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Abstract 

Eight new catalyst precursors with C,-symmetry and of the general formula (C,,H,_ ,R,CR’R”C,H,)MC12 (n = 0, 2; R = Alkyl, 
Aryl, Hal; R’, R” = H, Alkyl, Aryl; M = Zr, Hf) have been synthesized and characterized by NMR spectroscopy. Complexes lb-7b and 
3c can be activated by MAO and are useful catalysts for the syndiospecific polymerization of propylene. First analytic results of the 
various polypropylene samples are discussed. 

Zusammenfassung 

Acht neue Katalysatorvorstufen des Typs (C,,H,_,,R$R’R”C,H,)MCl, (n = 0, 2; R = Alkyl, Aryl, Hal; R’, R” = H, Alkyl, Aryl; 
M = Zr, Hf) mit C,-Symmetrie wurden synthetisiert und NMR-spektroskopisch charakterisiert. In Gegenwart von MAO eignen sich die 
Komplexe lb-7b und 3c zur syndiospezifischen Polymerisation von Propylen. Erste analytische Ergebnisse der Polypropylenproben 
werden interpretiert. 

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

1. Einleitung 

C,-symmetrische Metallocenkomplexe des Typs 
(c,,H,cR,C,H,)MC~, (R = Me, Ph; M = Zr, Hf) 
eignen sich in Gegenwart bestimmter Cokatalysatoren 
wie MAO ftir die syndiospezifische Polymerisation von 
Propylen und anderen a-Olefinen [l-23]. Wir haben 
vor kurzem gezeigt, wie die katalytischen Eigenschaften 
dieser Metallocenkomplexe durch Substituenten in den 
Positionen 2 und 7 [24] bzw. 3 und 4 [25] des Fluo- 
renylidenfragmentes beeinflurjt werden kiinnen. 

Im folgenden Artikel sol1 der unerwartet grol3e Ein- 
fluI der Briickensubstituenten auf das Polymerisa- 
tionsverhalten solcher ansa-Komplexe beleuchtet wer- 
den. Neben einigen bereits in der Literatur beschriebe- 
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nen Komplexen [2,4-6,10,12,14,16,17] werden acht 
weitere, bisher unveraffentlichte syndiospezifische 
Katalysatoren vorgestellt. 

2. Ergebnisse und Diskussion 

2.1. Synthese der Ligandenvorstufen C,,-H,_.R,- 
CR’R”C,H, (n = 0, 2; R = Akyl, Aryl, Hal; R’, R” = H, 
Alkyl, Aryl) (la/la * -7a/7a * ) 

Die Synthese der Ligandenvorstufen folgt der soge- 
nannten Fulvenmethode [9], die kiirzlich im Zusammen- 
hang mit den 2,7_disubstituierten Ligandenvorstufen 
beschrieben worden ist [24]. Eine Ausnahme bilden die 
CH,-verbtickten Ligandenvorstufen, die Gegenstand 
einer gesonderten Publikation sein werden. Das Lithi- 
umsalz des entsprechend substituierten Fluorens wird 
nach Reaktionsschema (1) mit einem geeigneten Fulven 
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umgesetzt. Das Isomerengemisch, das bei der Hydrolyse 
entsteht, wurde nicht getrennt, da die Cyclopentadienyl- 
reste vor der anschliel3enden Komplexierung aroma- 
tisiert wurden. 

R3,R4 
Li+ II 

la/la* (R’, R2 = H; R3 + R4 = (CH,),); 2a/2a* CR’, 
R2 = Mes; R3 + R4 = (CH,),); 3a/3a * CR’, R2 = 'Bu; 
R3 + R4 = (CH,),); 4a/4a* CR’, R2 = H; R3 + R4 = 
(CH,),); 5a/5a* (R’, R2 =H; R3 =H; R4=Ph); 
6a/6a* (R’, R2 = Ph; R3 = H; R4 = Ph); 7a/7a* CR’, 
R2 = Ph; R3 = Me; R4 = Ph). 

Die Synthese der hier verwendeten Fluorenderivate 
wurde kiirzlich ausflihrlich beschrieben [24]. Die Ful- 
vene sind ebenfalls nach Literaturvorschriften leicht 
zuganglich [26]. 

Tabelle 1 fal3t die Ligandenvorstufen la/la* - 
7a/7a* zusammen und enthalt die wichtigsten ‘H- und 
13C-NMR-Daten. 

lb R=Mes;M=Zr 2b 
R = tat-Bu; M = Zr 3b 
R = ted-Bu; M = Hf 3c 

4b R=H 5b 
R=Ph 6b 

7b 

Abb. 1. obersicht iiber die Metallocenkomplexe lb-7b und 3c. 

2.2. Synthese der Metallocenkomplexe (Katalysator- 
vorstufen) ~c,,H~_.R,cRRC~H,)MC~, (n = 0, 2; 
R = Alkyl, Aryl, Hal; R’, R” = H, Alkyl, Aryl; M = Zr, 
Hf) (lb-7b und 3c) 

Die Synthese der Metallocendichloridkomplexe er- 
folgt nach dem kurzlich beschriebenen Verfahren [24]: 
eine LSsung oder Suspension von 1.0 g Liganden- 
vorstufe in etwa 30 ml Ether wird mit zwei Aquivalen- 
ten n-Butyllithium versetzt und 12 Stunden bei 
Raumtemperatur gerlihrt. Dann wird ein geringer 
UberschuB an Zirkonium- oder Hafniumtetrachlorid in 
fester Form zugegeben, drei bis vier Stunden gerbhrt 
und anschliel3end aufgearbeitet. 

R4 
\’ 

R3 P 
R’yJqpR2 

lb (R’, R2 =H; R” +R4=(CH2j4; M=Zr); 2b (R’, 
R2=Mes; R3+R4=(CH2)4; M=Zr); 3b (R’, R2= 
‘Bu; R3 + R4 = (CH,),; M = Zr); 3c (R’, R2 =‘Bu; R3 
+ R4 = (CH,),; M = Hf); 4b (R’ , R2 = H; R3 + R4 = 

(CH,),; M = Zr); 5b (R’, R2 = H; R” = H; R4 = Ph; 
M = Zr); 6b (R’, R2 = Ph; R3 = H; R4 = Ph; M = Zr); 
7b (R’, R2 = Ph; R’ = Me; R4 = Ph; M = Zr). 

Abb. 1 gibt einen Uberblick iiber die synthetisierten 
Metallocenkomplexe und Tabelle 2 fal3t die ‘H- und 
‘“C-NMR-spektroskopischen Daten zusammen. Die 
Liislichkeit der niedrig substituierten Komplexe in 
CDCl, oder CD,Cl, ist-im Gegensatz zu den jeweili- 
gen Ligandenvorstufen-wesentlich geringer als die der 
hiiher substituierten Komplexe. Sie ist teilweise so ge- 
ring, da13 von einigen Komplexen in einer vertretbaren 
MeBzeit keine vollstandigen 13C-NMR-Spektren erhal- 
ten werden konnten. 

Abb. 2 zeigt das ’ H-NMR-Spektrum von 7b. Die 
Verbindung enth’alt ein chirales Brbckenkohlenstoff- 
atom und liegt deshalb als Racemat vor. Man erkennt 
bei 2.60 ppm ein Singulett fur die Methylgruppe und im 
Bereich zwischen 5.6 und 6.5 ppm vier Multipletts fur 
die Protonen des Cyclopentadienylidenrings. H-(8) er- 
scheint als Singulett bei 8.00 ppm; dagegen bewirkt der 
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PPti 

Abb. 2. ’ H-NMR-Spektrum von 7b (25 “C, CDCl,). 

Einflul3 der Phenylgruppe am Briickenkohlenstoff eine 
starke Abschirmung von H-(l) und eine Hochfeldver- 
schiebung urn etwa 1.70 ppm. H-(l) iiberlagert sich mit 
der Resonanz eines Wasserstoffatoms am Cyclopentadi- 
enylidenfragment bei 6.28 ppm. Die Asymmetrie des 
Molekuls spiegelt sich such in zwei Dubletts bei etwa 
8.2 ppm wider, die den Protonen an den Positionen 4 
und 5 zuzuordnen sind. Die Resonanzen der drei 
Phenylgruppen und der iibrigen aromatischen Protonen 
Iiberlagem sich relativ stark. Im Vergleich zum unsub- 
stituierten Komplex k&men die Signale im 300 MHz- 
‘H-NMR-Spektrum nicht eindeutig aufgeliist und zuge- 
ordnet werden. 

2.3. Polymerisation von Propylen und Vergleich der 
katalytischen Eigenschaften 

Polymerisationsversuche mit Propylen zeigen, dab 
die Briickensubstituenten einen grol3en EinfluB auf die 

Polymerisationseigenschaften der hier untersuchten 
ansa-Metallocenkomplexe ausi.iben, obwohl sie sich 
nicht im unmittelbaren Koordinationsbereich des Me- 
talls befinden. 

Komplexe, die Methylgruppen in der Briicke tragen, 
besitzen eine geringere Aktivitat als solche, die Wasser- 
stoff oder Phenylgmppen tragen. So sind (C,,- 
H,CH,C,H,)ZrCl, und Sb aktiver als die Komplexe 
mit zwei Methylgruppen oder einer Methyl- und einer 
Phenylgruppe. Die hijchste Aktivitit besitzt der 
diphenylmethylenverbmckte Komplex (Tabelle 3). Er- 
staunlich ist bei den cyclisch verbriickten Komplexen 
lb und 4b der Einflul3 der RinggrijSe auf die Aktivitzt. 
Der Komplex mit dem Pbnfring besitzt eine zhnliche 
Aktivitlt wie der iso-propylidenverbtickte analoge 
Komplex; eine zus%tzliche Methylengruppe im Ring 
jedoch steigert die Aktivitit auf das Doppelte. Das 
Molekulargewicht des Polymeren hangt besonders stark 
von den Briickensubstituenten ab. Als giinstig erweisen 

Tabelle 3 
Zirkoniumkomplexe mit unterschiedlichen Briickensubstituenten 

Komplex a Nr. Aktivit& b 
J-d 

(kg PP (mmol Kat) h- ‘) mol) (%o) 

HH 161 41.5 59.2 82 n.b. 93.5 e 
MeMe 121 33.5 59.5 82 135.0 94.6[7] 
HPh 

Fl 
57.1 59.7 138.4 n.b. 

MePh 34.4[7] 60.0[7] 4E[71 n.b. 97.0[7] 
PhPh [71 86.9 f 61.9 547[7] 139 g 96.5[7] 
(CH,), 

$21 
35.3 59.7 110 132.0 h 95.1 

(CH,), 79.2 i 60.2 n.b. 133.5 h n.b. 

a Die Kiirzel geben die beiden Substituenten des Brtickenkohlenstoffatoms an. b Ti,max = 
’ Maximum des endothennen Schmelzpeaks beim zweiten Aufheizvorgang (DSC). d 

maximale Temperatur w’ahrend der Polymerisation. 
r (%) = l/2 mr + rr, mr = mmrm + mmrr + rmrm + tmrr, 

rr = mrrm + mrrr + rrrr [9]. e T,.,,, = 7O.O”C. f 60 min Polymerisationsdauer. g r,, (DSC) [22]. h Rekristallisation. ’ 2 ml MAO (30%) zum 
Trocknen. 
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Tabelle 4 
Gegeniiberstellung gleich substituierter Komplexe mit unterschiedlichen Briickenfunktionen 

Komplex a Nr. Aktivitlt 
(kg PP 
(mm01 Kat) hh’) 

rd 

(o/o) 

H 
2,7-Mes, 
2,7-(Bu), 

H 
2,7-Mes, 
2.7.(Bu), 

2,7-(Bu), 

121 33.5 
1241 77.1 
]241 54.8 

lb 35.3 
2b 42.7 
3b 23.5 

3c 11.7 

59.5 82 135.0 94.6[7] 
61.0 150 132.7 n.b. 
60.4 74 142.0 e 93.5 f 

59.7 110 132.0 e 95.1 
60.4 240 130.8 nb. 
59.9 97 141.0 94.8 

59.5 700 104.7 e nb. 

a Die drei ersten Komplexe besitzen eine iso-Propyliden-, die letzten vier Komplexe eine Cyclopentylidenbriicke; die Kiirzel geben Position und 
Art der Substituenten am Fluorenylidenfragment an. b,7’i,,,X = maximale Temperatur wahrend der Polymerisation. ’ Maximum des endothermen 
Schmelzpeaks beim zweiten Aufheizvorgang (DSC). 
kristallisation. f Ti,,,, = 7O.O”C. 

r(%) = l/2 mr + rr, mr = mmrm + mmrr + rmrm, rr = mrrm + mrrr + rrrr [9]. e Re- 

sich zwei Phenylgruppen oder eine Phenyl- und eine 
Methylgruppe am Briickenkohlenstoffatom. Das 
Molekulargewicht des Polypropylens liegt hier urn den 
Faktor funf bis sechs hiiher als beim Einsatz der an- 
deren Derivate. ober die sterischen oder elektronischen 
Einfliisse der Phenylgtuppen auf das Polymerisa- 
tionsverhalten wurde bereits spekuliert [22]. Die Daten 
reichen jedoch noch nicht aus, urn zu entscheiden, ob 
die grol3en Phenylreste, die relativ Starr zwischen C,H,- 
und Fluorenylidenfragment angeordnet sind, durch ste- 
rische Wechselwirkungen die Zahl der Kettenabbriiche 
reduzieren, oder ob elektronische Effekte auf das Metal1 
die entscheidende Rolle spielen. Der Syndiotaxieindex 
ist bei den Methylphenylmethylen- und Diphenylme- 
thylenderivaten am h8chsten. 

Die Gegeniiberstellung gleichartiger Komplexe mit 
einer Cyclopentyliden- bzw. iso-Propylidenbriicke 
(Tabelle 4) zeigt deutliche Parallelen auf: die hochste 
Aktivitat wird jeweils von den 2,7_Dimesitylderivaten 
erzielt, die such die Polymeren mit der hijchsten Mol- 
masse produzieren. Das Polypropylen mit dem hochsten 
Schmelzpunkt wird jeweils von den 2,7-Di-tert- 
butylderivaten erzeugt. Die Differenz zu den anderen 

Schmelzpunkten betragt dabei mehr als 7.0 bzw. 9.0 “C! 
Das Hafniumderivat 3c ist nur etwa halb so aktiv wie 
3b, dafur erzeugt es syndiotaktisches Polypropylen mit 
etwa dem siebenfachen Molekulargewicht. 

Der Vergleich der CHPh- bzw. CMePh-verbriickten 
Komplexe, die ggf. weitere Phenylgruppen am Fluo- 
renylidenfragment tragen, zeigt, dal3 in den untersuchten 
Fallen die 2,7_Diphenylderivate ein Polypropylen mit 
geringerem Molekulargewicht erzeugen als die unsubsti- 
tuierten analogen Komplexe (Tabelle 5). Auffallig ist, 
da13 durch die Phenylgruppen in Position 2 und 7 beim 
CMePh-verbriickten Komplex 7b das Molekulargewicht 
des Polypropylens vie1 stirker herabgesetzt wird als 
beim CHPh-verbriickten Komplex 6b. Fur die AktivHt 
ist kein eindeutiger Trend zu erkennen. 

3. Experimenteller Teil 

3.1. NMR 

Zur Aufnahme von NMR-Spektren standen die GerYue 
Jeol F’X 90Q, Jeol EX 270, Bruker AC 300 und Bruker 
AM 500 zur Verfiigung. Die Proben wurden unter 

Tabelle 5 
Gegeniiberstellung gleich substituierter Komplexe mit unterschiedlichen Briickenfunktionen 

Komplex a Nr. Aktivitat 
(kg PP 

p;x 
b 

2 mol- ‘) 
(mmol Kat.) hh’ ) 

rd 

(o/o) 

H Sb 57.1 59.7 85 138.4 n.b. 
2.7.Ph, 6b 29.9 59.3 60 135.8 nb. 

H [71 34.4[71 60.0[7] 490[7] n.b. 97.0[71 
2.7.Ph, 7b 51.8 61.4 82 136.8 e n.b. 

a Die ersten beiden Komplexe besitzen eine CHPh-Brticke, die beiden letzten eine CMePh-Briicke; die Kiirzel geben die Position und Art der 
Substituenten am Fluorenylidenfragment an. b r, m = maximale Temperatur wahrend der Polymerisation. ’ Maximum des endothetmen 
Schmelzpeaks beim zweiten Aufheizvorgang (DSCj. ’ r(%) = l/2 mr + rr, mr = mmrm + mmrr + rmrm + rmrr, rr = mrrm + mrrr + rrrr [9]. 

e Rekristallisation. 
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Argon abgeftillt und, wenn nicht anders angegeben, bei 
25 “C gemessen. Die chemischen Verschiebungen 
beziehen sich in ‘H-NMR-Spektren auf das Restproto- 
nensignal des tisungsmittels ( 6 = 7.24 fur Chlorofotm- 
d,), in 13C-NMR-Spektren auf das Lijsungsmittelsignal 
(S = 77.0 fur Chloroform-d, ). 

3.2. MS 

Die Messungen erfolgten routinemaljig mit einem 
Varian MAT CH7-Gerzt (Direkteinla&ystem, Elektro- 
nenstrobionisation 70 eV). GC-MS-Spektren wurden an 
einem Varian 3700 Gaschromatographen in Verbindung 
mit einem Varian MAT 312- Massenspektrometer 
aufgenommen. 

3.3. Gaschromatographie 

Zur Analyse organischer Verbindungen wurde ein 
Gaschromatograph Carlo-Erba HRGC mit Flammen- 
ionisationsdetektor verwendet. Der Gaschromatograph 
war mit einer 30 m langen J&W Fused-Silica-Saule 
(DBl, Filmdicke 0.25 pm) ausgeriistet. Helium diente 
als Trzgergas; der Flu13 durch die S%rle betrug 3.8 ml 
min-I, Split 1:30, Septumspblung 1.3 ml min-‘. Fol- 
gendes Temperaturprogramm wurde standardm%g 
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. Allgemeine Synthesevorschrifi fir Liganden- 
vorstufen des Typs CC,, H, _ n R, )CR’R” Cp (n = I, 2; 
R = Alkyl, Aryl; R’, R” = H, Alkyl, Aryl) (la/la* -7a/ 
7a*) 

5.0 g Fluoren oder substituiertes Fluoren werden in 
100 ml Ether gel&t oder suspendiert und langsam die 
lquivalente Menge n-Butyllithium in Hexan zugegeben. 
Die orange bis dunkelviolette Lasung oder Suspension 
wird zwei bis vier Stunden bei Raumtemperatur gertihrt. 
Dann wird die aquivalente Menge des jeweiligen substi- 
tuierten Fulvens zugegeben und bei Raumtemperatur 
weitergetihrt. Alkylsubstituierte Fulvene reagieren sehr 
vie1 schneller als 6,6Diarylfulven, letzteres sollte min- 
destens iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt werden. 
Dann werden etwa 0.1 Aquivalente n-Butyllithium 
zugegeben, urn eventuell vorhandenes tiberschtissiges 
Fulven in ein leichter lijsliches, farbloses Derivat zu 
iiberfihren, noch 30 Minuten geri_ihrt und mit wenig 
Wasser hydrolysiert. Je nach Lijslichkeit des Produktes 
wird die etherische Liisung getrocknet und fiber Kiesel- 
gel filtriert oder das Lijsungsmittel gewechselt. Die 
Kristallisation erfolgt aus dem jeweils angegebenen 
Lijsungsmittel. Die Ausbeuten wurden nicht exakt be- 

stimmt, da es auf hohe Reinheit der Ligandenvorstufen 
ankam. Sie liegen bei 70-95%. 

3.4.1. 9-[I-(1,3-Cyclopentadien-I -ylIcyclopentyll-BH- 
fluoren und Isomer (1 a / 1 a * ) 

Farblose Kristalle aus Pentan. Schmp. 97-98 “C. GC 
2432 s. MS, m/e 298 CM+). 

3.4.2. 9-[I-(1,3-Cyclopentadien-I-yl)cyclopentyll-2,7- 
b&(2,4,6-trimethylphenylj-9H-jluoren und Isomer (2a / 
2a*) 

Farblose Kristalle aus Pentan. Schmp. 180-182 “C. 
MS, m/e 534 (M’t). 

3.4.3. 9-[I-(1,3-Cyclopentadien-1-yl)cyclopentyll-2,7- 
bis(l ,I-dimethylethylj-9H-jluoren und Isomer (3a/3a * ) 

Farblose Kristalle aus Pentan. Schmp. 161- 162 “C. 
GC 2975 s. MS, m/e 410 CM+). 

3.4.4. 9-(1 -(1,3-Cyclopentadien-I -yl)cyclohexyl/-9H- 
jluoren und Isomer (4a /4a * ) 

Farblose Kristalle aus Pentan. Schmp. 87-88 “C. GC 
2576 s. MS, m/e 312 CM+). 

3.4.5. 9-(1,3-Cyclopentadien-I -yl)phenylmethyl)-9H-jlu- 
oren und Isomer (Sa/Sa‘ ) 

Farblose Kristalle aus Aceton. Schmp. 16I- I62 “C. 
GC 2597 s. MS, m/e 320 CM’). 

3.4.6. 9-(1,3-Cyclopentadien-I-yl)phenylmethyl)-2,7-di- 
phenyl-9H-jluoren und Isomer (6a/6a * ) 

Farblose Kristalle aus Aceton. Schmp. 194-195 “C. 
GC 161-162 s. MS, m/e 472 CM+). 

3.4.7. 9-[I-(1,3-Cyclopentadien-1 -yl)-1 -phenylethylI- 
2,7-diphenyl-9H-fluoren und Isomer (7a/7a * ) 

BlaBgelber Feststoff aus Toluol. Schmp. 228-229°C. 
MS, m/e 486 CM+). 

3.5. Allgemeine Synthesevorschriji fir verbriickte Me- 
tallocenkomplexe des Typs (C,, H, _ n R, )CR’R”(C, H4 )- 
MCl, (n = 0, 2; R = Alkyl, Aryl; R’, R” = H, Alkyl, 
Aryl, M = Zr, Hf) (lb-7b und 3~) 

1.0 g der Ligandenvorstufe wird in 30 ml Ether 
gel&t oder suspendiert und mit exakt zwei Aquivalen- 
ten n-Butyllithium (1.6 M in Hexan) mindestens 8 
Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die LGsung/Sus- 
pension farbt sich dabei orange bis dunkelviolett. Dann 
wird ein Equivalent Zirkonium- oder Hafniumtetrachlo- 
rid in fester Form zugegeben. Es wird drei bis vier 
Stunden geriihrt. Die Aufarbeitung richtet sich nach der 
Lijslichkeit des Produktes: bei etherlbslichen Kom- 
plexen kann direkt vom entstandenen Lithiumchlorid 
abfiltriert werden. Bei schwer l&lichen Komplexen wird 
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entweder das Lijsungsmittel abgezogen und der 
Riickstand mit Methylenchlorid extrahiert oder man fil- 
trier? die Komplexlosung fiber Natriumsulfat, wechselt 
das Schlenkrohr und lost das Produkt mit Methylenchlo- 
rid oder Toluol von der Fritte. Die Kristallisation erfolgt 
-je nach Liislichkeit-bei + 5 “C bzw. -25 “C bzw. 
-78 “C. 

3.5.1. Dichloro[~‘0-2,4-cyclopentadien-I -ylidencyclo- 
pentyliden-9H-jluoren-9-ylidenlzirkonium (lb) 

Rote Kristalle aus Methylenchlorid (-25 “C bzw. 
- 78 “0. Schmp. 279 “C. MS, m/e 458 (M’). 

3.5.2. Dichloro[q”-2,4-cyclopentadien- 1 -ylidencyclo- 
pentyliden[2,7-bis(2,4,6-tri-methylphenyl)-9H-fluoren-9- 
ylidenllzirkonium (2b) 

Orangerote Kristalle aus Methylenchlorid (- 25 “C 
bzw. -78 “C). MS, m/e 694 CM+). 

3.5.3. Dichloro[q’0-2,4-cyclopentadien-l -ylidencyclo- 
pentylidenl2,7-bis~l,I-di-methylethyl~-9H-~uoren-9-y1- 
idenllzirkonium (3b) 

Orangerote Kristalle aus Methylenchlorid ( - 25 “C 
bzw. - 78 “C). Schmp. ca. 210 “C (Zers.). MS, m/e 
570 (M+). 

3.5.4. Dichloro[q10-2,4-cyclopentadien-l-ylidencyclo- 
pentyliden[2,7-bis(l,I-di-methylethyl~-9H-~uoren-9- 
ylidenllhaj%um (3~) 

Gelbe Kristalle aus Methylenchlorid (-- 25 “C bzw. 
- 78 “Cl. Schmp. ca. 230 “C (Zers.). MS, m/e 657 
CM+). 

3.5.5. Dichloro[~‘0-2,4-cyclopentadien-l -ylidencyc- 
lohexyliden-9H-jluoren-9-ylidenlzirkonium (4b) 

Rote Kristalle aus Methylenchlorid (- 25 “C bzw. 
- 78 “C). MS, m/e 472 CM+). 

3.5.6. Dichloro[q’0-2,4-cyclopentadien-l -yliden(phenyl- 
methylen)-9H-jluoren-9-yliden)lzirkonium (Sb) 

Rote Kristalle aus Methylenchlorid (- 25 “Cl. MS, 
m/e 480 CM+). 

3.5.7. Dichloro[q’0-2,4-cyclopentadien-l-yliden~phenyl- 
methylen)(2,7-diphenyl-9H-~uoren-9-yliden)lzirkonium 
(6b) 

Rote Kristalle aus Methylenchlorid (-25 “C bzw. 
- 78 “Cl. Schmp. ca. 240 “C (Zers.). MS, m/e 632 
CM+). 

3.5.8. Dichloro[~10-2,4-cyclopentadien-l-yliden~l- 
phenylethyliden)(2,7-diphenyl-9H-Jluoren-9-yliden)]zir- 
konium (7b) 

Orangerote Kristalle aus Methylenchlorid ( - 25 “C 
bzw. -78 “Cl. MS, m/e 646 CM+). 

3.6. Durchfihrung der Polymerisationsversuche 

Die Versuche wurden in einem 1 1 Biichi Labor- 
autoklaven BEP 280 durchgefuhrt. Die Temperatur 
wurde iiber einen Thermostaten geregelt. Urn ein zu 
starkes Aufheizen durch die exotherme Polymerisation 
zu vermeiden, mu&e die Katalysatonnenge sehr klein 
gewzhlt werden. 

3.6.1. Vorbereitung des Katalysators 
Der Metallocendichloridkomplex wurde abgewogen 

(normalerweise l-2 mg 4 0.1 mg) und unter Argonat- 
mosph’tie 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 Lijsungen wurden innerhalb von 60 
Minuten zur Polymerisation verwendet. 

3.6.2. Substanrpolymerisation 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 abgekbhlt. Die vorbereitete Katalysatorlosung wurde 
mit 7.5 bar Argondruck in das gekiihlte RiihrgefaB 
geprel3t und die Temperatur innerhalb von 20-22 
Minuten auf 60 “C gebracht. Urn Fehler, die durch die 
Aufheizperiode entstehen, gering zu halten, wurde 
standardmal3ig 120 Minuten lang polymerisiert, gerech- 
net vom Zeitpunkt des Erreichens der Endtemperatur im 
Thermostaten. Die Polymerisation wurde durch Ablassen 
des unverbrauchten Propylens beendet. 

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

3.7. Charakterisierung der Polypropylenproben 

3.7.1. NMR 
Die 13C-NMR-Spektren der Polypropylenproben 

wurden in 1,2,4-Trichlorbenzol- 1 ,I ,2,2-Tetrachlor- 
ethan-d, (1:4 v/v) am NMR-Gerlt Jeol EX 270 bei 
110°C aufgenommen. 

3.7.2. DSC 

Zur Messung der thermischen Eigenschaften der 
Polymerproben stand das Gerzt Netzsch DSC 200 zur 
Vefigung. Die Proben wurden vor der Messung im 
Vakuum getrocknet. Jeweils 5-10 mg wurden in Stan- 
dardaluminiumpfannchen eingeschweiat und mit folgen- 
dem Temperaturprogramm gemessen: (1) Aufheizphase 
(20 K min-‘) von - 40 “C auf +200 “C, isotherme 
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Phase (3 min) bei +200 “C, Abkiihlphase (- 20 K 
min- ’ ) auf - 40 “C; (2) Aufheizphase (20 K min- ’ ) 
von - 40 “C auf + 200 “C. Bei mehreren Schmelzpunk- 
ten ist der jeweils hijchste Wert angegeben. Die Tem- 
peratur wurde linear beziiglich Indium korrigiert 
(Schmp. 429.78 K); die Schmelzenthalpie von Indium 
(H, = 28.45 J g-’ ) wurde zur Kalibrierung benutzt [5]. 

3.7.3. Viskosimetrie 

Das Molekulargewicht der Polypropylenproben 
wurde mit einem Ubbelohde-Prszisionskapillarvis- 
kosimeter in cis/ truns-Dekalin bei (135 +_ 0.1) “C 
durchgeftihrt. Die Proben wurden vor der Messung im 
Vakuum getrocknet, in verschliel3bare Kiilbchen einge- 
wogen und innerhalb von drei bis vier Shmden bei 
140-150°C in einer genau abgemessenen Menge cis/ 
trans-Dekalin gel&t. Unlasliche Bestandteile wurden 
heil3 iiber Glaswolle abfiltriert. I% die Bestimmung von 
Mq standen Eichkurven fir drei verschiedene Poly- 
merkonzentrationen zur Vefitigung (c = 0.03, 0.1 und 
3.0 g dl-‘). 
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