Erzeugung von Alkylmetallocen-Kationen durch Oxidation von Dialkylmetallocenen im Elektrospray
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Alkylmetallocen-Kationen der allgemeinen Formel [Cp2MR]+ werden als reaktive Intermediate der Ziegler-Natta-Polymerisation angesehen. Die Art der Anionenkoordination in diesen [Cp2MR]+X- Komplexen ist von entscheidender Bedeutung für die Aktivitäten und Selektivitäten. Ein unkoordiniertes [Cp2MR]+ Kation sollte sich durch Elektrospray Ionistaion in der Gasphase erzeugen lassen. Wir berichten über erste Untersuchungen zur Oxidation von Dialkylmetallocenen im Elektrospray. Die folgenden Verbindungen wurden untersucht:
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Bis(pentamethylcyclopentadienyl)-zirkoniumdimethyl (1)

Bis(pentamethylcyclopentadienyl)-zirkoniumdiphenyl (2)

Bis(pentamethylcyclopentadienyl)-titandimethyl (3)
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Es konnte gezeigt werden, daß aus diesen Verbindungen die Alkylmetallocen-Kationen [Cp*2MR]+ durch Oxidation im Elektrospray entstehen:

Die koordinativ und elektronisch hoch ungesättigten Ionen lagern bereitwillig andere Komponenten aus dem Spray an. Diese Spezies konnten durch MS/MS-Untersuchungen identifiziert werden.
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