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Syndiospezifische Polymerisation von Propylen:
3-, 4-, 3,4- und 4,5-substituierte Zirkonocenkomplexe des Typs
(C;H,_,R,CR,C;H)ZICl, (n =1, 2; R = Alkyl, Ary]; R = Me, Ph)
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Abstract

Substituents in the positions 3, 4, 5 and 6 of the fluorenylidene fragment clearly influence the polymerization behaviour of the
syndiospecific catalyst systems (C,3Hgq. R ,CR,CsHZCl,/MAO (n =1, 2; R =alkyl, aryl; R’ = Me, Ph). We report seven new
catalyst precursors of this type, including first polymerization results. An X-ray study of the 4,5-dimethyl derivative 10b explains the
reduced activity and stereospecifity of this catalyst.

Zusammenfassung

Der Einflu, den Substituenten in den Positionen 3, 4, 5 und 6 des Fluorenylidenfragments auf das Polymerisationsverhalten von
syndiospezifischen Katalysatoren austiben, wurde anhand von sieben neuen Katalysatoren vom Typ (C,;H;. R, CR,CH )ZICl,/ MAO
(n=1, 2, R = Alkyl, Aryl; R’ = Me, Ph) untersucht. Die Moleklistruktur des 4,5-dimethylsubstituierten Derivates 10b erklirt die
Abnahme von Aktivitiit und Stereospezifititt bei diesem Komplex.

Keywords: Zirconium; Hafnium; Catalysis; Syndiotactic polypropylene; Polymerization; Metallocene complexes

1. Einleitung Katalysatoren vorgestellt, die sich durch unter-
schiedliche Substituenten in den sterisch besonders

Metallocenkatalysatoren des Typs (C,3HyCR,- wirksamen Positionen 3 und 4 auszeichnen.

C,H,MCl, (R =Me, Ph; M = Zr, Hf) [1-25] eignen
sich in Gegenwart bestimmter Cokatalysatoren flir die
syndiospezifische Polymerisation von Propylen und an- 2. Ergebnisse und Diskussion
deren a-Olefinen. Wir haben vor kurzem gezeigt, wie
die katalytischen Eigenschaften dieser Metallocenkom-
plexe durch Substituenten in den Positionen 2 und 7 des
Fluorenylidenfragmentes beeinfluBt werden kénnen [25].
Hier werden nun sieben neue syndiospezifische Die Positionen 3 und 4 des Fluorens sind in der
Regel nicht direkt substituierbar; man muB den Umweg
iiber Aufbau- und RingschluBreaktionen wiihlen.
Fir Benzo[clfluoren sind viele Synthesewege
beschrieben worden [26--29). Der hier beschrittene Weg
* Corresponding author. verlduft iiber die 1-Phenylnaphthalin-2-carbonsiure {2),

2.1. Synthese substituierter Fluorene
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die als Nebenprodukt bei der Reaktion von Phenyl-
lithium mit 1-Fluornaphthalin und anschlieBender Um-
setzung mit Kohlendioxid mit maximal 26proz. Aus-
beute anfallt [30] und fiir die hier eine gezielte Synthese
vorgestellt wird.

l NBS
EXTY
lNKIpp)gCl i CaCO,

pp= PPh )

xmo.

Hy/Pd-C 0 A
— ' COOH
4 3 2

tpp = PPh,; NBS = N-Bromsuccinimid; PPA = Polyphosphorsiure. (1

Entscheidend ist die gekreuzte Kupplung von 1-
Brom-2-methyinaphthalin und Iodbenzol. Im Gegensatz
zu Literaturangaben [31] reagiert destilliertes 1-Brom-
2-methyinaphthalin auch ohne zweistiindige Ultraschall-
behandlung glatt zum Grignard-Reagenz ab. Als
Ldsungsmittel eignen sich Ether oder Tetmhydrofumn.
Die Kupplung mit lodbenzol verliuft mit Hilfe des
Standard-Kumada-Katalysators Ni(dppp)Cl, [32-36]
sehr langsam (dppp = Ph,PCH,CH,CH,PPh,). Mit
dem unverbriickten Nnckelphosphankomplex Niitpp)Cl 2
[35,37-39) dagegen ist die Umsetzung in wenigen Stun-
den quantitativ (tpp = PPh,). Brombenzol reagiert in
Anwesenheit beider Katalysatoren sehr viel langsamer
als lodbenzol, Die anschlieBende selektive Oxidation
der Methylgruppe von 1 erfoigt in Anlehnung an
bekannte Vorschriften [40] tber den Umweg des
Benzylalkohols, um die Oxidation des Naphthalin-
ringsystem zu vermeiden. Die Brommethyl- und Hy-
droxymethylderivate entstehen in nahezu quantitativer
Ausbeute und knnen als Rohprodukte weiter umgesetzt
werden. Verbindung 2 kann durch Extraktion mit
wiissriger Carbonatlsung in ausreichender Reinheit
gewonnen werden und reagiert mit heiBer Polyphospho-
rsliure (PPA) mit etwa 60% Ausbeute 2u 3. Die Hy-
drierung an Palladium/ Aktivkohle verliuft quantitativ.

Nach einem ganz Shnlichen Reaktionsschema ist 3-
tert-Butylfluoren (8) zuginglich. Es war bisher nur durch
Friedel-Crafts-Alkylierung von Fluoren in Schwe-
felkohlenstoff als Nebenprodukt mit 6% Ausbeute
darstellbar und muBte durch aufwendige Chromatogra-

phie isoliert werden [41]. Der folgende Weg ist selektiv

und 148t keine Isomere zu:
2. H,O/Caco‘
I 3. KMno..
B" an(dPPP)Cl |
6

(0]
O ——
8 7

dppp = Ph,PCH,CH,CH,PPh,; NBS = N-Bromsuccinimid; PPA = Poly-
phosphorsiure. (2)

2-Brom-4-tert-butyltoluol [42] wird in einer Kumada-
Kreuzkupplungsreaktion zum Biphenylderivat § umge-
setzt. Probleme bereitete zunichst die Oxidation der
Methylgruppe in Position 2. Bei direkter Oxidation mit
Wasserstoffperoxid in Eisessig erhdlt man vorwiegend
Abbauprodukte. Versucht man es iiber den Umweg der
stufenweisen Oxidation, so bereitet die Schwerldslich-
keit des Brommethylderivates Probleme. Erst wenn man
die Menge an Dioxan erhBht und die Reaktionsdauer
verllingert, gelingt dieser Schritt hinreichend gut. Die
Oxidation des Benzylalkohols zu 6, der RingschluB zum
Fluorenon 7 in heiler Polyphosphorsiure und die Hy-
drierung zum Kohlenwasserstoff 8 verlaufen glatt.

Auf diesem neuen Weg wurden Uber die Vorstufen
1-3 baw. §-7 die Fluorenderivate 4 bzw. 8 syn-
thetisiert. Tabelle | gibt einen Uberblick Uber die ‘H-
und “C-NMR-Daten dieser Verbindungen. 4-Methyl-
fluoren [7] und 4,5-Dimethylfiuoren [43] wurden nach
bekannten Vorschriften synthetisiert.

2.2, Synthese der Ligandenvorstufen C,;H,_ ,R,CR)-
CsHy (n=1, 2; R= Alkyl, Aryl; R' =Me, Ph) (9a/
9a°*-15a/15a" )

Die Synthese der Ligandenvorstufen folgt der Ful-
venmethode [5,6,8,10], wie sie kiirzlich im Zusammen-
hang mit den 2,7-disubstituierten Ligandenvorstufen
beschriecben worden ist [25). Das Lithiumsalz des
entsprechend substituierten Fluorens wird mit 6,6-Di-
methyl- oder 6,6-Diphenylfulven umgesetzt. Bei der
Hydrolyse entsteht ein Gemisch zweier Isomere, die
sich durch die Anordnung der Doppelbindungen im
Finfring unterscheiden. Eine Trennung ist nicht er-
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forderlich, da beide Finfringe vor der anschlieBenden
Komplexierung aromatisiert werden.

R3

RS
—, o, (3)

R' R?
R', R?, R} =H, Alkyl, Aryl

Die Numerierung der Verbindungen wurde so
gewihlt, daB die Ligandenvorstufen jeweils zusitzlich
den Buchstaben a und die Zirkoniumkomplexe den
Buchstaben b erhalten.

Tabelle 2 enthilt die wichtigsten 'H- und *C-NMR-
Daten der Ligandenvorstufen 9a/9a’-15a/15a°. Die
dlphenylmethylenverbrﬁckten Ligandenvorstufen 12a/
12a°-15a/15a° zeigen infolge der extremen stenschen
Beladung des Brﬂckenkohlenstoffatoms sowohl im 'H-
als auch im " C-NMR-Spektrum zum Teil sehr breite,
sich Uberlagernde Signale. Auch durch Abklihlen der
Proben auf =50 °C oder durch Aufheizen der Proben
auf +50 °C lassen sich diese Signale nicht aufldsen
oder ausmitteln, Die Tabelle 2 enthilt daher u. U.
weniger als die erwartete Anzahl an Resonanzsignalen,
zumal das Isomerenverhilltnis in einigen Fillen ziemlich
unglinstig ausfillt und sich die Anzahl der Signale
bei unsymmetrischer Substitution nahezu verdoppelt.
Erschwerend kommt hinzu, daB gerade die di-
phenylmethylenverbriickten Verbindungen wesentlich
schlechter in CDCI, 18slich sind als die isopropyliden-

h? “SC

9aM* R'=Meo R¥=H
100/10a* R'=Me, R?=Me
3 R'=PhRP=H
14Wida* R'=Ph RP= Me

Mtla* R'=Me
150182 R'=P;,

verbriickten. Die Zuordnung der Signale erfolgt nur
dort, wo sie durch Vergleich zweifelsfrei mdglich ist.

2.3. Synthese der Metallocenkomplexe (Katalysator-
vorstufen) (C,;Hy_ .R,CR,C;H,)ZrCl, (n=1,2; R=
Alkyl, Aryl; R = Me, Ph) (9b-15b)

Die bekannten Vorschriften zur Synthese von Metal-
locenkomplexen des Typs (C,;HzCR,CsH,JMCI, (R
= Me, Ph; M = Zr, Hf) [6,8,10,23] 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 [10,23], noch empfiehlt es sich, das Di-
anion zu einer auf —78 °C gekilhlten Suspension von
Zirkoniumtetrachlorid in Methylenchlorid zu geben
[6.8]), weil dieses Vorgehen zu drastisch verringerten
Ausbeuten fuhrt.

2"8uli 2l
Cm—) o)
Rl Rz
R', R, R'=H, Alkyl, Aryl

Am besten hat sich die Methode bewithrt, die sich im
Arbeitskreis etabliert hat [7,15) und die hier an die stark

(4

122/120*

Abb. 1. Ubersicht iber die Ligandenvorstufen 9a/%a°-151/15a°.
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R=H %
R=Me 10b

Abb, 2. Ubersicht bber die syndiospezifischen Katalysatorvorstufen
9d>-15b.

unterschiedliche Loslichkeit der komplexen Produkte
angepaBt worden ist. Eine L8sung oder Suspension von
1 g Ligandenvorstufe in etwa 30 ml Ether wird mit zwei
Aquivalenten n-Butyllithium versetzt und zwdlf Stun-
den lang bei Raumtemperatur gerlihrt. Dann wird ein
geringer UberschuB an Zirkoniumtetrachlorid in fester
Form zugegeben, drei bis vier Stunden gerlhn und
anschlieBend aufgearbeitet,

Abbildung 3 gibt einen Uberblick Uber die syn-
thetisierten Metallocenkomplexe und Tabelle 3 faBt die
'H- und " C-NMR-spektroskopischen Daten zusammen.
Die LUslichkeit der isopropylidenverbriickten Komplexe
in CDCly oder CD,Cl, ist — im Gegensatz zu den
Jeweiligen Ligandenvorstufen — wesentlich geringer
als die der diphenylmethylenverbriickten analogen
Komplexe.

2.4. Molekbilstruktur von 10b im Kristall

Von Komplex 10b wurde eine Rntgenstrukturana-
lyse durchgeflihrt, Das zentrale Zirkoniumatom wird auf
der Rilckseite des Molekllls chelatartig vom organischen
Liganden eingehtillt. Sowohl das Cyclopentadienyliden-
als auch das Fluorenylidenfragment sind pentahapto an
das Metall gebunden. Die charakteristischen Bindungs-
lingen und -winkel stimmen ziemlich genau mit den
entsprechenden Werten fir Hihnliche, bereits bekannte
Komplexe Uberein [9,10,23). Auffillig ist, daB sich die
beiden Methylgruppen C(14) und C(15) sehr nahe kom-
men. Die gegenseitige AbstoBung verdrillt die Fluo-
renylidencbene so, daB die eine Methylgruppe zum
Zirkonium, die andere in die entpgengesetzte Richtung
weist. Wie aus den 'H- und “C-NMR-Spektren her-

Abb. 3. Molekiistruktur von 10b.

vorgeht, tritt in Ldsung eine Mittelung ein, da fiir die
Methylgruppen am Aromaten nur ein einziges scharfes
Signal bei 2.80 ppm ('"H-NMR) zu beobachten ist.

Die Seitenansicht zeigt deutlich, wie durch die
gegenseitige Behinderung stets eine der beiden Methyl-
gruppen in die Gegend des aktiven Zentrums gezwung-
en wird. Der EinfluB der Methylgruppen auf das Poly-
merisationsverhalten ist offensichtlich und wird weiter
unten diskutiert.

2.5. Polymerisation von Propylen und Vergleich der
katalytischen Eigenschaften

Alle Katalysatoren wurden unter vergleichbaren Be-
dingungen flUr die Massepolymerisation von Propylen
getestet (sieche Experimenteller Teil). Abweichungen

Abb. 4. Molekillstrukwur von 10b.
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Tabelle 4
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Bindungsabstiinde (pm) und -winkel (°) fir 10b

Abstiinde
Zr-CK1)
2r-C(9)
Zr-Q(11)
2r-0(13)
2r-0(20)
Zr-0(22)
a1)-(2)
a2)-Q3)
a4)-(11)
Q5)-06)
Q5)-Q(15)
aAanN-q8)
0(9)-(10)
Q9)-C(16)
a(11)-(12)
Q(16)-0(17)
«(16)-C(19)
(19)-0(23)
€21)-Q(22)
c'-Ci(1")

Winkel
CI(1)-Ze-C1(2)
C1(2)-Zr-C(9)
C1(2)-Zr-C(10)
CKD-Zr-C(11)
09)-Zr-C(11)
CK1)-Zr-C(12)
o9)-Zr-C(12)
(11)-2r-C(12)
C1(2)-Zr-C(13)
«(10)-Zr-C(13)
«(12)=Zr=C(13)
C1(2)=Zr-CX19)
€(10)=Zr-C(19)
©(12)-2Ze=-C(19)
CK1)=2e-C(20)
€(9)-Zr-€(20)
(11)=2r=C20)
(13)=Zr-CX20)
€1(1)-Ze-C(21)
€(9)=2Zr-C(21)
€(11)=Zr-0(21)
€(13)=-Zr-0(21)
0(20)-Zr-C{21)
CI(2)-Zr-C(22)
(10)-Zr-C(22)
(12)-Zr-0(22)
©19)-2Zr-C(22)
CQ21)-2r-0022)
C1(2)-2r-0(23)
€(10)-2r-C(23)
(12)-2r-0(23)
€(19)-Zr-C(23)
O(21)-2r-X23)
C(2)-C(1)-C(10)
€(2)-0(3)-0(4)
0(3)-0(4)-C(19)
C(6)-C(5)-C(12)
a(12)-C(9)-C(19)
(6)-C(7)-C(8)
Ze-0(9)-C(10)
(10)-C(9)-C(13)

242.0(1)
240.7(3)
266.4(4)
257.0(3)
246.73)
252.4(9)
136.3(3)
140.1(9)
143.5(3)
136.7(3)
150.8(4)
136.7(4)
144.2(3)
155.6(4)
145.5(3)
153.6(3)
153.2(5)
141.6(5)
138.7(4)
175.9%4)

98.0(1)
121.(1)
138.6(1)

81.4(1)

55.3(1)
102.5(1)

55.6(1)

KK ()]

90.2(1)

54.3(1)

32.5(1)
120.2(1)

78.5(1)
112,001)

78.41)
12.0(1)
109.6(1)

83.%1)
109.71)
139.0(1)
136.6(1)

32.6(1)

82.4(1)
132.1(D
151.1(1)

55.41)

31.7%1)

88.0(1)
109.4(1)
i20.2(1)

33.701)

54.3(1)
119.5(3)
122.5(2)
117.202)
117.32)
124.002)
121.002)

76.1(2)
106.6(2)

Zr-CI(2)
Zr-((10)
Zr-Q(12)
Zr-Q(19)
Zr-Q(21)
Zr-Q(23)
a(1)-(10)
0(3)-(9)
0(4)-0(19)
o(5)-C(12)
a6)-0(7)
Q8)-C(13)
Q9)-C(13)
x10)-CX11)
a(12)-0(13)
Q16)-C(18)
019)-(20)
020)-C(21)
022)-C(23)
C'-C1(2)

C1(1)-ZrX9)
Ci(D)-Zr-C(10)
Q(9)-Zr-C(10)
C1(2)-Zr-C(11)
a(10)-Zr-C(11)
C1(2)-Zr-C(12)
(10)-Zr-(12)
C1(1)-Zr-C(13)
Q9)-Zr-C(13)
(11)-Zr-C(13)
Ci(1)=2r-X19)
(9)-Ze-C(19)
C(11)=Zr-(19)
C(13)-Zr-C(19)
Cl1(2)-Zr-CX20)
€(10)-2r-C20)
€(12)-2r-0(20)
€(19)-2r-0(20)
C1(2)=-Zr-C(21)
X(10)=2r=C(21)
Q12)-2r-C(21)
Q(19)-Zr-C(21)
Cl(1)-Zr-Q(22)
«Q9)-2Zr-0(22)
Q11)-Zr-C(22)
Q(13)-Zr-C(22)
€(20)-Zr--C(22)
CI(1)=Zr-C(23)
Q(9)-2r-C(23)
C(11)-Zr-C(23)
«(13)-Zr-C(23)
€(20)-Zr-C(23)
€(22)-Zr-C(23)
Q(1)-C(2)-C(3)
Q3)-C(9)-X11)
C11)-Q(4)-C14)
Q(6)-C(5)-CX15)
Q(5)-C(6)-C(7)
QAN-C(8)-C(13)
Zr-C(9)-C(13)
Zr-C(9)-C(16)

244.5(1)
249.1(9)
263.6(4)
243.7(2)
254.5(4)
244.3(3)
142.0(3)
137.2(4)
150.7(4)
143.44)
139.6(3)
141.9(3)
144.0(4)
145.1(4)
145.6(3)
154.0(4)
142.1(4)
140.8(6)
142.8(5)
175.0(4)

128.1(1)
93.%(1)
34.2(1)
1L.0(1)
32.5(1)
84.5(1)
54.1(1)

133.3(1)
33.41)
53.1(1)

129.2(1)
58.0(1)

109.7(1)
81.6(1)

136.301)
81.1(1)

132,21
3.0

108.7(1)

1201

164.8(1)
55.101)

104.8(1)

111.6(1)

164.6(1)

121.8(1)
53.9(1)

136.81)
80.7(1)

135.9(1)
89.1(1)
55.1(1)
3.4

121.3Q2)

117.8(2)

124.8(2)

118,3(2)

123.3(3)

119.2(2)
79.5(2)

101.72Q2)

Tabelle 4 (Forisetzung)

Winkel

A10)-C(9)-C(16) 1248(2) CQ(13)-C(9)-C(16) 127.5(2)
Zr-C(10)-(1) 115.2(3) Zr-0(10)-C(9) 69.7(2)
aAD-(10)-C9) 131.6(2) Zr-Q(10)-CX11) 80.3(2)
a)-0(10)-C(11)  118.8(2) CQ9)-C(10)-C(11)  109.6(2)
Zr-0(11)-C(4) 1289(2) Zr-C(11)-CX10) 67.2(2)
O)-C(11)-(10)  119.42) Zr-C(11)-C(12) 73.0(2)
@)-a(11)-C(12) 133.3(2) C10-C(11)-C(12)  107.0(2)
Zr-C(12)-C(5) 116.6(3) Zr-(12)-(11) 75.1(2)
o(5)-0(12)-a(11)  133.7(2) Zr—C(12)-C(13) 71.3(2)
ais)-(12)-0(13)  119.22) C1D-AX12)-(13)  107.(2)
Ze-C(13)-C(8) 122.5(3)  Zr-0(13)-C(9) 67.1(2)
Q8)-(13)-9) 131.7(2)  Ze-0(13)-C(12) 76.3(2)
aB)-(13)-(12)  119.1(2) 09)-0(13)-C(12)  109.2(2)
09)-C(16)-C(17)  1146(2) C9)-C(16)-C(18)  113.43)
aAUN-0(16)-C(18)  106.5(2) CO9)-C(16)-C(19)  98.%2)
o17)-0(16)-C(19)  110.4(3) C(18)-C(16)-C(19)  113.2(3)
Zr-0(19)-C(16) 1001.22) Zr-C(19)-0(20) 74.3(1)
A16)-C(19)-0(20)  125.4(3) Zr-(19)-C(23) 73.41)
a16)-C(19)-C(23)  124.9(3) C(20)-C(19)-C(23)  106.2(3)
Zr-0(20)-C(19) 72.0(2) Zr-C(20)-C(21) 76.8(2)
Q19)-C200-C(21)  109.2(3)  Zr-0(21)-C(20) 70.6(2)
Zr-0(21)-0(22) 73.3(2) CQQ20)-C(21)-C(22) 108.1(3)
Zr-0(22)-Q(21) 750(2) Zr-(22)-C(23) 70.2(2)
Q(21)-0(22)-C(23)  108.1(3) Zr-((23)-C(19) 72.9%2)
Zr-0(23)-(22) 76.42) C(19)-C(23)-C(22) 108.3(2)
CI(I')-C'-CI1(2") 111.8(2)

sind in den Tabellen 5 und 6 gekennzeichnet. Zum
Vergleich wurden in die Tabellen 5 und 6 zusitzlich
einige Daten aus der Literatur aufgenommen.

Die Polymerisationseigenschaften der unsymmetrisch
substituierten Komplexe 9b, 11b, 12b, 13b und 15b
beweisen, daB die C,-Symmetrie keine zwingende Vor-
aussetzung ist, um die Syndiospezifitiit der Katalysator-
vorstufen zu gewlhrleisten. Wie weiter unten diskutiert
wird, ist es durchaus miglich, Katalysatoren zu syn-
thetisieren, die trotz der Unsymmetrie eine sehr hohe
Stereospezifitiit aufweisen.

Besonders deutlich ist der EinfluB von Substituenten
an den sterisch besonders wirksamen Positionen 4 und §
des Fluorenylidenfragments auf das Polymerisationsver-
halten. Bereits Methylgruppen sind gro8 genug, um das
Kettenwachstum entscheidend zu beeinflussen (ver-
gleiche Abbildungen 3 und 4). Wenn man in der Reihe
der isopropylidenverbriickten Komplexe vom unsubsti-
tuierten Katalysator tiber das 4-Methyl- (9b) zum 4,5-
Dimethylderivat 10b geht, sinken bei der Propylenpoly-
merisation die Aktivitit des Katalysators sowie das
Molekulargewicht, die Taktizitiit und der Schmelzpunkt
des Polymeren. Das gilt auch fir die entsprechenden
diphenylmethylenverbriickten Komplexe (13b, 14b).
Modellrechnungen haben ergeben, daB das Propylen
unter dem EinfluB des groBen verzweigten Kettenendes
in der Weise in die freie Koordinationsstelle des
Katalysators eintritt, daB die Methylgruppe zwischen
die Positionen 4 und 5 des Fluorenylidenfragments zeigt
(Abbildung 5) [44,45). Methylsubstituenten in diesen
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Abb. 5. Glnstigste Orientierung des Propylens und des Kettenendes
[44,45).

Positionen interferieren mit dem Monomer, was die
Abnahme von Aktivitit, Molekulargewicht und Tak-
tizitit erklirt.

Substituenten in den Positionen 3 und 6, die nicht
direkt zum aktiven Zentrum weisen, sondern mehr nach
auBen gerichtet sind, haben erst ab einer bestimmten
GroBe einen merklichen EinfluB auf das Polymerisa-
tionsverhalten. Ein flacher annellierter Benzolring
(Komplexe 11b und 15b) wirkt sich leicht aktivitits-
mindernd aus und reduziert Molekulargewicht und
Schmelzpunkt. Hier scheint sich der EinfluB des Sub-
stituenten vor allem tiber die Position 4 auf die Koordi-
nationssphire des Monomeren auszuwirken. Eine tert-
Butylgruppe in Position 3 (12b) dagegen wirkt sich
glinstig auf die Polymerisation aus. Wihrend Alkyl-
gruppen und Halogensubstituenten an anderen Positio-
nen stets einen aktivititsmindernden und moleku-
largewichtssenkenden EinfluB austiben [25], sind die
Polymerisationseigenschaften von 12b mindestens
genauso gut wie die des unsubstituierten Katalysators.
Bemerkenswert ist der hohe Schmelzpunkt des
Polypropylens: bei allen getesteten Vergleichsproben,
die unter gleichen Bedingungen erzeugt und gemessen
wurden, besitzt syndiotaktisches Polypropylenm, das mit
12b/ MAO erzeugt worden ist, den hdchsten
Schmelzpunkt (144.8 °C). Das spricht fir eine hohe

DaB den Positionen 3 und 6 eine Schliisselfunktion
bei der Optimierung der Syndiospezifitit und bei der
Minimierung der Abbruch- und Ubertragungsreaktionen
zukommt, ldBt sich auch an solchen Katalysatoren
erkennen, die sehr groe Substituenten in den Positio-
nen 2 und 7 besitzen [25]). Wenn die raumliche Aus-
dehnung dieser Seitengruppen ausreicht, um den Be-
reich der benachbarten Positionen 3 und 6 teilweise zu
fillen, steigen Aktivitit und Molekulargewicht. Vor
allem Mesityl- und 1-Methyl-1-phenylethylgruppen
wirken sich positiv aus. Abbildung 6 bietet in schema-
tischer Weise eine mogliche Erklirung fiir dieses Ver-
halten.

Durch die raumliche Besetzung der Bereiche um die
Positionen 3 und 6 wird die fiir die ideale Syndiospezi-
fitdit erforderliche Konformation des Kettenendes
begiinstigt; diese wiederum beeinflut maBgeblich die
Orientierung des eintretenden Olefins [44,45]. Die
giinstigste Konformation wird rascher eingenommen und
die Zahl der Fehlinsertionen geht zuriick, was in
Ubereinstimmung mit hoher Aktivitit und hoher Syn-
diotaxie bzw. hohem Schmelzpunkt ist. Dariiber hinaus
blockieren solch grofie Substituenten zumindest teil-
weise die Reaktionswege, die iiber B-agostische Wech-
selwirkungen zu Eliminierungsreaktionen fithren.

3. Experimentelier 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 Verfligung. Die Proben wurden unter
Argon abgefiillt und, wenn nicht anders angegeben, bei
25 °C gemessen. Die chemischen Verschiebungen
beziehen sich in 'H-NMR-Spektren auf das Restproto-
nensignal des Ldsungsmittels (8 = 7.24 fir Chloroform-
d,), in *C-NMR-Spektren auf das Lisungsmittelsignal

Syndiospezifi*it von 12b. (8= 77.0 fur Chloroform-d,).
Tabelle 5
Isopropylidenverbriickte Zirkoniumkomplexe
Komplex ° Nr. Aktivitit Tymox Mn T ® rd
[kg PP X [kg mol~'] rcl [%]
(mmol ™' Kat. h~ "))
H [3] 335 59.5 82 1350 94.6 (8]
2,7-Me, (25) 11.2 59.4 80 131.2 94.9
4-Me 9% 355°¢ 619 63 11158 n.b.
4,5-Me, 10b 9.3 62.0 29 1079 " 77.4
3,4-Benzo 11b 349 61.8 375 121.1 8 93.7f
4,5-Benzo ) 10.5[9] 60.0 [9] 154 (9] nb. (712)'[9]
2,7-Mes, [25) 771 61.0 150 1327 n.b.

% Die Kirzel geben Position und Art der Substituenten am Fluorenylidenfragment an; » T, nax = Maximale Temperatur wiihrend der Polymerisa-

tion; © Maximum des endothermen Schmelzpeaks beim zweiten A}nfheiz
rr = mrrm + mrer + reer (10); © 2 ml MAO (30%) zum Trocknen; ™ rrrr

vorgang (DSC); * r [%) = 1/2 mr + rr, mr = mmrm + mmrr + rmrr,
(%]); ® Rekristallisation; " sehr breiter Kurvenverlauf.
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Tabelle 6
Diphenylmethylenverbriickte Zirkoniumkomplexe
. b < d

Komplex * Nr. Aktivitiit T, My T2 r

o kg PP q [kg mol =] <) [%]

(mmol~! Kat. h™")]

H [8] 44.4(8] 60.0 547(8) 139 (8] 96.5(8)
2,7-Me, [25] 347 ¢ 59.4 330 1340 nb.
4-Me 13b 136 ¢ 58.7 270 1153 nb.
4,5-Me, 14b 6.0 58.7 230 139.1 ¢ 87.9
3-tert-Bu 12b 415°¢ 62.1 530 1448 n.b.
2,7-tert-Bu, [25] 318°¢ 59.6 310 136.4 nb.
2,7<PhMe,0), [2s] 7278 63.0 520 150" n.b.
3,4-Benzo 15> 429¢ 59.2 330 128.4% 96.3
* Die Kiirzel geben Position und Art der Substituenten am Fluorenylidenfragment an; ° T; max = maximale Temperatur wihrend der Polymerisa-

tion; ¢ Maximum des endothermen Schmelzpeaks beim zweiten Aufheizvorgang (DSC); ¢ 7 (%] = 1/2 mr + rr, mr = mmrm + mmrr + rmrm +

rmrr, resmrem+meer+eeee {10} €2 ml MAO (30%) zum Trocknen;

" Reknstallisation.
3.2. MS

Die Messungen erfolgten routinemaBig mit einem
VARIAN MAT CH7-Gerit (DirekteinlaBsystem, Elek-
tronenstroBionisation 70 eV). GC/MS-Spektren wur-
den an einem VARIAN 3700 Gaschromatographen in
Verbindung mit einem VARIAN MAT 312-Massen-
spektrometer aufgenommen.

3.3. Gaschromatographie

Zur Analyse organischer Verbindungen wurde ein
Gaschromatograph Carlo-Erba HRGC mit Flammenio-
nisationsdetektor verwendet. Der Gaschromatograph war
mit einer 30 m langen J& W Fused-Silica-Séule (DB1,
Filmdicke 0.25 um) ausgeriistet. Helium diente als
Triigergas; der FluB durch die SHule betrug 3.8 ml
min=', Split 1:30, Septumsplilung 1.3 ml min~'. Fol-
gendes Temperaturprogramm wurde standardmiiBig
angewendet: 3 Minuten bei 50 °C (Startphase), 5 K
min=' (Aufheizphase), 15 Minuten bei 310 °C
(Plateauphase). Die Retentionszeit wurde jeweils in
Sekunden angegeben.

3.4. Rémezenstrukturanalyse

Kl’ista“daten: C::!H:zc‘zzr * CH:C':. m°n°klin.
Raumgruppe C2/¢, a=29.203(2), b =9.527(2), ¢ =
20.948(2) A, B=129.68(2)°, Z=8; rotes Prisma der

sehr breiter Kurvenverlauf; ® 38 min Polymerisationsdauer;

Abmessungen 0.30 X 0.30 X 0.60 mm®; Absorptionsko-
effizient u(Mo Ka): 0.73 mm™'.

Datensammlung und -vorbereitung: Siemens P4-Dif-
fraktometer (Graphit-Monochromator), w-26-scan
mode, 5115 gemessene Reflexe im Bereich 4° <260 <
50°, davon 3941 unabhéngige und beobachtete; semi-
empirische Absorptionskorrektur mittels W-Scans
(min./ max. Transmissionsfaktoren 0.315/0.350), Me8-
temperatur: 173 K.

Strukturldsung und -verfeinerung: Direkte Methoden
(Siemens SHELXTL PLUS), full-matrix-least-squares-
Verfeinerung, in der alle Nicht-Wasserstoffatome
anisotrop gerechnet wurden; Gewichtungsschema: w =
1/0*(F,), 263 verfeinerte Parameter; Verfeinerung
konvergierte bei einem endgliltigen R/wR-Wert von:
0.035/0.025; Restelektronendichte (max./ min.):
093/-069e A",

Weitere Einzelheiten zur Strukturbestimmung knnen
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft
fir wissenschaftlich-technische Information mbH, D-
76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der
Hinterlegungsnummer CSD 404711, der Autoren und
des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

3.5. Darstellung von Benzolclfluoren (4)
3.5.1. 2-Methyl-1-phenylnaphthalin (1)

In einem 2 | Zweihalsschlenkkolben wird aus 13.6 g
(0.56 mol) Magnesiumpulver, 1000 ml Ether und 123.0

P-Wasserstoff

Abb. 6. Sterischer EinfluB sehr groBer Substituenten in den Positionen 2 (und 7) auf die Orientierung des Kettenendes (schematisch).
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g (0.56 mol) destilliertem 1-Brom-2-methylnaphthalin
[46] eine Grignardldsung zubereitet. Man gibt 0.5 g
Ni(tpp),Cl, zu und tropft unter Rithren 114.0 g (0.59
mol) Iodbenzol zu. Die hellbraune Suspension erwirmt
sich dabei von selbst und wird anschlieBend noch zehn
Stunden unter RiickfluB erhitzt. Die Reaktionsmischung
wird hydrolysiert und mit Ether ausgeschiittelt. Die
organische Phase wird iiber Natriumsulfat getrocknet
und vom Losungsmittel befreit. Durch Vakuumdestilla-
tion (Hauptfraktion 131-145 °C bei ca. 0.05 Torr)
erhdlt man eine orange Flissigkeit, die zu 90% aus 1
besteht. Ausbeute (GC) 86%. GC 1801 s.

3.5.2. 1-Phenyinaphthalin-2-carbonsaure (2)

3.5.2.1. 2-Brommethyl-1-phenylnaphthalin.

97.8 g (0.45 mol) 1, 81.9 g (0.46 mol) N-Bromsuc-
cinimid und 42 g AIBN werden in 300 ml Tetra-
chlormethan acht Stunden unter RiickfluB erhitzt. Das
entstandene Succinimid wird abfiltriert und das
Ldsungsmittel abgezogen. BlaBgelber Feststoff. Rein-
heit (GC) 92%. Das Rohprodukt wird ohne Reinigung
weiter umgesetzt. GC 2181 s.

3.5.2.2, 2-(1-Phenylnaphthalin)methanol, 2-Hydroxy-
methyl-1-phenylnaphthalin.

15.3 g (ca. 47 mmol) 2-Brommethyl- 1-phenylnaph-
thalin (Rohprodukt) werden mit 23 g (0.23 mol) Calci-
umcarbonat in einem Gemisch aus 250 ml Wasser/
Dioxan (1:1 v/v) zehn Stunden lang unter RiickfluB
erhitzt. Die Reaktionsmischung wird vorsichtig in
verdiinnte Salzsilure gegossen, mit Ether extrahiert, die
organische Phase Ober Natriumsulfat getrocknet und
vom Ldsungsmittel befreit. Reinheit (GC) 86%. GC
2090 s,

3.5.2.3. 1-Phenylnaphthalin-2-carbonsaure (2).

105.0 g (ca. 0.45 mol) 2-Hydroxymethyl-1-phenyl-
naphthalin (Rohprodukt) werden in 200 ml Aceton geldst
und zu einer heiflen Suspension von 207.0 g (1.31 mol)
Kaliumpermanganat, 280 ml Wasser und 1000 ml Ace-
ton getropft. Wihrend des Zutropfens siedet die Mi-
schung durch die frei werdende R:aktionswiirme von
selbst, danach wird noch finf Stunden unter RiickfluB
erhitzt. Man 4Bt abkiihlen, gieBt die braune Suspension
in ein groBes Becherglas mit 1000 ml Wasser und 16st
den entstandenen Braunstein durch portionsweise Zu-
gabe von verdiinnter Salzsiiure und Natriumsulfit auf.
Die Carbonsilure 2 wird durch Ausschiitteln mit Ether
und Extraktion der etherischen Phase mit wiissriger
Carbonatldsung als heligelber Feststoff isoliert. Aus-
beute 60-70%. GC 2258 s.

3.5.3. 7H-Benzol clfluoren-7-on (3)

250 g Polyphosphorsiure werden in einem 1000 ml
Erlenmeyerkolben auf 100-120 °C erhitzt. Dann wer-
den 23.9 g (96 mmol) 2 portionsweise eingeriihrt und

etwa eine Stunde bei dieser Temperatur belassen. Man
1aBt etwas abkithlen und verdiinnt durch vorsichtige
Zugabe von Eiswasser auf 750 ml. Das klebrige Roh-
produkt wird mit heiBem Toluol extrahiert und mit
warmer Natriumhydrogencarbonatlosung gewaschen.
Die organische Phase wird getrocknet und heiB iiber
Kieselgel filtriert. Aus der tiefroten Losung scheiden
sich bei 0 °C dunkelrote Kristalle ab. Ausbeute 50-60%.
GC 2323 5. MS, m /e 230 (M*).

3.5.4. 7H-Benzol clfluoren (4)

9.8 g (40 mmol) 3 werden in 200 ml Tetrahydrofuran
geldst und in Gegenwart von 0.5 g Palladium/
Aktivkohle (10% Pd) bei Normaldruck und Raumtem-
peratur hydriert. Die Mischung wird iiber Natriumsulfat
getrocknet, das Losungsmittel abgezogen und der
Riickstand mit Pentan extrahiert und iiber Kieselgel
filtriert. Farblose Plittchen aus Pentan. Ausbeute 8.2 g
(88:7:;). Schmp. 118-119 °C. GC 2165 s. MS, m /e 216
(M™*).

3.6. Darstellung von 3-tert-Butylfluoren (8)

3.6.1. 5-(1,1-Dimethylethyl)-2-methyl-1,I'-biphenyl (5)

Zu einer Grignardldsung aus 10.0 g (44 mmol) destil-
liertem 4-tert-Butyl-2-bromtoluol und 1.1 g (44 mmol)
Magnesiumpulver in 100 ml Tetrahydrofuran werden
0.15 g Ni(dppp)Cl, gegeben und unter Riihren 4.9 ml
(44 mmol) Iodbenzol in 20 ml Tetrahydrofuran
zugetropft. Die entstehende griinliche Suspension
erwiirmt sich dabei. Es wird tiber Nacht geriihrt, hydro-
lysiert und mit Ether ausgeschiittelt. Die Reinigung
erfolgt durch Vakuumdestillation (Sdp. 100-105 °C, ca.
0.05 Torr), Ausbeute (GC) 78%, GC 1545 s,

3.6.2.  5-(1,1-Dimethylethyl)-[1,1'-biphenyl]-2-carben-
sdure (6)

3.6.2.1. 2-Bror -aethyl-5-(1,1-dimethylethyl)-1,I'-biphe-
nyl.

40.7 g (181 mmol) §, 33.8 g (190 mmol) N-Brom-
succinimid und 1.0 g AIBN werden in 200 ml Tetra-
chlormethan unter RiickfluB erhitzt. Nach drei Stunden
werden nochmals 0.5 3 AIBN zugesetzt und fir weitere
drei Stunden erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird vom
Succinimid abfiltriert und das Losungsmittel entfemt.
Ausbeute (GC) 95%. Das Rohprodukt wird ohne weite-
re Reinigung umgesetzt. GC 1867 s.

3.6.2.2. 2-15-(1,1-Dimethylethyl)-1,1'-biphenyl]-metha-
nol.

10.6 g (ca. 35 mmol) 2-Brommethyl-5-(1,1-dimethyl-
ethyl)-1,1"-biphenyl (Rohprodukt) werden mit 17.5 g
(175 mmol) Calciumcarbonat in 50 ml Wasser und 200
ml Dioxan finf Tage lang unter RickfluB erhitzt. Die
Mischung wird vorsichtig in wissrige Salzsdure
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gegossen, mit finfmal 50 ml Ether ausgeschilttelt und
die organische Phase mit 100 ml Wasser gewaschen.
Das Losungsmittel wird abgezogen und der Riickstand
direkt weiter umgesetzt. GC 1837 s.

3.6.2.3. 5-(1,1-Dimethylethyl)-[1,I'-biphenyl]-2-carbon-
saure (6).

Das Rohprodukt aus dem vorangehenden Reaktions-
schritt wird in 80 ml Aceton und 30 ml Wasser
aufgeschlammt und auf 40-50 °C erwarmt. Nach por-
tionsweiser Zugabe von 19.4 g Kaliumpermanganat (123
mmol) wird finf Stunden unter RiickfluB erhitzt. Dann
wird die braune Suspension in Wasser gegossen, mit
Natriumsulfit und verdiinnter Salzsiure entfirbt und mit
Ether ausgeschuttelt. Die Carbonsiure wird durch Ex-
traktion der organischen Phase mit wiissriger Carbonat-
16sung isoliert. Hellgelber Feststoff. Ausbeute 5.4 g,
Reinheit (GC) 93%. GC 2020 s.

3.6.3. 3-(1,1-Dimethylethyl)-9H-fluoren-9-on, 3-tert-Bu-
tylfluorenon (7)

3.5 g (13.8 mmol) 6 werden bei 100 °C in 50 g
Polyphosphorsidure eingerithrt und die Temperatur
langsam auf 130 °C gesteigert. Nach einer Stunde wird
auf Raumtemperatur abgekiihlt und vorsichtig mit
Eiswasser verdiinnt, Das Produkt wird mit Ether aus-
geschiittelt, die Losung mit wissriger Natriumcarbon-
atldsung gewaschen, {iber Natriumsulfat getrocknet und
iber Kieselgel filtriert. Nach dem Entfemen des
Lisungsmittels bleibt ein oranges Ol Rohausbeute: 2.9
g (ca. 89%). GC 1919 s, MS, m /e 236 (M*),

3.6.4. 3-(1,1-Dimethylethyl)-9H-fluoren, 3-tert-Buryl-
fluoren (8)

Dus Rohprodukt 7 wird in 50 ml Tetrahydrofuran
geldst und in Gegenwart von 100 mg Palludium/
Aktivkohle (10% Pd) bei Raumtemperatur und Normal-
druck hydriert. Die L8sung nimmt 520 ml Wasserstoff
auf (berechnet: 550 ml). Das Ldsungsmittel wird ent-
fernt, der Rickstand mit Pentan exteahiert, die Losung
getrocknet und Uber Kieselgel filtriert. Nach dem
Abziehen des Losungsmittels wird der blaBgelbe Fest-
stoff im Vakuum getrocknet. Ausbeute 1.4 g (46% Uber
awei Stufen), Schmp. 54-55 °C. GC 1825 5. MS, m /¢
222 (M*).

3.7. Allgemeine Synthesevorschrift  fiir Liganden-
vorstefen des Typs (C, H,_ ,R,ICR,C.H, (n=1, 2;
R = Alkyl, Aryl: R = Me. Ph) (9a /9a* -15a /15a*)

5.0 g Fluoren oder substituiertes Fluorer. werden in
100 ml Ether geldst oder suspendiert urd langsam die
dquivalente Menge n-Butyllithium in Hexan zugegeben.
Die orunge bis dunkelviolette Losung oder Suspension
wird zwei bis vier Stunden bei Raumtemperatur geriihrt.
Dann wird die lquivalente Menge eines substituierten
Fulvens zugegeben und bei Raumtemperatur

weitergeriihrt. 6,6-Dimethylfulven reagiert sehr viel
schneller als 6,6-Diphenylfulven; beim Einsatz des letz-
teren sollte mindestens iiber Nacht bei Raumtemperatur
gerithrt werden. Dann werden etwa 0.1 Aquivalente
n-Butyllithium zugegeben, um eventuell vorhandenes
iiberschiissiges Fulven in ein leichter 16sliches, farbloses
Derivat zu iiberfihren, noch 30 Minuten gerithrt und
mit wenig Wasser hydrolysiert. Je nach Loslichkeit des
Produktes wird die etherische Losung getrocknet und
tiber Kieselgel filtriert oder das Losungsmittel gewech-
selt. 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%.

3.7.1. 9-[1-(1,3-Cyclopentadien-1-yl)- 1-methylethyl] -4-
methyl-9H-fluoren und Isomer (9a /9a"* )

Farblose Kristalle aus Pentan. Schmp. 63-64 °C. GC
2276 s.

3.7.2. 9-[1-(1,3-Cyclopentadien-1-yl)-1-methylethyl] -
4.5-dimethyl-9H-fluoren und Isomer (10a / 10a* )

Farblose Kristalle aus Pentan. Schmp. 51-52 °C. GC
2445 5. MS, m /e 300 (M*).

3.7.3. 7-[1-(1,3-Cyclopentadien-1-yl)-1-methylethyl]-
7H-benzol clfluoren und Isomer (11a / 11a*)

Farbloser Feststoff aus Pentan. Schmp, 98-99 °C.
GC 2834 s. MS, m /e 322 (M*).

3.7.4. 9-(1.3-Cyclopentadien-1-yldiphenylmethyl)-3-
(1,1-dimethylethyl)-9H-fluoren und Isomer (12a / 12a* )

Farblose Kristalle aus Ether. Schmp. 146-148 °C,
GC 3310 5. MS, m /e 452 (M*).

3.7.5. 9-(1.3-Cyclopentadien-1-yldiphenylmethyl)-4-me-
thyl-9H-fluoren und Isomer (13a / 13a* )

Farblose Kristalle aus Ether. Schmp. 153-154 °C,
GC 32325, MS, m/e 410 (M*).

3.7.6. 9-(1.3-Cyclopentadien-1-yldiphenylmethyl)-4,5-
dimethyl-9H-fluoren und Isomer (14a / 14a* )

BlaBgelbe Kristalle aus Ether. Schmp. 136-137 °C.
GC 3257 s. MS, m/e 424 (M*).

3.7.7.  7-(1.3-Cyclopentadien-1-yldiphenylmethyl)-7H-
benzolclfluoren und Isomer (15a / 15a* )

BlaBgelbe Kristalle aus Aceton. Schmp. 133-135 °C.
MS, m/e 446 (M*).

3.8. Allgemeine Synthesevorschrift fir verbriickte Me-
tallocenkomplexe des Typs (C,,H, _,R,)CR,(CH,)-
Z2rCly (n=1, 2: R = Alkyl, Aryl: R' = Me, Ph) (9b-15b)

1.0 g der Ligandenvorstufe wird in 30_ml Ether
geldst oder suspendiert und mit exakt zwei Aquivalen-
ten n-Butyllithium (1.6 M in Hexan) mindestens acht
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Stunden bei Raumtemperatur gerithrt. Die Losung/
Suspension firbt sich dabei orange bis dunkelviolett.
Dann wird ein Aquivalent Zirkoniumtetrachlorid als
Feststoff zugegeben. Es wird drei bis vier Stunden
gerithrt. Die Aufarbeitung richtet sich nach der
Loslichkeit des Produktes: bei etherldslichen Kom-
plexen kann direkt vom entstandenen Lithiumchlorid
abfiltriert werden. Bei schwer l6slichen Komplexen wird
entweder das Ldsungsmittel abgezogen und der
Riickstand mit Methylenchlorid extrahiert oder man fil-
triert den Komplex iiber Natriumsulfat ab, wechselt das
Schlenkrohr und 16st das Produkt mit Methylenchlorid
oder Toluol von der Fritte. Die Kristallisation erfolgt —
je nach Loslichkeit — bei +5 bzw. —25 bzw. —78 °C.

3.8.1. Dichloro['°-2,4-cyclopentadien-1-yliden(1-me-
thylethyliden)(4-methyl-9H-fluoren-9-yliden)]zirkonium
(9b)

Rote Kristalle aus Methylenchlorid (—25 °C bzw.
—78 °C). MS, m /e 446 (M™).

3.8.2. Dichloroln'°-2,4-cyclopentadien-1-yliden(1-me-
thylethyliden)(4,5-dimethyl-9H-fluoren-9-yliden)]zirko-
nium (10b) :

Rote Kristalle aus Methylenchlorid (—25 °C bzw.
—78 °C). Elementaranalyse gefunden: C, 56.92; H,
4.69. C,,H,,Cl,Zr berechnet: C, 59.98; H, 4.81 (Kris-
tall enthilt CH,Cl,). MS, m /e 460 (M*).

3.8.3. Dichloroln'®-2,4-cyclopentadien-1-yliden(1-me-
thylethyliden)-7H-benzol cl-fluoren-7-ylidenl zirkonium
(11b)

Orangerote Kristalle aus Methylenchlorid (-25 °C
bzw. —78 °C). MS, m /e 482 (M*).

3.8.4. Dichloroln'®-2,4-cyclopentadien-1-yliden(diphe-
nylmethylen)| 3-(1,1-dimethylethyl)-9H-fluoren-9-yli-
den]zirkonium (12b)

Rote Kristalle aus Methylenchlorid (—78 °C). MS,
m/e 612 (M*).

3.8.5. Dichloroln'®-2,4-cyclopentadien-1-yliden(diphe-
nylmethylen)(4-methyl-9H-fluoren-9-yliden)]zirkonium
(13b)

Rote Kristalle aus Methylenchlorid (—78 °C). MS,
m/e 570 (M*).

3.8.6. Dichloroln'®-2,4-cyclopentadien-1-yliden(diphe-
nylmethylen)(4,5-dimethyl-9H-fluoren-9-yliden)| zirkoni-
um (14b)

Rote Kristalle aus Methylenchlorid (- 78 °C). MS,
m/e 584 (M*).

3.8.7. Dichloroln'®-2,4-cyclopentadien-1-yliden(diphe-
nylmethylen)-7H-benzol cl-fluoren-7-ylidenl zirkonium
(15b)

Orangerote Kristalle aus Methylenchlorid (—78 °C).
MS, m /e 606 (M*).

3.9. Durchfithrung der Polymerisationsversuche

Die Versuche wurden in einem 1 1 Biichi Labor-
autoklaven BEP 280 durchgefiihrt. Die Temperatur
wurde iiber einen Thermostaten geregelt. Um ein zu
starkes Aufheizen durch die exotherme Polymerisation
zu vermeiden, mufBte die Katalysatormenge sehr klein
gewihlt werden.

3.9.1. Vorbereitung des Katalysators

Der Metallocendichloridkomplex wurde abgewogen
(.cormalerweise 1-2 mg +0.1 mg) und unter Argonat-
mosphire mit MAO aktiviert (normalerweise 1 ml MAO
(30%) pro 1 mg Metallocendichloridkomplex). Die
Ldsung wurde mit Toluol auf das 2—10fache verdiinnt.
Jeweils 10 ml dieser Losungen wurden innerhalb von 60
Minuten zur Polymerisation verwendet.

3.9.2. Substanzpolymerisation von Propylen

500 ml Propylen (polymerization grade) wurde in
den Reaktor einkondensiert, 15-30 Minuten mit 10 ml
MAO (30%) bei 20 °C geriihrt und dann auf 0 bis —5
°C abgekiihlt. Die vorbereitete Katalysatorlosung wurde
mit 7.5 bar Argondruck in das gekiihlte RithrgefiB
gepreBt und die Temperatur innerhalb von 20-22
Minuten auf 60 °C gebracht. Um Fehler, die durch die
Aufheizperiode entstehen, gering zu halten, wurde
standardmiBig 120 Minuten lang polymerisiert, gerech-
net 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 flir das Propylen zur
Verfugung. Auf die Vorbehandlung mit MAO konnte
dadurch nicht véllig verzichtet werden, allerdings wurde
die MAO-Menge auf 2 ml reduziert.

3.10. Charakterisierung der Polypropylenproben

3.10.1. NMR

Die 13C-NMR-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.

3.10.2. DSC

Zur Messung der thermischen Eigenschaften der
Polymerproben stand das Geriit NETZSCH DSC 200
zur Verfiigung. Die Proben wurden vor der Messung im
Vakuum getrocknet. Jeweils 5-10 mg wurden in Stan-
dardaluminiumpfinnchen eingeschweiBt und mit folgen-
dem Temperaturprogramm gemessen: 1. Aufheizphase
(20 K min~") von —40 °C auf +200 °C, isotherme
Phase (3 min) bei +200 °C, Abkithlphase (20 K
min~') auf — 40 °C, 2. Aufheizphase (20 K min~') von
—40 °C auf +200 °C. Bei mehreren Schmelzpunkten
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ist der jeweils hichste Wert angegeben. Die Temperatur
wurde linear bezliglich Indium korrigiert (Schmp. 429.78
K); die Schmelzenthalpie von Indium (H, =28.45 ]
g~") wurde zur Kalibrierung benutzt [47).

3.10.3. Viskosimetrie

Das Molekulargewicht der Polypropylenproben
wurde mit einem Ubbelohde-Prizisionskapillarvis-
kosimeter in cis/trans-Dekalin bei (1351+0.1) °C
durchgefhrt. Die Proben wurden vor der Messung im
Vakuum getrocknet, in verschlieBbare Kolbchen einge-
wogen und innerhalb von drei bis vier Stunden bei
140-150 °C in einer genau abgemessenen Menge cis /
trans-Dekalin geldst. Unldsliche Bestandteile wurden
heiB tiber Glaswolle abfiltriert. Fiir die Bestimmung von
M, standen Eichkurven fiir drei verschiedene Poly-
merkonzentrationen zur Verfligung (¢ = 0.03, 0.1 und
3.0gdl™")
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