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Abstract 

The synthesis of Me3Si or MezHSi substituted doubly bridged cyclopentadiene systems [(Me2Si)2(CsH3R') (CsH3R) ] (la: 
R = R' = H; lb: R = R' = SiMe3; lc: R = H, R' = SiMe3; ld: R = SiMe3, R' = SiMe2H) derived from 2,2,8,8-tetramethyl-2,8-di- 
silatricyclo [7.3.0.03'7]dodeca-3,5,9,11-tetraene is discussed. The reaction of 1 with nBuLi yields the mono lithiated compounds 
Li[(MeaSi)E(CsH3R')(CsH2R)] (2). 2 forms with 0.5 equivalents of TiC14 (3) the appropriate titanocene-dichlorides 
[(Me2Si)2(CsH3 R') ('q5-CsHzR)]zTiC12 (4). The analogous reaction of 2 with equimolar amounts of (r/5-CsHaSiMe3)TiC13 (5) 
affords the titanocene-dichlorides [(MeESi)2(CsH3R')(r/5-CsHzR)](r/5-CsH4SiMea)TiCi 2 (6) in excellent yields. Dilithiated la 
reacts with two equivalents of (r/5-CsH4SiMe3)TiCI3 (5) to form the compound {/*-[(r/5-CsHa)SiMez]z}[(r/5-CsH4SiMe3)TiC12] 2 
(8) in which la  itself is part of two titanocene-dichloride moieties. Furthermore, the catalyticai activity of compounds 4, 6 and 8 is 
performed. It was found, that these metallocene complexes polymerize ethene, but do not react with propene; the copolymeriza- 
tion of ethene and propene with 4 as catalyst was successful. Molecular-Mechanics-Calculations were carried out. 

Zusammenfassung 

Die Synthese der Me3Si- bzw. MezHSi-substituierten , doppelt verbriickten Cyclopentadien-Systeme [(Me2Si)2(CsH3R')- 
(CsH3R)] (1), die sich von 2,2,8,8-Tetramethyl-2,8-disilatricyclo[7.3.0.03,V]dodeca-3,5,9,11-tetraen ableiten, wird diskutiert. Die 
Reaktion von [(Me2Si)z(CsH3R')(CsH3R)] (la: R =  R ' =  H; lb: R =  R' = SiMe3; lc: R =  H, R' = SiMe3; ld: R =  SiMe3, 
R' = SiMe2H) mit nBuLi fiihrt zu den mono-lithiierten Verbindungen Li[(Me2Si)2(CsH3R')(CsH2R) ] (2). 2 ergibt mit 0.5 
.~quivalenten TiC14 (3) die entsprechenden Titanocendichloride [(Me2Si)2(CsH3R')(r/5-C5H2R)]2TiC12 (4). Die analoge Reak- 
tion von 2 mit ~iquimolaren Mengen (r/5-CsHaSiMe3)TiC13 (5) ergibt die Titanocendichloride [(Me2Si)2(CsH3R'X.qS-CsH2R)] 
(r/5-CsHaSiMe3)TiCI2 (6) in sehr guten Ausbeuten. In 6 liegt neben einem r/5-CsHaSiMe3-Liganden ein substituiertes, doppelt 
MezSi-verbriicktes Cyclopentadienyl-System vom Typ 1 vor. Mit di-lithiiertem la reagiert der Komplex (r/5-CsHaSiMe3)TiCI3 
(5) zu Verbindung {p~-[(r/5-C 5 H 3 )SiMe 2 ]2 }[(~75-C 5 H 4 SiMe 3 )TIC12 ]2 8, in der la  zwei (-O 5-C 5 H 4 SiMe 3)TiCI 2-Fragmente verbrfickt. 
Die katalytische Aktivit~it der Verbindungen 4, 6 and 8 wird diskutiert. Es konnte gezeigt werden, dab diese Metallocene selektiv 
Ethen, nicht aber Propen polymerisieren; die Copolymerisation von Ethen und Propen mit 4 als Katalysator war erfolgreich. 
Molecular-Mechanics-Rechnungen wurden durchgefiihrt. 
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1. Einleitung 

Z u m  Studium Kupfer( I ) -unters t f i tz ter  Organyl-  
Uber t ragungsreak t ionen  eignen sich m o n o m e r e  und 
somit wohldefinier te  Organo-Kupfer ( I ) -Verb indungen ,  
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die z.B. durch Umsetzung von Bis(alkinyl)-Titanocenen 
der Form Me3SiC=-C-LzTi-C=-CSiMe 3 ( L =  substitu- 
iertes Cyclopentadienyl) mit Organo-Kupfer(I)-Verbin- 
dungen, 1/n[CuIR]n (R = einbindiger organischer 
Rest), zug~inglich sind [1]. Um die Stereoselektividit 
derartiger Organyl-0bertragungsreaktionen zu unter- 
suchen, haben wir Bis(alkinyl)-Titanocene aus Ti- 
tanocendichloriden des Typs A-E synthetisiert. 
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Als Metallocendichloride eines Metalles der IVten 
Gruppe sind die Komplexe A-E jedoch auch poten- 
tielle Katalysatoren der Ziegler-Natta-Reaktion zur 
Polymerisation a-st~indiger Olefine [2]. 

Wir berichten hier iiber die Darstellung von 
Verbindungen der Form C, D und E und deren Kataly- 
seeigenschaften. 

2. Ergebnisse und Diskuss ion 

Bei der Darstellung siliciumverbriickter, ringsubsti- 
tuierter Cyclopentadiene der Form (R)(R')Si[CsH3(Si- 
Me3)z](CsH 5) durch Umsetzung von Li[CsH 3(SiMe3) 1] 
mit (R)(R')Si(CsHs)(CI) konnten wir 2,2,8,8-Tetrame- 
thyl-2,8-disilatricyclo[7.3.0.037]dodeca-3,5,9-11-tetraen 
( la )  [3-7] als Nebenprodukt isolieren. Ausgehend von 
la  lassen sich die Verbindungen l b - l d  darstellen. Die 
Mono-Lithiierung von 1 gelingt durch Reaktion mit 
nBuLi in THF bei -70°C unter Ausbildung der 
Verbindungen 2a-2d. 

\ ..," \ ,," 

Si ~ R  S[ ~.~. R 

R , ~ S i ~ "  ~ THF~;fO*~ . R , ~ S  ~ L  @ 

/ ... / "-. 

R = R' = H [4] 2~ R = I~ = H [4] 
1~ R = R' = Silde~ 2b: R = R' = SiMe~ 
1¢: R = H; R' = SiMe~ 2= R = H; R' = Silde 3 

l~ R = SI~ R' = S ~  2& R = S-"~ s R'= Sil~zl--I 

Bringt man die Mono-Lithiumsalze 2 mit 0.5 Aquiva- 
lenten TiCI 4 (3) in THF bei -50°C zur Reaktion, so 

bilden sich tiefrote L6sungen, aus 
tanocene 4 isoliert werden k6nnen. 

s~ ~c.R 
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4e: R = I'~ R = St]~% 
4d~ R = Side~; ~ = ~Me~4 

Nach Filtration durch Kieselgur mit n-Pentan (4b, 4d) 
bzw. CHzCI e (4a, 4c) werden die Komplexe 4 analysen- 
rein erhalten. W~ihrend die Komplexe 4a und 4c 
kristallin anfallen, sind 4b und 4d von wachsartiger 
Konsistenz. 

Durch Umsetzung der Mono-Lithiumsalze 2a bzw. 
2 b  mit ~iquimolaren Mengen (r/5-CsH4SiMe3)TiCI3 (5) 
in THF sind die Titanocendichloride 6 zug~inglich, in 
denen zwei unterschiedlich substituierte Cyclopentadi- 
enyl-Liganden an das Titanatom rtS-koordinieren. 

\ 

.~----r~ ,s i --x--7-,c--.~. R 
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Si Cl i Cl 
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2~ R = R ' = H  5 6~ R = R ' = H  
2b: R = H; IR' = ~ 3  61}: R = I~ R' = SiMe 3 

Nach Filtration durch Kieselgel mit Et20 und an- 
schliel3ender Kristallisation aus CH2Clz/n-Pentan bei 
- 3 0 ° C  k6nnen die Komplexe 6 als tiefrote Feststoffe 
isoliert werden, die sich in THF oder CH2C12 sehr gut 
16sen. 

W~ihrend die Komplexe 6 als Pulver nur geringe 
Luftempfindlichkeit zeigen, wird in L6sung bereits nach 
wenigen Tagen Zersetzung zu nicht n~iher charakter- 
isierten Produkten beobachtet. 

Bringt man dagegen zwei )i, quivalente (r/5-CsH4Si - 
Me3)TiCI 3 (5) unter analogen Reaktionsbedingungen 
mit Li2[(Me2Si)(CsH3) 2] (7) [4] zur Reaktion, so wird 
Verbindung 8 gebildet. Die Reinigung von 8 gelingt 
durch Filtration durch Kieselgel und nachfolgende 
Kristallisation aus CH2C12. 
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Die Verbindungen 4, 6 und 8 sind spektroskopisch 
(IR, 1H-, 13C-NMR, MS)vollsdindig charakterisiert. In 
den Komplexen vom Typ C und D kann das Ligandsys- 
tem 1 durch seine Abwinkelung im zentralen Ring 
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konkav und/oder  konvex relativ zum Titanatom ange- 
ordnet sein (Schema 1). Durch Kombination yon 
Molecular-Mechanics-Berechnungen [8] und spek- 
troskopische Beobachtungen konnte in ersten Betrach- 
tungen gezeigt werden, dab die in Schema 1 
wiedergegebenen M6glichkeiten der Anordnung der 
Liganden 1 am TiC12-Baustein fiJr die Verbindungen 4 
und 6 in L6sung nebeneinander realisiert sind. 

Die IH-NMR-Spektren der Verbindungen 4 und 6 
zeigen zwei unterschiedliche Signals~itze fiir die Proto- 
nen der unkomplexierten Cyclopentadienyl-Einheiten 
im Verh~iltnis 4:1 (konvex: konkav). Die molekiilme- 
chanische Konformationsanalyse [9] der in Schema 1 
aufgef'tihrten m6glichen Isomeren liefert ein Kon- 
formerenverh~iltnis in der Gasphase yon 7% (I: 
konkav-konkav) zu 26% (II: konkav-konvex) zu 67% 
(III: konvex-konvex). Die fiir die Gasphase berech- 
neten Werte entsprechen ann~ihernd dem in L6sung 
beobachteten Protonenverh~iltnis. 

3. Katalytische Reaktionen 

Bereits 1957 konnten Natta [11] und Breslow [12] 
nachweisen, dab (r/5-C5H5)2TiC12 mit Aluminium- 
alkylen oder Aluminiumalkylhalogeniden als Cokataly- 
satoren Ethen polymerisieren. Erst durch den Einsatz 
von Methylaluminoxan (MAO) als Cokatalysator [13,14] 
erzielten Sinn und Kaminsky mit (r/5-CsHs)2MCI2 (M 
= Ti, Zr) hohe Produktivit~iten bei der Ethenpolymeri- 
sation. Mit Propen entstanden ataktische Polymere. 

Im Rahmen unserer Arbeiten wurde das Polymeri- 
sationsverhalten der Titanocendichloride 4, 6 und 8 
gegeniiber Ethen und Propen untersucht. Dabei wurde 
jeweils MAO in geringeren Mengen als iiblich als 
Cokatalysator zugesetzt (Ti : A1 = 1 : 290). Die Kataly- 
satoren 4, 6 und 8 polymerisieren Ethen zu 
hochmolekularem Polyethylen (10 bar, 30°C, Toluol). 
Die Produktivit~iten liegen im Bereich von 300-370 kg 
PE/mol  Ti. h (PE = Polyethylen; TabeUe 1). 

Die Umsetzungen der Titanocendichlorid-Komplexe 
4, 6 bzw. 8 mit Propen liefern dagegen (Temp. 50-70°C, 
10-40 /~mol Ti) kein Polypropylen. Die experimentell 
gemachte Beobachtung, dab die Komplexe 4, 6 und 8 

Tabelle 1 
Ethenpolymerisat ion mit den Ti tanocen-Komplexen 4, 6 und 8 

Verb. n Ti TRk t A I / T i  M n T m Produktivit~t 
[10 -6  mol] [°C] [103 g mol t] [°C] [kg P E /  

mol Ti- h] 

4a 5 30 290 2800 136.5 618 
10 30 290 2200 134.3 347 
19 30 5000 2100 135.9 359 

4c 5 30 290 2900 135.9 587 
24 30 290 2400 134.9 319 

6a 5 30 290 680 140.3 300 
6b 5 30 290 1100 137.7 366 
8 5 30 290 1200 137.2 216 

5 40 290 580 138.3 790 
5 50 290 480 136.9 300 
5 50 5000 390 135.0 482 

Cokatalysator MAO; 10 bar; Toluol; Reaktionszeit  2 h; P E =  
Polyethylen. 

unter diesen Bedingungen nur Ethen polymerisieren, 
l~ifSt sich u.a. durch den sterischen Anspruch der Cy- 
clopentadienyl-Ligandsysteme erkl~iren. Dies wird 
durch Rechnungen gestiitzt, die exemplarisch an Sys- 
tem 4 durchgefiihrt wurden. Aufbauend auf die allge- 
mein diskutierten Mechanismen, die ~72-Olefin - 
Koordination (Cossee-Mechanismus [15]) und 1-Metal- 
lacyclobutan-Bildung (Green-Mechanismus [15]) bei 
der homogenen Olefinpolymerisation, wurden die En- 
ergieunterschiede im Falle einer Ethen- und Propen- 
Anlagerung an das aktive Zentrum des Katalysators 
bestimmt. Die berechneten Energieunterschiede 
sprechen ffir die experimentell beobachtete Selektivit~it 
zugunsten von Ethen. 

Erste Versuche zu Copolymerisationen von Ethen 
und Propen mit 4 als Katalysator verliefen erfolgreich 
(4:10 -5 mol; 10 bar Ethen, 25 g Propen, 50°C). 

4. Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Schutzgas ( N 2 )  in 
getrockneten und frisch destillierten L6sungsmitteln 
durchgefiihrt. Exemplarisch wird die Darstellung von 
le, 4c, 6a und 8 beschrieben. 

4.1. Darstellung yon lc 

Si~ Si~ ~Si~ 
~ "  @ j J @ ® 

I H III 

% - %  ~ - ~ ,  ~., - k., 

Schema 1. Schematische Darstel lung von m6glichen Anordnungen  
der Liganden 1 (t:3-Si-t:3) um den TiC12-Baustein ( ~ )  in 4 und 6 
(k V = konkav; k x = konvex). 

Zu einer nach Literatur [4] frisch dargestellten 
L6sung yon 2a (5.12 g; 20.45 mmol) in 150 ml THF 
werden bei 0°C 2.5 g (23.0 mmol) Me3SiC1 in einer 
Portion zugegeben. Man l~if3t 1 h bei 25°C riihren und 
entfernt dann alle fliichtigen Bestandteile am 
Hochvakuum. Der Riickstand wird in n-Pentan 
aufgenommen und durch Kieselgur filtriert. Nach Ent- 
fernen des L6sungsmittels erh~ilt man le als wachsar- 
tige farblose Substanz. Kristallisation aus wenig n-Pen- 
tan bei -30°C ergibt lc als farblosen Feststoff. Aus- 
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beute: 6.36 g (20.08 mmol, 96% bez. auf eingesetztes 
2a). Gef.: C, 64.52; H, 8.87; C17H28Si 3 (316.67) ber.: C, 
64.48; H, 8.91%. Schmp.: 32°C. IR (NaC1/Film): 
v(---CH) = 3082 s, 3055 s; v ( - C H ) =  2949 vs, 2893 s; 
v(SiMe) = 1248 s cm -1. 1H-NMR (200.13 MHz; CDC13; 
300 K): 6 = - 1.3- + 0.8 (m, 21 H, Me), 3.6-4.2 (m, 1 
H, -CH), 6.8-7.3 (m, 6 H, =CH). E l -MS [m/z  (rel. 
Int.)]: M ÷ 316 (100), M+-Me 301 (74), M+-2Me 285 
(10), M+-SiMe3 244 (30), M+-SiMe3-Me 229 (61), 
M+-SiMe3-2Me 214 (37), SiMe 3 73 (24). 

4.2. Darstellung yon 4c 

0.41 (s, 3 H, Me), 0.42 (s, 3 H, Me), 0.55 (s, 3 H, Me), 
4.86 (m, 1 H, -CH), 6.3-7.0 (m, 10 H, =CH). 13C{1H}- 
NMR (50.323 MHz; CDCI3; 300 K): 6 = -5 .8  (s, 1 C, 
Me), - 1.3 (s, 1 C, Me), - 1.1 (s, 1 C, Me), 0.0 (s, 3 C, 
SiMe3), 1.2 (s, 1 C, Me), 55.7 (s, 1 C, -CH), 115-144 
(m, 14 C, =CH). El-MS [m/ z  (rel. Int.)]:M + 498 (24), 
M+-CI 463 (16), M+-CpSiMe3 361 (100), M ÷- 
CpSiMe3-C1 326 (40), M+-CpSiMe3-2C1 290 (24), 
SiMe 3 73 (24). 

4.4. Darstellung yon 8 

2.0 g (6.32 mmol) le werden in 50 ml THF gel6st 
und bei -70°C mit einer ~iquimolaren Menge einer 2.5 
M nBuLi-L6sung in Hexan versetzt. Man l/i6t auf 25°C 
erw/irmen und riihrt 1 h bei dieser Temperatur. Nach 
Abkiihlen auf -50°C werden 0.6 g (3.16 mmol) TiC14 
(3), gel6st in 20 ml Toluol, zugetropft. Nach Entfernen 
des K~iltebades wird 3 h bei 25°C geriihrt. Man ent- 
fernt die fliJchtigen Bestandteile am Hochvakuum, 
nimmt den verbleibenden dunklen Riickstand in n- 
Pentan auf und filtriert durch Kieselgur (2.5 × 5 cm; 
n-Pentan; 25°C). Die Verbindung 4c verbleibt nach 
Entfernen des L6sungsmittels am Hochvakuum als 
tiefrote Substanz wachsartiger Konsistenz. 

Ausbeute: 1.77 g (2.36 mmol, 74% bez. auf einge- 
setztes TiCI4). Gef.: C, 54.43; H, 7.33; C34HsaC12Si6Ti 
(750.10) ber.: C, 54.44; H, 7.26%. IR (NaCl/Film): 
v(=CH) = 3308 vw, 3056 w; v ( -CH) = 2951 m, 2894 m; 
v(SiMe) = 1248 s cm-1.1H.NM R (200.13 MHz; CDCI3; 
300 K): ~ = - 0 . 5 - +  0.6 (m, 42 H, Me), 6.3-7.1 (m, 12 
H, =CH). El-MS [m/ z  (rel. Int.)]: M ÷ 748 (22), M+-C1 
713 (13), M+-SiMe3 676 (28), M+-SiMe3-3Me 630 
(57), M+-C17H27Si3 (C17H278i 3 = 2e)433 (27), M +- 
2c-C1 398 (25), M+-2c-SiMe3 361 (27), M+-2c - 
SiMe3-C1 325 (30), M +-2c-SiMe3-2CI 290 (33), SiMe 3 
73 (100). 

4.3. Darstellung yon 6a 

Zu 5.84 g (20 mmol) (~75-CsH4SiMe3)TiCI3 (5) [13] 
in 100 ml THF werden bei -20°C langsam 5.00 g (20.0 
mmol) 2a [4] in 125 ml THF addiert. Man riihrt 1 h bei 
25°C und entfernt anschlieBend alle fliichtigen Be- 
standteile am Hochvakuum. Der verbleibende 
Riickstand wird in Et20 aufgenommen und durch 
Kieselgel (2.5 × 5  cm; EteO; 25°C) filtriert. Nach 
Einengen des Filtrats am Hochvakuum und Kristallisa- 
tion bei -30°C werden 9.1 g (18.22 mmol, 91% bez. 
auf eingesetztes 5) 6a erhalten. 

Gef.: C, 53.17; H, 6.42; C22H32CIzSi3Ti (499.54) 
ber.: C, 52.90; H, 6.46%. Schmp.: 54°C. IR (KBr): 
v(=CH) = 3087 w, 3060 vw; v(-CH) = 2947 m, 2890 w; 
v(SiMe) = 1244 s cm -1. IH-NMR (200.13 MHz; CDC13; 
300 K):S = -0.67 (s, 3 H, Me), 0.31 (s, 9 H, SiMe3) , 

Zu einer nach Literatur [4] frisch dargestellten 
L6sung von 7 (1.05 g; 4.09 mmol) in 100 ml THF 
werden bei 0°C 2.38 g (8.18 mmol) (r/5-CsHaSiMe3)Ti - 
C13 (5) [16] addiert. Man l~il3t 2 h bei 25°C riihren und 
entfernt dann alle fliichtigen Bestandteile am 
Hochvakuum. Der Rfickstand wird in CH2CI 2 
aufgenommen und durch Kieselgel (15 × 2.5 cm; 
CH2C12; 25°C) filtriert. Nach Entfernen des L6sungs- 
mittels erh~ilt man 8 als rotes Pulver. Kristallisation aus 
wenig CH2CIE/n-Pentan bei -30°C ergibt 1.37 g (1.82 
mmol, 45% bez. auf eingesetztes 7) 8 als braunroten 
Feststoff. 

Gef.: C, 47.13; H, 6.00; C30H44ClnSi4Ti 2 (754.59) 
ber.: C, 47.75; H, 5.88%. Schmp.: 107°C. IR (KBr): 
v(=CH) = 3073 vw; v(-CH) = 2944 m, 2890 vw; 
v(SiMe) = 1244 s cm -1. 1H-NMR (200.13 MHz; CDCI3; 
300 K):6 = 0.26 (s, 18 H, SiMe3), 0.50 (s, 12 H, Me), 
6.40 (t, Jim = 2.4 Hz, 2 H, =CH), 6.55 (Pt, JHH = 2.4 
HZ, 4 H, =CH), 6.73 (Pt, JHH = 2.4 Hz, 4 H, =CH), 7.13 
(d, Jnn=2 .5  Hz, 4 H, =CH). El-MS [m/ z  (rel. 
Int.)]:M ÷ 754 (6), M+-C1 719 (92), M+-C1-Me 703 
(20), M + - C p S i M e 3 T i C I  2 498 (100), M + -  
CpSiMe3TiClz-3Me 452 (18), M÷-CpSiMe3TiC12 - 
SiMe 3 426 (33). 

4.5. Ethen /Propen-Polymerisationen mit den Verbin- 
dungen 4, 6 und 8 

Die Polymerisationen wurden in einem 1L Metall- 
autoklaven in Toluol bei verschiedenen Temperaturen 
(30 bzw. 40°C) durchgeffihrt. 

4.5.1. Ethen-Polymerisation 
Die Titanocenkomplexe 4, 6 und 8 wurden in MAO 

(Methylalumoxan-L6sung; 30% in Toluol) gel6st 
(Ti : AI = 1 : 290). Nach 10 Minuten Standzeit wurde 
die L6sung in den mit 500 ml Toluol beschickten 
Autoklaven gegeben und 2 bzw. 10 bar Ethen kon- 
tinuierlich aufgepreBt. Nach 2 h wurde die Reaktion 
unter Zugabe verdiinnter Salzs~iure abgebrochen. Das 
ausgefallene Polyethylen wurde abgesaugt und zwei 
Tage bei 70°C getrocknet. 
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4.5.2. Propen-Polymerisation 
Die Polymerisationen wurden in einem 1L Metall- 

autoklaven in 500 ml fliissigem Propen (mit 10 ml 
MAO gereinigt) bei 50 bzw. 70°C durchgeftihrt. Die 
Titanocen-Komplexe wurden in MAO gel6st (Ti:AI = 
1:290) und nach 10 Minuten Standzeit dem 
Monomeren zugegeben. Die Polymerisation wurde 
nach 2 h abgebrochen. 

4.5.3. Ethen-Propen-Copolymerisation 
Ein 1L Metallautoklav wird bei -30°C mit 25g 

Propen, 500 ml Toluol, dem Titanocenkomplex 4 (6 
mg, 10 -5 mol) und MAO (Ti:AI = 1:290) beschickt, 
verschlossen und 2 h lang auf 50°C temperiert, wobei 
10 bar Ethen aufgeprel3t werden. Das entstandene 
Copolymer wird abfiltriert, mit w~iBriger Natronlauge, 
Wasser und Aceton gewaschen und zwei Tage bei 70°C 
getrocknet. Ausbeute 1.8 g (180 kg Copolymer mo1-1 
Ti. h). 

I, qskosimetrie: Die Bestimmung des Molekulargewichts 
Mn der Polyethylenproben wurde in zwei Kapil- 
larviskosimetern nach Ubbelohde in Dekalin bei 135°C 
durchgeftihrt. 

DSC-Messungen: Die Bestimmung von Schmelzpunk- 
ten T m und der Schmelzenthalpie AH m der Polymeren 
(5-10 mg) wurde mittels DSC an einem Perkin Elmer 
DSC 7 Ger~it durchgeftihrt. Die Heizrate betrug 10 K 
min-1; es wurden die Werte des zweiten Laufs 
angegeben. 
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