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Abstract

Seventeen new catalyst precursors for the syndiospecific polymerization of propylene are presented. The new metallocene complexes
are substituted in the positions 2 and 7 of the fluorenylidene fragment by MeO-, halogen-, alkyl- and aryl groups. The focus is directed on
effective new synthetic routes to substituted fluorenes and the preparation of the catalyst precursors. In addition first polymerization

results are reported.

Zusammenfassung

Siebzehn neue Metallocen-Katalysutorvorstufen fir die syndiospezifische Polymerisation von Propylen mit MeO-, Halogen-, Alkyl-
und Arylsubstituenten in den Positionen 2 und 7 des Fluorenylidenfragmentes werden vorgestellt. Im Mittelpunkt stehen effektive neue
Synthesewege fUr cie Darstellung substituierter Fluorene und die Synthese der Kutalysatorvorstufen; darliber hinaus wird Ober erste

Polymerisationsergebnisse berichtet,
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1. Einleitung

Die stereospezifische Polymerisation von a-Olefinen
mit Hilfe 16slicher Metallocenkatalysatoren stellt seit
einigen Jahren ein heftig umkampftes Forschungsgebiet
dar [1-32]. Vor allem die chemische Industrie unter-
nimmt groBe Anstrengungen, da die neuen Katalysator-
systeme aufgrund ihrer z. T. auBergewdhnlich hohen
Aktivitit, Stereoselektivitit und Variabilitdt neuartige
Polyolefinmaterialien mit maBgeschneiderten Eigen-
schaften und sehr enger Molmassenverteilung zugéng-
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lich machen. Das Hauptaugenmerk gilt dabei den
isospezifischen Katalysatoren, die inzwischen so weit
entwickelt sind, daB sie kurz vor der Markteinfihrung
stehen [27]. Als gemeinsames Merkmal weisen nahezu
alle isospezifischen Katalysatorvorstufen (Metallocen-
dichloridkomplexe) C,-Symmetrie auf und werden als
Racemat eingesetzt (vgl. [1.2].

Die Palette der bis heute verfigbaren syndiospezifi-
schen Katalysatorvorstufen ist sehr viel kleiner. Die
ersten C,-symmetrischen Metallocenkatalysatoren fir
die Olefinpolymerisation, (C,;H;CMe,-CsH JMCI,(M
= Zr, Hf), stammen von Razavi [9]

Seither wurden einige strukturell &hnliche Ver-
bindungen verdffentlicht, die dem urspriinglichen
Katalysator teilweise iiberlegen sind [14,16,17,19,27,32].
Sie unterscheiden sich nahezu ausschlieBlich durch die
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Abb. 1. Erster syndiospezifischer Zirkonocenkatalysator (Vorstufe)
91

Briickenatome, Briickensubstituenten und durch Sub-
stituenten am aromatischen Finfring [19,27]. Dagegen
sind bis heute nur sehr wenige Beispiele bekannt, die
am Fluorenylidenfragment substituiert sind [17,32].

Um diese Liicke zu schlieBen, wurden zahlreiche
neue syndiospezifische Katalysatorvorstufen mit unter-
schiedlichsten Substituenten an den Positionen 2 bzw. 2
und 7 des Fluorenylidenfragmentes synthetisiert und zur
Polymerisation von Propylen eingesetzt. Der Einflul
einer unsymmetrischen Substitution auf die Polymerisa-
tionseigenschaften sowie sterische und elektronische Ef-
fekte werden betrachtet. Dariiber hinaus werden Gren-
zen der Substituierbarkeit aufgezeigt, die durch die ster-
ischen Anspriiche der jeweiligen Seitengruppen gegeben
sind,

2. Ergebnisse und Diskussion

2.1, Synthese von 2- und 2,7-substituierten Fluorcnen

Nur wenige der gewlinschten substituierten Fluorene
sind kommerziell erhiiltlich oder sind durch kurze, un-
komplizierte Litcraturvorschriften zugiinglich, Um die
Auswahl an Fluorenderivaten zu erweitern und um deren
Herstellung effizienter und einfacher zu gestalten, wur-
den mehrere neue Synthesewege beschritten,

2,7-Dimethoxyfluoren (1) entsteht durch CuBr-kata-
lysierte Methanolyse von 2.7-Dibromfluoren in einer
einzigen Stufe und mit hoher Ausbeute. Die bekannten
Literaturvorschriften gehen dagegen von Anisol-
derivaten aus und bendtigen mindestens vier Stufen mit
z. T. aufwendigen Reinigungsoperationen [33],

(AcOEY

Die Synthese des sterisch anspruchsvollen 2.7-

Bis(1-methyl-1-phenylethyl)fluorens (3) gelingt in zwei
Stufen. 2,7-Dibenzoylfluoren [34] (2) 148t sich in guter
Ausbeute auch ohne Losungsmittel durch Friedel-
Crafts-Acylierung von Fluoren mit Benzoesiure in
heiBer Polyphosphorsiure (PPA) herstellen. Es reagiert
in Anlehnung an eine Vorschrift von Ong et al. [35] mit
Trimethylaluminium in siedendem Toluol glatt zu 3.

2 PhCOOH
———
FPA

3 90-95%

Die folgende Synthescroute eignet sich hervoreagend
fir die Darstellung mono- und disubstituierter Fluorene
und flihet durchwegs zu guten bis sehr guten Ausbeuten.
Durch sie wird eine gunze Reihe von substituicrten
Fluorenen leicht zugiinglich, fir die bisher nur wenige
und z, T. sehr autwendige Herstellverfahren beschrieben
sind, z. B. fiir 2,7-Dimethylfluoren {36] (8), 2-Phenyl-
fluoren [37] (5). 2,7-Diphenylfluoren [38] (11) und 2.7-
Bis(2.4-dimethylphenyDfluoren [39] (14). Dariiber hin-
aus erschlieBt sie den Zugang zu bisher unbekannten
Fluorenderivaten:
2-lod-bzw. 2,7-Diiodfluoren [40] werden mit einem
geringen UberschuB eines Alkyl- oder Arylgrignard-
reagens und einer katalytischen Menge Ni(dppp)Cl,
(41} umgesetzt (dppp = Ph,PCH,CH,CH,PPh,). Die
Reaktion ist nach ein bis zwilf Stunden beendet. Wichtig
ist die Wahl des Losungsmittels. In Tetrahydrofuran
verliuft die Reaktion zwar wesentlich schneller, aller-
dings entstehen dubei griBere Mengen oligomerer
Nebenprodukte, die die Reinigung erheblich erschweren
und die Ausbeute vermindern. Besser eignet sich Dieth-
ylether, der die Nebenproduktbildung unterdriickt. Als
Ausgangsverbindungen eignen sich auch 2-Brom- bzw.
2.7-Dibromfluoren: allerdings ist die Reaktionsdauer
wesentlich linger.
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w"
R'MgX m/w (3)
[NitdpppXC!.)

4(R'=Me); 5(R'=Ph; 6 (R' =4-F(C;H,)); T(R' =
2.4,6'Me 3(C6 H 2 ))
o0

X=Br.1l

2R MpX
—_——
[NitdpppiCl,)

R', R? = Alkyl, Aryl (siehe Tabelle 1)
(4)

8 (R? = Me): 9 (R? ='Pr); 10 (R* = C,H,,); 11 (R* =
Ph); 12 (R? = 4-Me(C,H,)) 13 (R* = 4-MeO(C H,)):

14 (R' w ) 4’MC1(C6 1)) 15 (R2 = 2 4.6- Me;(C H ))
16 (R? = 1-Naph)

Wie die verminderte Ausbeute an 6 zeigt, desak-
tivieren Fluorsubstituenten den durch das Magnesium
negativ polarisierten Kohlenstoff des Grignardsreagens.
Pentaftuorphenylmagnesiumiodid reagiert unter obigen
Bedingungen selbst nach einer Woche nicht mit 2,7-Di-
iodftuoren,

Tabelle 1 gibt <inen Uberblick tber die 'H- und
“C.NMR-Daten der nach dem neuen Verfahren
hergestellten Fluorenderivate 4-16.

2.2, Synthese der Ligandenvorstufen C, H, _ R, CR)-
CsHs (n=1.2; R = Alkoxy, Alkyl, Aryl, Hal; R' = Me,
Ph) 17a/17a"-36a /36a")

Fir die Synthese der Lizandenvorstufen, die ein
quartiires Brilckenkoh:lenstoffatom besitzen, steht bis-
lang nur die sogenannte Fulvenmethode [16,21,26] zur
Verfigung. Das Lithiumsalz des entsprechend substitu-
ierten Fluorens wird mit 6,6-Dimethyl- oder 6,6-Di-
phenylfulven umgesetzt. Die Reaktion lduft in Dieth-
ylether mit schr guter Ausbeute ab. 6,6-Dimethylfulven
{42] reagiert innerhalb von Minuten mit dem Lithium-
sulz, wilhrend die vollstindige Umsetzung mit dem
sterisch stiirker abgeschirmten 6,6-Diphenylfulven [43]
mindestens zwdlf Stunden dauert. Bei der Hydrolyse
entsteht ein Gemisch zweier [somere, die sich durch die
Anordnung der Doppelbindungen im Funfring unter-
scheiden. Eine Trennung ist nicht erforderlich, da die
Finfringe vor der anschlieBenden Komplexierung aro-
matisiert werden.

v
2RE

Tabelle 2 fat die 'H- und “C-NMR-Daten der
Ligandenvorstufen 17a/17a*-36a/36a" zusammen,
Die diphenylmethylenverbriickten Ligandenvorstufen
24a/24a"-34a /34a" zeigen infolge der extremen
stenschen Beladung des Bmckenkohlenstoffatoms S0~
woh! im 'H- als auch im "“C-NMR-Spektrum zum Teil
sehr breite, sich tberlagemde Signale, die sich auch
durch Abkiihlen ( — 50°C) oder Aufheizen (+50°C) der
Probe nicht aufldsen oder ausmitteln lassen. Die Tabelle
enthilt daher u. U, weniger als die erwartete Anzahl an
Resonanzsignalen, zumal das Isomerenverhiltnis in
einigen Fillen ziemlich unglinstig ausfillt und sich die
Anzahl der Signale bei unsymmetrischer Substitution
nahezu verdoppelt. Erschwerend kommt hinzu, daB ge-
rade die diphenylmethylenverbrilickten Verbindungen
wesentlich schlechter in CDCl, loslich sind als die
isopropylidenverbriickten. Die Zuordnung der Signale
erfolgt nur dort, wo sie durch Vergleich zweifelsfrei
miglich ist,

2.3. Synthese der Metallocenkomplexe (Katalysator-
vorstufen) (C, H,. R CR\C;H,MCI, (n=12; R=
Alkoxy, Alkyl. Aryl, Hal; R' =Me, Ph: M e Zr, Hf)
(17b=-34b)

Die bekannten Vorschriften zur Synthese von Metal-
locenkomplexen des Typs (C,,H4CR,C4H IMCI, (R
= Me, Ph; M = Zr, Hf) [16,21,26] sind unndtigerweise
kompliziert. So ist es weder erforderlich, das Dilithium-
salz der Ligandenvorstufe in Tetrahydrofuran zu erzeu-
gen und anschlieBend das Losungsmittel gegen Pentan
zu wechseln {21,26), noch empfichlt es sich, das Di-
anion zu einer auf —78°C gekilhlten Suspension von
Zirkonium- oder Hafniumtetrachlorid in Methylenchlo-
rid zu geben [16], weil dieses Vorgehen zu drastisch
verringerten Ausbeuten fihrt. Am besten hat sich die
Methode bewihrt, die sich im Arbeitskreis etabliert hat
[32] und die hier an die stark unterschiedliche Loslichkeit
der komplexen Produkte angepaBt worden ist. Eine
Losung oder Suﬂpensuon der Ligandenvorstufe in wenig
Ether wird mit zwei Aquwalemen n-Butyllithium ver-
setzt und zwoIf Stunden bei Raumtemperatur gerithrt,
Dann wird ein gennger UberschuB an Zirkonium- oder
Hafniumtetrachlorid in fester Form zugegeben, drei bis
vier Stunden gerithrt und anschliefend aufgearbeitet.
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R3
RS MCl,
Rz 2 n-Buli MCl, Rl R2 (6)
R'3, R%=H, Alkoxy, Alkyl, Aryl, Hal Abb. 2 gibt einen Uberblick iiber die neuen syn-
R’ = Me, Ph M = Zr, Hf diospezifischen Katalysatorvorstufen. Die Numerierung

21b X=Cl 22b
X=Br 23

Me=HI 30c

X=Cl 33b
X=Br 34b

Abb. 2. Ubersicht iiber die neuen syndiospezifischen Katalysatorvorstufen.
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der Verbindungen wurde so gewihlt, daB die Liganden-
vorstufen jeweils zusitzlich den Buchstaben a, die
Zirkoniumkomplexe den Buchstaben b und die Hafni-
umkomplexe den Buchstaben ¢ erhalten. Beim Versuch,
die Ligandenvorstufe 34a /342" zu komplexieren, ent-
stand bisher stets ein nicht trennbares Gemisch (34b)
mehrerer Zirkonocenkomplexe. Die Strukwr dieser Pro-
dukte konnte bisher nicht eindeuti%e gekliart werden.

Tabelle 3 faBt die 'H- und “C-NMR-spektrosko-
pischen Daten der Verbindungen 17b bis 34b zusam-
men. Die L&slichkeit der isopropylidenverbriickten
Komplexe in CR2Cl, oder CD,Cl, ist — im Gegensatz
zu den jeweiligen Ligandenvorstufen — wesentlich
geringer als die der diphenylmethylenverbriickten analo-
gen Komplexe.

2.4. Die Grenzen der Substituierbarkeit

Die Anzahl der mit der neuen Synthesemethode (Ab-
schnitt 2.1) zugénglichen substituierten Fluorene ist sehr
groB. Da der Raum an der Riickseite des Molekiils mehr
oder weniger stark von den Briickensubstituenten gefiillt
ist, driingte sich die Frage auf, wie grof die Sub-
stituenten an den Positionen 1, 2, 7 und 8 sein konnen,
ohne mit den Seitengrupp-n am Briickenkohlenstoff-
atom in Konflikt zu geraten. Das Experiment zeigt, daB
Komplexe, die in den Positionen 2 und 7 terr-
Butylgruppen und in der Briicke zwei Phenylgruppen
tragen (30b, 30c¢), ohne weiteres zuglinglich sind.
Tauscht man rerr-Butyl gepen Mesityl (28a /28a°, 29a
/29a°), so gelingt es auch in siedendem Toluol mit
n-Butyllithium nicht mehr, das Dilithiumsalz zu gener-
ieren, das sich durch eine orange bis rote Farbe zu
erkennen gibt. Dagegen 148t sich der Komplex 19b mit
zwei Methylgruppen in der Briicke und Mesityl in den
Positionen 2 und 7 des Fluorenylidenfragmentes nach
der Standardmethode synthetisieren. Auch die Ligan-
denvorstufe 27a/27a" bildet ohne erkennbare Ver-
zogerung ein rotes Dilithiumsalz; ein Komplex mit
diesem Liganden konnte jedoch noch nicht rein isoliert
werden,

In diesem Zusammenhang erwihnenswert sind auch
die folgenden Beobachtungen: Seitengruppen in den
Positionen 1 und 8 des Fluorenylidenfragmentes treten
in noch stiirkere sterische Konkurenz zu den Briicken-
substituenten. So gelingt es nicht, die Ligandenvor-
stufen 35a/35a° und 36a/36a" zweifach zu lithi-
ieren. Die hellgelben Reaktionslosungen wurden nach
24 Stunden hydrolysiert. Die gaschromatographische
Analyse zeigte lediglich die reinen Ligandenvorstufen.
Offensichtlich kdnnen sterische Anspriiche die Depro-
tonierung des Fluorenylfragmentes verhindern, wenn
dieses dadurch in einc ungiinstige Lage gebracht wiirde
(Anderung der Geometrie des Kohlenstoffatoms in Posi-
tion 9 von tetraed- sch nach trigonal planar).

R=H 28a/18a"
R=Mes 2927292

Abb. 3. Die Ligandenvorstufen 19a/19a" und 27a/27a° lassen
sich mit n-Butyllithium zweimal deprotonieren, 28a/28a° und
29a/29a" dagegen nicht.

Eine Ligandenvorstufe, die zwei Phenylgruppen am
Briickenkohlenstoff und eine Methylgruppe in Position
1 des Fluorenylfragmentes trigt, ist nach der oben
beschricbenen Methode nicht zuga.glich. Auch in Te-
trahydrofuran reagiert 1-Methylfluorenyllithium (32]
nicht mit Diphenylfulven.

2.5. Polymerisation von Prepylen und Vergleich der
katalytischen Eigenschafien

Alle Katalysatoren wurden unter vergleichbaren Be-
dingungen fir die Massepolymerisation von Propylen
getestet (siehe experimentetler Teil). Abweichungen sind
in den Tabellen 4 und 5 gekennzeichnet, Obwohl die
Substituenten in den sterisch wenig wirksamen Positio-
nen 2 und 7 sitzen, die vom aktiven Zentrum des
jeweiligen Katalysatormolekils abgewandt sind, lben
sie einen z. T. sehr deutlichen Einflu auf die Propylen-
polymerisation aus. Die Aktivititen unterscheiden sich
um etwa den Faktor 200, wenn man die jeweils ak-
tivsten Katalysatoren jeder Gruppe mit den analogen
Methoxyderivaten vergleicht. Die Bcobachtung, da3

35a/35a*

* = gsymmetsisch subst. Kohlenstoffatom

Abb. 4. Ligandenvorstufe A ist nicht nach der Fulvenmethode
zugiinglich, 35a/35a" und 36a/36a" bilden mit n-Butyllithium
lediglich das Monoauion.
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Tabelle 4

Isopropylidenverbri‘ckte Zirkoniumkomplexe

Komplex ® Nr. Aktivitit (kg PP Tomax M, T, f rs
(mmol Kath) ") °0) (kg mol™ ") Q) (%)

H [1g. ts) 335 395 82 1350 94.6[16)

2,7-Me, 17b 11.2 59.4 80 131.2 949

2,7-Ph, 18b 17.6 589 65 1325 92.7

2,7-Mes, 19b 771 61.0 150 1327 nb.

2,7("-Bu), 20b 54.8 60.4 74 1420 935°¢

2,74{Me0), 21b 0.3 58.7 20 96.3 © n.b.

2,1-CL, 22b 20.7 ¢ 60.9 nb. nb. 929

2,1-Br, 23b 268 58.9 60 1310 90.5

¢ Die Klirzel geben Position und Art der Substituenten am Fluorenylidenfragment an. ° Timax = maximarle Temperatur withrend der Polymerisa-
tion, ¢ Sehr breiter Kurvenverlauf. ¢ 43 min Polymerisationsdauer. ¢ 70°C Polymerisationstemperatur. ' Maximum des endothermen Schmelz-
peaks beim zweiten Aufheizvorgang (DSC). & r(%) = 1 /2 mr + rr, mr = mmrm + mmrr + rmrm + rmyr, rr = mrrm + mree + reee [21),

Methoxygruppen die Aktivitit stark herabsetzen, wurde
bereits von anderen Arbeitsgruppen an substituierten
Bisindenylzirconiumdichloridkomplexen gemacht (13,
22). Die elektronischen Einfliisse elektronenziehender
Halogensubstituenten oder elektronenschiebender
Alkylgruppen reichen als Erklarung nicht aus. Moglich-
erweise koordinieren die freien Elektronenpaare der
Sauerstoffatome an das MAO(-Anion), das dadurch in
der unmittelbaren Nithe des aktiven Zentrums festgehal-
ten wird und die Koordination und Insertion von
Monomermoleklilen an das Zirkoniumzentrum erheblich
behindert. Das Molekulargewicht ist bei den mit
methoxyhaltigen Katalysatoren erzeugten Polypropylen-
proben am niedrigsten; auBerdem sind die DSC-
Schmelzkurven auBergewdnlich breit. Es kann aus-
geschlossen werden, daB die Methoxygruppen inter-
molekular mit kationischen Zirkoniumzentren wechsel-
wirken, denn ein zehnfacher UberschuB an 1 (bezogen
auf Zr) hatte in einem Kontroliexperiment keinen

mefbaren EinfluB auf die Aktivitit von (C ;H,CPh,-
C,H,)ZrC1,-MAO gegeniiber Propylen.

Kleine Alkylgruppen oder Halogensubstituenten
wirken sich in der Regel negativ auf die Polymerisa-
tionseigenschaften aus, wenn auch die Effekte relativ
sind. Die besten Ergebnisse werden mit solchen
Katalysatoren erzielt, die sehr groBe Seitengruppen in
den Positionen 2 und 7 tragen. Mesitylgruppen in 19b
bewirken eine Aktivitdtssteigerung und eine ErhShung
des Molekulargewichts um jeweils etwa das Doppelte,
verglichen mit dem unsubstituierten Katalysator. ters-
Butylgruppen (20b, 30b, 30c) erhdhen jeweils den
Schmelzpunkt des Polypropylens. Aktivitiit und Mol-
mas.¢ des Polymeren steigen jeweils in der Reihe Me =
Ph < tert-Butyl < Mesityl bei den isopropylidenver
briickten und Me < Ph = terr-Butyl < PhMe,C bei den
diphenylmethylenverbriickten Katalysatoren. Eine Deu-
tung dieses Befunds wird in einer spilteren Publikation
verdffentlicn.. D' Hafniumverbindungen 26¢ und 30¢

Tabelle §
Diphenylmethylenverbrickte Metallocenkomplexe
Komplex Nr. Aktivitit (kg PP Timo M, T ! ré
(mmol Rath) ) °C (kg mol™ ") Q) (%)
H (16} 44.416} 60.0 547016} 13916} 96.5[16]
H {26] 2.5(26] 50.0 1950{26) 101.0{26) 90.3[26]
2,7-Me, 24b 347°¢ $9.4 330 1340 nb.
2-Ph 25b 245 59.1 240 126.3 nb,
2,7-Ph, 26b 354 9.3 260 131.7 917"
2,7:Ph, 26¢ 15.7 59.3 1200 135.5 n.b.
2.7.U'Bu), 00 KK $9.6 310 136.4 n.b,
2.7-('Bw), 30c 13.7 58.6 850 138.4 nb.
2,7-(PhMe, C), 3b 727°¢ 63.0 520 1150 nb.
2,7{Me0), nb 044 58.6 <60 116.1 n.b.
2,7-00, 33b 410 59.1 175 129.6 928"

‘\ Die vI'(i)rzel geben Position und Art der Subsdtimemen am Fluorenylidenfragment an. ° T, max = maximale Temperater withrend der Polymerisa-
tion. © 2 ml MAO (30%) 2um Trocknen. ® 95 min Polymerisationsdauer. © 38 min Polymerisationsdauer. ' Maximum des endothermen

Schmelzpeaks beim zweiten Autheizvorgang (DSC). ¥ r(%) = 1/2 mr + rr,

mr = mmrm + mmrr + rmrm + rmrr, rr = meem + meee + reee [21),

70°C Polymerisationstemperatur. ' S0°C Polymerisationstemperatur, T, .5, = 53.0°C.
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sind etwa halb so aktiv wie die analogen Zirkoni-
umkomplexe 26b und 30b, dafiir ist die Zahl der Ket-
tenabbriiche nicht so hoch und das Molekulargewicht
des Polypropylens wesentlich hther.

3. Experimenteller Teil
3.1. NMR

Zur Aufnahme von NMR-Spektren standen die Gerite
Jeol FX 90Q, Jeol EX 270, Bruker AC 300 und Bruker
AM 500 zur Verfigung. Die Proben wurden unter
Argon abgefulit und, wenn nicht anders angegeben, bei
25°C gemessen. Die chemischen Verschiebungen be-
ziehen sich in ' H-NMR-Spektren auf das Restprotonen-
signal des Lsungsmittels (8 = 7.24 fiir Chloroform-d,),
in '3C-NMR-Spektren auf das Losungsmittelsignal (8 =
77.0 fir Chloroform-d, ).

3.2. MS

Die Messungen erfolgten routinemiBig mit einem
Varian MAT CH7-Geriit (DirekteinlaBsystem, Elektro-
nenstroBionisation 70 eV). GC-MS-Spektren wurden an
einem Varian 3700 Gaschromatographen in Verbindung
mit einem Varian MAT 312-Massenspektrometer aufge-
nommen.

3.3. Gaschromatographie

Zur Analyse organischer Verbindungen wurde ein
Gaschromatograph Carlo-Erba HRGC mit Flammenion-
isationsdetektor verwendet, Der Gaschromatograph war
mit einer 30 m langen J&W Fused-Silica-Stule (DB1,
Filmdicke 0.25 wm) ausperiistet. Helium diente als
Trligergus; der FluB durch die Stule betrug 3.8 ml
min~', Split 1:30, Septumsplilung 1.3 ml min~". Fol-
gendes Temperaturprogramm  wurde  standardmilig
angewendet: 3 Minuten bei 50°C (Startphase), 5 K
min~' (Aufheizphase), 15 Minuten bei 310°C (Plateau-
phase). Die Retentionszeit wurde jeweils in Sekunden
angegeben.

3.4. Darstellung von 2,7-Dimethoxy-9H-fluoren (1)

20.0 g (61.7 mmol) 2,7-Dibromfluoren werden unter
Argon zu einer Mischung von 7.1 ml (72.0 mmol)
Ethylacetat und 38.8 g (0.71 mo!) Natriummethanolat in
100 ml Methanol gegeben. Nach Zugabe von 3.3 g
(33.7 mmol) Kupfer(1)bromid erhitzt man sechs bis acht
Stunden unter RiickfluB. Die viskose orange Suspension
farbt sich dabei allméhlich violett. Sie wird in 300 m}
Wasser gegossen, mit Salzsiure angesiuert und mit
Ether, Toluol oder Tetrzhydrofuran ausgeschiittelt. Die
vereinigten organischen Phasen werden iiber Natrium-
sulfat gerocknet, tiber Kieselgel filtriert und gegebenen-

falls eingeengt. Aus der Losung kristallisiert das Pro-
dukt in Form blaBgelber Nadeln aus. Ausbeute (GC)
70-80%. Schmp. 150-151°C. GC 2069 s. MS, m/e
226 (M*).

3.5. Darstellung von 2,7-Dibenzoyl-9H-fluoren (2)

Eine Mischung von 5.0 g (30.1 mmol) Fluoren und
8.0 g (65.5 mmol) Benzoesiure werden in einen 1000
ml Erlenmeyerkolben gegeben, in dem sich bei etwa
120 bis 130°C 100 g Polyphosphorsiure befinden. Es
wird zwei Stunden bei dieser Temperatur gerithrt und
von Zeit zu Zeit die sublimierende Benzoesiure von der
Glaswand abgekratzt. Nach dem Abkiihlen der dunkel-
braunen Mischung wird unter Riihren vorsichtig mit
Eiswasser verdiinnt. Man erhitzt die Suspension zum
Sieden und filtriert die geloste Benzoesiiure und die
Phosphorsiure ab. Der Riickstand wird mit heiBem
Wasser gewaschen, in heiBem Toluol geldst, die Losung
getrocknet, iiber Kieselgel filtriert und bei 0°C zur
Kristallisaticn gebracht. Hellbraune Kristalle, Ausbeute
50-60%. Schmp. 190-191°C. GC (Plateauphase 15 min
bei 320°C) 3556 s, MS, m/¢ 374 (M*).

3.6. Darstellung von 2,7-Bis(1-methyl-1-phenylethyl)-
9H-fluoren (3)

6.0 g (16.1 mmol) 2 werden in einem Dreihalskolben
mit RiickfluBkiihler und Tropftrichter unter Argon in 80
ml Toluol geldst und mit finf Tropfen Eisessig versetat.
s werden unter Eiskithlung langsam 13 ml (0.14 mmol)
Trimethylaluminium in 50 ml Toluol zugetropit und
anschlieBend vier Stunden unter RiickfluB erhitzt. Man
188t auf Raumtemperatur abkbhlen, gieBt dic Losung
vorsichtig unter Rtihren in 500 ml Eiswasser und
schiittelt mit heifem Hexan aus. Nach dem Trocknen
iber Natriumsulfat wird hei8 Uber wenig Kieselgel fil-
triert und die Losung zur Kristallisation auf 0°C
abgekUhlt. Farblose Kristalle, Ausbeute (GC) 90=95%.
Schmp. 141-142°C. GC (Plateauphase 15 min bei
320°C) 3371 s. MS, m/e 403 (M*).

3.7. Darstellung 2- und 2.7-substituierter Alkyl- und
Arylfluorene (4-16) am Beispiel 2,7-Diphenyl-9H-fluo-
ren (11)

Zu einer Grignardldsung aus 3.0 g (0.12 mol) Mag-
nesiumpulver und 12.9 ml (0.12 mol) Brombenzol in
150 mi Ether werden 0.5 g Ni(dppp)Cl, und anschlie-
end 12,9 g (31 mmol) 2,7-Diiodfluoren gegeben. Die
Suspension erwirmu sich innerhalb weniger Minuten
und siedet unter Rilckflud. Dabei bildet sich eine dicke,
hellgriine Suspension. Nach 30 Minuten ist der Umsatz
nahezu vollstindig (GC: 90% 11, 6% §). Die Isolicrung
erfolgt durch saure Hydrolyse, Extraktion mit sieden-
dem Toluol und Filtration der heiBen toluolischen
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Lisung Uber Kieselgel. Beim Abkithlen fillt 11 als
hellgelber Niederschlag aus. Schmp. 269-270°C. GC
3147 s. MS, m/e 318 (M*).

Ein Parallelversuch mit 10.0 g (31 mmol) 2,7-Di-
bromfluoren zeigt nach vier Tagen ein Produktverhiltnis
von 17% §, 5% 2-Brom-7-phenylfluoren und 73% 11.

3.7.1. 2-Methyl-9H-fluoren (4)

Ausbeute (GC) 75%. Abtrennung von Fluoren, das
als Nebenprodukt entsteht, durch mehrmalige Kristalli-
sation aus Ethanol. Schmp. 88-89°C. GC 1545 s. MS,
m/e 180 (M*).

3.7.2. 2-Phenyl-9H-fluoren (5)
Ausbeute (GC) 80%. BlaBgelbes Pulver aus Toluol.
Schmp. 180-181°C. GC 2370 5. MS, m/e 242 (M*).

3.7.3. 2-(4-Fluorphenyl)-9H-fluoren (6)
Ausbeute 65%. Hellgelbes Pulver aus Toluol. Schmp.
227-230°C. GC 2357 s. MS, m/e 263 (M*).

3.7.4. 2-(2,4,6-Trimethylphenyl)-9H-fluoren (7)
Ausbeute (GC) 88%. BlaBgelbe Kristalle aus Ether.
Schmp. 175-176°C. GC 2463 5. MS, m/e 284 (M*),

3.7.5. 2,7-Dimethyl-9H-fluoren (8)

Ausbeute (GC) 70-80%. Abtrennung von 4, das als
Nebenprodukt entsteht, durch mehrmalige Kristallisa-
tion aus Ethanol. GC 1712 5. MS, m/¢ 194 (M™),

3.7.6. 2,7-Diisopropyl-9H-fluoren (9)
Ausbeute (GC) B0%. Farblose Kristalle aus Pentan,
Schmp. 108=109°C. GC 2107 5. MS, m/e 250 (M*).

3.7.7. 2,7-Dicyclohexyl-9H-fluoren (10)
Ausbeute (GC) 59%. BlaBgelbes Pulver aus Toluol.
Schmp. 162-163°C. GC 3066 s.

3.7.8. 2,7-Bis(4-methylphenyl)-9H-fluoren (12)
Ausbeutz (GC) 70%. BlaBgelbes Pulver aus Toluol.
Schmp. 177-178°C. GC 3355 s. MS, m/e 346 (M*).

3.7.9. 2,7-Bis(4-methoxyphenyl)-9H-fluoren (13)
Ausbeute 50-60%. Farbloses Pulver aus Toluol.
Schmp. 264-266°C. MS, m/e 378 (M*).

3.7.10. 2,7-Bis(2 4-dimethylphenyl)-9H-fluoren (14)
Ausbeute (GC) 70-80%. BlaBgelbe Kristalle aus
;I‘olf;)l. Schmpl. 214-215°C, GC 3286 5. MS, m/e 374
M*),

3.7.11. 2,7-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)-9H-fluoren (15)

Ausbeute (GC) 70-80%. BlaBgelbe Kristalle aus
:Zlhe; Schmp. 221-222°C. GC 3252 5. MS, m/e 402
M*).

3.7.12. 2,7-Bis(1-naphthyl)-9H-fluoren (16)
Ausbeute 60%. Farbloses Pulver aus Aceton. Schmp.
168-169°C. MS, m/e 418 (M™).

3.8. Allgemeine Synthesevorschrift fir Ligandenvor-
stufen des Typs (C;;H,_ R, JCR,Cp (n=1, 2; R=
Alkoxy, Alkyl, Aryl, Hal; R = Me, Ph) (17a /17a" -36a
/36a*)

5.0 g Fluoren oder substituiertes Fluoren werden in
100 ml Ether geldst oder suspendiert und langsam die
dquivalente Menge r-Butyliithium in Hexan zugegeben.
Die orange bis dunkelviolette Losung oder Suspension
wird zwei bis vier Stunden bei Raumtemperatur gerithrt.
Dann wird die dquivalente Menge des substituierten
Fulvens zugegeben und bei Raumtemperatur weiterge-
rithrt. 6,6-Dimethylfulven reagiert sehr viel schneller als
6,6-Diphenylfulven, letzteres sollte mindestens
iibernacht bei Raumtemperatur gerithrt werden. Dann
werden etwa 0.1 Aquivalente n-Butyllithium zugegeben,
um eventuell vorhandenes liberschiissiges Fulven in ein
leichter 18sliches, farbloses Derivat zu iberfuhren. Nach
weiterem 30 miniitigen Rithren wird mit wenig Wasser
hydrolysiert. Je nach Lslichkeit des Produktes wird die
ctherische Lsung getrocknet und iiber Kieselgel filtriert
oder das Ldsungsmittel gewechselt. Die Kristallisation
erfolgt aus dem jeweils angegebenen Losungsmittel.
Die Ausbeuten wurden nicht exakt bestimmt, da es auf
hohe Reinheit der Ligandenvorstufen ankam. Sie liegen
bei 70-95%.

3.8.1. 9-[1-(1,3-Cyclopentadien-1-yl)-1-methylethyl]-
2.7-dimethyl-9H-fluoren und Isomer (17a /17a" )

Farblose Kristalle aus Pentan. Schmp. 134-135°C.
GC 2354 5. MS, m/e 300 (M*),

3.8.2. 9-[1-(1,3-Cyclpentadien-1-yl)-1-methylethyl]-2,7-
diphenyl-9H-fluoren und Isomer (18a / 18a")

Farblose Kristalle aus Toluol. Schmp. 184-185°C.
MS, m/e 424 (M*).

3.8.3. 9-[1-(1,3-Cyclopentadien-1-yl)- 1 -methylethyl]-
2.7-bis(2,4,6-trimethylphenyl)-9H-fluoren und Isomer
(19a/19a")

BlaBgelbe Kristalle aus Pentan, Schmp. 184-187°C.
MS, m/e 632 (M*).

3.84. 9-[1-(1 3-Cyclopentadien-1-yl)-1-methylethyl]-
2,7-bis(1,1-dimethylethyl)-9H-fluoren und Isomer (20a
/20a")

Farblose Kristalle aus Ether. Schmp. 109-10°C. GC
2762 5. MS, m/e 424 (M*).

3.85. 9-[1-(1,3-Cyclopentadien-1-yl)-1-methylethyl]-
2,7-dimethoxy-9H-fluoren und Isomer (21a f21a")

Farblose Kristalle aus Aceton. Schmp. 116-117°C.
GC 2685 s. MS, m/e 332 (M*).
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3.8.6. 9-[1-(1,3-Cyclopenitadien-1-yl)-1-methylethyl]-
2,7-dichlor-9H-fluoren und Isomer (22a /22a")

Farblose Kristalle aus Pentan. Schmp. 120-121°C.
GC 2558 s. MS, m/e 341 (M*).

3.8.7. 9-[1-(1.3-Cyclopentadien-1-yl)-1-methylethyl]-

2,7-dibrom-9H-fluoren und Isomer (23a /23a")
Farblose Kristalle aus Pentan oder Ether. Schmp.

130-131°C. GC 2769 s. MS, m/e 430 (M™).

3.8.8. 9-(1,3-Cyclopentadien-1-yldiphenylmethyl)-2,7-
dimethyl-9H-fluoren und Isomer (24a /24a")

Farblose Kristalle aus Toluol. Schmp. 173-174°C.
GC 3255 s. MS, m/e 424 (M™*).

3.8.9. 9-(1,3-Cyclopentadien-1-yldiphenylmethyl)-2-
phenyl-9H-fluoren und Isomer (25a /25a")

BlaBgelbes Pulver aus Aceton. Schmp. 162-163°C.
MS, m/e 472 (M*).

3.8.10. 9-(1,3-Cyclopentadien-1-yldiphenylmethyl)-2,7-
diphenyl-9H-fluoren und Isomer (26a /26a")

Hellbeige Kristalle aus Toluol. Schmp. 165-166°C.
MS, m/e 548 (M*).

3.8.11. 9-(1.3-Cyclopentadien-1-yldiphenylmethyl)-2,7-
bis(2,4-dimethylphenyl)-9H-fluoren und Isomer (27a /
27a*)

Schmp. 172-173°C. MS, m/e 604 (M*).

3.8.12, 9-(1,3-Cyclopentadien-1-yldiphenylmethyl)-2-
(2,4.6-trimethylphenyl)-9H-fluoren und Isomer (28a/
28aq")

Farblose Kristalle aus Aceton, Schmp. 177-178°C.
MS, m/e 514 (M*).

3.8.13. 9-(1,3-Cyclopentadien-1-yldiphenylmethyl)-2,7-
bis(2,4,6-trimethylphenyl)-9H-fluoren und Isomer (29a
/29a*)

Farblose Kristalle aus Aceton oder Hexan. Schmp.
144-145°C. MS, m/e 632 (M™).

3.8.14. 9-(1,3-Cyclopentadien-1-yldiphenylmethyl)-2,7-
bis(1,1-dimethylethyl)-9H-fluoren und Isomer (30a/
30a*)

Farblose Kristalle aus Ether. Schmp. 164--165°C. GC
3601 s. MS, m/e 508 (M*).

3.8.15. 9-(1,3-Cyclopentadien-1-yldiphenylmethyl)-2,7-
bis(I1-methyl-1-phenylethyl)-9H-fluoren und Isomer
(31a/31a")

Farblose Kristalle aus Aceton. Schmp. 158-159°C.
MS, m/e 632 (M*).

3.8.16. 9-(1,3-Cyclopentadien-1-yldiphenylmethyl)-2,7-
dimethoxy-9H-fluoren und Isomer (32a /32a")

BlaBgelbe Kristalle aus Aceton. Schmp. 179-180°C.
GC 3495 s. MS, m/e 456 (M*).

3.8.17. 9-(1,3-Cyclopentadien-1-yldiphenylmethyl)-2,7-
dichlor-9H-fluoren und Isomer (33a /33a™)

Farblose Kristalle aus Aceton. Schmp. 166-67°C.
GC 3458 s. MS, m/e 341 (M*).

3.8.18. 9-(1,3-Cyclopentadien-1-yldiphenylmethyl)-2,7-
dibrom-9H-fluoren und Isomer (34a /34a")

Hellgelbe Kristalle aus Ether. Schmp. 148-150°C.
GC 3639 s. MS, m/e 554 (M*).

3.8.19. 9-[1-(1,3-Cyclopentadien-1-yl)-1-methylethyl]-
1-methyl-9H-fluoren und Isomer (35a /35a" )

Farblose Kristalle aus Pentan. Schmp. 92-93°C. GC
2317 5. MS, m/e 286 (M*).

3.8.20. 9-[1-(1,3-Cyclopentadien-1-yl)-1-phenyletheri-
1-methyl-9H-fluoren und Isomer (36a /36a")

Farblose Kristalle aus Pentan. Schmp. 72-73°C. GC
2849 s. MS, m/e 348 (M*).

3.9. Aligemeine Synthesevorschrift fiir verbriickte Me-
tallocenkomplexe des Typs (C,;H,_ ,R,JCR,(CsH,)-
MCl, (n=1, 2; R = Alkoxy, Alkyl, Aryl, Hal; R' = Me,
Ph; M = Zr, Hf) (17b=~34b)

1.0 g der ngandcnvorstufe wird in 30 ml Ether
gelost oder suspendiert und mit exakt zwei Aquivalen-
ten n-Butyllithium (1.6 M in Hexan) mindestens acht
Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die Losung /Sus-
pensson firbt sich dabei orange bis dunkelviolett. Dann
wird ein Aquivalent Zirkonium- oder Hafniumtctrachlo-
rid fest zugegeben. Es wird drei bis vier Stunden gerithrt.
Die Aufarbeitung richtet sich nach der Lislichkeit des
Produktes: bei etherldslichen Komplexen kann direkt
vom entstandenen Lithiumchlorid abfiltriert werden. Bei
schwer 16slichen Komplexen wird entweder das Lo-
sungsmittel abgezogen und der Rlickstand mit Methyl-
enchlorid extrahiert oder man filtriert den Komplex tiber
Natriumsulfat ab, wechselt das Schlenkrohr und 18st das
Produkt mit Methylenchlorid oder Toluol von der Fritte.
Die Kristallisation erfolgt — je nach Loslichkeit — bei
+5 bzw. —25 bzw. —78°C.

3.9.1. Dichloroln'®-2,4-cyclopentadien-1-yliden(1-
methylethyliden)(2,7-dimethyl-9H-fluoren-9-yliden)] zir-
konium (17b)

Orangerote Kristalle aus Methylenchlorid (-25°C
bzw. —78°C). MS, m/e 460 (M*).
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3.9.2, Dichloro[n'®-2.4-cyclopentadien-1-yliden(!-
methyiethyliden)(2,7-diphenyl-9H-fluoren-9-yliden)| zir-
konium (18b)

Orangerote Kristalle aus Methylenchlorid (-—-25°C
bzw. —78°C). MS, m/e 584 (M*).

3.9.3. Dichloro[n?°-2,4-cyclopentadien-1-yliden(1-
methylethyliden){ 2,7-bis(2,4,6-dimethylphenyl)-9H-
Sluoren-9-yliden]]zirkonium (19b)

Orangerote Kristalle aus Methylenchlorid ( —78°C).
Schmp. 268~270°C.

3.9.4. Dichloro[n'®-2,4-cyclopentadien-1-yliden(]-
methylethyliden)(2,7-bis(1,1-dimethylethyl)-9H-fluorer:-
9-yliden] | zirkonium (20b)

Oiange Kiristalle aus Methylenchlorid (~78°C).
Schmp. ca. 240°C (Zers.). MS, m/e 544 (M*).

3.9.5. Dichloro[n'°-2,4-cyclopentadien-1-yliden(!-
methylethyliden)(2,7-dimethoxy-9H-fluoren-9-yliden)]-
zirkonium (21b)

Orange Kristalle aus Methylenchlorid (—25°C bzw.
~78°C). MS, m/e 452 (M*).

3.9.6. Dichloro[n'°-2,4-cyclcopentadien-1-yliden(!-
methylethyldien)(2,7-dichlor-9H-fluoren-9-yliden) zirko-
nium (22b)

Orangerote Kristalle aus Methylenchlorid (= 25°C
bzw. =78°C). Schmp. ca. 246°C (Zers.). MS. m/e 501
M*),

3.9.7. Dichloro(n'"-2.4-cyclopentadien- 1 -yliden( | -
methylethyliden)(2,7-dibrom-9H-fluoren-9-yliden)| zirko-
nium (23b)

Dunkelrote Kristalle aus Methylenchlorid (~78°C).
Schmp. ea. 240°C (Zers.). MS, m/¢ 584 (M*).

3.9.8. Dichloroln'?-2 4-cyclopentadien-1-yliden(di-
phenylmethylen)(2,7-dimethyl-9H-fluoren-9-yliden)| zir-
konium (24b)

Rote Kristalle aus Methylenchlorid ( —78°C). MS,
mje 584 (M*),

3.9.9. Dichloro[n'®-2 4-cyclopentadien-1-yliden(di-
phenylmethylen)(2-phenyl-9H-fluoren-9-yliden)l zirkoni-
um (25b)

Orangerote Kristalle aus Methylenchlorid ( —25°C
bzw. ~78°C). MS, m/e 632 (M*).

3.9.10.  Dichloroln'*-2 4-cyclopentadien-1-yliden(di-
phenylmethylen)(2,7-diphenyl-9H-fluoren-9-yliden)l zir-
konium (26b)

Orangerote Kristalle aus Methylenchlorid (- 78°C).
Schmp. ca. 300°C (Zers.). MS, m/e 708 (M*).
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3.9.11. Dichloroln'’-2,4-cyclopentadien-1-yliden(di-
phenylmethylen)(2,7-diphenyl-9H-fluoren-9-yliden)] haf-
nium (26¢)

Gelbe Kiristalle aus Methylenchlorid (—25°C bzw.
—78°C). MS, m/e 7195 (M*).

3.9.12. Dichloroln'®-2.4-cyclopentadien-1-yliden(di-
phenylmethylen)[2,7-bis(1,1-dimethylethyl)-9H-fluoren-
9-yliden]] zirkonium (30b)

Orangerote Kristalle aus Ether (—25°C) oder Meth-
ylenchlorid (—78°C). Schmp. ca. 230°C (Zers.). MS,
m/e 668 (M*).

3.9.13. Dichloroln'’-2 4-cyclopentadien- i -yliden(di-
phenylmethylen)[ 2,7-bis(1,1-dimethylethyl)-9H-fluoren-
9-yliden] | hafnium (30c)

Gelbe Kristalle aus Ether (+5°C bzw. - 25°C) oder
Methyienchlorid (—78°C). MS, m/e 755 (M™*).

3.9.14. Dichloro[m'®-2 4-cyclopentadien-1-yliden(di-
phenylmethylen)(2,7-bis(1-methyl-1-phenylethyl)-9H-
Sfluoren-9-yliden] ] zirkonium (31b)

Rote Kristalle aus Ether (—25°C) oder Meth-
ylenchlorid (—78°C). MS, m/e 793 (M*).

3.9.15. Dichloroln'®-24-cyclopentadien-1-yliden(di-
phenylmethylen)(2,7-dimethoxy-9H-fluoren-9-yliden)izir-
konium (32b)

Orangegelbe Kristalle aus Methylenchlorid ( =25°C
bzw. = 78°C), MS, m/e 616 (M*).

3.9.16.  Dichloroln'*-(2,7-dichlor-9H-fluoren-9-yliden)
(diphenylmethylen)2 4-cyclopentadien-1 -ylidenl zivkoni-
um (33b)

Orange Kristalle aus Methylenchlorid (= 25°C baw,
- 78°C). Elementaranalyse gefunden: C, 59.06; H, 3.29.
CyHClZr berechnet: C, 59.52; H, 3.22%. Schmp.
ca. 265°C (Zers.). MS, m/e¢ 501 (M*).

3.9.17.  Dichloroln°-(2,7-dibrom-9H-fluoren-9-yliden)
(diphenylmethylen)2,4-cyclopentadien-1-yliden] zirkoni-
um (34b)

Rote Kristalle aus Methylenchlorid (—78°C). Un-
trennbares Gemisch mehrerer Komplexe, enthiilt laut
'"H-NMR keine aliphatischen Protonen.

3.10. Durchfithrung der Polymerisationsversuche

Die Versuche wurden in einem | | Bichi Labor-
autoklaven BEP 280 durchgefiihrt. Die Temperatur
wurde liber einen Thermostaten geregelt. Um ein zu
starkes Aufheizen bei der exothermen Polymerisation zu
vermeiden, muBte die Katalysatormenge sehr klein
gewiihlt werden.
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3.10.1. Vorbereitung des Katalysators

Der jeweilige Metallocendichloridkomplex wurde
abgewogen (normalerweise 1-2 mg 1+ 0.1 mg) und unter
Argonatmosphére mit MAO aktiviert (normalerweise 1
ml MAO (30%) pro 1 mg Metallocendichloridkomplex).
Die Losung wurde mit Toluol auf das 2-10 fache
verdiinnt. Jeweils 10 ml dieser Losungen wurden inner-
halb von 60 Minuten zur Polymerisation verwendet.

3.10.2. Substanzpolymerisation von Propylen

500 mol Propylen (‘polymerization grade’) wurden
in den Reaktor einkondensiert, 10 mi MAO (30%)
zugegeben und dann 15-30 Minuten bei 20°C geriihrt.
Dann wurde auf 0 bis — 5°C abgekiihlt. Die vorbereitete
Katalysatorlosung wurde mit 7.5 bar Argondruck in das
gekithlte Rithrgefifl gepreBt und die Temperatur inner-
halb von 20-22 Minuten auf 60°C gebracht. Um Fehler,
die durch die Aufheizperiode entstehen, gering zu hal-
ten, wurde standardmiBig 120 Minuten lang poly-
merisiert, gerechnet vom Zeitpunkt des Erreichens der
Endtemperatur im Thermostaten. Die Polymerisation
wurde durch Ablassen des unverbrauchten Propylens
beendet.

Fir die letzten Polymerisationsversuche stand eine
Aluminiumoxid-Trocknungsanlage fiir das Propylen zur
Verfiugung. Auf die Vorbehandlung mit MAO konnte
dadurch nicht villig verzichtet werden, allerdings wurde
die Menge auf 2 ml MAO (30%) reduziert.

3.11. Charakterisierung der Polypropylenproben

3.11.1. NMR

Die "'C-aNMR-Spektren der  Polypropylenproben
wurden in 1,2,4-Trichlorbenzol/1,1,2,2-Tetrachlor-
ethan-d, (1:4 v/v) am Geriit Jeol EX 270 bei 110°C
aufgenommen.

3.11.2. DSC

Zur Messung der thermischen Eigenschaften der
Polymerproben stand das Geriit Netzsch DSC 200 zur
Verfligung. Die Proben wurden vor der Messung im
Vakuum getrocknet. Jeweils 5-10 mg wurden in Stan-
dardaluminiumpfinnchen eingeschweiflt und mit folgen-
dem Temperaturprogramm gemessen: (1) Aufheizphase
(20 K min~') von —40°C auf +200°C, isotherme
Phase (3 min) bei +200°C, Abkihlphase (-20 K
min~') auf —40°C, (2) Aufheizphase (20 K min™')
von —40°C auf +200°C. Bei mehreren Schmelzpunk-
ten ist der jeweils hochste Wert angegeben. Die Tem-
peratur wurde linear beziiglich Indium korrigiert
(Schmp. 429.78 K); die Schmelzenthalpie von Indium
(H,=28.45J g~') wurde zur Kalibrierung benutzt
(44].

3.11.3. Viskosimetri
Das Molekulargewicht der Polypropylenproben
wurde mit einem Ubbelohde-Priizisionskapillarvis-

kosimeter in cis/mrans-Dekalin bei (135 + 0.1)°C
durchgefiihit. Die Proben wurden vor der Messung im
Vakuum getrocknet in verschlieBbare Kélbchen einge-
wogen und innerhalb von drei bis vier Stunden bei
140-150°C in einer genan abgemessenen Menge
cis /trans-Dekalin gelost. Unlosliche Bestandieile wur-
Jen heiB iiber Glaswolle abfiltriert. Fir die Bestimmung
von M, standen Eichkurven fiir drei verschiedene Poly-
merkonzentrationen zur Verfiigung (¢ = 0.03, 0.1 und
30gdl™).
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