenden einer Chlorierung mit PCls/SOCI, unterworfen zu werden. Die Reaktion mit

1,2-Ethandithiol fuhrte schlieBlich zu den 1,4-dithianverbriickten Diiminen.

Abbildung I: Synthetisierte, polyaromatische o-Diimin-Liganden

Verschiedene, neuartige Ansatze zur Darstellung und Isolierung der neutralen
Nickel(ll)dibromokomplexe warfen einige Schwierigkeiten auf. Alternativ wurden daher die in
sehr guten Ausbeuten anfallenden ionischen Acetylacetonato-Nickel(llkomplexe hergestellt.
Mit der Strukturaufklarung der Komplexe K2a und K5 konnte der groBe sterische Anspruch
der substituierten Diiminliganden belegt werden, der als Ursache fir den erhdhten

Verzweigungsgrad der erhaltenen Polyethylene angenommen wird (Abbildung II).

Abbildung ll: Pov-Ray Abbildungen des Octamethyl-Komplexes K2a (links) und des
Octafluorokomplexes K5 (rechts). Zur besseren Ubersicht sind die Gegenionen, die
Lésungsmittelmolekiile und die Wasserstoffatome nicht dargestellt. Die Afome sind als
50% Ellipsoide wiedergegeben.
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Im zweiten Abschnitt wurden die ionischen Nickel(l)komplexe auf kommerziell erhéltliche
Kieselgele aufgebracht. Die unterschiedlichen Tragerungsmethoden wurden beziglich ihres
Potentials fur diese Katalysatorklasse getestet. Die indirekt heterogenisierten Komplexe
zersetzten sich nach langerer Lagerungszeit (vier Monate). Diese wurden mit der Zeit durch
Trimethylaluminium alkyliert, wodurch eine reduktive Eliminierung induziert wurde.
Zerstérungsfrei dagegen lassen sich die Nickel(llkomplexe direkt auf ausgeheiztes Kieselgel
aufbringen. Die geringe Oxophilie der spaten Ubergangsmetalle bedingt die Toleranz
gegenlber Oberflachensilanolgruppen.

Im dritten Teil wurden die Tragerkatalysatoren bezlglich ihres Polymerisationsverhaltens in
der Gasphase getestet. Die Versuche fanden bei dem flir technische Anwendungen
interessanten Druck von 10 bar Ethylen sowohl bei 30 °C als auch bei 60 °C statt. Zusétzlich
wurden Experimente in Anwesenheit von Wasserstoff durchgeflhrt. Einige der 2,6-
Katalysatoren zeigten Aktivitdten mit Gber einem Kilogramm Polyethylen pro Gramm des
getrdgerten Katalysators, was als Mindestaktivitdt fir einen Einsatz in industriellen
Prozessen gilt. Die Kkatalytische Aktivitdt nimmt verglichen mit der homogenen
Polymerisation um den Faktor 10 ab. Ursé&chlich flr diese Beobachtung ist unter anderem
die Tatsache, dass die Reaktionswarme von den Partikeln nicht schnell genug abgefiihrt
werden kann. Die 2,4- und 2,5-Katalysatoren besaBen eine etwas geringere katalytische
Aktivitdt. Unabhangig dieser Problematik erreichte Kat 8 mit ungefahr 900 gpe/ghet kat fast die
1 kg-Marke. Abgesehen von Kat 6 produzierten die untersuchten 2,6-Katalysatoren
ultrahochmolekulare Polyethylene mit Molmassen von tdber 1 Mio. g/mol. Es konnte weder
ein EinfluB von Wasserstoff noch der Temperatur auf das Molekulargewicht detektiert
werden. Demgegenuber lieferten die 2,4- und 2,5-Tragerkatalysatoren aufgrund ihrer
offeneren Struktur geringere Molmassen bis knapp unter 100 000 g/mol. Im Vergleich zur
homogenen L&sungspolymerisation erhdlt man in der Gasphase mit letzteren
héhermolekulare Polyethylene. Diese Steigerung lasst sich damit erklaren, dass durch die
Oberflache des Tragers der Raum am Zentrum verkleinert und so Kettenabbruchreaktionen
zuriickgedréangt werden. Ebenso denkbar sind Chain-Shuttling-Polymerisationen auf der
Oberflache. Die Ubertragung eines Polymerstranges von einem Katalysator tber das
Trimethylaluminium auf ein anderes aktives Zentrum kann ebenso langere Polyethylenketten
bewirken. Die Polydispersitdten lagen bei den mit 2,6-Katalysatoren erzeugten Polymeren
im fur Single-Site-Katalysatoren Ublichen Bereich von M,/M, = 2. Mit den 2,4- und 2,5-
Katalysatoren wurden etwas breitere Molekulargewichtsverteilungen zwischen drei und vier
erhalten. Die Wanderung des Nickelzentrums entlang der Polymerkette (chain walking)

lieferte in der Gasphase verzweigte Polyethylene. Bei der Mikrostrukturanalyse kristallisierte
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sich ein eindeutiger Trend hin zu hdheren Verzweigungsdichten und geringeren
Schmelztemperaturen mit zunehmendem sterischen Anspruch des Liganden heraus. Der
Verzweigungsgrad variierte zwischen 0,7 und 2,5%. Die Trégerspezies Ubte keinen
signifikanten EinfluB auf Art und Anzahl der Verzweigungen aus. Zusatzlich war es mdglich,
interne und terminale Doppelbindungen sowie l1&ngere Verzweigungen in den Polyethylenen
durch Verwendung der 2,4- und 2,5-Katalysatoren zu realisieren.

Um Informationen Uber das Wachstum und die Bildung von Polymerpartikeln zu erhalten,
wurden Einzelpartikelanalysen unter Zuhilfenahme videomikroskopischer Untersuchungen
durchgeflihrt. Die Katalysatorpartikel wandelten sich unter Beibehaltung der urspriinglichen
Morphologie in Polymerpartikel um. Zu Beginn nehmen die Polymerpartikel schnell an
GroBe zu, was auf die einsetzende Fragmentierung und die damit freigesetzten aktiven
Zentren zurlckzufuhren ist. Nach etwa 20 bis 30 Minuten flacht dieses Wachstum ab. Ist der
Fragmentierungsprozess abgeschlossen, entstehen keine weiteren aktiven Zentren mehr
und das Monomer Ethylen muss durch die groBer werdenden Polymerpartikel immer
ldngere Wegstrecken zu den Katalysatorzentren zuriicklegen. Elektronenmikroskopische
Aufnahmen (Abbildung Ill) der Polymerpartikel bestatigten die Replikation der Morphologie.
Die porose Struktur des Kieselgels findet sich im Polymer wieder. Die blumenkohlartig
aufgebauten Partikel bestehen aus einzelnen Unterstrukturen, die Uber Polymerfaden

zusammengehalten werden.

L x250 300 um

Abbildung lll: REM-Aufnahmen von Polyethylenpartikeln (links) und dem Partikelinneren (rechts)

Die Forschungsergebnisse der vorliegenden Arbeit lassen sich wie folgt zusammenfassen:
Es konnten effizient eine Vielzahl neuer, polyaromatischer Nickel(l)lkomplexe synthetisiert,
diese auf Kieselgelen heterogenisiert und erfolgreich als neuer Katalysatortyp in der

Gasphasenpolymerisation von Ethylen eingesetzt werden. Uber das Ligandendesign
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konnten sowohl die Mikrostruktur als auch das Schmelzverhalten der Polymere gesteuert
und kontrolliert werden.

Die polyaromatischen a-Diimin-Nickel(ll)lkomplexe haben ihr Potential langst noch nicht
ausgeschopft. Besonders die Polyethylene, die durch die 2,4- und 2,5-Katalysatoren
erhalten werden, zeichnen sich durch interne und terminale Doppelbindungen aus.
Hierdurch lassen sie sich weiter chemisch modifizieren und funktionalisieren. Die Chain-
Shuttling-Polymerisation mit den 2,4- und 2,5-Katalysatoren in Kombination mit anderen
effizienten Katalysatoren kénnte Blockcopolymere mit ganzlich neuem und einzigartigem

Eigenschaftsprofil liefern.
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9 Summary

A trend report on macromolecular chemistry 2007 states: ,Catalysts which offer a better
control over the chain structure of polyolefins are of industrial interest.”'®® Polyethylene
products with extraordinary properties are in great demand. The polyaromatic, hydrogen-
stable complexes, which were first reported by Rieger et al. in 2001, are able to fulfill these
requirements. In homogeneous solution polymerization of ethylene the microstructure and
therefore the properties of the resulting polyethylenes can be controlled and tailor-made by
the architecture of the catalysts and ligands, respectively. Isomerization reactions of the
growing polymer chain end (chain walking) produce LLDPE-like ethylene homopolymers,
which are comparable to polymers produced by copolymerization of ethylene and higher o-
olefins.

In this context, the aim of the work reported here was to extend the ligand library and to
study the behavior of the corresponding Ni(ll) complexes in gas-phase polymerization. The
gas-phase process is one of the most important commercial methods to produce
polyethylenes. The whole spectrum of the polyethylene synthesis with supported nickel(ll)
catalysts was comprehensively investigated, beginning with the synthesis of (o-
diimine)nickel(ll) complexes from basic chemicals, followed by immobilisation and finally
gas-phase polymerization of ethylene. Additionally, electron and video microscopy allowed
a deeper insight into particle composition and morphology.

The new unbridged diimines were prepared efficiently by a three step synthesis. The
Grignard reaction with variable substituted bromobenzenes, followed by reaction with
trimethylborate gave boronic acids in very good vyields. The latter compounds were
converted to the corresponding terphenylamines by palladium-catalyzed Suzuki cross
coupling reactions with 2,4-, 2,5- and 2,6-dibromoanilines. The third step involved the
formation of polyaromatic diimines by acid-catalyzed condensation with 2,3-butanedione.
Substituents could be successfully introduced in both meta- and para-positions of the side
rings. Moreover, diimines containing hydroxyalkyl groups in the para-position of the aniline
rings were synthesized.

A synthesis route to diimines with rigid backbone was successfully developed by modifying
and improving of a patent instruction. First of all, oxalyldiamides were obtained from
reaction of 2,6-terphenylamines with oxalylchloride, followed by chlorination with PCls and
SOClI.. The desired 1,4-dithiane-bridged diimines were subsequently obtained by reaction of

bis-imidoylchlorides with 1,2-ethanedithiol.
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Figure I: Synthesized polyaromatic o-diimine ligands

Different new approaches to synthesize and isolate neutral nickel(ll) dibromide complexes
appeared to be challenging. Therefore the ionic acetylacetonato-nickel(ll) complexes were
prepared in very good yields. The single crystal structures of complexes K2a and K5
showed the high steric demand of the substituted diimine ligands, which is the reason for

the increased branching degree of the resulting polymers (figure Il).

Figure ll: Pov-Ray images of octamethyl complex K2a (left) and octafluoro complex K5 (right).
Solvent molecules, hydrogen atoms, and the counterion are omitted for clarity. The atoms
are drawn as 50% thermal elljpsoids.
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In the second part of this thesis, the ionic nickel(ll) complexes were supported on
commercial silica gels. Different supporting methods were tested and studied. The indirect
heterogenized complexes slowly decomposed after several months of storage. The
complexes were alkylated by trimethylaluminum which initiated a reductive elimination.
Without any destruction, the nickel(ll) complexes could be supported directly on silica gel.
The tolerance towards silanol groups is due to low oxophilicity of late transition metals.

In the third part of this work, the behavior of the supported catalysts in gas-phase
polymerization reactions was investigated. All experiments were performed at a technically
interesting pressure of 10 bar ethylene and at temperatures of 30 and 60 °C. In addition,
polymerization reactions were carried out in the presence of hydrogen. Some of the 2,6-
catalysts exhibited activities of more than 1 kg of PE per gram of heterogeneous catalyst,
which is a minimum activity for an application in industrial processes. The activities were ten
times lower compared to solution polymerization of the unsupported catalysts. Insufficient
removal of the heat of polymerization reaction from the particles is one of the reasons for
this decrease. The catalytic activities of the 2,4- and 2,5-catalysts were slightly lower than
those of the 2,6-catalysts. Nevertheless, Cat 8 achieved an activity of 0,9 kg PE/gret cat-
Except Cat 6, the investigated 2,6-catalysts produced high molecular weight polyethylenes
with molecular weights over 1 million g/mol. Presence of hydrogen and change in
temperature did not show any effect. In contrast, the polyethylenes obtained with the 2,4-
and 2,5-catalysts possessed lower molecular weights up to 100 000 g/mol. The molecular
weights of the produced polyethylenes in gas-phase were higher than those obtained in
homogeneous solution polymerization. The surface of the carrier reduces the space around
the active center and decreases the chain transfer rate. Chain shuttling polymerization
reactions on the surface should be considered as well. The transfer of the polymer chain
from one catalyst via trimethylaluminum to another active center could also cause longer
polymer chains. The polydispersity index of the polyethylenes produced by the 2,6-catalysts
was around two, which is typical for single-site-catalysts. The 2,4- and 2,5-catalysts
produced polymers with broader molecular weight distribution ranging between three and
four. The migration of the nickel center along the polymer chain led to branched polymers in
the gas-phase as well. Microstructural analysis showed a trend towards a higher degree of
branching and lower melting temperatures with increase in steric demand of the ligand. The
extent of branching ranged from 0,7 to 2,5%. However, the carrier did not have any
influence on the branching degree. Internal and terminal double bonds as well as longer
branches could be realized by using 2,4- and 2,5-catalysts.

To gain information on the growth and the formation of polymer patrticles, single particles

were analyzed by video microscopy. It was found that the morphology of polymer particles
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was a replicate of the starting catalyst particles. At the beginning, the particles grew
relatively fast since the fragmentation of the carrier started and new active centers were
released. After about 20 to 30 minutes the growth of the particles became slower. As soon
as the fragmentation was complete, no new active centers were generated and the distance
for the monomer to the active centers increased. Electron microscopical images confirmed
the replication of the morphology. The porous structure of the silica gel occurs in the
polymer particles as well. The cauliflower-like particles consist of subparticles which are

held together by polymer fibres (figure Ill).

L x250 300 um

L x150 500 um

Figure lll: SEM images of polyethylene particles (left) and a particle inside (right)

The research results of the presented work can be summarized as follows:

A lot of new polyaromatic nickel(ll) complexes were efficiently synthesized, supported on
silica gels and successfully used as a new catalyst type to perform polymerization of
ethylene in gas-phase. The microstructure as well as the melting behavior of the
polyethylenes could be controlled and tailor-made by ligand design.

The polyaromatic o-diimine nickel(ll) complexes have not yet reached their full potential.
Expecially the polyethylenes of the 2,4- and 2,5-catalysts are characterized by internal and
terminal double bonds. Therefore, the polymers can be chemically modified und
functionalized. Chain shuttling polymerization using a combination of nickel(ll) diimine
complexes and other efficient catalysts can lead to block copolymers with new and

extraordinary properties.

136



10 Experimenteller Teil
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10.1 Allgemeines

Alle luft- und wasserempfindlichen Synthesen wurden unter Argonatmosphédre mittels
Standard-Schlenktechniken durchgefiihrt. Die verwendeten Chemikalien stammten von den
Firmen Merck, Aldrich, Fluka, Acros und Lancaster. Sie wurden ohne weitere Aufreinigung
eingesetzt. Ethylen wurde von der Firma BASF erhalten. Die verwendeten Losemittel wurden
entgast und wie folgt absolutiert: Diethylether wurde Uber Natrium, Dichlormethan Uber
Calciumhydrid, Tetrahydrofuran, Pentan und Toluol Uber Lithiumaluminiumhydrid und

Pyridin Gber Aluminiumoxid getrocknet.

NMR-Spektroskopie
Die NMR-Spektren wurden auf folgenden Geraten aufgenommen:
e 'H-NMR : Fa. Bruker AMX 400 (400,1 MHz)
Fa. Bruker AMX 500 (500,14 MHz)
Fa. Bruker ARX-300 (300,13 MHz)
e C-NMR : Fa. Bruker AMX 400 (100,6 MHz)
Fa. Bruker AMX 500 (125,77 MHz)
Fa. Bruker ARX-300 (75,48 MHz)

e "F-NMR : Bruker AMX 400 (376 MHz)

Als internen Standard wurden folgende Lésemittel verwendet:

o H-NMR : Methanol-d, ( = 3,35 ppm), Tetrachlorethan-d. (& = 6,0 ppm), p-Xylol-
dio (© = 6,89 ppm), Brombenzol-ds (& = 7,30 ppm)

. 8C-NMR : Methanol-d; (0 = 49,3 ppm), Tetrachlorethan-d, (6 = 77,0 ppm), p-
Xylol-d1o (& = 134,35 ppm), Brombenzol-ds (6 = 122,18 ppm)

. F-NMR : CCIsF (6 = 0,0 ppm), CsFs (0 = 162,9 ppm)

Die Kernresonanzsignale werden wie folgt abgekuirzt:
s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, g = Quartett, m = Multiplett, br. = breit
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Elementaranalyse

Die Elementaranalysen wurden in der Abteilung Analytik und H&chstreinigung der
Universitat Ulm und in dem Mikroanalytischen Laboratorium des Instituts Anorganische
Chemie der Technischen Universitdt Minchen mit einem CHNO-Rapid Gerdt der Firma

Heraeus bzw. einer Elementar Vario EL Anlage bestimmt.

Massenspektrometrie

Die massenspektrometrischen Untersuchungen wurden in der Sektion Massenspektrometrie
der Universitat Ulm an den Spektrometern Finnigan MAT, TSQ-7000 und Bruker Daltonics
Reflex Il (MALDI-TOF) bzw. an der TU-Mlnchen im Mikroanalytischen Laboratorium des
Lehrbereichs Anorganische Chemie auf einem Bruker Biflex Il (MALDI-TOF) durchgefiihrt.

IR-Spektroskopie
Die IR-Spektren wurden am WACKER-Lehrstuhl der TU-MUnchen mit einem Bruker IFS 55

aufgenommen.

Einkristallstruktur
Die Einkristallstrukturanalysen wurden in der Sektion fir Réntgen- und Elektronenbeugung
der Universitdt Ulm auf einem Rigaku AFC7S Diffraktometer mit einer Mo-K,-Quelle

(Graphitmonochromator) durchgefiihrt.

DscC

Die DSC Messungen wurden an einem Perkin-Elmer DSC-7 vorgenommen.

HT-GPC

Die Molekulargewichte wurden mit der GPC-Anlage Waters Alliance 2000 bestimmt.

Elektronenmikroskopie
Die Elektronenmikroskopiebilder wurden in Ulm in der Sektion Elektronenmikroskopie und
am WACKER-Lehrstuhl der TU Minchen an einem Hitachi Tischmikroskop TM-1000

aufgenommen.
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10.2 Synthese der Boronsauren

Allgemeine Arbeitsvorschrift

Unter Riihren erfolgte die tropfenweise Zugabe von einem Aquivalent der Bromkomponente,
geldst in 80 mL absolutem THF, zu 1,2 Aquivalenten gut gemdrserten Magnesiumspanen in
120 mL getrocknetem THF. Nach kurzer Zeit setzte die Reaktion ein, was sich durch eine
leichte Tribung (bei den fluorhaltigen Verbindungen durch Braunfarbung) und Sieden des
Tetrahydrofurans bemerkbar machte. Nach Beendigung der Zugabe wurde noch 4 Stunden
unter RuckfluB erhitzt. Die Grignard-Losung wurde filtriert und so zu einer auf =78 °C
abgekiihlten Lésung von 1,3 Aquivalenten Trimethylborat in 200 mL absolutem Diethylether
getropft, dass die Temperatur nicht Uber —70 °C stieg. Das Gemisch lieB man langsam Uber
Nacht auf Raumtemperatur erwarmen. Dann erfolgte die Zugabe von 200 ml Eiswasser und
20 mL konzentrierter Salzsdure. Nach 15mindtigem Ruhren trennte man die organische
Phase ab und extrahierte die wassrige Phase zweimal mit Ether. Die vereinigten
Etherphasen wurden mit Wasser gewaschen. Nach Entfernen des Ldsungsmittels im
Vakuum wurde der Rickstand in Hexan digeriert. Nach Trocknung erhielt man einen weiBen

(bei den fluorhaltigen Verbindungen braunen) Feststoff.

Synthese von 3-Methylphenylboronsaure (B1)

1-Brom-3-methylbenzol (65,0 g, 380,0 mmol), Magnesium (11,1 g, 456,7 mmol),
Trimethylborat (33,9 mL, 494,2 mmol); weiBer Feststoff; Ausbeute: 37,7 g (73%).

TH-NMR (CD;OD, 400,13 MHz): & = 2,37 (s, 3H, CHz), 7,23 - For.

7,27 (m, 2H, Haom) 7,40 — 7,44 (m, 1H, Haom), 7,55 — 7,60 (M,

1H, Haom). - Massenspektrum (Cl): m/z 119 (M-OH Monomer),

355 (MH* Cyclotrimer).

Synthese von 2-Methylphenylboronsaure (B2)

1-Brom-2-methylbenzol (40,0 g, 233,9 mmol), Magnesium (6,8 g, 279,8 mmol),
Trimethylborat (55,1 mL, 304,1 mmol); weiBer Feststoff; Ausbeute: 16,5 g (52%).

"H-NMR (CDsOD, 400,13 MHz): &= 2,35 (s, 3H, CHs, Isomer 1), BOH)

2,38 (s, 3H, CHs, Isomer 2), 2,47 (s, 3H, CHs, Isomer 3), 7,13 —

7,20 (m, 2H, Haom) 7,23 = 7,29 (M, 1H, Haom), 7,49 — 7,51 (m,

1H, Haom). - Massenspektrum (Cl): m/z 119 (M-OH Monomer),

355 (MH* Cyclotrimer).
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Synthese von 3,5-Dimethylphenylboronséure (B3)

1-Brom-3,5-dimethylbenzol (51,0 g, 275,5 mmol), Magnesium (8,0 g, 329,2 mmol),
Trimethylborat (39,9 mL, 357,9 mmol); weiBer Feststoff; Ausbeute: 28,1 g (68%).

'H-NMR (CDs0D, 400,13 MHz): 6 = 2,29 (s, 6H, CHa3), 7,02 (s, O

1H, Harom) 7,39 (s, 2H, Haom). — Massenspektrum (Cl): m/z 396

(MH* Cyclotrimer).

@)
T

Synthese von 3,4-Dimethylphenylboronsaure (B4)
1-Brom-3,4-dimethylbenzol (100,0 g, 540,4 mmol), Magnesium (15,8 g, 650,0 mmol),
Trimethylborat (78,3 mL, 78,3 mL); weiBer Feststoff; Ausbeute: 57,5 g (71%).

TH-NMR (CDsOD, 400,13 MHz): § = 2,29 (s, 3H, CHa), 2,30 (s, o

3H, CHa), 7,10 - 7,15 (m, 1H, Haom), 7,34 — 7,39 (M, 1H, Haom),
7,48 — 7,54 (m, 1H, Harom).

e

Synthese von 3-Trifluormethylphenylboronsaure (B5)

1-Brom-3-trifluormethylbenzol (36,0 g, 160,0 mmol), Magnesium (4,7 g, 193,4 mmol),
Trimethylborat (23,2 mL, 208,1 mmol); brauner Feststoff; Ausbeute: 22,8 g (75%).

'H-NMR (CDsOD, 400,13 MHz): § = 7,51 (t, 1H, Harom), 7,68 (d, pore

1H, Haom), 8,00 (d, 1H, Haom), 8,07 (s, 1H, Hawom). - "F-NMR

(CD;0D, CFCls, 376 MHz): § = -62,5.

@]
I

CF3

Synthese von 3,5-Bis(trifluormethyl)phenylboronséure (B6)
1-Brom-3,5-bis(trifluormethyl)benzol (50,0 g, 170,6 mmol), Magnesium (5,0 g, 205,7 mmol),
Trimethylborat (24,7 mL, 221,5 mmol); brauner Feststoff; Ausbeute: 33,9 g (77%).

'H-NMR (CDsOD, 400,13 MH2): &= 7,93 (s, 1H, Harom), 8,27 (s, BOH)

2H, Haom). - ®F-NMR (CD;0OD, CFCls, 376 MHz): 6 = -62,9. -
Massenspektrum (Cl): m/z 720 (MH* Cyclotrimer).

-n
(e8]
O:

CF3

Synthese von 3,5-Difluormethylphenylboronsaure (B7)
1-Brom-3,5-difluorbenzol (40,0 g, 207,3 mmol), Magnesium (5,6 g, 230,4 mmol),
Trimethylborat (30,0 mL, 269,1 mmol); brauner Feststoff; Ausbeute: 23,6 g (72%).

'"H-NMR (CDs0D, 400.13 MHz): § = 6,87 — 6,93 (m, 1H, Harom), i

7,24 (br. s, 2H, Haom). - ®F-NMR (CD;0D, CFCls, 376 MHz): & =
-111,1.

&
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Synthese von 4-t-Butylphenylboronséure (B8)

1-Brom-4-t-butylbenzol (38,0 g, 178,3 mmol), Magnesium (5,2 g, 214,0 mmol),
Trimethylborat (25,8 mL, 231,8 mmol); weiBer Feststoff; Ausbeute: 22,5 g (71%).

'H-NMR (CDsOD, 400.13 MHz): & = 1,32 (s, 9H, CHs), 7,43 (d, ™

2H, Harom), 7,55 (d, 2H, Harom).

10.3 Synthese von Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0)

6,18 g (34,85 mmol) Palladium(ll)dichlorid, 45,7 g (174,2 mmol) Triphenylphosphin und 500
mL DMSO wurden zusammengegeben und so lange erhitzt, bis sich alles gel6st hatte
(~150 °C). Dann wurde das Olbad entfernt und innerhalb einer Minute 7,0 g (139,8 mmol)
Hydrazin-Hydrat zugegeben. Die Lésung farbte sich erst schwarz und dann gelb. Das
Reaktionsgemisch wurde mit einem Wasserbad gekuhlt, bis gelbe Kristalle ausfielen. Dann
lieB man ohne Wasserbad auf Raumtemperatur abkihlen. Der gelbe Feststoff wurde Uber
eine Schutzgasfritte abgetrennt, dreimal mit Ethanol, viermal mit Ether gewaschen und
mehrere Stunden am Hochvakuum getrocknet. Man erhielt 37,8 g (94%) eines gelben
Feststoffes.

Cr2HsoP4Pd (1155,58): Berechnet: C 74,84, H 5,23; Gefunden: C 74,60, H 5,24.

10.4 Synthese der Bromaniline

2,4-, 2,5- und 2,6-Dibromanilin wurden von ABCR bezogen und ohne weitere Aufreinigung

eingesetzt.

Synthese von 2-(4-Amino-3,5-dibromphenyl)ethanol

Zu 250 mL Essigsaure (96%) und 10,0 g (73,0 mmol) 2-(4-Aminophenyl)ethanol tropfte man
bei 25 °C langsam 8,2 mL (161,0 mmol) Brom zu. Nach beendeter Zugabe wurde noch 90
Minuten geruhrt, wobei sich das Reaktionsgemisch orange verfarbte und fest wurde. Der
Ansatz wurde in 300 mL Eiswasser gegossen, filtriert, dreimal mit 10%iger

Natriumthiosulfatiésung und dreimal mit 10%iger Natriumhydroxidldsung gewaschen. Das
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Rohprodukt wurde in einer Lésung von 8,8 g (220 mmol) Natriumhydroxid in 100 mL Wasser
und 100 mL Methanol eine Stunde bei 80 °C gerihrt. Dann entfernte man den GroBteil des
Methanols im Vakuum und etherte zweimal aus. Die vereinigten Etherphasen wurden mit
Wasser gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Ethers blieben
17,6 g (82%) eines weiBen Feststoffes zuriick.

'H-NMR (C.D.Cls, 400,13 MHz): 6= 1,76 (br. s, 1H, OH), 2,69 (t, 2H, CH,), 3,76 (g, 2H, CH,),
4,48 (s, 2H, NH,), 7,27 (s, 2H, Haom). - *C-NMR (C.D.Cls, 100,16 MHz): 6 = 37,54, 63,34,
108,95, 130,36, 132,26, 140,43. — CsHsBr.NO (294,98): Berechnet: C 32,58, H 3,08 N 4,75;
Gefunden: C 32,57, H 3,14, N 4,68.

Synthese von 4-(4-Aminophenyl)butan-1-ol

Zu einer auf 0 °C abgekihlten Lésung von 7,0 g (39,06 mmol) 4-(4-Aminophenyl)-
buttersdure in 100 mL absolutem THF wurden 7,4 g (195,0 mmol) Lithiumaluminiumhydrid
portionsweise zugegeben. Danach wurde 10 Minuten bei 0 °C und 2 h bei Raumtemperatur
geruhrt. Dann kihlte man wieder auf 0 °C ab und gab 10 mL Wasser, 10 mL einer 15%igen
NaOH-L6sung und dreimal 10 mL Wasser hinzu. Hierbei fiel ein weiBer Feststoff aus. Das
Gemisch wurde noch 2 h bei Raumtemperatur gerthrt. Danach wurde filtriert und zur
Trockne eingeengt. Zurlick blieben 6,0 g (93%) eines leicht braunen Feststoffes.

'H-NMR (C.D-Cls, 400,13 MHz): 6 = 1,563 — 1,67 (m, 4H, CH.), 2,53 (t, 2H, CH.), 3,61 (t, 2H,
CH>), 6,63 (d, 2H, Hawom), 6,99 (d, 2H, Hawom). - "*C-NMR (C.D.Cls, 100,16 MHz): ¢ = 27,85,
32,37, 34,77, 62,82, 115,40, 129,25, 132,52, 144,07. - C1HsNO (165,23): Berechnet: C
72,69, H 9,15, N 8,48; Gefunden: C 72,58, H 9,13 N, 8,46.

Synthese von 4-(4-Amino-3,5-dibromphenyl)butan-1-ol

Zu 100 mL Essigsaure (96%) und 6,0 g (36,3 mmol) 4-(4-Aminophenyl)butan-1-ol wurden
bei 25 °C langsam 4,1 mL (80,6 mmol) Brom zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde
noch 90 Minuten gerUhrt. Dann goss man das Reaktionsgemisch in 300 mL Eiswasser. Der
Niederschlag wurde abfiltriert und dreimal mit 10%iger Natriumthiosulfatiésung, zweimal mit
10%iger Natriumhydroxidlésung und zweimal mit Wasser gewaschen. Das Rohprodukt
wurde in 100 mL Wasser mit 4,4 g (110 mmol) Natriumhydroxid und 100 mL Methanol 1
Stunde bei 80 °C gerthrt. Dann entfernte man den GroBteil des Methanols im Vakuum und
etherte zweimal aus. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Wasser gewaschen
und Uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Ethers blieben 9,2 g (78%) eines

braunen Feststoffes zurlck.
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'"H-NMR (C.D.Cls, 400,13 MHz): &= 1,51 — 1,64 (m, 4H, CH.), 1,70 (s, 1H, OH), 2,48 (t, 2H,
CH,), 3,61 (t, 2H, CHy), 4,43 (s, 2H, NH,), 7,22 (s, 2H, Haon). - *C-NMR (C>D.Cls, 100,16
MHz): § = 27,59, 32,16, 34,14, 62,62, 108,91, 131,64, 134,21, 139,82. — CioH:aBrNO
(323,02): Berechnet: C 37,18, H 4,06, N 4,34; Gefunden: C 37,43 H 4,04, N 4,37.

10.5 Synthese der Terphenylamine

Allgemeine Arbeitsvorschrift

Ein Aquivalent Dibromanilin, 12 Molprozent Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0), 300 mL
Benzol und 6,75 Aquivalente einer 2 M Na,COs-L&sung wurden vorgelegt. Nach Zugabe
einer Lésung von 2,6 Aquivalenten der Boronséure in méglichst wenig Ethanol wurde das
Gemisch zwischen 36 h (2,4- und 2,5-Terphenylamine) und 72 h (2,6-Terphenylamine) unter
RuckfluB erhitzt. Man lieB kurz abkulhlen, separierte die Benzolphase und extrahierte die
wassrige Phase einmal mit Benzol. Zu den vereinigten Benzolphasen tropfte man 25 mL
konzentrierte Salzsaure. Teilweise fiel das Hydrochlorid aus. Man entfernte das Solvens im
Vakuum und zuriick blieb ein gelb-oranger Feststoff. Dieser wurde in Ether suspendiert und
mit gesattigter Natriumcarbonatlésung versetzt. Nach zehnminttigem Rihren wurde die
organische Phase abgetrennt. Die wéassrige Phase wurde zweimal mit Ether extrahiert. Die
vereinigten Etherphasen wurden mit geséattigter NaCl-Lésung gewaschen und tber Na,SO,
getrocknet. Nach Entfernen des Ethers wurde das Rohprodukt in Methanol umkristallisiert
bzw. bei den alkylhydroxyfunktionalisierten = Verbindungen chromatographisch

(Hexan/Ethylacetat = 3 : 1) aufgereinigt.

Synthese von 3,3"-Dimethyl-1,1"3",1"-terphenyl-2’-ylamin (T1)
3-Methylphenylboronsaure (B1; 28,9 g, 212,6 mmol), 2,6-Dibromanilin (20,5 g, 81,7 mmol),
[Pd(PPhg)4] (11,3 g, 9,8 mmol), Na.COs; (58,5 g, 551,5 mmol); weiBer Feststoff; Ausbeute:
18,1 g (81%).
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TH-NMR (C2D:Cls, 400,13 MH2): = 2,55 (s, 6H, CHa), 4,02 (s,

2H, NH2), 7,00 (t, 1H, Haor), 7,26 (d, 2H, Haom), 7,31 (d, 2H,

Haron), 7,47 = 7,49 (M, 6H, Haon). - “*C-NMR (C2D:Cls, 100,16 ‘ NH; O
MHz): & = 21,67, 1184, 126,36, 127,92, 128,08, 128,84,

129,73, 130,10, 138,57, 139,81, 140,89. — CaoHseN (273,38): O
Berechnet: C 87,87, H 7,01 N 5,12; Gefunden: C 86,82, H 6,98,

N 4,99.

Synthese von 4-(2°-Amino-3,3"-dimethyl-1,1%3",1"-terphenyl-5"-yl)butan-1-ol (T2)
3-Methylphenylboronsaure (B1; 20,0 g, 147,1 mmol), 4-(4-Amino-3,5-dibromphenyl)butan-
1-0l (18,3 g, 56,7 mmol), [Pd(PPhs)4] (7,9 g, 6,8 mmol), Na.CO; (40,5 g, 382,1 mmol); weiBer
Feststoff; Ausbeute: 10,1 g (52%).

'H-NMR (C.D-Cls, 400,13 MH2): 6 = 1,63 - 1,77 (m, 5H, CH,,

OH), 2,47 (s, 6H, CHs), 2,64 (t, 2H, CH,), 3,67 (t, 2H, CH,), 3,84 NH,

(s, 2H, NHy), 7,00 (s, 2H, Harom), 7,21 -7,23 (M, 2H, Harom), 7,37 — O O
7,42 (m, 6H, Haom). - *C-NMR (C.D.Cls, 100,16 MHz): & = O

21,67, 27,83, 32,51, 34,86, 62,89, 126,35, 127,98, 128,04,

128,77, 129,63,130,08, 131,85, 138,52, 138,54, 139,96. -

C24HxNO  (345,49): Berechnet: C 83,44, H 7,88 N 4,05;

Gefunden: C 83,28, H 7,81, N 4,01. oH

Synthese von 2,2”-Dimethyl-1,173",1"-terphenyl-2’-ylamin (T3)
2-Methylphenylboronsédure (B2; 25,0 g, 183,9 mmol), 2,6-Dibromanilin (17,7 g, 70,5 mmol),
[Pd(PPh3).] (9,8 g, 8,5 mmol), Na.COs (50,5 g, 476,5 mmol); weiBer Feststoff; Ausbeute: 12,7
g (66%).

'H-NMR (C.D.Cls, 400,13 MH2): 6 = 2,31 - 2,32 (m, 6H, CHa),

3,39 (s, 2H, NH,), 6,91 - 6,96 (m, 1H, Harom), 7,10 = 7,13 (m, 2H,

Haon), 7,36 = 7,40 (M, 8H, Haor). - “*C-NMR (C.D:Cls, 100,16 O NH, O
MHz): 6 = 19,74, 19,98, 117,49, 117,61, 126,30, 126,34,

127,21, 127,26, 127,76, 127,80, 129,16, 130,16, 130,35, O

130,48, 137,01, 137,27, 139,02, 140,94, 141,07. — CxHN

(273,38): Berechnet: C 87,87, H 7,01 N 5,12; Gefunden: C

87,62, H 6,99, N 5,02.
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Synthese von 3,5,3",5"-Tetramethyl-1,1";3",1"-terphenyl-2"-ylamin (T4)
3,5-Dimethylphenylboronsédure (B3; 18,0 g, 120,0 mmol), 2,6-Dibromanilin (11,6 g, 46,2
mmol), [Pd(PPhs)s (6,4 g, 5,5 mmol), Na,COs; (33,1 g, 312,3 mmol); weiBer Feststoff;
Ausbeute: 12,0 g (86%).

'"H-NMR (C.DCls, 400,13 MH2): 6 = 2,40 (s, 12H, CHs), 3,99 (s,

2H, NHy), 6,89 (t, 1H, Haom), 7,05 (s, 2H, Haom), 7,14 (d, 2H,

Harom), 7,18 (s, 4H, Harom). - *C-NMR (C.D.Cl4, 100,16 MHz): 6= ‘ e

21,57, 118,06, 127,11, 127,99, 128,92, 129,57, 138,45, 139,77, O

140,81. — Cx2H2sN (301,44): Berechnet: C 87,66, H 7,69 N 4,65;

Gefunden: C 87,48, H 7,67, N 4,66.

Synthese von 2-(2-Amino-3,5,3”,5"-tetramethyl-1,173",1"-terphenyl-5"-yl)ethanol
(T3)

3,5-Dimethylphenylboronsaure (B3; 11,9 g, 79,3 mmol), 2-(4-Amino-3,5-
dibromphenyl)ethanol (9,0 g, 30,5 mmol), [Pd(PPhs).] (4,3 g, 3,7 mmol), Na.CO; (21,8 g,
205,7 mmol); weiBer Feststoff; Ausbeute: 5,3 g (50%).

'H-NMR (C.D.Cls, 400,13 MHz): 6 = 1,65 (s, 1H, OH), 2,42 (s,

12H, CHs), 2,84 (t, 2H, CHy), 3,87 (t, 2H, CH,), 3,92 (s, 2H, NHy), O NH,

7,00 (s, 2H, Hawom), 7,05 (s, 2H, Haom), 7,18 (s, 4H, Harom). - *C-

NMR (C.D.Cl4, 100,16 MHz): 6= 21,55, 118,06, 127,14, 127,99, O

128,92, 129,59, 138,42, 139,84, 140,88. — C.4H.7N= (345,49):

Berechnet: C 83,44, H 7,88 N 4,05; Gefunden: C 83,23, H 8,03, OH

N 4,04.

Synthese von 4-(2-Amino-3,5,3",5"-tetramethyl-1,1%3",1"-terphenyl-5"-yl)butan-1-ol
(T6)

3,5-Dimethylphenylboronséure (B3; 22,8 g, 152,0 mmol), 4-(4-Amino-3,5-
dibromphenyl)butan-1-ol (18,9 g, 58,5 mmol), [Pd(PPhs)] (8,1 g, 7,0 mmol), Na,COs (41,9 g,
395,5 mmol); weiBer Feststoff; Ausbeute: 9,8 g (61%).
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'H-NMR (C,D:Cls, 400,13 MHz): 6 = 1,55 (s, 1H, OH), 1,63 -

1,77 (m, 4H, CHy), 2,43 (s, 12H, CHy), 2,64 (t, 2H, CH.), 3,67 {t, O NHo O
2H, CH,), 3,87 (s, 2H, NHy), 6,98 (s, 2H, Haom), 7,05 (s, 2H, O

Harom), 7,19 (s, 4H, Harom). - *C-NMR (C.D.Cl4, 100,16 MHz): 6=

21,56, 27,85, 32,53, 34,89, 62,92, 127,12, 128,05, 128,82,

129,49, 131,69, 138,36, 138,55, 140,01. — CasHs:NO (373,54):

Berechnet: C 83,60, H 8,37 N 3,75; Gefunden: C 83,76, H 8,19, OH

N 3,66.

Synthese von 3,4,3",4"-Tetramethyl-1,1";3",1"-terphenyl-2"-ylamin (T7)
3,4-Dimethylphenylboronsdure (B4; 34,7 g, 231,3 mmol), 2,6-Dibromanilin (22,3 g, 88,9
mmol), [Pd(PPhs)s (13,8 g, 10,6 mmol), Na,CO; (63,6 g, 600,1 mmol); weiBer Feststoff;
Ausbeute: 16,5 g (62%).

'H-NMR (C.D.Cl4, 400,13 MHz): 6 = 2,52 (s, 6H, CHs), 2,53 (s,

6H, CHy), 4,12 (s, 2H, NH,), 7,04 (t, 1H, Haom), 7,32 (d, 2H,

Harom), 7,42 (d, 2H, Harom), 7,48 (d, 2H, Harom), 7,52 (s, 2H, Harom)- - O NH, O
BC-NMR (C.D.Cls;, 100,16 MHz): 6 = 19,63, 19,97, 118,13, O

126,71, 127,91, 129,60, 130,19, 130,58, 135,51, 137,09,

137,43, 141,01. — CxHasN (301,44): Berechnet: C 87,66, H 7,69

N 4,65; Gefunden: C 87,61, H 7,67, N 4,68.

Synthese von 3,3”-Bis(trifluormethyl)-1,1%3",1"-terphenyl-2"-ylamin (T8)
3-Trifluormethylphenylboronsaure (B5; 37,2 g, 195,9 mmol), 2,6-Dibromanilin (18,9 g,
75,2 mmol), [Pd(PPhs)s] (10,4 g, 9,0 mmol), Na.CO; (53,8 g, 508,0 mmol); weiBer Feststoff;
Ausbeute: 15,5 g (54%).

'H-NMR (C.D-Cls, 400,13 MHz): & 3,88 (s, 2H, NH,), 7,05 (t,

1H, Haom), 7,26 (d, 2H, Hawom), 7,69 (t, 2H, Haom), 7,76 (d, 2H,

Haor), 7,84 (d, 2H, Haon), 7,95 (5, 2H, Haom). - “C-NMR O NH, ‘
(C2D2Cli, 100,16 MHz): &= 118,79, 124,31 (g, "Jor = 272,50 Hz),
124,31 (d, %Jor = 3,63 Hz), 126,21 (d, *Jor = 3,69 Hz), 126,70, O

129,58, 130,56, 131,30 (g, %Jer = 32,16 Hz), 132,86, 140,43,
140,80. - *F-NMR (C.D.Cls, CFCls, 376 MHz): 6= -62,8.

CF4 CF3
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Synthese von 2-(2-Amino-3,3"-bis(trifluormethyl)-1,1%3",1"-terphenyl-5"-yl)ethanol
(T9)

3-Trifluormethylphenylboronsaure  (B5; 15,6 g, 82,1 mmol), 2-(4-Amino-3,5-
dibromphenyl)ethanol (9,3 g, 31,5 mmol), [Pd(PPhs),] (4,4 g, 3,8 mmol), Na.CO; (22,6 g,

213,0 mmol); weiBer Feststoff; Ausbeute: 5,4 g (40%). CF3 CF3
'H-NMR (C2D:Cls, 400,13 MHz): 6 = 1,59 (t, 1H, OH), 2,85 (t, O NH O
2H, CH,), 3,74 (s, 2H, NH.), 3,88 (g, 2H, CH,), 7,04 (s, 2H,

Harom), 7,60 — 7,68 (M, 4H, Haom), 7,77 (d, 2H, Haom), 7,82 (s, 2H, O

Harom). - F-NMR (C.D.Cls, CFCls, 376 MHz): 6= -62,7.

OH
Synthese von 3,3,3",5"-Tetrakis(trifluormethyl)-1,1%3",1"-terphenyl-2’-ylamin (T10)
3,5-Bis(trifluormethyl)phenylboronsaure (B6; 16,0 g, 62,0 mmol), 2,6-Dibromanilin (6,0 g,
23,9 mmol), [Pd(PPhs)4] (3,3 g, 2,9 mmol), Na,COs (17,1 g, 161,3 mmol); weiBer Feststoff;
Ausbeute: 5,0 g (41%).

'H-NMR (C.D.Cls, 400,13 MHz): § = 3,73 (s, 2H, NHy), 7,00 (t, CF3 CFy
NH
1H, Harom), 7,21 (d, 2H, Harom), 7,92 (d, 2H, Harom), 8’03 (S, 4H, 2 O
FsC CF
Harom). - "F-NMR (C2D2Cls, CFCls, 376 MH2): 6= -63,1. i O

Synthese von 3,5,3”,5"-Tetrafluor-1,1";3",1"-terphenyl-2’-ylamin (T11)
3,5-Difluorphenylboronsaure (B7; 15,7 g, 99,4 mmol), 2,6-Dibromanilin (9,6 g, 38,3 mmol),
[Pd(PPhs)4] (5,3 g, 4,6 mmol), Na.COs (27,4 g, 258,5 mmol); Aufreinigung: Hexan — EtOAc =
96 : 4; weiBer Feststoff; Ausbeute: 6,0 g (49%).

'H-NMR (C.D-Cls, 400,13 MHz): 6 = 3,91 (s, 2H, NH,), 6,83 -

6,89 (M, 2H, Harom), 6,91 (t, 1H, Haom), 7,07 = 7,12 (M, 4H, Harom), O O
7,15 (d, 2H, Haom). - F-NMR (C.D.Cls, CFCl;, 376 MHz): 6 = - O
110,1.

Synthese von 1,17;3",1"-terphenyl-2"-ylamin (T12)

Phenylboronsaure (45,0 g, 369,1 mmol), 2,6-Dibromanilin (35,6 g, 141,9 mmol), [Pd(PPhs).]
(19,7 g, 17,0 mmol), Na.CO; (101,5 g, 957,7 mmol); weiBer Feststoff; Ausbeute: 29,2 g
(84%).
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'H-NMR (C.D:Cls, 400,13 MHz): & = 3,91 (s, 2H, NHy), 6,92 (, NH
2
1H, Haom), 7,17 (d, 2H, Haor), 7,40 @, 2H, Haom), 7,51 (t, 4H,

Harom), 7552 (da 4H, Harom)- - 13C'NI\/IR (CzDzC|4, 100,16 MHZ): 0= O
118,23, 127,36, 127,87, 128,99, 129,36, 129,85, 139,73,
140,87.

Synthese von 3,5,3",5"-Tetramethyl-1,1";4",1"-terphenyl-2"-ylamin (T13)
3,5-Dimethylphenylboronsdure (B3; 25,0 g, 166,7 mmol), 2,5-Dibromanilin (16,1 g, 64,2
mmol), [Pd(PPhs)s (8,9 g, 7,7 mmol), Na,COs; (45,9 g, 433,1 mmol); weiBer Feststoff;
Ausbeute: 16,3 g (84%).

"H-NMR (C.D.Cls, 400,13 MHz): § = 2,46 (s, 6H, CHg), 2,47 (s,

6H, CHs), 3,96 (s, 2H, NH,), 7,05 (ds, 1H, Haom), 7,08 (s, 2H, NH, O
Harom), 7,13 (dd, 1H, Harom), 7,20 (s, 2H, Harom), 7,27 (d, 1H, Harom),

7,32 (s, 2H, Haom). - *C-NMR (C2D.Cls, 100,16 MHz): § = 21,55, O

21,60, 114,26, 117,65, 125,02, 126,82, 126,86, 128,93, 129,06, O

130,85, 138,27, 138,48, 139,14, 140,88, 141,20, 143,73. -

Ca2HasN  (301,44): Berechnet: C 87,66, H 7,69 N 4,65;

Gefunden: C 87,50, H 7,67, N 4,62.

Synthese von 3,5,3,5"-Tetramethyl-1,1%4",1"-terphenyl-2"-ylamin (T14)
4-t-Butylphenylboronséaure (B8; 27,0 g, 151,7 mmol), 2,5-Dibromanilin (14,6 g, 58,2 mmol),
[Pd(PPh3)s] (8,1 g, 7,0 mmol), Na,CO; (41,6 g, 392,5 mmol); weiBer Feststoff; Ausbeute:
14,1 g (68%).

'H-NMR (C.D.Cls, 400,13 MHz): § = 1,40 (s, 9H, CHg), 1,41 (s,

9H, CHg), 3,92 (s, 2H, NH,), 7,03 (ds, 1H, Haom), 7,11 (dd, 1H,

NH
Harom), 7124 (d1 1H1 Harom), 7146 - 7152 (q’ 6H,Harom), 7560 (dl 2H5 ’ ‘
Haom). - ®C-NMR (C.D.Cls,, 100,16 MHz): § = 31,50, 34,55, O
34,60, 113,99, 117,45, 125,78, 125,86, 126,46, 126,56, 128,66, O

130,99, 160,01, 137,63, 140,71, 143,89, 150,10, 150,36. -
CaHsiN  (357,53): Berechnet: C 87,34, H 8,74 N 3,92;
Gefunden: C 87,22, H 8,69, N 3,90.
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Synthese von 3,5,3",5"-Tetramethyl-1,1";3",1"-terphenyl-4"-ylamin (T15)
3,5-Dimethylphenylboronsdure (B3; 28,0 g, 186,7 mmol), 2,4-Dibromanilin (18,0 g, 71,7
mmol), [Pd(PPhs)] (9,95 g, 8,6 mmol), Na,COs (51,3 g, 484,0 mmol); gelbes Ol; Ausbeute:
11,8 g (65%).

'H-NMR (C.D.Cl4, 400,13 MHz): 6 = 2,42 (s, 6H, CHs), 2,44 (s,

6H, CHs), 3,90 (s, 2H, NH.), 6,86 (d, 1H, Haom), 6,99 (s, 1H, NH, O
Harom), 7,08 (s, 1H, Harom), 7,18 (s, 2H, Harom), 7,27 (S, 2H, Harom),

7,46 (s, 1H, Haom), 7,48 (d, 1H, Haom). - *C-NMR (C.D,Cls, O

100,16 MHz): 6= 21,57, 21,61, 113,26, 116,04, 124,42, 126,94,

128,14, 129,05, 129,15, 131, 49, 138,27, 138,56, 139,35,

139,63, 140,81, 142,85. — CxHxN (301,44): Berechnet: C O

87,66, H 7,69 N 4,65; Gefunden: C 87,80, H 7,72, N 4,56.

10.6 Synthese der unverbriickten a-Diimine

Allgemeine Arbeitsvorschrift

Zu einer Lésung von 2,2 Aquivalenten des Terphenylamins, 0,06 Aquivalenten para-
Toluolsulfonsduremonohydrat in 150 mL Benzol wurde ein Aquivalent 2,3-Butandion
gegeben. Zur Synthese der unsymmetrischen Diimine wurden jeweils 1,05 Aquivalente des
Terphenylamins mit und ohne Alkoholgruppe eingesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde
zwischen 36 h (2,4- und 2,5-Terphenylamine) und 72 h (2,6-Terphenylamine) am
Wasserabscheider erhitzt. Nach einiger Zeit verfarbte sich das Reaktionsgemisch orange.
Nach beendeter Reaktionszeit lieB man abkihlen und entfernte das L&sungsmittel im
Vakuum. Zuriick blieb ein Ol bzw. ein Feststoff. Man |&ste/suspendierte den Riickstand in
Dichlormethan und féllte mit Methanol. Dies wurde mehrmals wiederholt. Das gelbe Diimin
wurde abfiltriert und am Vakuum getrocknet. Die alhylhydroxyfunktionalisierten Diimine

wurden saulenchromatographisch (Hexan/Ethylacetat = 3 : 1) isoliert.
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Synthese von  N,N’-Bis(2,6-bis(3-methylphenyl)phenyl)-1,4-diaza-2,3-dimethyl-
butadien (D1)

3,37-Dimethyl-1,17;3",1"-terphenyl-2"-ylamin (T1; 5,0 g, 18,3 mmol), 2,3-Butandion (665 mg,
7,6 mmol), p-TosOH-H.O (87 mg, 0,46 mmol); gelber Feststoff; Ausbeute: 3,5 g (80%).
"H-NMR (C.D.Cls, 400,13 MHz): § = 1,46 (s, 6H, CHg), 2,20 (s,

12H, CHg), 7,00 = 7,06 (m, 12H, Haom), 7,14 (S, 4H, Haom), 7,21
(t, 2H, Haom), 7,30 (d, 4H, Haom). - *C-NMR (C.D.Cls, 100,16
MHz): ¢ = 16,01, 21,47, 124,24, 125,96, 127,72, 127,75,
129,39, 129,88, 130,93, 136,94, 139,49, 146,43, 166,29. -
CasHaoN2  (596,82): Berechnet: C 88,55, H 6,76 N 4,69;
Gefunden: C 88,41, H 6,74, N 4,64.

Synthese von  N,N’-Bis(2,6-bis(2-methylphenyl)phenyl)-1,4-diaza-2,3-dimethyl-
butadien (D2)

2,2”-Dimethyl-1,1";3",1"-terphenyl-2’-ylamin (T3; 4,5 g, 16,5 mmol), 2,3-Butandion (644 mg,
7,5 mmol), p-TosOH-H.O (85 mg, 0,45 mmol); gelber Feststoff; Ausbeute 1,7 g (38%).
"H-NMR (C2D.Cls, 400,13 MHz): 6 = 1,05 (s, 6H, CHs), 2,04 (pr.

s, 12H, CHs), 6,90 — 7,21 (m, 22H, Haom). — CasHaoN2 (596,82):
Berechnet: C 88,55, H 6,76 N 4,69; Gefunden: C 88,20, H 6,66,
N 4,55.

Synthese von N,N’-Bis(2,6-bis(3,5-dimethylphenyl)phenyl)-1,4-diaza-2,3-dimethyl-
butadien (D3)

3,5,3"7,5"-Tetramethyl-1,173",1"-terphenyl-2"-ylamin (T4; 8,0 g, 26,5 mmol), 2,3-Butandion
(1,04 g, 12,1 mmol), p-TosOH-H.O (138 mg, 0,73 mmol); gelber Feststoff; Ausbeute: 4,4 g
(56%).

"H-NMR (C2D:Cls, 400,13 MHz): 6 = 1,50 (s, 6H, CHy), 2,17 (s, Q

24H, CHs), 6,79 (s, 4H, Haron), 7,00 (S, 8H, Haom), 7,22 (t, 2H, Q O
Harom)s 7,33 (d, 4H, Haor). - *C-NMR (C2D>Cls, 100,16 MHz): 6 = %—(

15,35, 21,32, 124,29, 126,85, 128,50, 129,15, 130,55, 136,81, Q N O
139,24, 146,64, 164,91. — CuHiN. (652,93): Berechnet: C O

88,30, H 7,41 N 4,29; Gefunden: C 88,12, H 7,31, N 4,22.
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Synthese von N,N’-Bis(2,6-bis(3,4-dimethylphenyl)phenyl)-1,4-diaza-2,3-dimethyl-
butadien (D4)

3,4,3",4"-Tetramethyl-1,17;3",1"-terphenyl-2"-ylamin (T7; 6,0 g, 19,9 mmol), 2,3-Butandion
(779 mg, 9,0 mmol), p-TosOH-H-O (103 mg, 0,54 mmol); gelber Feststoff; Ausbeute: 2,8 g
(47%).

'H-NMR (C2D.Cls, 400,13 MHz): § = 1,55 (s, 6H, CHa), 2,21 (s, Q
12H, CHs), 2,32 (s, 12H, CHs), 6,91 (s, 8H, Haom), 7,17 (s, 4H,
Harom), 7,21 (t, 2H, Harom), 7,31 (d, 4H, Harom), 7,41 (S, 2H, Harom). - Q N>_<
“C-NMR (C.D»Cls, 100,16 MHz): & = 16,85, 19,74, 124,15, N O
126,41, 128,50, 129,04, 130,51, 131,23, 134,66, 135,86, Q

W,

137,46, 145,95, 167,47. — CuHisN2 (652,93): Berechnet: C
88,30, H 7,41 N 4,29; Gefunden: C 88,24, H 7,40, N 4,27.

Synthese von N,N’-Bis(2,6-bis(3-trifluormethylphenyl)phenyl)-1,4-diaza-2,3-
dimethylbutadien (D5)

3,37-Bis(trifluormethyl)-1,1%3",1"-terphenyl-2’-ylamin (T8; 5,2 g, 13,6 mmol), 2,3-Butandion
(534 mg, 6,2 mmol), p-TosOH-H,O (70 mg, 0,37 mmol); gelber Feststoff; Ausbeute: 3,5 g

(80%).

TH-NMR (C2D;Cls, 400,13 MHz): & = 1,38 (s, 6H, CHy), 7,26 — CF3
7,34 (M, 10H, Haon), 7,40 — 7,45 (M, 8H, Haon), 7,60 (s, 4H,

Haror). - ®F-NMR (C2D2Cl, CFCls, 376 MH2): 5= -62,9.

Synthese von N,N’-Bis(2,6-bis(3,5-difluorphenyl)phenyl)-1,4-diaza-2,3-dimethyl-
butadien (D6)

3,5,3"7,5"-Tetrafluor-1,17;3",1"-terphenyl-2"-ylamin (T11; 5,2 g, 16,4 mmol), 2,3-Butandion
(587 mg, 6,8 mmol, 587 mg), p-TosOH-H,O (78 mg, 0,41 mmol); gelber Feststoff; Ausbeute:
1,45 g (31%).

'H-NMR (C.D.Cls, 400,13 MHz): & = 1,45 (s, 6H, CHy), 6,68 —
6,72 (M, 4H, Haom), 6,81 — 6.82 (M, 8H, Haom), 7,24 — 7,32 (
6H, Harom). - °F-NMR (CD.Cls, CFCls, 376 MHz): 5= -111,9.
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Synthese von N,N’-Bis(2,6-bis(3,5-dimethylphenyl)-4-(2-hydroxyethyl)phenyl)-1,4-
diaza-2,3-dimethylbutadien (D7)
2-2’-Amino-3,5,3",5"-tetramethyl-1,173",1"-terphenyl-5"-yl-ethanol (T5; 4,8 g, 13,9 mmol),
2,3-Butandion (544 mg, 6,3 mmol), p-TosOH-H.O (72 mg, 0,38 mmol); gelber Feststoff;
Ausbeute: 1,7 g (36%).

'"H-NMR (C.D,Cls, 400,13 MHz): 6 = 1,46 (s, 6H, CHs), 1,51 (t,

2H, OH), 2,13 (s, 24H, CHs), 2,91 (t, 4H, CH,), 3,90 (q, 4 H,

CHy), 6,77 (s, 4H, Harom), 6,97 (s, 8H, Harom), 7,15 (s, 4H, Harom). -

8C-NMR (C.D.Cl4, 100,16 MHz): 6= 15,13, 21,01, 38,50, 63,49, " OQ oH
N
126,54, 128,27, 129,41, 130,46, 133,67, 136,59, 138,89, S

144,78, 164,94. - Csz2HssN2O. (741,01): Berechnet: C 84,28, H
7,62, N 3,78; Gefunden: C: 83,07, H 7,55, N 3,72.

Synthese von N,N’-Bis(2,6-bis(3-trifluormethylphenyl)-4-(2-hydroxyethyl)phenyl)-1,4-
diaza-2,3-dimethylbutadien (D8)

2-(2"-Amino-3,3"-bis(trifluormethyl)-1,1%3",1"-terphenyl-5"-yl)ethanol (T9; 5,2 g, 13,6 mmol),
2,3-Butandion (534 mg, 6,2 mmol), p-TosOH-H.O (70 mg, 0,46 mmol); gelbes Feststoff;

Ausbeute: 3,5 g (80%). Fof

'H-NMR (C.DCls, 400,13 MH2): 6 = 1,38 (s, 6H, CHy), 7,26 — | & "

7,34 (m, 10H, Haom), 7,40 — 7,45 (m, 8H, Haom), 7,60 (s, 4H, Q NH OH
Harom). - F-NMR (C.D.Cls, CFCls, 376 MHz2): § = -62,9. FSC

CFs
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Synthese von N-(2,6-Bis(3-methylphenyl)-4-(4-hydroxybutyl)phenyl)-N"-(2,6-bis(3-
methylphenyl)phenyl)-1,4-diaza-2,3-dimethylbutadien (D9)
4-(2"-Amino-3,3"-dimethyl-[1,173",1"] terphenyl-5"-yl)butan-1-ol (T2; 5,0 g, 14,47 mmol), 3,3"-
Di-methyl-1,17;3",1"-terphenyl-2"-ylamin (T1; 3,96 g, 14,47 mmol), 2,3-Butandion (1,13 g,
13,13 mmol), p-TosOH-H,O (150 mg, 0,79 mmol); gelber Feststoff; Ausbeute: 1,9 g (22%).
'H-NMR (C.D.Cl4, 400,13 MHz): 6= 1,33 (t, 1H, OH), 1,46 (s,
6H, CHy), 1,63 — 1,68 (m, 2H, CH,), 1,71 — 1,77 (m, 2H, CH,),
2,20 - 2,21 (m, 12H, CHjs), 2,69 (t, 2H, CH,), 3,67 (g, 2H, CH,),
7,00 = 7,07 (m, 12H, Haom), 7,13 = 7,15 (M, 6H, Haom), 7,23 (t, C)
1H, Harom), 7,31 (d, 2H, Harom). - ®*C-NMR (C2D:Cls, 100,16 MHz): - N>—< )
o0 = 16,02, 16,07, 21,47, 27,72, 32,51, 35,16, 62,92, 124,20, ) S
125,97, 127,66, 127,68, 127,71, 129,37, 129,88, 130,82,

130,93, 136,93, 137,93, 139,50, 139,69, 144,17, 146,45,

166,42, 166,54. — CusHisN-O (668,93): Berechnet: C 86,19, H

7,23 N 4,19; Gefunden: C 86,11, H 7,20, N 4,15.

Synthese von N-(2,6-Bis(3,5-dimethylphenyl)-4-(4-hydroxybutyl)phenyl)-N"-(2,6-
bis(3,5-dimethylphenyl)phenyl)-1,4-diaza-2,3-dimethylbutadien (D10)
3,5,3",5"-Tetramethyl-1,1";3",1"-terphenyl-2"-ylamin (T6; 4,0 g, 13,3 mmol), 4-(2’-Amino-
3,5,3",5"-tetramethyl-1,1";3",1"-terphenyl-5"-yl)butan-1-ol (T4; 5,0 g, 13,4 mmol), 2,3-
Butandion (1,1 g, 12,8 mmol), p-TosOH-H.O (146 mg, 0,77 mmol); gelber Feststoff;
Ausbeute: 1,9 g (21%).

'H-NMR (C.D-Cls, 400.13 MHz): 6 = 1,27 (t, 1H, OH), 1,45 (s,

6H, CHs), 1,60 — 1,78 (m, 4H, CH,), 2,12 — 2,13 (m, 24H, CHjy),

2,68 (t, 2H, CHy), 3,66 (q, 2H, CH,), 6.76 (s, 4H, Harom), 6,96 (s, )

8H, Haor), 7,11 (s, 2H, Hoon), 7,18 (t, TH, Haor), 7,29 (d, 2H, /< N)_(

Haom). - ®C-NMR (C.D.Cls, 100,16 MHz): 6 = 15,32, 15,38, '8 ) < ) OH
21,30, 27,75, 32,50, 35,20, 62,95, 124,24, 126,85, 128,41, < )

128,48, 129,13, 130,38, 130,53, 136,78, 136,81, 137,89,

139,23, 139,42, 144,40, 146,65, 165,01, 165,16. - Cs:HssN-O

(725,04): Berechnet: C 86,14, H 7,79, N 3,86; Gefunden: C:

86,22 , H7,55, N 3,74.
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Synthese von N,N"-Bis(2,5-bis(3,5-dimethylphenyl)phenyl)-1,4-diaza-2,3-dimethyl-
butadien (D11)

3,5,3",5"-Tetramethyl-1,17;4",1"-terphenyl-4"-ylamin (T13; 5,1 g, 16,9 mmol), 2,3-Butandion
(662 mg, 7,7 mmol), p-TosOH-H.O (88 mg, 0,46 mmol); gelber Feststoff; Ausbeute: 4,1 g
(82%).

"H-NMR (C.D.Cls, 400,13 MHz): § = 1,92 (s, 6H, CHg), 2,26 (s,
12H, CHa), 2,43 (s, 12H, CHs), 6,90 (s, 2H, Haom), 6,99 (ds, 2H,
Harom), 7,06 (br. s, 6H, Haom), 7,32 (s, 4H, Haom), 7,44 (dd, 2H,
Harom), 7,50 (d, 2H, Harom). - *C-NMR (C.D,Cls, 100,16 MHz): 6=
16,23, 21,42, 21,63, 117,01, 122,99, 124,98, 127,00, 128,49,
128,60, 129,97, 130,66, 137,24, 138,47, 138,81, 140,28,
140,53, 148,84, 167,86. — CusHssN> (652,93): Berechnet: C
88,30, H 7,41 N 4,29; Gefunden: C 88,13, H 7,32, N 4,22.

Synthese von N,N’-Bis(2,5-bis-(4-tert-butylphenyl)phenyl)-1,4-diaza-2,3-dimethyl
butadien (D12)

4,4”-Di-tert-butyl-1,134",1"-terphenyl-2’-ylamin (T14; 4,6 g, 12,9 mmol), 2,3-Butandion
(504 mg, 5,9 mmol), p-TosOH-H.O (67 mg, 0,35 mmol); gelber Feststoff; Ausbeute: 3,1 g
(69%).

'"H-NMR (C.DCls, 400,13 MHz): §= 1,36 (s, 18H, CHz), 1,40 (s,
18H, CHgs), 2,01 (s, 6H, CHs), 6,96 (ds, 2H, Haom), 7,36 (br. s,
8H, Harom), 7,49 — 7,54 (M, 8H, Haom), 7,63 (d, 4H, Hawom). - °C-
NMR (C.D.Cls, 100,16 MHz): 6 = 16,54, 31,50, 34,54, 34,59,
117,07, 122,88, 124,84, 125,94, 126,62, 128,92, 130,22,
130,68, 135,99, 137,18, 140,08, 148,64, 149,89, 150,70,
168,35.

Synthese von N,N’-Bis(2,4-bis-(3,5-dimethylphenyl)phenyl)-1,4-diaza-2,3-dimethyl-
butadien (D13).

3,5,3",5"-Tetramethyl-1,1";3",1"-terphenyl-4"-ylamin (T15; 5,5 g, 18,2 mmol), 2,3-Butandion
(714 mg, 8,3 mmol), p-TosOH-H.O (95 mg, 0,5 mmol); gelber Feststoff; Ausbeute: 3,0 g
(565%).
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'H-NMR (C2D.Cls, 400,13 MHz): § = 1,61 (s, 6H, CHa), 2,27 (s,
12H, CHa), 2,42 (s, 12H, CH3), 6,81 (d, 2H, Hawom), 6,92 (s, 2H,

Harom), 7,03 (S, 2H, Haror), 7,06 (s, 4H, Harom), 7,31 (8, 4H, Harom), @,

7,58 (dd, 2H, Haom), 7,66 (ds, 2H, Haom). - *C-NMR (C:D:Cls, ¢ () Y ¢

100,16 MHz): 6 = 16,24, 21,42, 21,63, 119,20, 124,88, 126,47, RO
127,08, 128,65, 128,90, 129,02, 131,65, 137,21, 137,29, L

138,46, 139,20, 140,57, 147,60, 167,81. — CssHisN2 (652,93):
Berechnet: C 88,30, H 7,41 N 4,29; Gefunden: C 88,23, H 7,39,
N 4,28.

N,N’-Bis(2,6-bis-(3,5-dimethylphenyl)phenyl)-1,4-diaza-2,3-acenaphthen-1,3-
butadien (AD)

3,5,37,57-Dimethyl-1,1%3",1"-terphenyl-2"-ylamin (T4; 5,0 g, 18,3 mmol), Acenaphthenquinon
(1,38 g, 7,6 mmol), p-Tos-OH-H.O (87 mg, 0,46 mmol); gelber Feststoff; Ausbeute: 0,2 g
(3,5%).

'H-NMR (THF-d8, 400,13 MHz): § = 1,76 (s, 6H, CHs), 1,86 (s,

6H, CHs), 2,16 (s, 6H, CHs), 2,40 (s, 6H, CHg), 5,83 (s, 1H, Harom),

6,13 (s, 2H, Harom), 6,39 (s, 1H, Haom), 6,65 (M, 2H, Haom), 6,85

(s, 2H, Haom), 6,87 — 6,91 (M, 2H, Harom), 6,93 (d, 1H, Harom), 7,10

(d, 1H, Haom), 7,12 (s, 2H, Harom), 7,20 (d, 1H, Haom), 7,30 (dd, a 0.0 )

1H, Haom), 7,40 (dd, 1H, Haom), 7,42 (t, 1H, Haom), 7,49 (t, 1H, Q 77N O
Harom), 7,60 (d, 1H, Harom), 7,71 (d, 1H, Haom), 7,72 (d, 1H, Harom), Q O

7,86 (d, 1H, aom). - "*C-NMR (THF-d8, 100,16 MHz): 6 = 21,26,

21,48, 21,57, 21,71, 119,91, 121,51, 124,26, 124,76, 125,36,

126,91, 128,18, 128,58, 128,70, 128,79, 129,12, 129,26,

129,32, 129,50, 131,48, 131,71, 131,87, 132,81, 133,79,

136,89, 137,01, 138,44. — CseHisN2 (748,99): Berechnet: C

89,80, H 6,46 N 3,74; Gefunden: C 89,74, H 6,56, N 3,70. —

Massenspektrum (MALDI): m/z: 748,5 (MH*-Borat).
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10.7 Synthese der Oxalyldiamide

Allgemeine Arbeitsvorschrift

Eine Lésung von 2,1 Aquivalenten des entsprechenden Terphenylamins in 40 mL trockenem
Pyridin wurde auf 0 °C abgekiihlt. Dazu tropfte man ein Aquivalent Oxalylchlorid und riihrte
bei Raumtemperatur 12 Stunden. Dann flgte man Wasser hinzu, extrahierte mit
Dichlormethan und entfernte das Lésungsmittel im Vakuum. Zuriick blieb ein weiB-brauner
Feststoff. Dieser wurde in Isopropanol suspendiert, bei 80 °C 30 Minuten gerihrt, abgekuhlt,

filtriert und im Vakuum getrocknet. Zurlick blieb ein weiBer Feststoff.

Synthese von N,N’-Bis(terphenyl)-oxalyldiamid (O1)
1,153,1"-Terphenyl-2"-ylamin (T12; 6,4 g, 26,1 mmol), Oxalylchlorid (1,58 g, 12,5 mmol);
weiBer Feststoff; Ausbeute: 4,8 g (71%).

'H-NMR (C2D.Cls, 400,13 MHz): 6 = 7,24 — 7,26 (m, 8H, Harom), O
7,38 — 7,40 (m, 16H, Haom), 7,48 (d, 2H, Haom). - *C-NMR o N O
(C:D:Cls, 100,16 MHz): § = 127,54, 128,13, 128,42, 128,50, Q Nﬁo
129,34, 130,00, 138,84, 139,69, 157,24. — CasH2sN20, (544,66): O
Berechnet: C 83,80, H 5,18 N 5,14; Gefunden: C 83,51, H 5,21, O

N 5,29.

Synthese von N,N’-Bis(2,6-bis(3-methylphenyl)phenyl)-oxalyldiamid (02)
3,3"-Dimethyl-1,1%3",1"-terphenyl-2’-ylamin (T1; 3,2 g, 11,7 mmol), Oxalylchlorid (0,70 g,
5,5 mmol); weiBer Feststoff; Ausbeute: 2,2 g (67%).

'H-NMR (C.D-Cls, 400,13 MHz): 6 = 2,40 (s, 12H, CHs), 7,06 (d,
4H, Haom), 7,16 (s, 4H, Haom) 7,19 = 7,25 (M, 8H, Haom), 7,38 (d,
4H, Haom), 7,46 (t, 2H, Haom), 8,48 (s, 2H, NH). - *C-NMR
(C.D:Cls, 100,16 MHz): ¢ = 21,64, 125,34, 127,94, 128,09,
128,29, 129,33, 129,45, 129,96, 138,04, 138,89, 139,75,

157,32 — CsoH36N202 (600,77): Berechnet: C 83,97, H 6,04 N
4,66; Gefunden: C 83,81, H 6,18, N 4,55.
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Synthese von N,N’-Bis(2,6-bis(3,4-dimethylphenyl)phenyl)-oxalyldiamid (O3)
3,4,3",4"-Tetramethyl-1,17;3",1"-terphenyl-2"-ylamin (T7; 5,2 g, 17,3 mmol), Oxalylchlorid
(1,05 g, 8,3 mmol); weiBer Feststoff; Ausbeute: 3,5 g (64%).

'H-NMR (C.D.Cls, 400,13 MHz): § = 2,29 (s, 12H, CHs), 2,33 (s,

12 H, CHa), 6,98 (d, 4H, Haon), 7,05 (d, 4H; Haor), 7,13 (s, 4H, O
Harom), 7,35 (d, 4H, Harom), 7,42 (¢, 2H, Haor), 8,51 (s, 2H, NH). - o o O
“C-NMR (C.D:Cl, 100,16 MHz): & = 19,74, 19,93, 125,59, { ) NHO O
129,39, 129,92, 130,07, 135,71, 136,57, 136,74, 139,46, O

157,60. — CuH1sN20, (656,88): Berechnet: C 84,11, H 6,75 N
4,26; Gefunden: C 83,14, H 6,77, N 4,21.

Synthese von N,N’-Bis(3,5-dibrom-biphenyl-2-yl)-oxalyldiamid (O4)
3,5-Dibrom-biphenyl-2-ylamin (8,4 g, 25,7 mmol), Oxalylchlorid (1,55 g, 12,2 mmol); weiBer
Feststoff; Ausbeute: 5,7 g (66%).

'H-NMR (C2D.Cl4, 400,13 MHz): 6 = 7,23 - 7,25 (m, 4H, Harom),

7,36 -7,40 (m, 6H, Haom), 7,52 (ds, 2H, Haom) 7,82 (ds, 2H, O
Harom), 8,62 (s, 2H, NH). - *C-NMR (C.D.Cls, 100,16 MHz): 6 = o o O o
122,26, 123,48, 128,13, 128,55, 128,72, 130,58, 132,94, = Q NHO B
134,50, 136,99, 143,14, 157,18. — CuH1sBrsN.O, (708,05): e

Berechnet: C 44,11, H 2,28 N 3,96; Gefunden: C 43,61, H 2,43,

N 3,91.

10.8 Synthese der Bis-Imidoylchloride

Allgemeine Arbeitsvorschrift

Ein Aquivalent des entsprechenden Oxalyldiamids wurde in 30 mL trockenem Toluol
suspendiert. Zu dem Gemisch fiigte man 2 Aquivalente PCls und 4 Aquivalente SOCI, hinzu
und rihrte eine Stunde bei 60 °C. Die orange Lésung wurde konzentriert und durch Zugabe
von Pentan ein gelber Feststoff ausgefallt. Dieser wurde filtriert, mit Pentan gewaschen und

im Vakuum getrocknet.
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Synthese von N,N-Bis(terphenyl)-1,4-diaza-2,3-dichlorbutadien (IC1)
N,N"-Bis(terphenyl)-oxalyldiamid (O1; 3,0 g, 5,51 mmol), PCls (2,29 g, 11,01 mmol), SOClI.
(2,6 g, 21,9 mmol); gelber Feststoff; Ausbeute: 2,7 g (84%).

"H-NMR (C.D:Cls, 400,13 MHz): 6 = 7,23 — 7,42 (m, 26H, Harom).
- C-NMR (C2D.Cls, 100,16 MH2z): 6 = 126,09, 127,38, 128,13, (}C
128,97, 129,62, 131,51, 138,38, 138,54, 142,12. — CzsH26CloN> ol
(581,55): Berechnet: C 78,48, H 4,51 N 4,82; Gefunden: C
78,34, H 4,65, N 4,79.

Synthese von N,N-Bis(2,6-bis(3-methylphenyl)phenyl)-1,4-diaza-2,3-dichlor-
butadien (IC2)

N,N’-Bis(2,6-bis(3-methylphenyl)phenyl)-oxalyldiamid (02; 3,5 g, 5,8 mmol), PCls (2,4 g,
11,5 mmol), SOCI; (2,8 g, 23,5 mmol); gelber Feststoff; Ausbeute: 3,0 g (81%).

"H-NMR (C.D.Cl4, 400,13 MHz): 6 = 2,21 (s, 12H, CHs), 7,05 -
7,15 (m, 16H, Haom), 7,32 — 7,40 (m, 6H, Haom). - *C-NMR
(C.D.Cls, 100,16 MHz): o = 21,44, 125,91, 126,05, 127,98, C'
128,22, 129,40, 129,82, 131,38, 137,30, 137,41, 138,31, C'
142,11. — C42H34ClN2 (637,64): Berechnet: C 79,11, H 5,37 N
4,39; Gefunden: C 78,97, H 5,47, N 4,34.

Synthese von N,N-Bis(2,6-bis(3,4-dimethylphenyl)phenyl)-1,4-diaza-2,3-dichlor-
butadien (IC3)

N,N"-Bis(2,6-bis(3,4-dimethylphenyl)phenyl)-oxalyldiamid (O8; 2,3 g, 3,50 mmol), PCls (1,5 g,
7,2 mmol), SOCI; (1,6 g, 13,45 mmol); gelber Feststoff; Ausbeute: 2,07 g (85%).

"H-NMR (C.D:Cls, 400,13 MHz): 6= 2,18 (s, 12H, Harom), 2,29 (s

12H, Harom), 6,96 — 7,02 (M, 8H, Harom), 7,13 (s, 4H, Harom), 7,31 -

7,40 (m, 6H, Haom). - "*C-NMR (C.D.Cls, 100,16 MHz): CI
19,71, 19,73, 125,99, 126,33, 129,31, 129,40, 130,53, 131,76, CI
135,34, 136,13, 136,22, 137,59, 141,58. — C4sH42Cl2N; (693,75):

Berechnet: C 79,64, H 6,10 N 4,04; Gefunden: C 79,52, H 6,07,
N 3,88.
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Synthese von N,N-Bis(3,5-dibrom-biphenyl-2-yl)-1,4-diaza-2,3-dichlorbutadien (IC4)
N,N"-Bis(3,5-dibrom-biphenyl-2-yl)-oxalyldiamid (04; 4,0 g, 5,65 mmol), PCls (3,5 g,
16,81 mmol), SOCI, (4,0 g, 33,62 mmol); gelber Feststoff; Ausbeute: 3,2 g (76%).

'H-NMR (C:D.Cl4, 400,13 MHz): 6 = 7,23 - 7,25 (m, 4H, Harom),
7,21 -7,34 (m, 10H, Haom), 7,53 (ds, 2H, Haom) 7,80 (ds, 2H,
Haom). - *C-NMR (C.D.Cls, 100,16 MHz): 6 = 113,31, 119,05, N Br CIHN O ’
128,41, 128,51,128,64, 132,42, 133,99, 134,37, 136,41,
141,80, 142,48. — CasH16BrsN2.O, (708,05): Berechnet: C 44,11,
H 2,28 N 3,96; Gefunden: C 43,94, H 2,43, N 3,91.

10.9 Synthese der 1,4-dithianverbriickten Diimine

Allgemeine Arbeitsvorschrift

Zu 5 Aquivalenten NaH in absolutem THF wurden 5 Aquivalente 1,2-Ethandithiol bei 0 °C
zugegeben und 30 Minuten gertihrt. Man erwarmte auf RT und rihrte weitere 2 Stunden.
Das Dichlorid, gelést in absolutem THF, wurde langsam zugetropft. Die gelbe Losung wurde
48 Stunden unter Rickfluss erhitzt, abgekihlt, mit Wasser versetzt und mit Dichlormethan
extrahiert. Die organische Phase wurde separiert und im Vakuum eingeengt. Man |6ste den
Rickstand in Dichlormethan und féllte mit Methanol. Dies wurde mehrmals wiederholt. Das

gelbe Diimin wurde abfiltriert und am Vakuum getrocknet.

Synthese von 2,3-Bis(2,6-diphenyl)phenylimino)-[1,4]-dithian (SD1)
N,N-Bis(terphenyl)-1,4-diaza-2,3-dichlorbutadien (IC1; 1,5 g, 2,6 mmol), Ethandithiol (1,21
g, 12,8 mmol), NaH (308 mg, 12,8 mmol); gelber Feststoff; Ausbeute: 1,25 g (81%).

'H-NMR (C.D.Cls, 400,13 MHz): § = 2,06 (s, 4H, CH,), 7,29 -

7,35 (m, 14H, Haom), 7,42- 7,44 (m, 4H, Haom), 7,47 -7,49 (M, Q d O
8H, Harom). - "*C-NMR (C.D.Cls, 100,16 MHz): 6 = 30,28, 125,04, Q N>_<SN O
126,76, 127,66, 129,48, 129,69, 131,28, 145,11, 154,11. -

CoH30N2S, (600,81): Berechnet: C 79,70, H 5,02 N 4,65; Q O
Gefunden: C 79,56, H 5,14, N 4,63. — Massenspektrum (CI):

m/z: 603 (MH").
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Synthese von 2,3-Bis(2,6-bis(3-methylphenyl)phenylimino)-[1,4]-dithian (SD2)
N,N-Bis(2,6-bis(3-methylphenyl)phenyl)-1,4-diaza-2,3-dichlor-butadien ~ (IC2; 2,0 g,
3,1 mmol), Ethandithiol (1,48 g, 15,7 mmol), NaH (377 mg, 15,7 mmol); gelber Feststoff;
Ausbeute: 1,25 g (60%).

"H-NMR (C.D.Cls, 400,13 MHz): § = 2,01 (s, 4H, CH»), 2,26 (s,

12H, Haror), 7,08 (d, 4H, Haon). 720 (1 4H, Hoor), 7.28-785m, (Y — ()
10H, Haon), 7,44 (d, 4H, Haon). - ®C-NMR (C.D:Cls, 100,16 H

MHz): 5= 21,51, 30,39, 124,97, 126,76, 127,48, 27,73, 129,26, O \ )
130,55, 131,23, 137,01, 139,02, 144,94, 153,91. - CuHesNoS: ¢ ) )

(658,92): Berechnet: C 80,20, H 5,81 N 4,25; Gefunden: C
80,05, H 5,80, N 4,20. - Massenspektrum (Cl): m/z: 659 (MH").

Synthese von 2,3-Bis(2,6-bis(3,4-dimethylphenyl)phenylimino)-[1,4]-dithian (SD3)
N,N-Bis(2,6-bis(3,4-dimethylphenyl)phenyl)-1,4-diaza-2,3-dichlorbutadien (IC3; 2,1 g, 3,0
mmol), Ethandithiol (1,43 g, 15,2 mmol), NaH (364 mg, 15,2 mmol); gelber Feststoff;
Ausbeute: 0,9 (42%).

"H-NMR (C.D.Cls, 400,13 MHz): 6 = 1,99 (s, 4H, CH,), 2,13 (s,

12H, CHa), 2,25 (s, 12H, Haon), 7,03 (d, 4H, Haor), 7,21 (d, 4H,

Harorn), 7,26 — 7,30 (M, 6H, Hawom), 7,40 (d, 4H, Haor). - *C-NMR () ¢ % W,
(C2D<Cl, 100,16 MH2): 5= 19,56, 19,60, 30,20, 124,85, 127,10, { ) ' )
128,97, 129,07, 131,04, 131,12, 134,83, 135,59, 136,73, s 0

145,00, 153,87. — CusHasN2S, (715,02): berechnet: C 80,63, H
6,48 N 3,92; gefunden: C 80,49, H 6,43, N 3,88. -
Massenspektrum (Cl): m/z: 715 (MH?).

Synthese von 2,3-Bis(2,4-dibrom-5-phenyl-phenylimino)-[1,4]-dithian (SD4)
N,N-Bis(3,5-dibrom-biphenyl-2-yl)-1,4-diaza-2,3-dichlorbutadien (IC4; 1,8 g, 2,4 mmol),
Ethandithiol (1,14 g, 12,1 mmol), NaH (291 mg, 12,1 mmol); gelber Feststoff; Ausbeute:
1,2 g (65%).
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'H-NMR (C.D-Cls, 400,13 MHz): 6 = 2,06 (s, 4H, CH,), 7,29 -

7,35 (m, 14H, Haom), 7,42- 7,44 (m, 4H, Haom), 7,47 -7,49 (M, . S/_\S

8H, Haron). - “C-NMR (C2D:Cls, 100,16 MHz): 5= 30,28, 125,04, e e WD
126,76, 127,66, 129,48, 129,69, 131,28, 145,11, 154,11. - 8 BY
CasH1sBrsN,S, (766,21): Berechnet: C 43,89, H 2,37 N 3,66;

Gefunden: C 43,71, H 2,33, N 3,64. — Massenspektrum (CI):

m/z: 767 (MH").

10.10 Synthese von Trityl-tetrakis(pentafluorphenyl)borat

Eine Lésung von 9,8 g (40 mmol) Brompentafluorbenzol in 300 ml absolutem Hexan wurden
auf -78 °C abgekihlt und mit 25 mL (40 mmol) einer 1,6M L&sung von BuLi in Hexan
versetzt. Die Losung wurde auf -40 °C erwarmt und mit 10 mL (10 mmol) einer 1M Ldsung
von BCl; in Hexan versetzt. Man lieB eine Stunde bei RT rihren. Hierbei fiel teilweise
LiB(CsFs)sa aus. Zu dieser Suspension wurden 2,8 g (10 mmol) Tritylchlorid gegeben, wobei
sich das Reaktionsgemisch kanariengelb verfarbte. Man rihrte Uber Nacht, filtrierte und
nahm den festen Ruckstand in 200 mL Dichlormethan auf. Das unlésliche LiCl wurde
abfiltriert und das Filtrat soweit eingeengt, bis ein 6liger Rickstand zuriickblieb. Man
versetzte mit 500 mL Hexan und Uberflihrte den dligen Rickstand mittels Ultraschall in
einen gelb-braunen Feststoff. Letzterer wurde abgetrennt und am Hochvakuum getrocknet.
Durch Abkuhlen in flissigem Stickstoff, pulverisieren und erneutem Trocknen am
Hochvakuum konnten letzte Losungsmittelreste entfernt werden. Man erhielt 5,6 g (61%)
eines braunen Feststoffes.

'H-NMR (C2D.Cls, 400,13 MHz): 6= 7,64 (d, 6H, CHarom), 7,88 (t, 6H, Harom), 8,27 (t, 3H, Harom)-
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10.11 Synthese der Nickel(lllkomplexe

Allgemeine Arbeitsvorschrift

Zu einer Lésung von einem Aquivalent des Aryldiimins und Ni(acac), in 50 mL absolutem
Dichlormethan fiigte man ein Aquivalent [CPhs] [SbCls], [CPhs] [B(CeFs)s] oder [CsHi2Ny]
[B(CsFs)4] geldst in 15 mL absolutem Dichlormethan hinzu. Die rote Lésung wurde 4 Stunden
gerUhrt und dann durch neutrales Aluminiumoxid filtriert. Man engte auf 10 mL ein und féllte
den Komplex mit absolutem Pentan. Dieser wurde mehrmals in absolutem Dichlormethan

geldst und mit trockenem Pentan gefallt. Danach wurde am Hochvakuum getrocknet.

Synthese von Acetylacetonato-N,N’-bis(2,6-bis(3-methylphenyl)phenyl)-1,4-diaza-
2,3-dimethylbutadien-nickel(ll)-tetrakis(pentafluorphenyl)borat (K1)
N,N’-Bis(2,6-bis(3-methylphenyl)phenyl)-1,4-diaza-2,3-dimethylbutadien  (D1; 1,34 g,
2,24 mmol), Ni(acac), (577 mg, 2,24 mmol), [CPhs] [B(CeFs)s (2,1 g, 2,28 mmol); roter
Feststoff, Ausbeute: 2,7 g (84%).

'H-NMR (CoD,Cls, 400,13 MHz): § = 1,43 (s, 6H, CHa), EI%BFS)“]_
1,61 (s, 6H, CHs), 2,37 (s, 12H, CHy), 5,41 (s, 1H, CH),
7,02 (d, 4H, Harom), 7,09 (s, 4H, Harom), 7,28 — 7,32 (m, 12H,
Harom), 7,50 (t, 2H, Haom). — CrzsHazBF20N2NiO, (1433,64):
Berechnet: C 61,16, H 3,30 N 1,95; Gefunden: C 61,29, H
3,35, N 1,85. — Massenspektrum (MALDI): m/z: 753,1 (M*-
Borat).

Synthese von Acetylacetonato-N,N"-bis(2,6-bis(3-methylphenyl)phenyl)-1,4-diaza-
2,3-dimethyl-butadien-nickel(ll)-hexachloroantimonat (K1a)
N,N’-Bis(2,6-bis(3-methylphenyl)phenyl)-1,4-diaza-2,3-dimethylbutadien (D1; 1,0 g, 1,53
mmol), Ni(acac). (394 mg, 1,53 mmol), [CPhs] [SbClg] (890 mg, 1,54 mmol); roter Feststoff;
Ausbeute: 1,5 g (86%).
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'H-NMR (C.D,Cls, 400,13 MHz): § = 1,53 (s, 6H, CHy), [SbClg]
1,63 (s, 6H, CHs), 2,40 (s, 12H, CHa), 5,44 (s, 1H, CH), ®
7,02 (d, 4H, Harom), 7,10 (s, 4H, Hawom), 7,27 = 7,32 (m, 12H,
Haom), 7,50 (t, 2H, Haom). - *C-NMR (C.D.Cls, 100,16
MHz): & = 20,89, 21,67, 24,57, 101,52, 125,36, 128,75,
129,14, 129,39, 129,97, 130,83, 136,45, 136,51, 138,62,
139,30, 176,31, 186,58. — CasgH47ClsN2NiO.Sb (1089,08):
Berechnet: C 54,04, H 4,35 N 2,57; Gefunden: C 53,89, H
4,37, N 2,48. — Massenspektrum (MALDI): m/z: 753,4 (M*-
Borat).

Synthese von Acetylacetonato-N,N’-bis(2,6-bis(3,5-dimethylphenyl)phenyl)-1,4-
diaza-2,3-dimethylbutadien-nickel(ll)-tetrakis(pentafluorphenyl)borat (K2)
N,N"-Bis(2,6-bis(3,5-dimethylphenyl)phenyl)-1,4-diaza-2,3-dimethylbutadien (D3; 1,6 g,
2,45 mmol), Ni(acac). (630 mg, 2,45 mmol), [CPh;] [B(CsFs)s (2,26 g, 2,45 mmol); roter
Feststoff; Ausbeute: 3,0 g (82%). [B(CoFs)a]”
'H-NMR (C.D.Cls, 400,13 MHz): & = 1,68 (s, 6H, CHy), ®
1,96 (s, 6H, CHs), 2,26 (s, 24H, CHs), 5,52 (s, 1H, CH),
6,84 (s, 8H, Haom), 7,00 (s, 4H, Hawom), 7,15 (d, 4H, Harom),
7,41 (t, 2H, Haom). — Cr/HssBF20N2NiO, (1489,75):
Berechnet: C 62,08, H 3,77 N 1,88; Gefunden: C 62,21, H
3,79, N 1,82. — Massenspektrum (MALDI): m/z: 810,6 (M*-
Borat).

Synthese von Acetylacetonato-1,4-bis(2,6-bis(3,5-dimethylphenyl)phenyl)-1,4-diaza-
2,3-dimethylbutadien-nickel(ll)-hexachloroantimonat (K2a)
N,N’-Bis(2,6-bis(3,5-dimethylphenyl)phenyl)-1,4-diaza-2,3-dimethylbutadien  (D3; 1,5,
2,3 mmol), Ni(acac). (590 mg, 2,3 mmol), [CPhs] [SbCl¢] (1,33 g, 2,3 mmol); roter Feststoff;
Ausbeute: 2,2 g (84%).
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'H-NMR (C.D.Cls, 400,13 MHz): § = 1,69 (s, 6H, CHs),
2,07 (s, 6H, CHg), 2,27 (s, 24H, CHs), 5,54 (s, 1H, CH),
6,84 (s, 8H, Haom), 7,00 (s, 4H, Haom), 7,14 (d, 4H, Harom),
7,40 (t, 2H, Haom). - ®C-NMR (C.D,Cls, 100,16 MHz): & =
21,78, 22,26, 24,72, 101,86, 125,93, 128,28, 130,34,
131,47, 135,94, 136,41, 138,7, 138,22, 177,12, 187,28. -
Cs3HssClsN2NiO.Sb (1145,22): Berechnet: C 55,59, H 4,84
N 2,45; Gefunden: C 55,50, H 4,85 N 2,38. -
Massenspektrum (MALDI): m/z: 810,6 (M*-Borat).

[Sb(%l 6l

Synthese von Acetylacetonato-N,N’-bis(2,6-bis(3,4-dimethylphenyl)phenyl)-1,4-
diaza-2,3-dimethylbutadien-nickel(ll)-tetrakis(pentafluorphenyl)borat (K3)
N,N"-Bis(2,6-bis(3,4-dimethylphenyl)phenyl)-1,4-diaza-2,3-dimethylbutadien (D4; 1,0 g,
1,58 mmol), Ni(acac), (394 mg, 1,53 mmol), [CPhs] [B(CeFs)s] (1,41 g, 1,53 mmol); roter
Feststoff; Ausbeute: 1,95 g (85%). [B(CgFs)al”
'H-NMR (C.D.Cls, 400,13 MHz): § = 1,40 (s, 6H, CHy), ©
1,55 (s, 6H, CHs), 2,27 (s, 12H, CHa), 2,36 (s, 12H, Harom),
5,30 (s, 1H, CH), 7,06 (d, 4 H, Hawom), 7,11 (s, 4 H, Harom),
7,15 (d, 4H, Haom). — GC7HssBF2oN:NiO, (1489,75):
Berechnet: C 62,08, H 3,77 N 1,88; Gefunden: C 62,03, H
3,78, N 1,86. — Massenspektrum (MALDI): m/z: 809,5 (M*-
Borat).

Synthese von Acetylacetonato-N,N’-bis(2,6-bis(3-trifluormethylphenyl)phenyl)-1,4-
diaza-2,3-dimethylbutadien-nickel(ll)-tetrakis(pentafluorphenyl)borat (K4)

N,N"-Bis(2,6-bis(3-trifluormethylphenyl)phenyl)-1,4-diaza-2,3-dimethylbutadien (D5; 1,1 g,
1,35 mmol), Ni(acac), (348 mg, 1,35 mmol), [CPhs] [B(CesFs)s] (1,25 g, 1,35 mmol); roter

Feststoff; Ausbeute: 1,84 g (82%). [B(CgFs)al
'H-NMR (C.D.Cls, 400,13 MHz): § = 1,69 (s, 6H, CHy), FsC CF3_|®
1,73 (s, 6H, CHs), 5,57 (s, 1H, CH), 7,30 (d, 8H, Hawom), 0 S

7,40 (t, 4H, Haom), 7,46 (s, 4H, Haom), 7,58 (t, 2H, Harom), N

7,80 (d, 4H, Haom). — CrsHesBFs2NoNiO; (1649,53): Q oNio O
Berechnet: C 53,15, H 2,14 N 1,70; Gefunden: C 53,25, H

2,12, N 1,61. — Massenspektrum (MALDI): m/z: 969,3 (M*-

Borat). o oFe
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Synthese von Acetylacetonato-N,N"-bis(2,6-bis(3,5-difluor)phenyl)-1,4-diaza-2,3-
dimethylbutadien-nickel(ll) tetrakis(pentafluorphenyl)borat (K5)
N,N"-Bis(2,6-bis(3,5-difluorphenyl)phenyl)-1,4-diaza-2,3-dimethylbutadien (D6; 1,09,
1,46 mmol), Ni(acac), (375 mg, 1,46 mmol), [CPhs] [B(CesFs)s] (1,35 g, 1,46 mmol); roter
Feststoff; Ausbeute: 1,78 g (80%).

'H-NMR (C.D,Cls, 400,13 MHz): & = 1,72 (s, 6H, CHjy),
2,03 (s, 6H, CHa), 5,61 (s, 1H, CH), 6,63 (br. s, 8H, Harom),
7,03 (br. s, 4H, Haom), 7,27 (d, 4H, Haom), 7,53 (t, 2H,
Haom). ). — CeoH31BF2sN2NiO, (1521,46): Berechnet: C
54,47, H 2,05 N 1,84; Gefunden: C 54,59, H 2,06, N 1,77.
— Massenspektrum (MALDI): m/z: 841,1 (M*-Borat).

Synthese von Acetylacetonato-N-(2,6-bis(3-methylphenyl)-4-(4-hydroxybutyl)phenyl)-
N’-(2,6-bis(3-methylphenyl)phenyl)-1,4-diaza-2,3-dimethylbutadien-nickel(ll)-tetrakis-
(pentafluorphenyl)borat (K6)
N-(2,6-Bis(3-methylphenyl)-4-(4-hydroxybutyl)phenyl)-N"-(2,6-bis(3-methylphenyl)phenyl)-1,4-
diaza-2,3-dimethylbutadien (D9; 1,45 g, 2,17 mmol), Ni(acac), (557 mg, 2,17 mmol), [CsH1:N]
[B(CeFs)4] (1,74 g, 2,17 mmol); roter Feststoff, Ausbeute: 2,65 g (81%).

'H-NMR (C.D.Cls, 400,13 MHz): § = 1,43 (s, 6H, CHy),
1,61 — 1,74 (m, 10H, CHs, CH,), 2,37 (s, 12H, CH,), 2,65
(t, 2H, CHy), 3,64 (t, 2H, CH,), 5,40 (s, 1H, CH), 6,98 -7,09
(m, 10H, Haom), 7,27 - 7,31 (M, 11H, Haom). -
C77H55BF0N2NiO; (1505,75): Berechnet: C 61,42, H
3,68 N 1,86; Gefunden: C 61,55, H 3,72, N 1,79. -
Massenspektrum (MALDI): m/z: 825,05 (M*-Borat).

Synthese von Acetylacetonato-N,N’-bis(2,5-bis(4-tert-butylphenyl)phenyl)-1,4-diaza-
2,3-dimethylbutadien-nickel(ll)-tetrakis(pentafluorphenyl)borat (K7)
N,N’-Bis(2,5-bis(4-tert-butylphenyl)phenyl)-1,4-diaza-2,3-dimethylbutadien  (D12; 1,2 g,
1,57 mmol), Ni(acac), (403 mg, 1,57 mmol), [CPhs] [B(CsFs)s (1,45 g, 1,57 mmol); roter
Feststoff; Ausbeute: 1,95 g (78%). Es fallen 2 Strukturisomere an. Isomer 1: 64%; Isomer 2:
36%.
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"H-NMR (C:D.Cls, 400,13 MHz): 6 = 1,37 - 1,41 (m, 36H,
CHy), 1,55 (s, 6H, CHs, Isomer 2), 1,59 (s, 6H, CHs, Isomer
1), 1,81 (s, 6H, CHs,Isomer 2), 1,95 (s, 6H, CHs, Isomer 1),
5,36 (s, 1H, CH, Isomer 2), 5,43 (s, 1H, CH, Isomer 1),
7,54 - 7,60 (m, 12 H, Haom), 7,71 = 7,77 (m, 10H, Haom). —
CsgsH71BF20N2NiO, (1601,96): Berechnet: C 63,73, H 4,47
N 1,75; Gefunden: C 63,61, H 451, N 1,72. -
Massenspektrum (MALDI): m/z: 921,6 (M*-Borat).

[BC4Fs)al”

—‘@)

[B(CsFs)al”

—‘@

Synthese von Acetylacetonato-N,N"-bis(2,5-bis(3,5-dimethylphenyl)phenyl)-1,4-
diaza-2,3-dimethylbutadien-nickel(ll)-tetrakis(pentafluorphenyl)borat (K8)
N,N’-Bis(2,5-bis(3,5-dimethylphenyl)phenyl)-1,4-diaza-2,3-dimethylbutadien  (D11; 1,3 g,
1,99 mmol), Ni(acac), (512 mg, 1,99 mmol), [CPhs] [B(CsFs)s (1,84 g, 1,99 mmol); roter
Feststoff; Ausbeute: 2,5 g (84%).

'H-NMR (C.D,Cls, 400,13 MHz): & = 1,65 (s, 6H, CHa),
1,75 (s, 6H, CHs), 2,46 (s, 12H, CH3), 2,53 (s, 12H, CHg),
5,50 (s, 1H, CH), 7,14 (s, 4H, Haom), 7,18 (s, 2H, Hawom),
7,25 (s, 4H, Hawom), 7,54 (d, 2H, Haom), 7,78 (d, 2H, Harom). -
C77HssBF20N2NiO, (1489,75): Berechnet: C 62,08, H 3,72
N 1,88; Gefunden: C 61,94, H 3,68, N 1,86. -
Massenspektrum (MALDI): m/z: 809,5 (M*-Borat).

Synthese von Acetylacetonato-N,N’-bis(2,4-bis(3,5-dimethylphenyl)phenyl)-1,4-
diaza-2,3-dimethylbutadien-nickel(ll)-tetrakis(pentafluorphenyl)borat (K9)
N,N"-Bis(2,4-bis(3,5-dimethylphenyl)phenyl)-1,4-diaza-2,3-dimethylbutadien  (D13; 1,1 g,
1,68 mmol), Ni(acac), (432 mg, 1,68 mmol), [CPhs] [B(CesFs)s] (1,55 g, 1,68 mmol); roter
Feststoff; Ausbeute: 2,2 g (88%).
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'H-NMR (C.D,Cls, 400,13 MHz): § = 1,69 (s, 6H, CHs),
1,74 (s, 6H, CHs), 2,43 (s, 12H, CHg), 2,52 (s, 12H, CH,),
5,47 (s, 1H, CH), 7,01 (br.s, 2H, Haom), 7,11 (br. s, 2H,
Haom), 7,19 (br. s, 2H, Haom), 7,32 (S, 4H, Hawom), 7,63 (s,
4H, Haom), 7,74 (s, 4H, Haom). - Cz7HssBF20N2NiO-
(1489,75): Berechnet: C 62,08, H 3,72 N 1,88; Gefunden:
C 61,90, H 3,70, N 1,83. — Massenspektrum (MALDI):
m/z: 809,4 (M*-Borat).

Acetylacetonato-2,3-Bis(2,6-bis(3-methylphenyl)phenylimino)-[1,4]-dithian-nickel(ll)-
tetrakis(pentafluorphenyl)borat (K10).

2,3-Bis(2,6-bis(3-methylphenyl)phenylimino)-[1,4]-dithian (SD2; 1,1 g, 1,67 mmol), Ni(acac).
(429 mg, 1,67 mmol), [CPh;] [B(CsFs)4] (1,54 g, 1,67 mmol); roter Feststoff; Ausbeute: 2,3 g

(92%). [B(CgFs)al
'H-NMR (C.D.Cls, 400,13 MHz): 5 = 1,58 (s, 6H, CHy), ®
2,37 (s, 12H, CHs), 2,65 (s, 4H, CHy), 5,32 (s, 1H, CH), O S
7,20 - 7,24 (m, 8H, Harom), 7,30 - 7,33 (m, 12H, Harom), 7,51 S S

>
(t, 2H, Harom). Cr3HisBF20NzNiO2S; (1495,75): Berechnet: C Q N-ni-N

QMo

58,62, H 3,03 N 1,87; Gefunden: C 58,49, H 3,05, N 1,81.
- Massenspektrum (MALDI): m/z: 815,3 (M*-Borat).

Acetylacetonato-2,3-Bis(2,6-bis(3,4-dimethylphenyl)phenylimino)-[1,4]-dithian-
nickel(ll)-tetrakis(pentafluorphenyl)borat (K11)
2,3-Bis(2,6-bis(3,4-dimethylphenyl)phenylimino)-[1,4]-dithian (SD3; 1,2 g, 1,68 mmol),
Ni(acac). (431 mg, 1,68 mmol), [CPhs] [B(CeFs)s (1,55 g, 1,68 mmol); roter Feststoff;
Ausbeute: 2,3 g (88%).

'H-NMR (C:D.Cls, 400,13 MHz): & = 1,51 (s, 6H, CHa), [B(%st)d'

2,28 (s, 12H, CHy), 2,36 (s, 12H, CHy), 2,63 (s, 4H, CH),
5,33 (s, 1H, CH), 7,13 (d, 4H, Haor), 7,23 — 7,25 (m, 8H, &

Haon), 7,32 (d, 4H, Haor), 7,51 (t 2H, Haom) — ﬁ:
CrHssBF2oNzNiOsS, (1551,86): Berechnet: C 59,59, H oNio

=~
3,44 N 1,81; Gefunden: C 59,65, H 3,47, N 1,76. - Q

Massenspektrum (MALDI): m/z: 871,4 (M*-Borat).
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10.12 Silanolgruppenbestimmung mittels 'TH-NMR

M. Holik und B. Matéjkova verdffentlichten 1981 eine NMR-basierende Methode der
Silanolgruppenbestimmung, die die gleichzeitige Erfassung von adsorbiertem Wasser
erlaubt. Dazu werden Kieselgele mit deuterierter Trifluoressigsdure versetzt. Dabei kommt
es zu einem schnellen Protonenaustausch zwischen der deuterierten Trifluoressigsaure und

den Silanolprotonen sowie den Protonen des physisorbierten Wassers (Schema 38).

D D

I~ " " ~o" ~o~

H H H H D D D D

| | \ | | | | |

(|) <|) (|) (|) CF4C00D <|3 C|> |o |o

.

; " -~ Si Si Si Si

Si Si S Si SN SN SN SN
- \\O/ \\o/ \\O/ \\ \ o7 \ o7\ T

Schema 38: Gleichgewichtsreaktion zwischen protoniertem und deuteriertem Kieselge/

Aufgrund der Saurestérke der eingesetzten Trifluoressigsdure werden alle Protonen in der
Probe deuteriert. Das Integral des Protonenpeaks ist proportional zur Protonenkonzentration
aus den Silanolgruppen und aus dem physisorbierten Wasser. Die chemische Verschiebung
des Protonensignals hangt nur von dem Verhéltnis der Trifluoressigsdure zum adsorbierten
Wasser ab.

Fir die Erstellung einer Kalibrierreine wurden 25 mL Trilfuoressigsdure-d; und 0,5 mL
p-Xylol gemischt. 10 mL der obigen Lésung wurden mit 0,1 mL destilliertem Wasser
versetzt. Daraus wurden 12 Kalibrierlésungen mit unterschiedlichem Wasser- bzw.

Protonengehalt erstellt (Tabelle 6).
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Tabelle 6: Kalibrierlésungen

Kalibrier- Trifluoressig- Wasser- Wasser [mg] Protonen [mg]
l6sung Nr. saure [uL] [6sung [uL]

1 520 0 0 0

2 500 20 0,2 0,223
3 480 40 0,4 0,447
4 460 60 0,6 0,670
5 440 80 0,8 0,894
6 420 100 1,0 0,112
7 370 150 1,5 0,168
8 320 200 2,0 0,223
9 270 250 2,5 0,335
10 220 300 3,0 0,447
11 120 400 4,0 0,559
12 0 520 5,2 0,581

Von den Kalibrierlosungen wurden 'H-NMR-Spektren aufgenommen. Aus den Integralen
und Verschiebungen des Protonensignals im 'H-NMR-Spektrum lassen sich die totale
Protonenmenge und die Anzahl der Protonen aus dem physisorbierten Wasser ermitteln.

Fur die Gesamtprotonenmenge erhélt man:
Integral — Integralgingprobe VS. Protonenmenge [mg] (10.1)
FUr die Protonenmenge aus physisorbiertem Wasser gilt die Beziehung:

8 - SBinaprobe VS. Protonenmenge [mg] (10.2)
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Abbildung 94: Kalibriergerade fiir die Gesamtprotonenmenge
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Abbildung 95: Kalibriergerade fiir die Protonenmenge aus dem physisorbierten Wasser
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Die Kieselgele wurden bei 150 °C im Vakuum erhitzt und nach Abkihlen mit 1,04 mL der
Trifluoressigsaureldésung versetzt und 10 Minuten kréftig geschuittelt. Danach wurde der
Feststoff abzentrifugiert und von 520 pL der Lésung ein 'H-NMR-Spektrum aufgenommen.
Aus den Differenzen der Integrale bzw. der Verschiebungen der Probenlésungen und der
Blindlésung lassen sich aus den Kalibriergeraden die Gesamtprotonenmenge und die des
physisorbierten Wassers bestimmen. Die Silanolprotonenmenge ergibt sich daraus
folgendermaBen:

mSiIanoIprotonen [mg] = mGesamtprotonen - mProtonen,Wasser (1 03)

Daraus lasst sich die Silanolgruppenkonzentration berechnen:

mSiIanoIprotonen [mg]
Merone [MG)/2 - My [g/mol]

o(Si—OH) = (10.4)

Der Faktor 2 in der Formel 8.4 folgt aus der Tatsache, dass die Kieselgelproben mit der

doppelten Menge an Trifluoressigsaure versetzt wurden als die Kalibrierldsungen.

Tabelle 7: Ermittelte Silanolgruppenkonzentrationen

Experimente SP9-496 Sylopol Merck

Nr. (814 m?/g) (315 m?/g) (480 -540 m?/q)
1 2,33 mmol/g 2,85 mmol/g

2 2,1mmol/g 2,15 mmol/g 3,06 mmol/g
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10.13 Synthese des Tréagers SiO./TMA

Das Kieselgel (SP9/Sylopol) wurde 4 Stunden bei 350 °C im Vakuum erhitzt. Nach Abklhlen
wurden 15 g in 50 mL absolutem Toluol suspendiert. Dann gab man 25 mL einer 2M AlMes-
Toluollésung unter Schitteln tropfenweise hinzu. Dabei erwdrmte sich die Suspension und
Methan entweichte. Nach 2 Stunden wurde der Feststoff abfiltriert, zweimal mit trockenem
Toluol und einmal mit absolutem Pentan gewaschen. AnschlieBend wurde 5 Stunden am

Vakuum getrocknet.

10.14 Volumetrische Bestimmung der aktiven Zentren auf dem
SiO2/TMA-Tréager

15 g SiOo/TMA wurden in 50 ml absolutem Toluol suspendiert. Dann gab man tropfenweise
Wasser hinzu. Das entstehende Methan wurde durch ein mit Wasser gefilltes GefaB
geleitet. Das Volumen des verdrangten Wassers entspricht hierbei dem Volumen des
entstehenden Gases. Die Molalitdit des Methangases, die mit den aktiven Stellen

Ubereinstimmt, wurde mit Hilfe der Gasgleichung idealer Gas ermittelt:

n=% mit R = 8,314610 J/(mol - K), p = 998 00 Pa, T=296 K  (10.5)

Tabelle 8: Volumetrische Bestimmung der aktiven Stellen

MOIaI itétaktive Stellen
VMethan [m I—] [mmOI /g]
SP9-496 (1. 2,76
Versuch) 1022
SP9-496 (2.
Versuch) 1056 285
Sylopol 2056 PI (1. 1105 299
Versuch) ’
Sylopol 2056 PI (2. 1035 280
Versuch) ’
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10.15 Synthese der getragerten Prékatalysatoren

Das Kieselgel wurde 4 h bei 350 °C im Vakuum erhitzt. Nach Abklhlen wurde es in
moglichst wenig absolutem Dichlormethan aufgeschlammt. Das TMA-vorbehandelte
Kieselgel wurde direkt in trockenes Dichlormethan suspendiert. Dazu gab man den
Komplex. Das Gemisch wurde Uber einen Zeitraum von 2 h geschittelt. Dabei ist darauf zu
achten, dass keinesfalls mechanisch gerihrt wird, da dadurch das Kieselgel zermahlen wird.
Dann wurde das Losemittel im Vakuum entfernt bzw. filtriert, zweimal mit absolutem Pentan

gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Synthese von Kat 1 (1 Gew.-% Ni)

Kieselgel (SP-9; 300 mg), Acetylacetonato-N,N’-bis(2,6-bis(3-methyl)phenyl)-1,4-diaza-2,3-
dimethylbutadien-nickel(ll)-tetrakis(pentafluorphenyl)borat (K1; 97 mg), Dichlormethan
(5 mL). - Theoretische Nickelbeladung: 1 Gew.-%. - Elementaranalyse: C 15,95 > 1,06
Gew.-% Ni. - ICP-AES: 0,97 Gew.-% Ni.

Synthese von Kat 1 (0,24 Gew.-% Ni)

Kieselgel (SP-9; 300 mg), Acetylacetonato-N,N’-bis(2,6-bis(3-methyl)phenyl)-1,4-diaza-2,3-
dimethylbutadien-nickel(ll)-tetrakis(pentafluorphenyl)borat (K1; 97,0 mg), Dichlormethan
(5 mL), Filtrieren des Feststoffes. - Theoretische Nickelbeladung: 1 Gew.-%. -
Elementaranalyse: C 3,61 - 0,24 Gew.-% Ni.

Synthese von Kat 1a (1 Gew.-% Ni)

Kieselgel (Sylopol; 250 mg), Acetylacetonato-N,N"-bis(2,6-bis(3-methyl)phenyl)-1,4-diaza-
2,3-dimethylbutadien-nickel(ll)-tetrakis(pentafluorphenyl)borat (K1; 81,0 mg), Dichlormethan
(5 mL), Filtrieren des Feststoffes. - Theoretische Nickelbeladung: 1 Gew.-%. -
Elementaranalyse: C 15,46 > 1,03 Gew.-% Ni.

Synthese von Kat 1b (0,25 Gew.-% Ni)

Kieselgel (SP-9/TMA; 500 mg), Acetylacetonato-N,N’-bis(2,6-bis(3-methyl)phenyl)-1,4-diaza-
2,3-dimethylbutadien-nickel(ll)-tetrakis(pentafluorphenyl)borat (K1; 32,5 mg), Dichlormethan
(10 mL). - Theoretische Nickelbeladung: 0,25 Gew.-%. - ICP-AES: 0,248 Gew.-% Ni.
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Synthese von Kat 2 (0,25 Gew.-% Ni)

Kieselgel (SP-9/TMA; 300 mg), Acetylacetonato-N-(2,6-bis(3-methylphenyl)-4-(4-
hydroxybutyl)phenyl)-N’-(2,6-bis(3-methylphenyl)phenyl)-1,4-diaza-2,3-dimethylbutadien-
nickel(ll)-tetrakis-(pentafluorphenyl)borat (K6; 103,4 mg), Dichlormethan (5 mL), Filtrieren
des Feststoffes. - Theoretische Nickelbeladung: 1 Gew.-%. - ICP-AES: 0,245 Gew.-% Ni.

Synthese von Kat 3 (1 Gew.-% Ni)

Kieselgel (SP9; 350 mg), Acetylacetonato-2,3-Bis-(2,6-bis-(3-methylphenyl)-phenylimino)-
[1,4]-dithian-nickel(ll)-tetrakis(pentafluorphenyl)borat (K10; 119,5 mg), Dichlormethan (7 mL).
- Theoretische Nickelbeladung: 1 Gew.-%. - Elementaranalyse: C 14,56 - 0,97 Gew.-% N.i.

Synthese von Kat 3 (0,27 Gew.-% Ni)

Kieselgel (SP9; 320 mg), Acetylacetonato-2,3-Bis(2,6-bis(3-methylphenyl)phenylimino)-[1,4]-
dithian-nickel(ll)-tetrakis(pentafluorphenyl)borat (K10; 109,0 mg), Dichlormethan (10 mL). -
Theoretische Nickelbeladung: 1 Gew.-%. - Elementaranalyse: C 3,98 - 0,27 Gew.-%.

Synthese von Kat 4 (1 Gew.-% Ni)

Kieselgel (SP9; 340 mg), Synthese von Acetylacetonato-N,N"-bis(2,6-bis(3,4-
dimethyl)phenyl)-1,4-diaza-2,3-dimethylbutadien-nickel(ll)-tetrakis(pentafluorphenyl)borat
(K8; 115,5 mg), Dichlormethan (7 mL). - Theoretische Nickelbeladung: 1 Gew.-%. -
Elementaranalyse: C 16,12 > 1,02 Gew.-% Ni.

Synthese von Kat 5 (1 Gew.-% Ni)

Kieselgel (SP9; 300 mg), Acetylacetonato-2,3-Bis(2,6-bis(3,4-dimethylphenyl)phenylimino)-
[1,4]-dithian-nickel(ll)-tetrakis(pentafluorphenyl)borat (K11; 107,7 mg), Dichlormethan (5 mL).
- Theoretische Nickelbeladung: 1 Gew.-%. - Elementaranalyse: C 16,19 > 1,03 Gew.-% N.i.

Synthese von Kat 6 (1 Gew.-% Ni)

Kieselgel (SP9; 350 mg), Acetylacetonato-N,N’-bis(2,6-bis(3,5-dimethyl)phenyl)-1,4-diaza-
2,3-dimethylbutadien-nickel(ll)-tetrakis(pentafluorphenyl)borat (K2; 118,9 mg),
Dichlormethan (7 mL). - Theoretische Nickelbeladung: 1 Gew.-%. - Elementaranalyse: C
15,46 > 0,98 Gew.-% Ni.
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10 Experimenteller Teil

Synthese von Kat 7 (1 Gew.-% Ni)

Kieselgel (SP9; 350 mg), Acetylacetonato-N,N"-bis(2,5-bis(4-tert-butylphenyl)phenyl)-1,4-
diaza-2,3-dimethylbutadien-nickel(ll)-tetrakis(pentafluorphenyl)borat ~ (K7; 131,2 mg),
Dichlormethan (7 mL). - Theoretische Nickelbeladung: 1 Gew.-%. - Elementaranalyse: C

17,66 > 1,01 Gew.-% Ni.

Synthese von Kat 8 (1 Gew.-% Ni)

Kieselgel (SP9; 300 mg), Synthese von Acetylacetonato-N,N’-bis(2,5-bis(3,5-
dimethyl)phenyl)-1,4-diaza-2,3-dimethylbutadien-nickel(ll)-tetrakis(pentafluorphenyl)borat
(K8; 101,9 mgq), Dichlormethan (5 mL). - Theoretische Nickelbeladung: 1 Gew.-%. -
Elementaranalyse: C 15,91 2> 1,01 Gew.-% Ni.

Synthese von Kat 9 (1 Gew.-% Ni)

Kieselgel (SP9; 350 mg), Acetylacetonato-N,N"-bis(2,4-bis(3,5-dimethyl)phenyl)-1,4-diaza-
2,3-dimethylbutadien-nickel(ll)-tetrakis(pentafluorphenyl)borat (K9; 101,9 mag),
Dichlormethan (7 mL). - Theoretische Nickelbeladung: 1 Gew.-%. - Elementaranalyse: C
16,08 > 1,02 Gew.-% Ni.

10.16 Polymerisationsexperimente

In den 450 ml Horizontalautoklav wurden 200 mL Toluol gegeben und eine Stunde bei
110 °C erhitzt. Danach entfernte man das Toluol und trocknete eine Stunde im Vakuum bei
80 °C. 100 g getrocknetes Natriumchlorid wurden mit dem Katalysator (5 mg — 20 mg)
gemischt und unter Schutzgas in den Reaktor gegeben. Man evakuierte, presste 10 bar
Ethylen auf und erhitzte auf die entsprechende Temperatur. Dann wurde erneut evakuiert
und die entsprechende Menge einer 2M Lésung von Trimethylaluminium in Toluol (Al:Ni =
1000:1) Uber eine Druckburette mit 10 bar Ethylen in den Autoklav gepresst. Es wurde
wahrend der gesamten Polymerisationszeit mit héchster Geschwindigkeit geruhrt (200
U/min), um eine gleichmaBige Verteilung des Aktivators und eine gute Warmeabfuhr zu
gewahrleisten. Nach Dekomprimierung des Autoklaven wurde das Reaktionsgemisch in
Wasser gegeben und 30 Minuten bei 60 °C gerihrt. Danach wurde das Polymer abfiltriert
und bei 80 °C Uber Nacht getrocknet.

175



10 Experimenteller Teil

NMR Die Messungen wurden in p-Xylol-d10 und Brombenzol bei 360 K
durchgefihrt.
DsC Die Polymere wurden mit einer Heizrate von 10 K pro Minute von -40 bis

160 °C vermessen.
HT-GPC Die Polyethylene wurden in 1,2,4-Trichlorbenzol gelést und bei 145 °C mit
einem FluB von 0,5 mL/min chromatographiert. Als Standard wurde Polystyrol

verwendet.

10.17 Videomikroskopieexperimente

In den Autoklav wurde ein Metallzylinder, auf dem sich mehrere Glasplattchen befanden,
gestellt. Man erhitzte eine Stunde bei 80 °C im Vakuum. Eine Spatelspitze des Katalysators
wurde unter Schutzgas auf den Glasplattchen verteilt. Der Reaktor wurde 5 Minuten
evakuiert. Dann gab man seitlich unter Ethylengegenstrom 0,1 mL einer 2M L6sung von
Trimethylaluminium in Toluol auf den Boden des Autoklaven. Der Druck wurde auf 4 bar
erhéht und wéhrend der Reaktion konstant gehalten. Man erhitzte auf die entsprechende
Temperatur. Damit sich bei den 30 °C Versuchen genigend TMA zur Aktivierung der
Katalysatorpartikel im Gasraum befand, wurde zu Beginn die Heizplatte fir 30 Sekunden auf

100 °C erhitzt. Die Temperatur am Metallzylinder stieg nur geringfliigig.

176



11 Literaturverzeichnis

11 Literaturverzeichnis

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

Keim, W., Kunststoffe — Synthese, Herstellungsverfahren, Apparaturen, 1. Aufl.,, Wiley-VCH,

Weinheim, 2006, S. XV.

Milhaupt, R. Angew. Chem. 2004, 776, 1072 — 1080.
www.plasticseurope.org.

Boéhm, L. L. Angew. Chem. 2003, 775, 5162 — 5183.

www.polyolefine.ch.

Kaminsky, W.; Hartmann, F. Angew. Chem. 2000, 772, 339 — 341.

von Pechmann, H. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1898, 37, 2640 — 2648.
Bamberger, E.; Tschirner, F. Ber. Disch. Chem. Ges. 1900, 33, 955 — 959.

http://www.fundinguniverse.com/company-histories/Imperial-Chemical-Industries-PLC-Company-

History.html.
http://www.rsc.org/Education/EiC/issues/2005_Jan/infochem.asp.

Fawcett, E. W.; Gibson, R. U.; Perrin, M. W.; Paton, J. G.; Williams, E. G. (ICl) GB 477590 1936.

Luft, G. Chemie in unserer Zeit 2000, 34, 190 - 199.

Elias, H.-G., Makromolekiile Band 2, 6. Aufl., Wiley-VCH, Weinheim, 2001, S. 157.

Ziegler, K.; Breil, H.; Holzkamp, E.; Martin, H. Angew. Chem. 1955, 67, 541 — 547.

Ziegler, K. Angew. Chem. 1964, 76, 545 — 553.

Wilke, G. Angew. Chem. 2003, 775, 5150 — 5159.

Freudenstein, M. Kunststoffe 2007, 70, 54 - 58.

Clark, A.; Hogan, J. P.; Banks, R. L.; Lanning, W. C. /nd. Eng. Chem. 1956, 48, 1152 — 1155.
Hogan, J. P.; Banks, R. L. (Phillips Petroleum Co.) U.S. 2846425 1958.

Mdilhaupt, R.; Rieger, B. Chimia 1995, 49, 486 — 491.
http://www.portal.acs.org/portal/acs/corg/content (National Historic Chemical Landmarks).
Hogan, J. P.; Banks, R. L. (Phillips Petroleum Co.) U.S. 4376857 1983.

Peters, E. F.; Zletz, A.; Evering, B. L. /Ind. Eng. Chem. 1957, 49, 1879 — 1882.

Brintzinger, H.-B.; Fischer, D.; Milhaupt, R.; Rieger, B.; Waymouth, R. Angew. Chem. 1995, 707,

1255 - 1283.

Breslow, D. S.; Newburg, N. R. J. Am. Chem. Soc. 1957, 79, 5072 -5073.

Natta, G.; Pino, P.; Mazzanti, G.; Giannini, U. J. Am. Chem. Soc. 1957, 79, 2975 — 2976.
Reichert, K. H.; Meyer, K. R. Makromol. Chem. 1973, 769, 163 — 176.

Long, W. P.; Breslow, D. S. Liebigs Ann. Chem. 1975, 463 — 468.

Sinn, H.; Kaminsky, W.; Volmer, H.-J.; Woldt, R. Angew. Chem. 1980, 92, 396 — 402.
Britovesk, G. J. P.; Gibson, V. C.; Wass, D. F. Angew. Chem. 1999, 777, 448 — 468.
Johnson, L. K;; Killian, M.; Brookhart, M. J. Am. Chem. Soc. 1995, 777, 6414 — 6415.

177



11 Literaturverzeichnis

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

50

51

52

53

54

55

56

57

58

59

60

van Koten, G.; Vrieze, K. Adv. Organomet. Chem. 1982, 271, 151 — 239.

tom Dieck, H.; Svoboda, M.; Grieser, T. Z. Naturforsch. 1981, 36b, 823 — 832.

van Asselt, R., Gielens, E. E. C. G.; Ruelke, R., Vrieze, K.; Elsevier, C. J. J. Am. Chem. Soc. 1994,
716,977 — 985.

Mecking, S. Angew. Chem. 2001, 773, 550 — 557.

Keim, W. Angew. Chem. 1990, 702, 251 — 260.

Alt, H. G.; Koéppl, A. Chem. Rev. 2000, 700, 1205 - 1222.

Ittel, S. D.; Johnson, L. K.; Brookhart, M. Chem. Rev. 2000, 700, 1169 — 1203.

Schmid, M.; Eberhardt, R.; Klinga, M.; Leskeld, M.; Rieger, B. Organometallics 2001, 20, 2321 -
2330.

Schmid, M.; Eberhardt, R.; Kukral, J., Rieger, B. Z. Naturforsch. 2002, 57b, 1141 — 1146.

Kipiani, G. Dissertation, Universitat Ulm, 2005.

Wegner, M. M. Diplomarbeit, Universitat Uim, 2004.

Meinhard, D.; Wegner, M.; Kipiani, G.; Hearley, A.; Reuter, P.; Fischer, S.; Othmar, M.; Rieger, B.
J. Am. Chem. Soc. 2007, 729, 9182 - 9191.

Hack, A. Diplomarbeit, Univeritat Uim, 2005.

Bohm, L. L.; Enderle, H.-F.; Fleissner, M.; Kloos, F. Angewandte Makromolekulare Chemie 1997,
244,93 - 120.

Janiak, C.; Klapotke, T. M.; Meyer, H.-J. in Moderne Anorganische Chemie, 1. Aufl. (Hrsg.: Riedel,
E.), Walter de Gruyter, Berlin, 1999, S. 544.

Elschenbroich, Ch.; Salzer, A. in Organometallchemie, 3. Aufl. (Hrsg.: Elschenbroich, Ch.),
Teubner, Stuttgart, 1993, S. 95.

Cossée, P. J. Catal. 1964, 3, 80 - 88.

Arlman, E. J. J. Catal. 1964, 3, 89 — 98.

Arlman, E. J.; Cossée, P. J. Catal. 1964, 3, 99 — 104.

Deng, L.; Margl, P.; Ziegler, T. J. Am. Chem. Soc. 1997, 779, 1094 - 1100.

Deng, L.; Woo, T. K,; Cavallo, L; Margl, P. M.; Ziegler, T. J. Am. Chem. Soc. 1997, 7719, 6177 -
6186.

Guanm Z.; Cotts, P. M.; McCord, E. F.; MclLain, S. J. Science 1999, 238, 2059 - 2062.

Mohring, V. M.; Fink, G. Angew. Chem. 1985, 97, 982 — 983.

Leatherman, M. D.; Svejda, S. A.; Johnson, L. K.; Brookhart, M. J. Am. Chem. Soc. 2003, 725,
3068 — 3081.

Gates, D. P.; Svejda, S. A,; Onate, E., Killian, C. M.; Johnson, L. K.; White, P. S.; Brookhart, M.
Macromolecules 2000, 33, 2320 — 2334.

Blom, R.; Dahl, I. M. Macromol. Chem. Phys. 1999, 200, 442 — 449.

Duchateau, R. Chem. Rev. 2002, 702, 3525 — 3542.

Severn, J. R.; Chadwick, J. C.; Duchateau, R.; Friederichs, N. Chem. Rev. 2005, 705, 4073 — 4147.
Fink, G.; Steinmetz, B.; Zechlin, J.; Przybyda, C.; Tesche, B. Chemn. Rev. 2000, 700, 1377 — 1390.

178



11 Literaturverzeichnis

61

62

63

64

65

66

67

68

69

70

71

72

73

74

75

76

7

78

79

80

81

82

83

84

85

86

87

88

Boéhm, L. Chemn. Ing. Tech. 1984, 56, 674 — 684.

Mdilhaupt, R.; Rieger, B. Chimia 1995, 49, 486 — 491.

Wilke, E. S., /ndustrial Polymers Handbook — Volume 2, 1. Aufl., Wiley-VCH, Weinheim, 2001, S.
672 ff.

Keim, W., Kunststoffe — Synthese, Herstellungsverfahren, Apparaturen, 1. Aufl., Wiley-VCH,
Weinheim, 2006, S. 54 ff.

Behr, A. Chem. Ing. Tech. 1985, 57(12), 1067 — 1073.
http://www.univation.com/unipol.animation.html.
http://www.lindekca.com/international/web/le/kca/likelekcacom.nsf/docbyalias/chmegas_polyolefin.
Abboud, M.; Denifl, P.; Reichert, K.-H. Macromol. Mater. Eng. 2005, 290, 558 — 564.

Chien, J. C. W.; He, D. J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 1991, 29, 1603 - 1607.

Janiak, C.; Rieger, B. Angew. Makromol. Chem. 1994, 215, 47 — 52.

HDKR - Pyrogene Kieselsaure (Hrsg: Wacker Silicones)

Schmidt, H. K. Chemie in unserer Zeit 2001, 3, 176 — 184.

Hollemann, A. F.; Wiberg, N., Lehrbuch der Anorganischen Chemie, 101. Aufl. (Hrsg.: Wiberg, N.),
Walter de Gruyter, Berlin, 1995, S. 922 ff.

Chien, J. C. W. Top. Catal. 1999, 7, 23 - 36.

Davison Catalysts Support Informationsbroschre.

Weist, E. L; Ali, A. H.; Naik, B. G.; Comer, C. W. Macromolecules 1989, 22, 3244 — 3250.

Ertl, G.; Knézinger, H.; Weitkamp, J., Handbook of Heterogeneous Catalysis — Volume 5, Wiley-
VCH, Weinheim, 1997, S. 2419 ff.

Ribeiro, M. R.; Deffieux, A.; Portela, M. F. /nd. Eng. Chem. Res. 1997, 36, 1224 — 1237.

Becker, R.-J.; Rieger, R. (Witco GmbH) £EP 0763546A7 1995.

Kutschera, D.; Rieger, R. (Witco GmbH) £EP 0763545A7 1995.

Goretzki, R.; Fink, G.; Tesche, B.; Steinmetz, B.; Rieger, R.; Uzick, W. J. Polym. Sci., Part A:
Polym. Chem. 1999, 37, 677 — 682.

Severn, J. R.; Chadwick, J. C. Macromolecules 2004, 37, 6258 - 6259

Xu, R.; Liu, D.; Wang, S.; Mao, B. Macromol. Chem. Phys. 2006, 207, 779 — 786.

Mackenzie, P. B.; Moody, L. S.; Killian, C. M.; Lavoie, G. G. (Eastman Chemical Company) WO
9962968 1998.

Simon, L. C.; Patel, H.; Soares, J. B. P.; De Souza, R. F. Macromol. Chem. Phys. 2001, 202, 3237
- 3247.

Alobaidi, F.; Ye, Z.; Zhu, S. Macromol. Chem. Phys. 2003, 204, 1653 — 1659.

Vaughan, G. A.; Canich, J. A. M.; Matsunaga, P. T.; Gindelberger, D. E.; Squire, K. R. (Exxon
Chemical Patents, Inc.) WO 9748736 1996.

Bansleben, D. A.; Connor, E. F.; Grubbs, R. H.; Henderson, J. |.; Younkin, T. R.; Nadjadi, A. R., Jr.
(Cryovac, Inc.) WO 0056786 1999.

179



11

Literaturverzeichnis

89

920

91

92

93

94

95

96

97

98

99

100

101

102

103

104

105

106

107

108

109

110

111

112

113

114

115

116

Bansleben, D. A.; Connor, E. F.; Grubbs, R. H.; Henderson, J. I.; Younkin, T. R.; Nadjadi, A. R., Jr.
(Cryovac, Inc.) WO 0056787 1999.

Haddleton, D. M.; Radigue, A.; Kukulj, D.; Duncalf, D. (University of Warwick) WO 9928352 1998.
Boussie, T. R.; Murphy, V.; Hall, K. A.; Coutard, C.; Dales, C.; Petro, M.; Carlson, E.; Turner, H. W.;
Powers, T. S. Tetrahedron 1999, 55, 11699 — 11710.

Mendez Llatas, L.; Munoz-Escalona, L. A.; Campora Perez, J.; Carmona Guzman, E.; Lopez
Reyes, M. (Repsol Quimica S.A.) EP 771342252000.

Preishuber-Pflugl, P.; Brookhart, M. Macromolecules 2002, 35, 6074 — 6076.

Schrekker, H. S.; Kotov, V.; Preishuber-Pflugl, P.; White, P.; Brookhart, M. Macromolecules 2006,
39 (19), 6341 - 6354.

Vaughan, G. A.; Canich, J. M.; Matsunaga, P. T.; Gindelberger, D. E.; Squire, K. R. (Exxon
Chemical Patents, Inc.) WO 97/48736 1997.

Moody, L. S.; Mackenzie, P. B.; Killian, C. M.; Lavoie, G. G.; Ponasik, J. A., Jr.; Barrett, A. G,;
Smith, T. W.; Pearson, J. C. (Eastman Chemical Company) WO 00/504702000.

Abbenhuis, H. C. L. Angew. Chem. 1999, 777, 1125 - 1127.

Schmeal, W. R.; Street, J. R. A./.Ch.E. Journa/1971, 77,1189 - 1197.

Singh, D.; Merrill, R. P. Macromolecules 1971, 4, 599 — 604.

Yermakov, Y. l.; Mikhaichenko, V. G.; Beskov, V. S.; Grabovskii, Y. P.; Emirova, I. V. Plast. Massy
1970, 9,7 - 10.

Nagel, E. J.; Kirilov, V. A; Ray, W. H. /nd. Eng. Chem. Prod. Res. Dev. 1980, 79, 372 — 379.
Kakugo, M.; Sadotschi, H.; Yokoyama, M.; Jojima, K. Macromolecules 1989, 22, 547 - 551.
Kakugo, M.; Sadatoshi, H.; Sakai, J.; Yokoyama, M. Macromolecules 1989, 22, 3172 - 3177.
Ferrero, M. A.; Kaffi, E.; Sommer, R.; Conner, W. C. J. Polym. Sci. Part A: Polym. Chem. 1992, 30,
2131 -2141.

McKenna, T. F.; Soares, J. B. P. Chem. Eng. Sci. 2001, 56, 3931 — 3949.

Bonini, F.; Fraaije, V.; Fink, G. J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 1995, 33, 2393 - 2402.
Steinmetz, B.; Tesche, B.; Przybyla, C.; Zechlin, J.; Fink, G. Acta Polym. 1997, 48, 392 -399.
Zechlin J., Steinmetz, B.; Tesche, B.; Fink, G. Macromol. Chem. Phys. 2000, 207, 515 — 524.
Zechlin J., Hauschild, K.; Fink, G. Macromol. Chem. Phys. 2000, 207, 597 — 603.

Miyaura, N.; Suzuki, A. Chem. Rev. 1995, 95, 2547 — 24883.

Frohn, H.-J.; Adonin, N. Y.; Bardin, V. V.; Starichenko, V. F. Z Anorg. Allg. Chem. 2002, 628, 2827
—-28383.

Tokunaga, Y.; Ueno, H.; Shimomura, Y.; Seo, T. Heferocycles 2002, 57, 787 — 790.

Miyaura, N.; Yanagi, T.; Suzuki, A. Synth. Commun. 1981, 77, 513 - 519.

Laue, T.; Plagens, A.; Namens- u. Schiagwortreaktionen, Teubner, Stuttgart, 1998, 3. Auflage, 307
ff.

Aliprantis, A. O.; Canary, J. W. J. Am. Chem. Soc. 1994, 1176, 6985 - 6986.

Miyaura, N.; Yamada, K.; Suginome, H.; Suzuki, A. J. Am. Chem. Soc. 1985, 707, 972 - 980.

180



11 Literaturverzeichnis

"7 Nicolaou, K. C.; Boddy, C. N. C.; Natarajan, S.; Yue, T.-Y.; Li, H.; Brase, S.; Ramanjulu, J. M. J.
Am. Chem. Soc. 1997, 719, 3421 — 3422.

118 Nicolaou, K. C.; Christopher, H. L.; Boddy, N. C.; Ramanjulu, J. M.; Yue, T.-Y.; Natarajan, S.; Chu,
X.-J.; Brése, S.; Rubsam, F. Chem. Eur. J. 1999, 5, 2584 — 2601.

19 Nicolaou, K. C.; Sugita, K.; Baran, P. S.; Zhong, Y.-L. J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 2221 — 2232.

120 Coulson, D. R. /norg. Synth. 1972, 13, 121 - 124,

21 Schiff, H. Ann. (Suppl.) 1864-1865, 3, 343.

122 Schiff, H. Chem. Ber. 1892, 25, 1936 — 1940.

123 | ayer, R. W. Chem. Rev. 1963, 63, 493 - 510.

24 Bock, H.; tom Dieck, H. Chem. Ber. 1967, 700, 228 — 246.

125 tom Dieck, H.; Franz, K.-D. Angew. Chem., 1975, 87, 244 — 245,

126 Schmidt, M. Dissertation, Universitat Ulm, 2001.

127 |_indauer, D.; Beckert, R.; Doring, M.; Fehling, P.; Gorls, H. J. Prakt. Chem. 1995, 337, 143 — 152.

128 Artamonova, T. V.; Zhivich, A. B.; Dubinski, M. Yu., Koldobskii, G. |. Synthesis, 1996, 72, 1428 -
1430.

129 Cotton, F. A.; Wilkinson, G., Anorganische Chemie, 3. Aufl., Verlag Chemie, Weinheim, 1982, S.
802 ff.

130 Gade, L. H., Koordinationschemie, 1. Aufl., Wiley-VCH, Weinheim, 1998, S. 232 ff.

31 Hollemann, A. F.; Wiberg, N. in Lehrbuch der Anorganischen Chemie, 101. Aufl. (Hrsg.: Wiberg,
N.), Walter de Gruyter, Berlin, 1995, S. 1584.

%2 |jimatta, J. O.; Loefgren, B.; Miettinen, M.; Ahlgren, M.; Haukka, M.; Pakkanen, T. T. J. Pol. Sci.
Part A: Polym. Chem. 2001, 39, (9), 1426 — 1434.

13 Alt, H. G.; Helldorfer, M.; Backhaus, J.; Milius, W. J. Mol. Cat. 2003, 793, 59 - 70.

134 Massey, A. G.; Park, A. J. J. Organomet. Chem. 1964, 2, 245 — 250.

18 Chien, J. C. W.; Tsai, W. T.; Rausch, M. D. J. Am. Chem. Soc. 1991, 773, 8570 — 8571.

136 Holik, M.; Matéjkova, B. J. Chromatogr. 1981, 213, 33 — 39.

87 Brookhart, M.; Leatherman, M. D.; Svejda, S. A.; Johnson, L. K. J. Am. Chem. Soc. 2003, 125,
3068 - 3081.

% Tannous, K.; Soares, J. B. P. Macromol. Chem. Phys. 2002, 203, 1895 — 1905.

13 Collins, S.; Kelly, W. M.; Holden, D. A. Macromolecules 1992, 25, 1780 — 1785.

140 Elias, H.-G., Makromolekiile Band 3, 6. Aufl., Wiley-VCH, Weinheim, 2001, S. 120.

41 Floyd, S.; Choi, K.-Y.; Taylor, T. W.;Ray, W. H. J. Appl. Polym. Sci. 1986, 32, 2231 — 2265.

42 Pasquet, V.; Spitz, R. Makromol. Chem. 1993, 194, 451 — 461.

143 Atiqullah, M.; Hammawa, H.; Hamid, H. Eur. Polym. J. 1998, 34, 1511 — 1520.

44 Huang, R.; Liu, D.; Wang, S.; Mao, B. Macromol. Chem. Phys. 2004, 205, 966 — 972.

145 Mikenas, T. B.; Zakharov, V. A.; Echevskaya, L. G.; Matsko, M. A. J. Polym. Sci. Part A: Polym.
Chem. 2005, 43,2128 — 2133.

181



11 Literaturverzeichnis

146 Semikolenova, N. V.; Zakharov, V. A.; Paukshtis, E. A.; Danilova, |. G. Top. Catal. 2005, 32, 77 -
82.

147 Zakharov, V. A.; Semikolenova, N. V.; Mikenas, T. B.; Barabanov, A. A.; Bukatov, G. D.;
Echevskaya, L. G.; Matsko, M. A. Kinet. Catal. 2006, 47, 303 — 309.

148 Barabanov, A. A.; Bukatov, G. D.; Zakharov, V. A.; Semikolenova, N. V.; Mikenas, T. B.;
Echevskaja, L. G.; Matsko, M. A. Macromol. Chem. Phys. 2006, 207, 1368 — 1375.

4 Mikenas, T. B.; Zakharov, V. A.; Echervskaya, L. G.; Matsko, M. A. J. Polym. Sci. Part A: Polym.
Chem. 2007, 45, 5057 — 5066.

80 Chadwick, J. C.; Morini, G.; Albizzatti, E.; Balbontin, G.; Mingozzi, A. C.; Sudmeijer, O.; van
Kessel, G. M. M. Macromol. Chem. Phys. 1996, 797, 2501 — 2510.

81 Bukatov, G. D.; Zakharov, V. A. Macromol. Chem. Phys. 2001, 202, 2003 — 2009.

52 echner, M. D.; Gehrke, K.; Nordmeier, E. H., Makromolekulare Chemie, 1. Aufl., Birkhauser
Verlag, Basel, 1993, 5 f.

83 Kaminsky, W.; Renner, F. Makromol. Chem. Rapid Commun. 1993, 14, 239 — 243.

154 Gibson, V. C. Science 2006, 372, 703 — 704.

185 Arriola, D. J.; Carnahan, E. M.; Hustad, P. D.; Kuhlman, R. L.; Wenzel, T. T. Science 2006, 372,
714 -719.

16 Zintl, M.; Rieger, B. Angew. Chem. 2007, 7719, 337 — 339.

57 Pryzbyla, C.; Fink, G. Acta Polym. 1999, 50, 77 — 83.

58 Tieke, B., Makromolekulare Chemie, 1. Aufl., Wiley-VCH, Weinheim, 1997, S. 230 ff.

%% Galland, G. B.; da Silva, L. P.; Dias, M. L.; Crossetti, G. L.; Ziglio, C. M.; Filgueiras, C. M. J. Polym.
Sci. Part A: Polym. Chem. 2004, 42,2171 - 2178.

60 Usami, T.; Takayama, S. Macromolecules 1984, 17, 1756 — 1761.

81 Galland, G. B.; de Souza, R. F.; Mauler, R. S., Nunes, F. F. Macromolecules 1999, 32, 1620 -
1625.

62 McCord, E. F.; McLain, S. J.; Nelson, L. T. J.; Ittel, S. D.; Tempel, D.; Killian, C. M.; Johnson, L. K;;
Brookhart, M. Macromolecules 2007, 40, 410 — 420.

63 Eberstein, C.; Garmatter, B.; Reichert, K.-H.; Sylvester, G. Chem. Ing. Tech. 1996, 68, 820 — 823.

164 ZolIner, K.; Reichert, K.-H. Chem. Ing. Tech. 2001, 73, 849 — 852.

65 ZdlIiner, K.; Reichert, K.-H. Chem. Eng. Technol. 2002, 25, 707 — 710.

66 Abboud, M.; Kallio, K.; Reichert, K.-H. Chem. Eng. Technol. 2004, 27, 694 — 698.

67 Pater, J. T. M.; Weickert, G.; Swaaij, W. P. M. Chimia 2001, 55, 231 — 233.

68 Knoke, S.; Ferrari, D.; Tesche, B.; Fink, G. Angew. Chem. 2003,115, 5244 — 5248.

89 Schmidt, A.; Frauenrath, H.; Schnieders, F.; Heckroth, H.; Weberskirch, R. Nachrichten aus der
Chemie 2008, 55 (3), 315 — 323.

182



Curriculum Vitae

Marcus Martin Wegner

Diplom-Chemiker

Geburtsdatum, -ort  29.08.1978 in Mutlangen

Nationalitat deutsch

SCHUL- UND BERUFSBILDUNG

¢10/1999 - 7/2004 Studium der Chemie an der Universitdit Ulm; Wabhlpflichtfach:
Analytische Chemie; Vertiefung: Analytische Chemie

¢ 1/2004 - 7/2004 Diplomand am Institut fir Materialien und Katalyse (Prof. Dr. Dr.
h.c. Bernhard Rieger)
Diplomarbeit: »Neue, polyaromatische Aniline als
Ausgangsmaterialien fiir superaktive Komplexkatalysatoren”
Diplompreis der Dr. Barbara Mez-Starck-Stiftung

«18.10.2001 Vordiplom
Vordiplompreis der Studienkommission Chemie

®7/1998 — 7/1999 Zivildienst bei der Lebenshilfe Aalen e.V., Betreuung geistig
behinderter Kinder

©8/1989 - 6/1998 Kopernikus Gymnasium Wasseralfingen

Abschluss: Allgemeine Hochschulreife

BERUFS- UND LEHRTATIGKEITEN

e Seit 8/2008 Chemiker bei der Robert Bosch GmbH

¢ 4/2007 - 7/2008 Promotion an der Technischen Universitdt Minchen, WACKER-
Lehrstuhl fir Makromolekulare Chemie (Prof. Dr. Dr. h.c. Bernhard
Rieger)

¢ 9/2004 - 3/2007 Promotion an der Universitdt Ulm, Institut fir Materialien und
Katalyse (Prof. Dr. Dr. h.c. Bernhard Rieger)

183



*1/2004 - 1/2007

»1/2004 - 07/2008

¢ 11/2004 - 12/2004

¢ 9/2002 - 10/2002

Mitarbeit im Industrieprojekt ,DuPont Versipol® Catalyst
Development” zwischen der Universitat Ulm (Institut fir Materialien
und Katalyse) und der DuPont de Nemours Company (Wilmington,
USA)

Laborassistent im Anorganischen Grund- und
Fortgeschrittenenpraktikum (Metallorganische Chemie,
Komplexchemie), Chemie fir Physiker, Chemie fir Human- und
Zahnmediziner, Betreuung von Forschungspraktikanten und
Diplomanden

Forschungsaufenthalt an der Universitdt von Helsinki/Finnland bei
Prof. Dr. Markku Leskeld

Industriepraktikum bei der Boehringer Ingelheim Pharma KG

Biberach in der Abteilung Chemische Forschung

SEMINARE UND TAGUNGEN

¢ 25.06. — 30.06.2006 Teilnahme am 56. Nobelpreistragertreffen in Lindau 2006

¢10.10. - 12.10.2005 Posterbeitrag - Hamburger Makromolekulares Symposium 2005

¢ 7.08.-11.08.2005

Doktorandenkurs bei der Bayer AG

¢ 8.07.2005 Posterbeitrag - Heidelberg Forum of Molecular Catalysis
PUBLIKATIONEN
e Patent Wegner, M. M.; Meinhard, D.; Kipiani, G., Rieger, B. provisorische
US-Anmeldenummer CL3187
¢ Patent Meinhard, D.; Wegner, M. M.; Kipiani, G., Rieger, B. provisorische
US-Anmeldenummer CL2740
o Artikel Meinhard, D.; Wegner, M.; Kipiani, G.; Hearley, A.; Reuter, P.;

184

Fischer, S.; Othmar, M.; Rieger, B. J. Am. Chem. Soc. 2007, 129,
9182 - 9191



