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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 awl groups. The focus is directed on 
effective new synthetic mutes to substituted fluorenes and the preparation of the catalyst precursors. In addition first polymerization 
results are reported. 

Zusammenfassung 

Siebzehn neue Metallocen-Katalysatorvorstufen f'tir die syndiospezifische Polymerisation yon Propylen mit MeOo, I:lalogen-, Alkylo 
und Arylsubstituenten in den Positionen 2 und 7 des Fluore,lylidenfragmentes werden vorgestellt. Im Mittelpunkt stehen effektive neue 
Synthesewege flir die Darstellung substituierler Fluorene und die Synthese der Katalysatorvorstufcn; darBber hinaus wird ~l~r erste 
Polymerisationsergebnisse bcrichtet. 

£t'ywords: Zirconium; Hafnium; Fluorcnyl; Syndiotactic polypropylene, Catalysis; Polymerization 

1. Einleitung 

Die stereospezifisehe Polymerisation yon a-Olefinen 
mit Hilfe liSslicher Metalloeenkatalysatoren stellt seit 
einigen Jahren ein heftig umk~impftes Forsehungsgebiet 
dar [i-32]. Vor allem die chemische Industrie unter- 
nimmt gro~ Anstrengungen, da die neuen Katalysator- 
systeme aufgmnd ihrer z. T. au~rgewibhnlich hohen 
Aktivit~it, Stereoselektivitfit und Variabilit~tt neuartige 
Polyolefinmaterialien mit ma6geschneiderten Eigen- 
schaften und sehr enger Molmassenverteilung zug~g- 
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lich maehen. Das Hauptaugenmerk gilt dabei den 
isospezifisehen Katalysatoren, die inzwischen so weir 
entwickelt sind, da6 sie kurz vor der Markteinffthrung 
stehen [27]. Als gemeinsames Merkmal weisen nahezu 
alle isospezifisehen Katalysatorvorstufen (Metallocen- 
diehloridkomplexe) C2-Symmetrie auf und werden als 
Racemat eingesetzt (vgl. [1,2]). 

Die Palette der bis heute verfligbaren syndiospezifi- 
schen Katalysatorvorstufen ist sehr viel kleiner. Die 
ersten Cs-symmetrischen Metallocenkatalysatoren f'fir 
die Olefinpolymerisation, (CI3HsCMe2-CsH4)MCI2(M 
= Zr, Hf), stammen yon Razavi [9]. 

Seither wurden einige strukturell ~ihnliche Ver- 
bindungen ver~ffentlicht, die dem urspriinglichen 
Katalysator teilweise iiberlegen sind [ 14,16,17,19,27,32]. 
Sic unterscheiden sieh nahezu ausschlie61ich dutch die 



40 H.G. Air. R. Zenk / Journal of Organometollic Ci,emistry 522 (1996) 39-54 

Abb. 1. Erster syndiospezifischer Zirkonocenkatalysator (Vorstufe) 
[91, 

Bis(l-methyl-l-phenylethyl)fluorens (3) gelingt in zwei 
Stufen. 2,7-Dibenzoylfluoren [34] (2) l~iBt sich in guter 
Ausbeute auch ohne l_JSsungsmittel durch Friedel- 
Crafts-Acylierung yon Fluoren mit Benzoes~ure in 
heil3er Polyphosphors'fiure (PPA) herstellen. Es reagiert 
in Anlehnung an eine Vorschdft yon Ong et al. [35] mit 
Trimethylaluminium in siedendem Toluoi glatt zu 3. 

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

Um dies¢ Idieke zu schliel?.en, wurden zahlreiche 
neue syndiospezifisehe Katalysatorvorstufen mit unter- 
sehiedlichsten Substituenten an den Positionen 2 bzw. 2 
und 7 des Fluorenylidenfragmentes synthetisiert und zur 
Polymerisation yon Propylen eingesetzt. Der EinfluB 
einer unsymmetrischen Substitution auf die Polymerisa- 
tionseigenschaften sowie sterische und elektronische Ef- 
fekte werden betraehtet. Dariiber hinaus werden Gren- 
zen der Substituierbarkeit aufgezeigt, die dutch die ster- 
isehen Anspriiehe der jeweiligen Seitengruppen gegeben 
sind. 

2, Ergebnisse und Dlskussion 

2.1, Synthese yon 2+ und 2.7.substimierten Fluorcnen 

Nur wenige der g¢wlinschten substituierten Fluorcne 
sind kommerziell ¢rhilltlich oder sind durch kurze, un+ 
komplizierte Literaturvorschriften zug'.anglich, tim die 
Auswahl an Fluorenderivaten zu erweitem und um deren 
Herstellung effizienter und einfacher zu gestalten, wur- 
den mehrere neue Synthesewege besehritten, 

2,7-Dimethoxyfluoren (I) entsteht dutch CuBr-kata- 
lysierte Methanolyse yon 2,7-Dibromfluoren in einer 
¢inzigen Stufe und mit hoher Ausbeute, Die bekannten 
Literaturvorsehriften gehen dagegen yon Anisol- 
derivaren aus und benlAtigen mindestens vier Stufen mit 
z, T, uufwendigen Reinigungsopcrationen [33]. 

B r ~ B r  
M~ONa 
MeOIt 

+ - - ,  MeO OMe ( I ) 
('uBr 

(A<cOF+I) 

1 
70+80% 

Die Synthese des steriseh anspruehsvollen 2,7- 

O O 
2 PhCOOHppA 

2 50-60% 

[ Am~+, ( 2 )  

3 90+95% 

Die folgende Synthemrout¢ eignet sieh hervorragond 
tlir die Darslellung monoo und disubstituierter Huot~ene 
und flihrt durchwegs zu guten his sehr guten Ausheuten. 
Dutch sic wird eine ganze Reih¢ yon substituierten 
Fluorenen leicht zugFmglich, tlir die bisher nur wenig¢ 
und z. T. sehr aufwendige Herstellverfahren Msohrieben 
sind, z. B. f'fir 2,7=Dimethylfluoren [36] (8), 2°Phenyl. 
fluoren [37] ($), 2,7-Diphenylfluomn [38] (I I) und 2,7- 
Bis(2,4-dimethylphenyl)fluoren [39] (14). Dafiiber hin- 
aus erschlieBt sic den Zugang zu bisher unbekannten 
Fluorenderivaten: 
2-1od-bzw. 2,7-Diiodfluoren [40] werden mit einem 
geringen UberschuB eines Alkyl- oder Arylgrignard- 
reagens und einer katalytisehen Menge Ni(dppp)CI 2 
1[.41 ] umgesetzt (dppp = Ph ~ PCH 2CH 2 C H ,  PPh 2 ). Die 
Reaktion ist naeh ein his zwiMf Stunden I~endet. Wichtig 
ist die Wahl des bSsungsmittels. In Tetrahydrofunm 
verliiuft die Reaktion zwar wesentlich schneller, aller- 
dings entstehen dabei grSBere Mengen oligomcrer 
Nebenprodukte, die die Reinigung erheblich ersohweren 
und die Ausbeute vemlindem. Besser eignet sich Dieth- 
ylether, tier die Nebenproduktbildung unterdriiekt. AIs 
Ausgangsverbindungen eignen sieh auch 2-Brom- bzw. 
2,7-Dibromfluoren: allerdings ist die Reaktionsdauer 
wesentlich liinger, 
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~ X  

RtMgX ~ R  ~ 
i(dppp)CI .]" (3) [N 

4 (R t ~- Me); $ (R t -- Ph; 6 (R ~ = 4-F(C6H4)); 7 (R s = 
2.4.6-Me3(C6 H 2)) 

X~- Br. ! 

2 R'~MgX ) R2 . ~ / x ' ~ ~ R 2  

R t . R 2 -~ Alkyl. Aryl (siehe Tabelle !) 
(4) 

8 (R 2=~ Me); 9 (R" ~*Pr); 10 (R z~  C6Hll); 11 (R 2= 
Ph); 12 (R' =~ 4-Me(C6H4)); 13 (R 2 = 4-MeO(C6H4)); 
14 (R 2 ~ 2.4-Me2(C6H.~)); 15 (R 2 ~ 2.4.6-Me.~(C6H2)); 
16 (R ~" .~ I-Naph) 

Wi¢ die verminderte Ausbeute an 6 zeigt, desak- 
tivieren Fiuorsubstituenten den dutch das Magnesium 
negativ polat'isierten Kohlenstoff des Grignardsreagens. 
Pentafluorph~nylmagnesiumiodid reagiert unter obigen 
Bedingungen sdbst nach ¢iner Woehe nicht mit 2.7-Di° 
iodfluoren. 
,~ Tab¢lle I 8~bt' ~'~nen 0berblick i~ber die ~H- und 
CoNMRoDaten der nach dem neuen Verfahren 

hergestellten Fluorenderivate 4~ 16. 

2.2. Synthese tier Ltgandenoorst~ffen Ct~H~ ~R,CR'~- 
C~bl~ (n - 1.2: R ~ Alk~vy. Alkyl. Aryl. Hal: i~ ~ Me. 
Ph) 17a /17a "-Jlia / 36a " ) 

Ft~r die Synthe~e der Ligandenvorstufen. die ein 
quart~res B~ckenkeHenstoffatom besitzen, steht bis- 
lang nur die sogenannte Fulvenmethode [16.21.261 zur 
Verffigung. Das Lithiumsalz des entspreehend substitu- 
ierten Fluorens wird mit 6.6-Dimethyl- oder 6.6-Di- 
phenylfulven umgesetzt. Die Reaktion lauft in Dieth- 
ylether mit sehr Cuter Ausbeute ab. 6.6-Dimethylfuiven 
[421 reagiert innerhalb yon Minuten mit dem Lithium- 
salz. wahrend die vollstandige Umsetzung mit dem 
sterisch starker abgesehirmten 6.6-Diphenylfulven [431 
mindestens zwglf Stunden dauert. Bei der Hydrolyse 
entsteht ein Gemiseh zweier lsomere, die sich dutch die 
Anordnung ~ r  Doppelbiadungen ira l~nfring unter- 
~heiden. Ein¢ Trennung ist nicht efforderlich, da die 
Ftlnfringe vor der anschlie~nden Komplexierung aro- 
matisiert werden. 

Li + 3 

o 

TabeUe 2 faBt die ~H- und ~sC-NMR-Daten der 
Ligandenvorstufen 17a/17a*-36a/36a"  zusammen. 
Die diphenylmethylenverbriiekten Ligandenvorstufen 
24a /24a ' -Ma/3 ,1a*  zeigen inlblge der extremen 
sterischen Beladung des Briiekenkohlenstoffatoms so- 
wohl im It-l- als aueh im t3C-NMR-Spektrum zum Tell 
sehr breite, sich iiberlagernde Signale, die sieh auch 
dutch Abkiihlen ( -  50°C~ oder Aufheizen (+  50°C) der 
Probe nicht aufl~Ssen oder ausmittein lassen. Die Tabelle 
enth~ilt daher u. U. weniger als die erwartete Anzahl an 
Resonanzsignalen, zumal das lsomerenverhiiltnis in 
einigen l~,illen ziemlich ungllnstig ausfiillt und sich die 
Anzahl der Signale bei unsymmetriseher Substitution 
nahezu verdoppelt. Erschwerend kommt hinzu, dab ge- 
rade die diphenylmethylenverbx~ckten Verbindungen 
wesentlich sehleehter in CDCI~ Ibslieh sind als die 
isopropylidenverbr~ckten. Die Zuordnung der Signale 
erfolgt nur dort. wo sie dutch Vergleieh zweifelsfrei 
m~glich ist. 

2.3. Synthes(, der Metallocenkompk,xe (Katalysator, 
vorstt,fen) fCt,,H ~ ~ ~R,CR'~C~Hj )MCI, (n ~ 1,2: R 
Alko.~v. Alkyl, Aryl. Hod: R '~  Me. Ph: M ~  Zr. Hf) 
(17b-346) 

Die bekannten Vorsehriften zur Synthese yon Metab 
Iocenkomplexen des Typs (CI.aHsCRzCsH4)MCI z (R 

Me, Ph; M --Zr, HD [16,21,26] sind unnbtigerweise 
kompliziert. So ist es weder erfordedieh, das Dilithium- 
salz der Ligandenvorstufe in Tetrabydrofuran zu erzeu- 
gen und anschliel~nd das Lt~sungsmiuel gegen Pentan 
zu wechseln [21,26], noch empfiehlt es sich, das Di- 
anion zu einer auf = 78°C gekt~hlten Suspension yon 
Zirkonium- oder Hafniumtetrachlorid in Methylenchlo- 
rid zu geben [16], weil dieses Vorgehen zu drastiseh 
verringerten Ausbeuten f~hrt. Am besten hat sich die 
Methode bew'.Jhrt, die sich im Arbeitskreis etabliert hat 
[32] und die hier an die stark untersehiedliehe L/Ssliehkeit 
der komplexen Produkte angepaBt worden ist. Eine 
Lbsung oder Suspension der Liganden'Jorstufe in wenig 
Ether wird mit zwei ,~quivalenten n-Butyllithium ver- 
setzt und zwblf Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. 
Dann wird ein geringer UbcrsehuB an Zirkonium- oder 
Hafniumtetrachlorid in fester Form zugegeben, drei bis 
vier Stunden geriihrt und anschlie~nd aufgearbeitet. 
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R 3 

R I R 2 2 n-BuLi 

R R I ~ M C I  2 

MCl4 R~ ~ R  2 (6) 

R I, R 2 -- H, Alkoxy, Alkyl, Aryl, Hal 
R 3 = Me, Ph M -- Zr, Hf 

Abb. 2 gibt einen 0bcrblick fiber die neuen syn- 
diospezifischen Katalysatorvorstufen. Die Numerierung 

I?b 18b 

19b 20b 

u , o ~ o M .  × ~ ×  

21b X~,CI 22b 
X ~ B¢ 23b 

24b R=H;M=Zt 25b 
R = P h ; M = Z r  26b 
R - Ph;M= Hf 26¢ 

M" Zr 30b 
M - l.fl" 30¢ 

M e O ~ O M ¢  

32b X = CI 33b 
X = Br 34b 

Abb. 2. Ubersicht tiber die neuen syndiospezifischen Katalysatorvorstufen. 
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der Verbindungen wurde so gewiihlt, dab die Liganden- 
vorstufen jeweils zus~tzlich den Buchstaben a, die 
Zirkoniumkomplexe den Buchstaben b und die Hafni- 
umkomplexe den Buchstaben e erhalten. Beim Versuch, 
die Ligandenvorstufe 34a/34a" zu komplexieren, ent- 
stand bisher stets ein nicht trennbares Gemisch (34b) 
mehrerer Zirkonocenkomplexe. Die Struktur dieser Pro- 
dukte konnte bisher nieht eindeutige gekliirt werden. 

Tabelle 3 faBt die S H- und S3C-NMR-spektrosko- 
pisehen Daten der Verbindungen 17b bis 34b zusam- 
men. Die LiSsliehkeit der isopropylidenverbriickten 
Komplexe in COOl  3 oder CD2CI 2 ist ~ im Gegensatz 
zu den jeweiligen Ligandenvorstufen ~ wesentlich 
geringer als die der diphenyimethylenverbriickten analo- 
gen Komplexe. 

19a/19a* 17~71" 

R = H ~atlSa" 
R = Mrs 2911/29a a 

Abb. 3, Die Ligandenvorstufen 19a/19a" und 27a/Z7a" iassen 
sich mit n-Butyllithium zweimal deprotonieren. 28a/28a" und 
29a/Z9a" dagegen nicht. 

2.4. Die Grenzen der Substituierbarkeit 

Die Anzahl tier mit der neuen Synthesemethode (Ab- 
schnitt 2.1) zug~inglichen substituierten Fluorcne ist sehr 
groB. Da der Raum an der Riickseite des Molekiils mehr 
oder weniger stark yon den Briickensubstituenten gefililt 
ist, dr~,ingte sieh die Frage auf, wie groB die Sub- 
stituenten an den Positionen 1, 2, 7 und 8 sein kSnnen, 
ohne mit den Seitengrupp'n am Briiekenkohlenstoff- 
atom in Konflikt zu geraten. Das Experiment zeigt, dab 
Komplexe, die in den Positionen 2 und 7 tert- 
Butylgruppcn und in der Briicke zwei Phenylgruppen 
tragen (30b, 30¢), ohne weitercs zug[lnglich sind. 
Tauscht man tert-Butyl gegen Mesityl (28a /28a ' ,  29a 
/29a' ), so gelingt es auch in siedendem Toluol mit 
n-Butyllithium nicht mehr, das Dilithiumsalz zu gener- 
iercn, das sich durch eine orange his rote Farb¢ zu 
erkennen gibt. Dagegen liiBt sich der Komplex 19b mit 
zwei Methylgruppcn in der Briieke und Mesityl in den 
Positionen 2 und 7 des Fluorcnylidenfragmentes nach 
der Standardmethod¢ synthetisieren. Auch die Ligan- 
denvorstufe 27a/27a" bildet ohne erkennbar¢ Ver- 
z6gerung ¢in rotes Dilithiumsalz; ein Komplex mit 
diesem Liganden konnte jedoch noch nicht rein isoliert 
werden. 

In diesem Zusammenhang erw,ihnenswert sind auch 
die folgenden Beobachtungen: Seitengruppcn in den 
Positionen I und 8 des Fluorenylidenfragmentes trcten 
in noch stiirker¢ sterische Konkur"onz zu den Brlicken- 
substituenten. So gelingt es nicht, die Ligandenvor- 
stufen 35a/35a" und 36a/36a" zweifach zu lithi- 
iercn. Die hellgelben Reaktionslbsungen wurden nach 
24 Stunden hydrolysiert. Die gaschromatographische 
Analyse zeigte lediglich die rcinen Ligandenvorstufen. 
Offensiehtlich k~nnen sterische Ansprtiche die Depro- 
tonierung des Fluorenylfragmentes verhindem, wenn 
dieses dadureh in eint: ungiinstige Lage gebracht wtirde 
01,nderung der Geometrie des Kohlenstoffatoms in Posi- 
tion 9 yon tetraed" "seh nach trigonal planar). 

Eine Ligandenvorstufe, die zwei Phenylgnappen am 
Briickenkohlenstoff und eine Methylgruppe in Position 
1 des Fluorenylfragmentes tr'figt, ist nach der oben 
beschriebenen Methode nicht zugh,glich. Auch in Te- 
trahydrofuran reagiert l-Methylfluorenyilithium [32] 
nicht mit Diphenylfulven. 

2.5. Polymerisation yon Prcpylen und Vergleich der 
katalytischen Eigenschafien 

Alle Katalysatoren wurden untcr vergleichbaren Be- 
dingungen flit die Massepolymerisation yon Propylen 
getestet (siehe experimenteller Teil). Abweichungen sind 
in den Tabellen 4 und 5 gekennzeichnet. Obwohl die 
Substituenten in den sterisch wenig wh'ksamen Positioo 
nen 2 und 7 sitzen, die yore aktiven Zentrum des 
jeweiligen Katalysatormolek~ls abgewandt sind, tiben 
sic einen z. T. sehr deutlichen Einflul~ auf die Propyleno 
polymerisation aus. Die AktivifiRen unterscheiden sieh 
um etwa den Faktor 200, wenn man die jeweils ak- 
tivsten Katalysatoren jeder Gmppe mit den analogen 
Mezhoxyderivaten vergleicht. Die Beobachtung, dab 

¢t 
w 

3SI/3Sa" 36a/36m* A 

= a.~mmctr~ch subst. Kohlcnstoffatom 

Abb. 4. Ligandenvorstufe A ist nicht nach der Fulvenmelhode 
zuggtnglich, 35a/35a '  und 36a/36a" bilden mit n-Butyllithium 
lediglich das Mono,mion. 
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Tabelle 4 
hopmpylidenverbh;ckte Zirkoniumkomplexe 

Kompkx a Nr. Aktivit~t (kg PP T~.m ~ b Mn Tin2 ~ r g 
(retool Kat h)- t) (oc) (kg mol- ~) (°C) (%) 

H [Ig. ls] 33.5 59.5 82 135.0 94.6 [16] 
2.7.Me 2 17b 11.2 59,4 80 131.2 94.9 
2,7-Ph2 181) l 7 6 58.9 65 132.5 92.7 
2.7-Me% 19b 77. l 61.0 150 [ 32.7 n.b. 
2.7.().Bu)2 20b 54.8 60.4 74 142.0 93.5 • 
23-(MeO)~ 21b 0.3 58.7 20 96.3 c n.b,  

2,7-CI 2 221) 20.7 d 60.9 n.b, n.b. 92.9 
23-Br 2 2,3b 26.8 58,9 60 13 l,O 90.5 

Die KIh'zel geben Position und Art der Substimenten am Fluorenylidenfragment an. o ~.,,a~ = maximale Temperamr wlthrend der Polymerisa- 
fion. ~ Sehr breiter Kurvenverlau£ ,t 43 rain Polymerisationsdauer. • 70oC Polymerisationstemperamr, r Maximum des endothermen Schmelz- 
peaks beim zweiten Aufl~eizvorgan 8 (DSC). lg r(%) - !/2 mr + rr,  m r  ,~ m m r m  + m m r r  + rmrm + rmrr ,  rr  , .  m r r m  + mrrr  + rrrr  [21], 

Methoxygruppen die Aktivit~t stark herabsetzem wurde 
bereits yon anderen Arbeitsgruppen an substituierten 
Bisindenylzirconiumdichloridkomplexen gemacht [13, 
22]. Die elektronischen EinflL~sse elektronenziehender 
Halogensubstituenten oder elektronenschiebender 
Alkylgruppen reichen als Erkl~h-ung nicht aus. MBglich- 
erweise koordinieren die freien Elektronenpaare der 
Sauerstoffatome an das MAO(-Anion). das dadurch in 
tier unmittelbaren N ~ e  des aktiven Zentmms festgehal- 
ten wird und die Koordination und Insertion yon 
MonomermolektHen an das Zirkoniumzentrum erheblich 
behindert. Das Molekulargewicht ist bei den mit 
methoxyhaltigen Katalysatoren erzeugten Polypropylen-  
proben am niedrigsten; au~rdem sind die DSC- 
Schmelxkurven au~rgewBnlich breit. Es kann aus- 
8esehlossen werden, dab die Methoxygruppen inter- 

molekular mit kationischen Zirkoniumzentren wechsel- 
wirken, denn ein zehnfacher 0berschu8 an I (bezogen 
auf Zr) hatte in einem Kontrollexperiment keinen 

mel3baren Einflul~ anf die AktivitSt yon (Ct3HgCPh 2- 
CsH4)ZrCI2-MAO gegen'dber Propylen, 

Kleine Aikylgruppen oder Halogensubstituenten 
wirken sich in der Regel negativ auf die Polymerisa- 
tionseigenschaften aus, wenn auch die Effekte rclativ 
sind. Die besten Ergebnisse werden mit solchen 
Katalysatoren erzieh, die sehr g ro~  Seitengruppcn in 
den Positionen 2 und 7 tragen. Mesitylgruppen in 19b 
bewirken eine Aktivit~tssteigerung und eine Erhbhung 
des Molekulargewichts um jeweils etwa das Doppelte, 
verglichen mit dem unsubstituierten Katalysator. t e r t -  

Butylgruppen (20b, 30b, 30¢) erhBhen jeweils den 
Schmelzpunkt des Polypropylens. Aktivitlit und Mol- 
mas,,e des Polymeren steigen jeweils in der Reihe Me 
Ph < tort°Butyl < Mesityl bei den isopropylidenver- 
br~ekten und Me < Ph ~ : e r r ,  B u t y l  < PhM%C bei den 
diphenylmethylonvorbfftckten Katalysatoren. Eine Deu- 
tung dieses Befunds wird in einer spateren Publikation 
vet~ffentlicm. ~:~ Hafniumverbindungen :2(,: und 30e 

rabelle $ 
DiphenylmethylenverbNckte Metallocenkomplexe 

Kompl~x * Nr. Aktivt~t (1~ PP T~.m" b M~ Tm~ f r 8 
(retool Kat h) ~ ~) (~C~ (kg roof ~) (°C) (%) 

H [161 44.4116] 600 547116] 139{16] 96.5116] 
14 [26] 7.5126] 50.0 1950(26] 101.0{26] 90.3[26] 
2,?oMe~ btb 34,7 c 59,4 330 134,0 n,b. 
2-Ph 7,b'b 24,$ 59,1 240 126,3 n,b. 
2,7°Ph~ ~ 35,4 59,3 260 131,7 91.7 " 
2,7,Ph,~ ~ 1 $.? 59.3 1200 135.5 n,b. 
:LT"f~Bu)~. 301) 31,8 ~ 59,6 310 136.4 n,b, 

2.7-(' Bu)~ 30C 13,7 58,6 8S0 138.4 n.b. 
2,7o(PhMe~C)~ 31b 72,? e 63,0 520 115.0 ll,b. 
2,74MeO)~ 32b 0.4 e 58,6 < 60 116, I n,b. 
23-C1~ 33b 41,0 59,1 175 129.6 92.8 * 

m H 

' Die KUrzel ~ben Position und Art der Su~bsi'imenten am Fluorenyli~lenfragment-~,. ~ ~ . , , o , ,  m~imale Temperalur w~ihrend der Polymerisa- 
• )n. ~ 2 mt MAO (30%) turn Trodtnen. d 95 rain Polymerisationsdauer. ~ 38 rain Polymerisationsdauer. f Maximum des endothermen 
S~:hn~lrt~e~ts beim zweiten Aufheizvorgang (DSC), a r(%) .~ I /2  m r  + r r ,  m r  ~= mmrm + m m r r  + r m r m  + r m r r ,  r r  = mr rm + m r r r  + r r r r  [21]. 
h ?0~  P~ymeris~tionstemperalur. ~ ~ C .  Polymerisationstempemmr, T~.,a ~ , 53.0°C. 
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sind etwa halb so aktiv wie die analogen Zirkoni- 
umkomplexe 26b und 30b, daftir ist die Zahl der Ket- 
tenabbrfche nicht so hoch und das Molekulargewicht 
des Polypropylens wesentlich hSher. 

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

3. ExperimenteUer Teil 

3,I. NMR 

Zur Aufnahme yon NMR-Spektren standen die Ger'hte 
Jeol FX 90Q, Jeol EX 270, Bruker AC 300 und Braker 
AM 500 zur Verfiigung. Die Proben wurden unter 
Argon abgefliilt und, wenn nicht anders angegeben, bei 
25°C gemessen. Die chemisehen Verschiebungen be- 
ziehen sieh in ' H-NMR-Spektren auf das Restprotonen- 
signal des L~Ssungsmittels (8 = 7.24 far Chloroform-d t), 
in t3C-NMR-Spektren auf das LSsungsmittelsignal (6 = 
77.0 ftir Chlorofonn-d~ ). 

3.2. MS 

Die Messungen effolgten routinem~iBig mit einem 
Varian MAT CH7-Ger~it (Direkteinlal~system, Elektro- 
nenstroBionisation 70 eV). GC-MS-Spektren wurden an 
einem Varian 3700 Gaschromatographen in Verbindung 
mit einem Varian MAT 3 ! 2° Massenspektrometer aufge- 
nommen. 

3.3. Gaschromatographie 

Zur Analyse organischer Verbindungen wurde ein 
Gasehromatograph Carlo°Erba HRGC mit Flammenion- 
isationsdetektor verwendet. Der Gasehromatograph war 
mit einer 30 m lange,a J&W Fused.Silica-S'iiule (DBI, 
Fiimdicke 0,25 p,,n) ausgerlistet. Helium diente als 
Trligergas; der FluB dutch die Siiule betrug 3.8 ml 
rain - ~, Split I : 30, Septumspflung 1.3 ml rain= t. Fob 
gendes Temperaturprogramm wurde standardm|ll~ig 
angewcndet: 3 Minuten bei 5&C (Startphase), 5 K 
rain -~ (Aufheizphase), 15 Minuten bei 310"C (Plateau- 
phase). Die Retentionszeit wurde jeweils in Sekunden 
angegeben. 

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

20.0 g (61.7 retool) 2,7.Dibromfluoren werden unter 
Argon zu einer Misehung yon 7.1 ml (72.0 retool) 
Ethylacetat und 38.8 g (0.71 tool) Natriummethanolat in 
100 ml Methanol gegeben. Nach Zugabe yon 3.3 g 
(33.7 retool) Kupfer(l)bromid erhitzt man seehs bis acht 
Stunden unter RtiekfluB. Die viskose orange Suspension 
fth'bt sieh dabei allm~ihlieh violett. Sie wird in 300 ml 
Wasser gegossen, mit Salzs~iure angesauert und mit 
Ether, Toluol oder Tetrahydrofuran ausgesehfttelt. Die 
vereinigten organisehen Phasen werden fiber Natrium- 
sulfat gerocknet, tiber Kieselgel filtriert und gegebenen- 

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

Eine Mischung yon 5.0 g (30.1 mmol) Fluoren und 
8.0 g (65.5 mmol) Benzoes'.'iure werden in einen I000 
ml Erlenmeyerkolben gegeben, in dem sich bei etwa 
120 his 130°C !00 g Polyphosphors~.ure befinden. Es 
wird zwei Stunden bei dieser Temperatur geriihrt und 
yon Zeit zu Zeit die sublimierende Benzoes~iure yon der 
Glaswand abgekratzt. Nach dem Abkiihlen der dunkel- 
braunen Mischung wird unter Rtihren vorsichtig mit 
Eiswasser verdfnnt. Man erhitzt die Suspension zum 
Sieden und filtriert die gelbste Benzoes~iure und die 
Phosphorsfure ab. Der Rfckstand wird mit heiSem 
Wasser gewaschen, in heiBem Toluol geliSst, die LiSsung 
getrocknet, fber Kieselgel filtriert und bei O°C zur 
Kristallisaticn gebracht. Hellbraune Kristalle, Ausbeute 
50-60%. Schmp. 190-191°C. GC (Plateauphase 15 min 
bei 320°C) 3556 s, MS, m/e  374 (M+). 

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

6.0 g (16. ! retool) 2 werden in einem Dreihalskolben 
mit Rfckflul3kfhler und Tropftrichter unter Argon in 80 
ml lk~luol gelt~st und mit fiinf Tropfen Eisessig versetzt. 
Es werden unter Eiskfhlung lmagsam 13 ml (0.14 ,nmol) 
Trimethylaluminium in 50 ml Toluol zugeu'opft und 
anschliel?end vier Stunden unter Riickflu8 erhitzt. Man 
I~tl~t auf Raumtemperatur abkfhlen, gieBt die Li'~sung 
vorsichtig unter R~thren in 5(X) ml Eiswasser and 
schfttelt mit heitk~m Hexan aus. Nach dem Trocknen 
iiber Natriumsulfat wird heiB fber wenig Kieselgel fib 
triert und die LiSsung zur Kristallisation auf 0°C 
abgekfhlt. Farblose Kristalle, Ausbeute (GC) ~}0=95%. 
Schmp. 141-142°C. GC (Piateauphase 15 rain bei 
320°C) 3371 s. MS, m/e  403 (M+). 

3.7. Darsteilung 2- und 2.7-substituierter Alkyl- und 
Aryifluorene (4-16) ant Beispiel 2,7.Diphenyi-gH=fluo- 
ren (11) 

Zu einer Grignardli3sung aus 3.0 g (0.12 tool) Mag- 
nesiumpulver und 12.9 ml (0.12 tool) Brombenzol in 
150 ml Ether werden 0.5 g Ni(dppp)CI2 und anschliel3- 
end 12.9 g (31 retool) 2,7-Diiodtluoren gegeben. Die 
Suspension erw,im~t sich innerhalb weniger Minuten 
und siedet unter Riickflufi. Dabei biidet sich eine dicke, 
hellg~ne Suspension. Nach 30 Minuten ist der Omsatz 
nahezu vollst,indig (GC: 90% II, 6% 5). Die lsoliemng 
erfolgt dutch saute Hydrolyse, Extraktion mit sieden- 
dem Toluol und Filtration der heil3en toluolischen 
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L~sung fiber Kieselgel. Beim Abktihlen f~ilit 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 Produktverh~ilmis 
yon 17% $, 5% 2-Brom-7-phenylfluoren und 73% 11. 

3.7.1.2-Methyl-9H-fluoren (4) 
Ausbeute (GC) 75%. Abtrennung yon Fluoren, das 

als Nebenprodukt entsteht, dutch mehrmalige Kristalli- 
sation aus Ethanol. Schmp. 88-89°(2. 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 s. 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).gH-fluoren (7) 
Ausbeute (GC) 88%, Bla[3gelbe Kristalle aus Ether. 

Schmp. 175-176°C. GC 2463 s. MS, m/e  284 (M+). 

3,7,5, 2,7.Dimethyl.gH.fluoren (8) 
Ausbeute (GC) 70-80%. Abtrennung yon 4, das als 

Nebenprodukt entsteht, dutch mehrmalige Kristailisa- 
(ion aus Ethanol, GC 1712 s. MS, m/e  194 (M*). 

3.7.12. 2,7-Bis( l-naphthyl)-9H-fluoren (16) 
Ausbeute 60%. Farbloses Pulver aus Ace(on. Schmp. 

168-169°C. MS, m/e  418 (M+). 

3.& Allgemeine Synthesevorschrifi fdr Ligandenvor- 
stufen des Typs (CssH9_,R,)CR'zC p (n=l ,  2: R= 
Alkoxy, Alkyl, Aryl, Hal. R' = Me, Ph) (17a /17a*-36a 
/ 3 6 a ' )  

5.0 g Fluoren oder substituienes Fluoren werden in 
100 ml Ether gelSst oder suspendiert und langsam die 
~quivalente Menge n-Butyllithium in Hexan zugegeben. 
Die orange bis dunkelviolette Lbsung oder Suspension 
wird zwei bis vier Stunden bei Ranmtemperatur ger~hrt. 
Dann wird die ~iquivalente Menge des substituierten 
Fulvens zugegeben und bei Raumtemperatur weiterge- 
~hrt. 6,6-Dimethylfulven reagiert sehr viel schneiler als 
6,6-Diphenylfulven, letzteres sollte mindestens 
i~bemacht bei R.aumtemperatur gerfihrt werden. Dann 
werden etwa 0. ! Aquivalente n-Butyllithium zugegeben, 
um eventuell vorhandenes i~berschiissiges Fulven in ein 
leichter l~sliches, farbloses Derivat zu EberfOhren. Nach 
weiterem 30 min'fitigen Riihren wird mit wenig Wasser 
hydrolysiert. Je nach Libslichkeit des Produktes wird die 
etherische Lbsung getrocknet und fiber Kieselgel filtriert 
oder das l~sungsmittel gewechseit. Die Kristallisation 
erfolgt aus dem jeweils angegebenen Lbsungsmittel. 
Die Ausbeuten wurden nicht exakt bestimmt, da es auf 
hohe Reinheit der Ligandenvorstufen ankara. Sie liegen 
bei 70-95%. 

3,7,6, 2,7.Diisopropyl.gHofluoren (9) 
Ausbcuto (GC) 80%, Fatblos¢ Kristalle aus Pentan, 

Schmp, 108=109°C, GC 2107 s. MS, role 250 (M*). 

3,7,7, 2,7°Dicyclohe~ybgH.fluoren (10) 
Ausbeute (GC) 59%, Blaggelbes Pulver aus Toluol. 

Schmp. 162-163°C. OC 3066 s. 

3,7.8, 2,7.Bis( 4-methylphenyl).gH.fluoren (12) 
Ausbeut~ (GC) 70%. BlaBgelbes Pulver aus Toluol. 

Schmp. 177ml78°C. GC 3355 s. MS, m/e  346 (M+). 

3,7.9. 2,7.Bis(4.methoxyphenyl).gH.fluoren (13) 
Ausbeute 50-60%. Farbloses Pulver aus Toluol. 

Schrap, 264-266°C. MS, role 378 (M +). 

3.7,10. 2,7-Bis(2,4-dimethylphenyi).gH.fluoren (14) 
Ausbeute (GC) 70=80%, Blafigelbe Kristalle aus 

Toluol. Schmpl. 214-215°C. GC 3286 s. MS, role 374 
(M+). 

3.7.11.2,7-Bis(2,4,6.trimethylphenyl).gHofluoren (15) 
Ausbeute (GC) 70-80%, BlaBgelbe Kxistalle aus 

Ether, Schmp. 221-222°C. GC 3252 s. MS, role 402 
(M~), 

3.8. I. 9ol1.( 1,3oCyclopentadien° I.yi)- l.methylethyll. 
2,7°dimethybgtl.fluoren trod Isomer ( 17a /17a " ) 

Farblos¢ Kristall¢ aus Pentan, Schmp. 134wI35~C. 
GC 2354 s. MS, role 300 (M +). 

3.8.2. 9°l l-( l ,3-Cyclpentadien- l.yl), l.methylethyll.2,7° 
diphenybgH.fluoren und Isomer (18a /18a  " ) 

Farblose Kristalle aus Toluol. Schmp. 184-185°C. 
MS, role 424 (M+). 

3.8,3. 9-[ l-( l,3-Cyclopemadien- l-yl)- I.methylethyl]. 
2,7-bis(2,4,6-trimethyiphenyi)-9H.fluoren und Isomer 
(19a / ;ga " ) 

BlaSgelb¢ Kristalle aus Pentan. Schmp. 184-187°C. 
MS, m/e 632 (M +). 

3.8.4. 9.1141.3.Cyclopentadien- ! -yl)- ! .methylethyl]o 
2,7.bis(I,I.dimethylethyl)-9H.fluoren und Isomer (20a 
12oa" ) 

Farblose Kristaile aus Ether. Schmp. 109-10°C, GC 
2762 s. MS, role 424 (M+). 

3.8.5. 9.[ l-f l ,3-Cyclopentadien-i-yl)-l.methylethyl]. 
2,7-dimethoxy- gH-fluoren und Isomer ( 21a / 21a " ) 

Farblose Kristalle aus Aceton. Schmp. 116-117°C. 
GC 2685 s. MS, role 332 (M +). 



H.G. Air, R. Zenk /Journal of Organometallic Chemistry 522 (1996)39-54 51 

3.8.6. 9-[1-( l ,3-Cyclopentadien-l-yi)-l-methylethyll- 
2,7-dichlor-gH-fluoren und Isomer ( 22a / 22a * ) 

Farblose Kdstalle aus Pentan. Sehmp. 120-121"C. 
GC 2558 s. MS, m / e  341 (M+). 

3.8.16. 9-( l ,3-Cyciopentadien-l-yldiphenylmethyi).2,7. 
dimerhoxy-gH-fluoren und Isomer (32a/32a* ) 

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

3.8.7. 9-[ l-( l,3-Cyclopentadien-l-yl)-l-methylethyl]- 
2,7-dibrom-gH-fluoren und Isomer ( 23a / 23a " ) 

Farblose Kristalle aus Pentan oder Ether. Sehmp. 
130-131°C. GC 2769 s. MS, m / e  430 (M+). 

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

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

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

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

3.8.9. 9.( l ,3-Cyclopentadien-l-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-( l ,3-Cyclopentadien- i-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-( l,3.Cyclopentadien- l- yldiphenylmethyi)-2,7- 
bis(2,4.dimethylphenyl)-gH-fluoren und Isomer (27a/  
27a*) 

Sehmp. 172-173°C. MS, m/e  604 (M+). 

3,8.12. 9.( I ,3.Cyclopentadien.l-yldiphenyimethyl)-2- 
(2,4,6.trimethylphenyl).gH.fluoren und Isomer (28a/  
28a" ) 

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

3.8.13. 9.( l ,3.Cyclopentadien-l-yMiphenylmethyl)°2,7- 
bis(2,4,6.trimethyiphenyl).gHofluoren und Isomer (29a 
/ 29a " ) 

Farblose Kristalle aus Aceton oder Hexan. Schmp. 
144-145"(2. MS, m/e  632 (M+). 

3.8.14. 9.( l ,3-Cyciopentadien- l-yldiphenylmethyl)-2,7- 
bis( l ,l.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.( l ,3.Cyclopentadien-l-yldiphenylmethyl)-2,7- 
bis(l.methyl.l.phenylethyl)-9H-fluoren und Isomer 
( 3 1 a / 3 1 a  ") 

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

3.8.18. 9-(1,3-Cyclopentadien-l-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-[l-(l,3-Cyclopenradien-l-yl)-l-methylethyl]- 
l-methyl-9H-fluoren und Isomer (35a / 35a") 

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

3.8.20. 9.l l-( l ,3-Cyclopentadien- l-yl), l-phenylether]. 
l-methyl-gH-fluoren und Isomer ( 36a / 36a ") 

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

3.9. Allgemeine Synthesevorschri~ ff~r uerbrg¢ckte Me- 
tallocenkomplexe des Typs (CI3 H s _ n R, )CR'2(C 5 H i )- 
MCI 2 (n m 1, 2: R ~- Aikoxy, Alkyl, Aryi, Hal; R' ~ Me, 
Ph; g ~ Zr, Hf) (17b-34b) 

i.0 g der Ligandenvorstufe wird in 30 ml Ether 
gel~st oder suspendiert und mit exakt zwei Aquivaleno 
ten n-Butyllithium (i.6 M in Hexan) mindestens acht 
Stunden bei Raumtemperatur geHhrt. Die LSsung/Sus- 
pension fikbt sich dabei orange bis dunkelviolett, Dann 
wird ein ,~quivalent Zirkonium- oder Hafniumtetraehlo- 
rid fest zugegeben. Es wird drei bis vier Stunden geHhrt, 
Die Aufarbeitung richtet sieh nach der LOslichkeit des 
Produktes: bei etherl~sliehen Komplexen kann direkt 
veto entstandenen Lithiumehlorid abfiltriert werden, Bei 
schwer l~slichen Komplexen wird entweder das LS- 
sungsmittel abgezogen und der Rl~ckstand mit Methyl- 
enchlorid extrahiert oder man fiitriert den Komplex ~ber 
Natriumsulfat ab, weehselt das Schlenkrohr und 18st das 
Produkt mit Methylenchlorid oder Toluol yon der Fritte. 
Die Kristallisation erfolgt - -  je nach LOslichkeit - -  bei 
+ 5 bzw. - 25 bzw. - 78°C. 

3,9.1. Dichloro[~ w-2,4-cyclopentadien-l-yliden( l" 
methylet'lyliden)( 2,7-dimethyl-9H-fluorcn-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[711°-2,4-cyclopenmdien-l-yliden( l- 
methytethyliden)(2,7-diphenyl-9H-fluoren-9-yliden)]zir- 
koniura (18b ) 

Orangorote Kfistalle aus Methylenchlorid (-25°C 
bzw. -780C). MS, m/e 584 (M+). 

3.9.11. DichlorolTIl°-2,4-cyclopentadien-l-yliden(di- 
phen ylmethylen )( 2,7-diphenyl.gH-fluoren-9- yliden)] haf- 
nium (26c) 

Gelbe Kristalle aus Methylenchlorid (-25°(? bzw. 
-78°(2). MS, m/e 795 (M+). 

3.9.3. Dichloro[T I l°-2,4-cyclopentadien-l-yliden(1- 
methylethyliden)[2,7-bis(2,4,6-dimethylphenyl)-gH- 
fluoren-9-yliden]]zirkonium (19b) 

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

3,9.4. Dichloro[~l J°-2,4-cyclopenmdien-l-yliden( l- 
methylethyliden)[2,7.bis( l,l-dimethylethyl)-gH-fluoreJ;- 
9. yliden] ] zirkonium ( 20b ) 

Olange Kfistalle aus Methylenchlorid (-78°C). 
Schmp. ca. 240°C (Zers.). MS, m/e 544 (M+). 

3,9.5. Dichloro[~ w-2,4-cyclopentadien- l-yliden( l. 
methylethyliden)( 2,7.dimethoxy.9H-fluoren.9-yliden)]- 
zirkonium (21b) 

Orange Kfistalle aus Methylenchlorid ( -  25°C bzw. 
~78°C). MS, m/e 492 (M*). 

3.9.6, Dichloro[~ t°.2,4.cyclcopentadien.l.y/idea( l.  
methylethyldien)(2, 7.dichlor-gH-fluoren-9-yliden)]zirko. 
Mum (22b) 

Orang°rote Kristall¢ aus Methylonchlofid (~25°C 
bzw, ~78°C), Sthmp, ca. 246°C (Zers.). MS. role 501 
(M*). 

3.9.12. Dichloro[Tl ~°-2,4-cyclopentadien-l-yliden( di - 
phenylmethylen)[ 2,7-bis( l,l-dimethylethyl)-gH-fluoren- 
9- yliden] ] zirkonium ( 30b ) 

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

3.9.13. Dichloro[vl 1°-2,4.cyciopentadien- l.yliden(di. 
phen yimet h ylen )[ 2, 7-bis( l ,l-dimethyltth yl )- 9H.fltmren- 
9- yliden] ]hafnium ( 30e ) 

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

3.9.14. Dichioro[711°-2.4-cyclopentadien-l-yliden( di. 
phen yimethylen)[ 2,7.bis( l .methyl. l .phenylethyl). 9H. 
fluore n-9-yliden] ] zirkonium (31b) 

Rote Kristalle aus Ether (-25°C) oder Meth- 
ylenchlorid ( - 78°C). MS, role 793 (M+). 

3.9.15, Dichlorolvl t°.2,4-cyclopentadien-l.yliden(di . 
phenylmeth ylen )( 2,7-dimethoxy- gH-fluoren- 9. yliden) ] zir. 
konium (32b) 

Orangegeib¢ Kristali¢ aus Methylenchlorid ( -  25°C 
bzw. ~78°C), MS, role 616 (M*). 

3,9,7, Dichioro[~ "=2,4ocyclopentadien° loylidtn( l. 
methylethyltdrn)( 2,7.dtbromo9Hofluorov 9°yliden)/ zirkoo 
Mum (23b) 

Dunkelrote Kristalle aus Methylenehlorid (=78°C), 
Sthmp, ca, 240°C (Zers.). MS, role 584 (M*). 

3,9,8, O!¢hlorolvl w.2,4.cyclopet~mdien.l.yliden(di. 
phenylmethylen)(2,7.dimethyl-9H.fluoren.9.yliden)]:ir. 
konium (24b) 

Rote Kristall¢ aus Methyltnchlorid (-78°C), MS, 
m/e 584 (M*). 

3.9.9. Dichlorolvl 1°-2,4.¢yclopentadien.l.yliden(di. 
phen ylmeth ylen)( 2-phen yl. gH.fluoren.9, yliden) l zirkoni- 
,m f25b) 

Orangerote Kfistall¢ aus Methylenchlorid (-25°C 
bzw. - ?8°C). MS, role 632 (M ÷). 

3,9. I0. Dichloro[~ ;°.2,4.cyclopentadita. l.yliden(di. 
Pheaylmethyltn)(2,7-diphenyl.gH.fluoren.9.yliden)lzir. 
konium (26b) 

Orangerote Kristalle aus Methylenchlorid (-78°C). 
Schmp. ca. 300~C (Zers.). MS, role 708 (M÷). 

3.9,16. Dichlorol Tt 1°.( 2,7.dithlor.gH.fluoren.9oyliden) 
( diphen yhnethylen)2,4oeycloptnmdicn. ! ~ ylidenl zirkoMo 
um (33b) 

Orange Kristall¢ aus Methyltnchlorid ( -  25°C bzw, 
= 78°C). Elementaranalyse gefunden: C, 59.06; H, 3.29. 
C~aHz0Cl4Zr borcchnet: C, 59.52: H, 3.22%. Sehmp. 
ca. 265°C (Zcrs.), MS, role 501 (M*). 

3.9. i 7. Dichloro[~ to ( 2,7.dibrom.9H.fluoren.9.yliden) 
( diphenybnethylen)2,4.cydopentadien, l .  yliden] zirkoni. 
um (34b) 

Rote Kristalle aus Methylenchlorid (-78°C). Un- 
trennbarcs Gemisch mehrcrcr Komplexe, enth,Ut laut 
;H-NMR keine aliphatischen Protonen. 

3. I O. Durchfi'~hrung dee Polymerisadonsuersuche 

Die Versuche wurden in einem I I Biichi Labor- 
autoklaven BEP 280 durchgefiihrt. Die Tempcratur 
wurde iibcr einen Thermostaten gercgelt. Um ein zu 
starkes Aufheizen bcider exothermen Polymerisation zu 
vermeiden, muBte die Katalysatormenge sehr klein 
gew~ihlt werden. 
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3.10.1. Vorbereitung des Katalysators 
Der jeweilige Metallocendichloridkomplex wurde 

abgewogen (normalerweise i -2  mg+ 0.1 rag) und unter 
Argonatmosph'/u'e mit MAO aktiviert (normalerweise 1 
ml MAO (30%) pro 1 mg Metallocendichloridkomplex). 
Die Lfisung wurde mit Toluol auf das 2-10 faehe 
verdiinnt. Jeweils i 0 ml dieser Lbsungen wurden inner- 
halb yon 60 Minuten zur Polymerisation verwendet. 

3.10.2. Substanzpolymerisation yon Propylen 
500 mol Propylen ('polymerization grade') wurden 

in den Reaktor einkondensiert, 10 ml MAO (30%) 
zugegeben und dann 15-30 Minuten bet 20°C gefiihrt. 
Dann wurde auf 0 bis - 5°(2 abgek~hlt. Die vorbereitete 
Katalysatorlbsung wurde mit 7.5 bar Argondruek in das 
gek~hlte R~hrgeffd3 gepreBt und die Temperatur inner- 
halb yon 20-22 Minuten auf 60°C gebraeht. Um Fehler, 
die durch die Aufheizperiode entstehen, gering zu hal- 
ten, wurde standardm~iBig 120 Minuten lang poly- 
merisiert, gereehnet vom Zeitpunkt des Erreichens der 
Endtemperatur im Thermostaten. Die Polymerisation 
wurde dureh Ablassen des unverbrauehten Propylens 
beendet. 

Far die letzten Polymerisationsversuehe stand eine 
Aiuminiumoxid-Troeknungsanlage f't~r das Propylen zur 
Verf~gung. Auf die Vorbehandlung mit MAO konnte 
dadureh nieht v611ig verziehtet werden, allerdings wurde 
die Menge auf 2 ml MAO (30%) reduziert. 

3.1 I. Charakterisierung der Polypropylenproben 

3.11.1. NMR 
Die t'~C-NMR-Spektrcn der Polypropylenprobcn 

wurdon in 1,2A-Trichlorbenzol/l,l,2,2-Tetrachlor- 
ethanod2 (I :4 v /v)  am Gerllt .leol EX 270 bet I I0°C 
aufgonommen. 

3.11.2. DSC 
Zur Messung der thermischen Eigonsehaften der 

Polymorprobcn stand das Gerlit Notzsch DSC 200 zur 
Verftigung. Die Proben wurden vor der Messung im 
Vakuum getrocknet, Jeweils 5-10 mg wurden in Stan- 
dardaluminiumpffinnehen eingesehweil3t und mit folgen- 
dem Temperaturprogramm gemessen: (1) Aufheizphase 
(20 K rain- t) yon - 40°C auf + 200°C, isotherme 
Phase (3 rain) bet +200°(2, Abk~hlphase ( - 2 0  K 
rain -I)  auf -40°C, (2) Auflleizphase (20 K rain -I) 
yon -40°C auf + 200°C. Bet mehreren Schmelzpunk- 
ten ist der jeweils hf3chste Wert angegeben. Die Tem- 
peratur wurd¢ linear beziiglich Indium korrigiert 
(Sehmp. 429.78 K); die Sehmelzenthalpie yon Indium 
(Hm=~28.45 j g~t) wurde zur Kalibrierung benutzt 
[441. 

3.11.3. Viskosimetri 
Das Molekulargewieht der Polypropylenproben 

wurde mit einem Ubbelohde-Priizisionskapiilarvis- 

kosimeter in cis/trans-Dekalin bei (135 _+ 0.1)°C 
durchgefiihrt. Die Proben wurden vor der Messung im 
Vakuum getrocknet in verschlieBbare K~lbchen einge- 
wogen und innerhalb yon drei bis vier Stunden ~aei 
140-150°C in einer genz.u abgemessenen Menge 
cis/trans-Dekalin gelbst. Unl6sliche Bestandteile wur- 
den heiB iiber Glaswolle abfiltriert. Ftir die Bestimmung 
yon M n standen Eichkurven fiir drei versehiedene Poly- 
merkonzentrationen zur Verfiigung (c = 0.03, 0.1 und 
3.0 g dl-l). 
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