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Abstract 

The reaction of various fluorene compounds CI3HTRJR2R 3 (R ~, R 2 = H, Me, Et, tBu; R 3 = H, cyclohexyl, Me3Si) with butyllithiun~ 
followed by treatment with (CsMe.OMCI 3 (M~Zr, HO leads to unbridged metallocene dichloride complexes of the type 
(CsMe~)(Ct3HoR~R:R3)MCI~ (I-11). in combination with methylaluminoxane (MAO). complexes 1-11 show catalytic activity in 
homogeneous olefin polymerization. The crystal structures of (C.sMes)(2,7-Me~-C~3HT)MCI ~ (M = Zr (3), Hf (4)) have been 
determined by single crystal X-ray diffraction. 

Zu~lmmcnl~lssung 

Die Reaklion yon versehiedenen Fluorenderivaten C~:~I,17RIR:~R ~ (R m, R ~-  H, Me. El. 'Bu; R a~ H, Cyclohexyl, Me,St)|1lit 
Bulyllithiunl I'l'flul zu den erw~prechenden Fluorenyhmionen, die sich rnit (C~Mo~)MCI~ (M ~ Zr, Hf) zu unverbrTfickten Metall(~eno 
dichloridkomplexerl tics Typs (CsMe~)(C,,~Ilc, R~R"R~)MCI~ (1~11) UlllSelzen lassen. In Verbindung mit Methylaluminoxan (MAO) 
er~veisen sich die Komplexe I,~ I I als aklive Kalalysaloren bet der homogenen Olefinpolymerisation, Die Komplexe (C~Me~)(2,7~Me: ~ 
C i~11 ~)MCI ~ (M ~ Zr t3), IIf (41) konnten mitlcls R~nlgenslrukluranalyse charaklerisierl werden, 

Kcyword, w Zil~'oni|Jnl; Ilaflfipnl; Fluorenyl; Catalysis; Polymerizatio,I 

I. E i n ~ h r u n g  

ansa°Metallocendichloridkomplexe mit Metallen der 
vierten Gruppe spielen als Katalysatolvorstufen bet der 
homogenen Olefinpolymerisation eine Schliisselrolle, 
wobei der Symmetrie des jeweiligen Komplexes in 
Bezug auf die Stereospezifit,it des Reaktionsverlaufs 
eine entscheidende Bedeutung zukommt [ I - 18]: so f't'dlrt 
die Verwendung yon C:-symmetrischen Komplexen zu 
isotaktischem Polypropylen, wohingeger| der Einsatz 
yon Cs-symmetrischen Komplexen syndiotaktische 
Polymere liel~rt. 

Lange 7~it nach diesen Entdeckungen wurde das die 
beiden 'n'-Liganden verbindende Briickenelenlent noch 
als zwingend notwendig fib" die Stereoregularit,It der 

" Corresponding author. 

entstehenden Polymeren angesehen, lnzwischen gibt es 
jedoch geniigend Beispiele daf'dr, dab Metallocendichlo- 
ridkomplexe ohne Bl'ticke in Verbindung mit Methyl° 
aluminoxan (MAO) als Cokatalysator ebenfalls isotakti- 
sches Polypropylen iiefern [19-25]. Unverbffickte Met- 
allocenkomplexe, die als Katalys:|torkomponenten zur 
Synthese yon syndiotaktischen Polymeren eingesetzt 
wet'den k~nnen, sind bislang nicht bekannc Lediglich 
yon den Halbsandwichkomplexen Cp" TiCl.~ [26,27] und 
IndTiCI 3 [28] weiB rnan, dab sic mit MAO Styrol zu 
syndiotaktischem Polystyrol polymerisieren. 

In diesem Zusammenhang interessierte uns die Frage, 
inwiefern sich unverbri.ickte Komplexe des Typs 
(C~Me.s)(Cj~H6RIR:R~)MCI2 ( M =  Zr, HI'; R I, R : =  
H, Me, Et, 'Bu; i~~=H, Cyclohexyl, Me,St) als 
Katalysatorvorstufen bet der homogenen Polymerisation 
yon Ethylen und Propylen eignen. 
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2. Ergebnlsse und Diskussion 

2.1. Synthese der Komplexe 

Die Darstellung von unverb~ckten Metallocen- 
dichloridkomplexen mit jeweils einem ~5-koordinierten 
Pentamethylcyelopentadienyl- sowie einem Xl ~- 
gebundenen Fiuorenylliganden erfolgt naeh ether 
bew~ihrten Synthesevariante [29]: das jeweiHge Fluoren- 
derivat wird in Diethylether geESst, mit Butyllithium 
zun~iehst in das entspreehende Fluorenylanion i~berfiihrt 
und anschliel3end mit (CsMes)MCI3 ( M -  Zr, Hf) zum 
gewBnschten Komplex umgesetzt: 

2.2. Spektroskopische Charakwrisierung der Komplexe 
1-11 

Die Komplexverbindungen 1-11 wurden durch t H- 
• 1"~ sow~e C-NMR-Spektroskopie charakterisiert und sind 

in den Tabellen ! und 2 aufgeffihrt. In den ~H-NMR 
Spektren yon 1-11 findet man far das Resonanzsignal 
des Pentamethylcyclopentadienyiringes in allen F'fiilen 
ein Singulett. Es ist somit davon auszugehen, dab die 
beiden 'rr-Liganden in L6sung - zumindest in der 
NMR-Zeitskala - ohne gegenseitige Behinderung 
rotieren k5nnen und das Vorliegen einer Cs-Symmetrie 
vorspiegeln. 

R k .,H I + BuLl 
R ~ R  z 2 + Cp*MCI~ 

I - BuH 

2 = LICI 

I R ~ e R ~ ' ~ t ~ H ; M ~ Z r  

2 g ~ R : ~ R ~ H ; M ~ H f  

, I  R I ~ 2-M¢, R" ~ 7,M¢. R ~ ~ I L  M ~ ZI 

4' R ~ ~ 2,Me. R: ~ 7,M~. R'  ~ H; M ~ Hf 

6 g ~ ~ ~gBt~ g~' ~ 7,'Bu, R ~ ~ H; M ~ i11 

? R ~ = 2,l~1, I17 ~ ?,~1, R ~ ~ H, M ~ ~r  

Entscheidend hierbei ist, dab die Reaktion in Abwe° 
senheit yon starken n°Donot~n, ~,~,ie z.B, Tet~ahydrofu- 
ran oder Dimethoxyethan, durchget't/hrt wit'd, da diese 
irreve~ible Haptizitatswechsel des Fluorenylliganden 
yon ,qs naeh ~ induzieren [30] und letztlich zu Zerset- 
zungsprodukten flihren, 

Die Komplexe 10 und I I sind deutlich instabiler als 
die Komplexe 1=9, Molecular-Modelling°Berechnungen 
zeigen, dab sich die sterisch anspruehsvollen Sub- 
stituenten in 9?osition des Fluorenylliganden sowie die 
Methylgruppen des Pentamethylcyclopentadienyls 
gegenseitig behindem, was eine vet~inderte Bindungs° 
festigkeit des Fluorenylliganden und damit eine gerin- 
gere Bestandigkeit der Komplexe zur Folge hat, Ein 
dem Komplex I entsprechendes "(CsMe~)(C~H,})= 
TiCI : '  konnte nicht erhalten wet'den: so wurden I~i der 
Reaktion yon (C~,~H,~)Li mit (C~Mes)TiC! ~ stets die 
~iden Edukte isoliert, Offensichtlich ist der Platzbedarf 
des Pentamethylcyclopentadienyl- und des Ruorenylli- 
ganden zu groB, um beide Liganden gleichzeitig an tin 
Titanatom zu koordinieren, 

2.3. Moleki'dstrukturen tier Kompk'xe 

Die isosteren Molekiiistrukturen der beiden Kom- 
plexe 3 und 4 (Fig. !) unterscheiden sich nur geringfdgig 
und stimmen bezi~glich ihrer Bindungsabst"/mde und 
-winkel (Tabelle 3) nahezu iiberein (aufgrund des 
kleineren Zentralatoms Hafnium sind die 
Bindungsl~ingen yon 4 gegeniiber 3 um ca. 2pro 
verkiirzt), 

Die Bindungsliinge Zr-CPc im Komplex 3, der stell- 
vertretend diskutiert werden soil, betff~gt 221.1pm und 
entspricht exakt dem fdr den Komplex (Cp)(Cp ° )ZrCI 2 
ermittelten Weft [31]. Demgegen~ber ist der R'mfi'ing- 
mittelpunkt des Fluorenyiliganden (Flu'(:) mit 231.9pm 
mehr als i Opm welter yore Metallzentmm entfemt. 
Zudem steht der Fluot~nylligand nicht senkrecht auf der 
Verbindungsachse Zr-Flu'c: d,is Kohlensloffatom C(9) 
I~finde! sich rail 241,9( I )pm ca, 35 pm naher am Zirco= 
nium als die Atome C(I I) bzw, C(12). )~hnliche Beo 
funde wurde, bereits l~i den Bis(l'luol~nyl)komplesc~ 
(Ct~It~):ZtCI, 1321 und (IoMe~CI~tI~),ZK~'I, [25] 
beobachtet und sind durch die im Vergleich zum Cy- 
clopentadienylliganden veritnderten elektronischen 
Verhaltnisse im Fluorenylliganden erklarbar: withrend 
beim Cyclopentadienyiliganden alle zur n-Koordination 
benbtigten Elektronen im Ft'mfring delokalisiert sind, 
miissen im Falle einer "qLKoordination des FluorenyHi° 
ganden vier der ffinf benbtigten Bindungselektronen 
mater Aufgal~ zweier aromatischer rr-Systeme yon den 
beiden anellierten Sechsringen bet~itgestellt werden. Ais 
Resuitat der unterschiedlichen Elektronendichte an den 
Fluorenyirtinfi'ing-Kohlenstoffatomen (Maximum an 
C(9), Minimum an C(I I) bt, w. C(I 2)) erge~n sich 
unterschiedliche Bindungsst~kken und -I~,ingen. 

Die Molekiiistrukturen yon 3 und 4 lassen vermuten, 
dab die ~iden w-Liganden ohne gegenseitige Behin- 
derung um die Metall-Ligand-Bindungsachse rotieren 
k6nnen: so ist der yon den beiden Ligandmittelpunkten 
und dem Zentralatom eingeschlossene Winkel mit ! 33,3 ° 
um 3 ° gr6Ber als beim Komplex (Cp)(Cp')ZtCI,, da 
der im Vet~leich zum Cyclopentadienyiring deutlich 
gr6Bere Fiuorenylligand mehr Raum beansprucht. 
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2.4. Olefinpolymerisation 

M e t a l l o c e n d i c h l o r i d k o m p l e x e  des Typs  
(CsMes)(2,7-Me2-Cj3HTRIR")ZrCla (R I, R-' = H, Me, 
t B u )  sind nach ihrer Aktivierung mit Methylaluminoxan 
(MAO) zur Polymerisation yon Ethylen geeignet 
(Tabelle 4) und besitzen im Vergleich zu den (CsHs)- 
analogen Komplexen [29] eine um ca. 20% verminderte 
Produktivit~it; die der Hafniumderivate ist nechmals um 
den Faktor 2-2.5 geringer. Weiterhin ist festzustellen, 
dab elektronenschiebende Substituenten in den Positio- 
nen 2 und 7 des Fluorenylliganden die Polymerisations- 
aktivit~it sichtlich erhbhen. Es scheint also ein unmittel- 
barer Zusammenhang zwischen der Elektronendichte im 
Fluorenylliganden, der Elektronendichte am Zen- 

Fig. I. Molekiilstruktur der Komplexe 3 (M = Zr) und 4 (M = Hf). 

Tabelle ! 
i H-NMR-Daten der Komplexe 1-11 a 

Komplex 8(aromat. H) 6(H) 
[J(H,H) in Hz] Cp'-Ligand 

8(H) 6(H) 
m Position 9 R ) /RZ/R ~ 
[J(H,H) in Hz] b [ J(H.H) in Hz] 

1 8.00 (dvq) [8.4; 0.9] 2.00 6.32 
7.54 (ddd)[8.6; 6.8; I . I ]  (s, 15) (t, 1)[0.8] 
7.38 (dvt) [8.4; 1.01 
7.27 (ddd) [8.4; 6.8; I. I ] 

2 8.01 (dvq) [8.4; 0.9] 2.08 6.1 i 
7.53 (ddd)[8.6; 6.8; I.I] (s, 15) (t, I) [0.8] 
7.39 (dvt) [8.4; 1.0] 
7.24 (ddd) [8.4; 6.8; I. I ] 

3 7.84 (d, 2) [8.51 i.99 
7.35 (dd, 2) [8.5; 1,41 (s, 15) 
7.12 (m, 2) 

4 7.82 (d, 2) [8.5] 2.07 
7,34 (dd, 2) [8.5; 1.2] (~, 15) 
7, I I ( m, 2) 

$ 7,82 (dvt, 2) 18,8; 11.8] 2,00 
7+611 (dd, 2) 18,8; 1,71 (~, 15) 
7,25 (dd, 2) [I ,7; 0.81 

6 7.86 (dvt, 2) [8.8; 0,8] 2.08 
7.59 (dd, 2) [8.8; 1.7] (s, 15) 
1.27 (dd, 2) [ i.7; 0.8] 

"t 7.s7 (d, 2)18.51 t.99 
7.38 (dd, 2) [8.5; 1,5] (s, ! 5) 
7.13 (dd, 2) [I .5; 0.8] 

8 7.24-7.29 (m, 4) 1.98 
7.13 (dd, 2) [8.4; 6.8) (s, 15) 

9 7.96 (m, 2) 2.00 
7.65 (d, I ) [8.8] (s, 15) 
7.53 (m, !) 
7.38 (m, I) 
7.22~6.32 (m, 2) 

I0 8.10 (m, 2) 1.66 
7.75 (d, 2) [8.9] (s, 15) 
7.24 (m. 4) 

I1 8.14 (d, 2) [10.3] 1.62 
7.91 (d, 2)[10.3] is, 15) 
7.20-7.40 (m, 4) 

6.09 2.39 (s. 6) 
(t, I )  [o.81 

5.9! 2.40 (s, 6) 
it, I )  [0.7] 

0,17 1.32 (s, 18) 
(t. I)Io.71 

6.00 1.33 (~, 18) 
(t. !) [0,7] 

6.27 2.67 (q, 4)[7.7] 
it, I) [0.71 !.22 (t, 6) [7.7] 

6.39 2.84 (s, 6) 
(s, i) 
6.25 1.33 is. 9) 
(s, I) 

3.40 ( m, I ) 
1.20-2.10 (m, I0) 

0.52 (s, 9) 

" Ill Chlorofornl-d~, bei 25 °C; ~J [IH)m] rel. CI-ICI ~ i7.24), s = Singulett, d = Dubl¢lh dd = Dublett yon Dubletts ('Doppeldublett'), ddd ~ Dublctt 
eines Doppeldubletts, dvq = Dublett eines virtuel[en Quartetts, dvt = Dubletls eines virtuellen Tripletts, m = Multiplelt. 
b Bei der Ix, obachteten Kopplung handelt es sich um eine SJ(H,H)-Kopplung des Protons in der Position 9 des F'luorenylliganden mit den 
Protonen an den Kohlenstoffatomen C(4) und C(5). 
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T~beile 2 
I:~C,NMR-Daten der Komplexe I-11 a 

Komplex /i(C..~,rr) a(aromat. C) a(c) 
Cp" -Ligand 

5(C) in 
Position 9 

a(c) 
RI/R2/R -a 

1 127.2 126.2 128.5 ! 25.8 
! 24.6 ! 22.9 

125.7 124.6 128.2 ! 25.7 
124.2 122.9 

3 138.3 ! 26.7 128,0 124. ! 
124.8 121,8 

4 ! 38.0 ! 26.7 127.8 ! 23.7 
125.1 121.8 
151.3 126.1 125.1 124.0 
124.7 1 ! 7,9 

6 150.9 ! 26.0 125.0 i 21.7 
124.8 I i 7.9 

7 144.7 ! 26.6 127,3 124.2 
125.1 120.5 

8 137.2 ! 27.8 128.8 127.9 
126.8 120.3 

9 15 ! ,8 127.1 i 28.0 125.7 
126.3 126.0 ! 25.3 124.5 
124.9 124.2 122.9 

117.8 
10 ~ 126.0 125.6 

i 23. I 122.6 

11 136.7 ! 20.7 ! 27.9 125.8 
123.8 122.4 

124.1 83.3 
12.6 

122.4 81.4 
12.6 

123.8 82.8 
12.6 

! 22.0 80,3 
12.4 

123.5 83.2 
12.6 

123.7 80,7 
12.4 

123.7 82,8 
12.6 

124,0 86, I 
12.7 

123.6 83.5 
12.6 

124,6 
11.6 

! 25.9 !01.9 
!1.5 

22.1 

22,1 

35.1 
31.1 
35,1 
31.2 
29,5 
15,5 
27.1 

35.2 
31.1 

38.4 
32.8 
27.6 
26.5 

1.85 

'~ In Chloroformodi. bet 25°C; 8 [ppm] r¢l. CDCI~ (77.0). 
~' Komplex 10 ~¢r~el~l¢ ~1¢11 wahrend der Messung. 

tralatom und dem Polymerisationsverhalten der aktiven 
S~zies  zu ~stehen [33]. 

Wie eingangs bereits erw~,lhm, wird zur Produktion 
yon syndiotaktischem Polypropylen einc Katalysatof 
vorstufe mit CsoSymmetrie sowie einem pr~hiralenl 
Zentt~am am Metall ben~tigt [I ]. Obwohl diese Vor.iuso I 
setzungen yon den eingesetzte. Konlplexen erfdtlt wero .t 
den, lieferten die Polymeris,itionsversuche ataktische 4 
Polymere, Dies ist die Iogische Konsequenz aus den S 
NMR= bzw, Kristallstmkturdaten, welche auf eine fl'eie 6 
Rotation der beiden "q~-koordinierten Liganden in diesen s 
Komplexen hindeuten. Offensichtlich ist also das die 9 

Tal~lle 4 
Elhyleilopolynlerisatio,sda|¢ll de¢ Koinplex¢ 1o~,6 und 8, 9 (1~, 
30 °C; p(C ~ It ,t ) ~ I O bar) 

Komplex ,t(Komple~) M{PE) Aklivil~|t 
liilt~] Igl [g PE/i l l i l lo l  M hi 

2~ ! 55 12,5lKI 
L4 35 8.IX}O 
1,5 0ll 17,300 
2~1) 1,1 4JX~) 
1o7 50 19,000 
2.4 22 6, I00 
2,5 ~ 8.1M~0 
1.9 59 I 6.0~) 

Tabelle 3 
Wi,¢llll~e Bindungsab,~l~tnde (pro) und ~wink¢l (o) roll 3 ulld 4 

3: M -  Zr 4: M -  Hf 

Ah,~titmh' Ah,~ti~n(h, 
M oCi( I ) 243,8( ! ) M- C!(2) 242,2( ! 1 M,oCI( I 
M~ C19) 2413X I ) M-C~ 16) 253,(X 4) M ~oC~9) 
M~ ~10'1 260,i(4) M~OlTl  249,514) M CLIO) 
M ~  I 1 ) 270,4~ 4) M~O 18) 250,O~5~ M~C( I I 
M (~12) 274,114) M~GIg)  252,7(5) M~C~I2) 
M ~  13) 256,4~4) M~,oC120)  252,(~-1~ M~('~ 13) 
M ~, ('p~', 221, I M ~Flu' c 23 !,9 M ~Cp~: 

CI~ I M C!(2) 94,0 CI(I)-M°CI(2) 
CPt ..... ~ 4 ~-I'lu c 133,3 Cp~ - M ~ Flu* t- 
CPt~ ~ Flu't 55, I Cp~ - Fiu*t~ 

2593X3~ M,-C~ 17) 247.0(3) 
276,413) M-C~IS) 248.1(4) 
273,~3) M , ~ C 1 1 9 )  250.5(4) 
2552(3) M,-C(20) 251).3(3) 
218,7 M- Flu~. 231,3 

94.3 
133,8 
55,6 
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ansa-Metallocendichloridkomplexe verbindende und die 
Rigidittit des Ligandensembles gewlihrleistende 
Brfickenelement als eine weitere, notwendige Bedin- 
gung ffir die Synthese yon syndiotaktischem Polypropy- 
len anzusehen. 

3. Exper imente l l er  Tei l  

Alle Umsetzungen wurden unter Argon mit frisch 
destillierten und wasserfreien LSsungsmitteln 
durchgeffihrt. Zur NMR-spektroskopischen Charakter- 
isierung der Produkte wurde das Ger'fit Bruker AC 300 
eingesetzt. 

3. i. Darstelhmg der Komplexe 1-11 

Graphit-Monochromator, gemessene Reflexe: 6827, un- 
abhangige und beobachtete Reflexe ( F >  0.0o'(F)): 
5145 mit Rim = 1.81%, Strukturaufklfiru~g mit Siemens 
SHELX'rL PLUS (VMS), Anzahl der verfei~erten Parame- 
ter: 254; R =  3.26%, wR= 1.91%; alle Nichtwasser- 
stoffatome anisotrop, semi-empirische /,~bsorptionskor- 
rektur, max./min. Transmissionsfakto~en: 0.0885/ 
0.0386; max./min. Restelektronendichte: 0 . 8 0 / -  

o 3 
1 .00e A -  . 

Weitere Einzelheiten zu den Kristatistrukturunter- 
suchungen k~Snnen beim Fachinformationszentrum Karl- 
sruhe, Gesellschaft ffir wissenschaftlich-technische In- 
formation mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummern CSD-405883 
(3), CSD-405884 (4) der Autoren und des Zeitschriften- 
zitats angefordert werden. 

Allgemeine Vorschrift: 2.4mmol des jeweiligen Hu- 
orenderivates werden in 50ml Et.,O geliSst und bei 
Raumtemperatur mit 1.5ml BuLi (I.6M in Hexan) 
versetzt. Nach Beendigung der Gasentwicklung wird 
eine tiquimolare Menge an (C.sMes)ZrC! 3 zugegeben 
und das Gemisch eine Stunde gerfihrt. Anschlie~nd 
zieht man das LSsungsmittel im Membranpumpen- 
vakuum ab. Der verbliebene Rfickstand wird mit Toluol 
extrahiert und die Suspension fiber Natriumsulfat fil- 
triert. Das Filtrat wird eingeengt und bei -78°C zur 
Kristallisation gebracht. Ausbeute: 50-65%. 

Von den Komplexen 3 und 4 wurden Eiementarana- 
lysen durchgeffdul. 

3. Gef.: C, 60.51; tt, 5.74. C2.~II,sCI:Zr (490.63) 
ber.: C, 61.20; H, 5.75%. 

4. Gel,: C, 52.26; !t, 4.98. C2~It~HCi~itf (577.90) 
I~r.: C, 51.96; II, 4.88%. 

3.2. Ribugen°Krismllstrukturdaten 

C2,~H,~CI2Zr (3): gelbe, isometrische Kristalle der 
Dimension 0.25 x 0.25 x 0.40 mm'~; monoklin; Raum- 
gruppe P 2 t / c ,  a=8.405(2)/~,, b--16.516(3)/~, c =  
16.456(3) A, /3 = 98.43(3) °, V = 2259.7(8),~3 Z = 4, 
Diffraktometer Siemens P4 (Mo-Ka, A -  0.71073,~,), 
Graphit-Monochromator, gemessene Reflexe: 5383, un- 
abhfingige und beobachtete Reflexe (F>0 .0 t r (F) ) :  
3934 mit R,,, = 2.12%, Strukturaufklarung mit Siemens 
SitELXTL PLUS (VMS), Anzahl der verfeinerten Parame- 
ter: 254; R = 5.94%, wR-3.42%; alle Nichtwasser- 
stoffatome anisotrop, semi-empirische Absorptionskor- 
rektur, max./min. Transmissionsfaktoren: 0.5022/ 
0.4466~ max./min. Restelektronendichte: 0 . 7 1 / -  
0.63 e A ~ 3. 

C2. sH28CI2Hf (4): gelbe, isometrische Kristalle der 
Dimension 0.20 × 0.22 × 0.25 ram3; monoklin; Raum- 

a=8.381(2)A, b =  16.482(_3)~, c =  gruppe P 2 l / c ,  
16.503(3) A, /3 = 98.39(3) °, V = 2255.2(8) A,  "~ Z = 4, 
Diffraktometer Siemens P4 (Mo Kot, A = 0.71073,~,), 

3.3. Polymerisationsreaktioaen 

Zur Aktivierung der Katalysatorvorstufen werden 
2rag des jeweiligen Metailocendichloridkomplexes in 
5 ml Toluol geliSst und mit 2 ml MAO-L6sung (Witco, 
30 Massen-% MAO in Toluol, MW = l i00) versetzt. 
Die Bildung der polymerisationsaktiven Spezies zeigt 
sich in einer Farbanderung. 

3.3.1. Ethylenpolymerisation 
In einem l I-Autoklaven (Fa. b.a.r.) werden 5lX)ml 

Pentan bei einer Innentemperatur yon 20"C vorgelegt 
und mit 5ml der Katalysatorli3sung versetzt. Danach 
wird ein Ethylendruck von lobar angelegt und das 
Reaktionsgemisch eine Stunde bei 30°C get'i~llrt. 

3.3.2. ProlO,lenpol),merisa6on 
5(X) ml Propylen ('polymerizalion grade') werden in 

einen II Laborautoklaven (Fa. b.a.r.) einkondensiert 
und 30 Min mit 5 ml MAO (30 Masseno% in Toluol) bei 
20°C gerBhrL AnschlieBend werden 5ml der 
Katalysatorl~sung rnittels einer Druekbfireue zug%,eben. 
der Autoklav auf 60°C fllermostafiert und das 
Reaktionsgemisch eine Stunde bei 60°C geriihrt. 

Dank 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der 
Phillips Petroleum Cornpany. USA. danken wir fin" die 
finanzieile Untersti.itzung. 
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