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Abslract 

A convenient new one-pot synthesis makes accessible CH z- and CtiR-bridged ligand precursors of the general formula 
CI.~FI,~,,R',tCHRC~lt~ (n~.O. 2; R ~ H ,  Alkyl; R ' - H ,  Alkyl. Hal). From these the syndiospecifie zirconocene catalysts 
(CoH~t~ .R'0,CHR-C.~H s)ZrCl: (n ~ O, 2: R m It, Me; R' - H, Br) for the polymerization of propylene can be prepared. 

Zu~mmenra~,mng 

Eine neue I~irtlopfreaktion erschliet~! den Zugang zu CIt 2" nnd CIIR-verbrL~ckten I.igandelworstnt~ti des Typs C D~H ~ : .R'MC}IRC~ It,~ 
( , , -  O. 2; R .- H. Alkyl; R' ~ II, Alkyl, Hal). Dlese eignen sich f~r die Synlhese syildiosi~zifischer Zirkonocendichloridkomplexe 
(Civi l  N ,R' ,Ct lRC0t a)Z~l,~ (n ~ O. 2; R ~ II. Me; R' - II, Br) I~r die Propylenpolymerisation. 

Kt'yu'¢~rd~,~: Zircolli|lnl; Fluorcnyl'. Syndlolll¢lit! I)olypropylene; C'~ltlllyst~; Polylnt, ri~litiou 

I. Einleitung 

C~-symmetrische Metallocenkomplexe des Typs 
(CI.~H~CRzCsH4)MCI 2 (R--Me, Ph; M~Zr ,  Hf) 
eignen sich in Gegenwart bestimmter Cokatalysatoren 
wie MAO t~r die syndiospezifische Polymerisation yon 
Propylen und anderen a-Olefinen [!-4], Wir haben vet 
kurzem gezeigt, wie die katalytischen Eigenschaflen 
dieser Metallocenkomplexe durch Substituenten in den 
Positionen 2 und 7 [5] bzw. 3 und 4 [6] des Fluorenyli- 
denfragmentes sowie dutch Variation der Bri~cke [7] 
bceinfluBt wet'den ki~nnen. Die bisher beschriebenen 
Metallocene [I-7] sind t~ber die Fulvenroute relativ 
leicht zug~nglich. Wesentlich schwieriger ist es, die in 
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der Brticke unsubstituierten analogen Komplexe zu syno 
thetisieren. Dabei zfihlt gerade der Zirkoniumkomplex 
(C i,~ Fi s)CH 2(C.~ H 4)ZrCI 2. den Palackai erstmals syno 
thetisiert hat. zu den besten der bisher bekannten Metal- 
locenkatalysatoren ~r  die syndiospezifische Propylen- 
polymerisa6on [8]. Da unsubstituiertes Fulven eine 
wenig stabile und in grSl~t'en Mengen relativ schwer 
erh~,iltliche Substanz ist [9]. scheidet in diesem Fall bei 
der Synthese des organischen Liganden die 
herkSmmliche Fulvenmethode [2, I 0] aus. F'dr die Ligan- 
denvorstufe l a / l a "  gab es bislang zwei zeitaufwendige 
und in der Praxis schwierig durchffihrbare Synthe- 
sewege ( 1 ) und (2) [8,1 I]. 

AIs problematisch erwies sich dabei vor allem die 
Bildung yon Nebenprodukten, die u. a. auf die relativ 
hohe Acidit~t des Wasserstoffatoms in Position 9 des 
Fluorens zur'dckzuffihren ist. Beispiele hierffir gibt Abb. 
1. 
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Auflerdem stellt die Methylenb~eke nur eirmn get'in. 
sen sterischen Sehutz gegen die Dimerisiemng des 
empfindlichen Cyelopentadienylrestes dar. Die Ligan- 
denvc~rstufe I~ / l a '  konnte in der ReBel nicht rein 
e~alten we~den und fiel al,~ z~hes 8elbes OI an. 

~. Fa'sebtdsse und Dbkusslon 

Im Folsenden wird die Entwicklung einer neuartigen 
einstufigen Synthese vorgestellt, die aufgmnd ihrer ho~ 
hen Ausheuten und der Vermeidung yon Nebenproduk- 
ten geeignet isl, auch teut~e substituierte Fluotene zu den 
entspt~chenden methylenve~bi~,~ckten Ligandenvorstufen 
umzusetten. 

Abb, I, Ncbenpr0~kte bei den betkt~mllchen Symhesewegen yon 
I t / l l t ' ,  

2.1. Vereinfachte Synthese CH2-verbrt~ckter Liganden- 
uorstq[¢n 

Fluor~nyllithium ~asiert rail 6-Dimethylaminofulven 
in Tetrahydrofuran unter Eliminiemn8 yon Dimeth- 
ylamin zu einer tiefroten LSsun8. lm intermedilk entsteo 
henden fulvenoiden Monoanion, des t~r die intensive 
Farbe verantwortlieh ist, ist des empfindliche Cyelopeno 
tadienylsystem als Lithiumsalz stabilisiert. Auf diese 
Weise ist es m~bglich, die Doppelbindun 8 zwischen dem 
Fluorenylidenfragment und dem Methinkohlenstoff 
quantitativ dutch achts~ndiges Erhitzen mit Lithiuma- 
luminiumhydrid zu reduzieren. Als Produkt wird das 

R ~ H I~'la* 5a?$a* 
R ~ Me 2j~r~.a* 
It, ~ tBu 3at3a* 
R ~ Br 4a14a* 

Abb. 2. Oberblick tiber die nach tier neuen Methode synthelisierten 
Ligandenvorstufen. 



Dilithiumsalz der 
la / la*  gebiidet. 
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gewtinschten Ligandenvorstufe Lithium-, Natrium- oder Calciumhydrid oder Boran-Te- 
Andere Reduktionsmittel, wie trahydrofuran, erwiesen sich als ungeeignet. 

Li + .N'Me2 ~ , ~  Li+ 

~ + ~ HNMe2 

Sa/Sa* la/la* 

(3) 

Zur Isolim'ung, des Kohlenwasserstoffs ist zu 
I~achten, datl die Temperatur bei der sehr stark 
txotherm verlaufenden Hydrolyse und bei den 
ansehlieBenden Extraktionso und Evaporationsschritten 
mSglichst niedrig bleibt, um die Dimerisierung des stero 
isch nicht sehr abgesehirmten Cyclopentadienylfrag- 

mentes zu unterdt~cken. Aus Pentan kristailisiert l a /  
la* als blaBgelber Feststoff in hoher Reinheit aus. 

Die Methode ist dart~ber hinaus gut geeignet, Ligan- 
denvorstufen zu synthetisieren, die eine Alkyigruppe 
am B~ckenkohlenstoff tragen und libel' die Fulveno 
methode ebenfalls schwer zuganglich sind. Stellvertreo 

Abb. 3. l H-NMR Sa/Sa'. 
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Abb. 4. ~C-NMR Sa/Sa' .  
sk 

T~belle I 
~H-und ~C-NMR.Da~en der Ligandenvorsmfen l a / l a ' -Sa /Sa "  (&Werte 
N~r. i H.NMR 
l a / l a "  $:5/45 2,90/3.0g (m. 2H). 3:02/3.10 (d. ~J(*H. ~H)7.SHz. 2 H). 

4.22/4.25 (t. ~J(~H, 'H) ?.,~Hz, ! H). 6.12/6.25 (m, I H. 
olefln. CsHs), 6.33~6.37/6.49=6~57/6.59-6.63 (m, 2H, 
ol~fin, Cslis). ?.32~?.39 (m. 2 H). 7.41-7.51 (111. 4 H), 
7,80~7.8S (m. 2 H) 

2a/~"  69/31 2,45/2,.46 (s. 6 H), 2,89/3.07 (m. 2 X). 2,96/3.05 (d. 
;J(*H, 'H) 6,9He. 2 H), 4,10/4.13 (t, ~J(~H, ~H) 6,9Hz, I 
H), 6.10/6.22 (m, I H, olefin. CsX~), 6.30=6.36/6.45- 
6,63 (m, 2 H. olefln. C~Hs), 7,~2 (~, 2 H), 7,17-7,25 (m, 2 
H). 7.60=9.67 (m, 2 H) 

.1~/~ '  ?3/2? 1,34/i,3S (~, 18 H), 2,~18/2,97 (d, ~.JPIt, ~H) ?,SHe° 2 H,), 
2.92/3,05 (m, 2 H), ¢07/4,10 (t. ~J(~H, ~H) ?,SHe, I H), 
6, 07/0,18 (in, I H, otefin. CsH0, 6,29~6,34/6,44= 
6A9/6,$I ~6.~6/6,62=6.66 (m, 2 H. oleftn, C~H0, ?.3S (~. 
2 11), ?.33=?,40 (m, 2 H), ? ~9=7,6S (m, 2 H) 

4a/4~' ~6/44 2,76/3,80 (m, 2 H), 2,83/2,94 (d, ~j(i H, )H)6,8|1~, 2 H), 
4,01/4,03 (t, ~J(~H, ~H) 6,8Hz, I H), $.99/6,13 (m, I It, 
olefin, C~Hs), 6.24=6,30/6,38=6.51 (m, 2 H, olefin. 
C~Hs). ?,46 (~, 2 H), ?.4~=?.S2 (~, 4 H) 

~ /J~"  ~ / 4 4  0,76/0.79 (d. ~J(~H. ~H) 6,�Hz, 3H), 2.96=3.30 (m. 4 H). 
3,48=3.6.5 (m, 2 H). 4,33/4,3t~ (d, ~J(~H. ~H). 3.0He, I H). 
6.1 616,31 (rn, I H. olefin. CsHs), 6.43~6.48/6.56~ 
6.66/6.81~6,86 (m, 2 H, olefln. CsHs), 7.09-?.18 (m, I H) 
?.20=7.29 (m. I H). ?.3~7.48 (m. 3 H). 7,$?~?.65 (m. I 
H), ?.76~?.8S (m, 2 H) 

in ppm) 

'~C-NMR 

33.9 (-CH2-CsHs), 34.4 (-CH2-CsHs), 41.2 
(C4H~CH~), 43.6 (C~H~CH:), 46.6 (9-CH), 47.6 (9-CH), 
119.7, 119.7. 124.5, 124.6, 126.6, 126.?. 126.9. 127.0, 
128.6, 129.1, 131.0, 132.2, 133.9, 134.5. 140.8, 140.8. 
144.6, 146.4, 147.0, 147.1 
21.'7 (CHO. 34,1 (-CHz-C~Hs), 34.6 (-CH2-CsHs), 41.2 
(C4H~CII=), 43.6 (C4H~CH2), 46.3 (9-CH), 47.3 (9-CH). 
119.1, 119.1, 125.2, 125.4, 127.7, 127.7, 128.5, 128.9, 
131.0, 132.3, 133.8, 134.7, 135.9, 135.9, 128.3, 128.3, 
146.8, 147.2, 149.3 
31.54 (C(CH03), 31.57 (C(CH0~), 34.8 (+CH,+CsHs), 
35.0 (=CHa-CsHs), 41.3 (C4H3CHa), 43.6 (C4H~CHa), 
46,7 (9-CH), 48.0 (9-CH), I18.9, 118.9, 121.6, 121,7, 
123,8, 123,9. 121~,7, 129,3, 131.1. 132,4. 133.9, 134.?, 
13~.2, 131~.2, 141.3, 14S.2, 147.0, 147.1,147.2. 149.2. 149.4 
33.6 (~CH~CsH~), 34,0 (=CH~=CsH~), 41,3 
(C~H~CH~), 43.6 (C4H~CH~), 46,5 (9oCH), 4?,5 (9~CIt), 
120,9, 121,0, 121.0, 121.1, |27.8, 12H,0. 129.3. 129.?, 
130.3, 130.3, 131.4, 132.2, 134.0, 134.5, 138,?, 138,8, 
143.5, 145.0, 148,6, 148.7 
12.$ (CH~), 13o4 (CH0, 37.0, 3?.8, 41.1, 42.6, $1.0 
(9-CH), $2.2 (9-CH), 119.5, 1~9.6. 119.6, 120.6, 122.6, 
123.9, 125.1. 125,4, 126,2, 126.4, 126.5, 126.6, 126,8, 
126.9, 126.9, 126.9, 127,0, 127,4, 131,0, 132,2, 139,9, 
134,0, 141.4, 141,4, 141,?, 147,8, 144.6, 144,6, 146,4, 
146.6, 1,S0,4, 152,4 

H~ und ~ ~CoNMR~Da~n d~r Zirkonocenkompl~xe Ib and 4b (&Wcrtc in ppm) 
Nr. IH-NMR Q~CoNMR 

lb 4,7 s, 2 H), 5,65 ( t , - ~ ( ) ~  24,2 (CH,), 105,3 (9-CH). 123,0, 127.?, 125,9, 129,6 ~ 
2,6H~, 2 H), 7,35 (1, ~J(IH, ~H) ~,5H~, 2 H), 7,50 (d, ~J(~H, ~H) 
~,SH~, 2 H). ?,5? (~, ~J(~H, tH) ~,5 H~, 2 H), ~,10 (d, '~,/P H. all) 
8.$ H~. 2 H) 

41) 4,60 (~ 2 H), 5,08 (m, 2 H, Csll~), 6,34 (m, 2 H, CsHO, ?,(~0 (d, n,b, ~ 
1~(111, lit) 2,SHe, 2 H), ?,64 (dd, ~J(~H, all) 2,~/~/(IH, IH) 
9,OHm, 2 H), ?.90 (d, ~J(~H, IH) 9,0H~, 2 H) 

,~('hv~d~l~h in CDCI~, ~*~C-NMR-Six'ktr~n z, T, unvollsttl~ig, 
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CI• _ C I ~ " ' ~ I  
l ~ ~ B r  

l b  4b  

Abb. 5. 0bersicht iiber die neuen Zirkonocendichloridkomplexe. 

tend far diese Oruppe wurde das prim~ entstehende 
Monoanion mit zwei ,~quivalenten Methyllithium in 
Ether versetzt und acht Stunden unter RiickfluB erhitzt. 
Naeh analoger Aufarbeitung erhtilt man 5a/Sa"  in 
hoher Reinheit und guter Ausbeute (AbE 2). 

Die Abbn. 3 und 4 zeigen die S H- und ]aC-NMR- 
Spektren yon 5 a / S a ' .  Die Ligandenvorstufen liegen in 
der Regel als Gemisch zweier Isomere vor, die sich 
dureh die Anordnung der Doppelbindungen im Ftinfring 
unterscheiden. Genau genommen handelt es sieh jeweils 
um ein Enantiomerenpaar jedes Doppeibindungsiso- 
meren, da das Molekiil ein chirales Bl~ckenkohlenstof- 
fatom besitzt. Das Verh[Utnis der beiden Isomere kann 
beispielsweise dutch Integration der Signale bei 
4.35 ppm ermittelt werden und wurde in Tabelle I unter 
der jeweiligen Verbindungsnummer angegeben. In Abb. 
3 erkennt man die beiden Dubletts bei 0.76 und 0,79 ppm 
t~r die Methylgruppen yon $ a / S a ' ,  die Methylengrup- 
pen als Multiplett hSherer Ordnung bei etwa 3.15 ppm 
und die beiden Dubletts ~ r  die Wasserstoffatome in 
Position 9 des Fluorenylrestes bei 4.33 und 4.38 ppm. 
Die olefinischen Resonanzen des Diensystems er- 
seheinen zwischen 6.1 und 6.gppm. die aromatischen 
Protonen td~ sehlecht aufg¢l{~ste und sich stark 
L'tl~rlaget'nde Mullipletts zwischen 7. I und 7.9ppm. 

hll t~CoNMRoSpektrum (Abb. 4)sind ~ abgesehen 
yore L~sungsmittelsignal ,~  exakt 40 SJgnale zu sehen: 
jeweils 20 fib' jedes Isomer. Die Methylgruppen er- 
seheinen bei 12.5 und 13.4ppm, die Signale fl'n" das 
Methylenkohlenstoffatom des l~linfrings bei 37.0 und 
37,8 ppm und die des Bddckenkohlenstoffs bei 41. I und 
42,6ppm. Die Signale des Kohlenstoffatoms in Position 
9 des Fluorenyirestes erscheinen bei 51.0 bzw. 52.2 ppm. 
Die terU~'wen Kohlenstoffatome des Diensystems und 

des aromatischen Ringsystems liegen teilweise so dicht 
beieinander, dab sic mit dem 30OMHz-Ger3t gerade 
noeh aufgeli~st werden k~nnen, 

2.2. Synthese der Katalysatorvorstufen 

Die Zirkonocendichloridkomplexe lb  und 4b (Abb. 
5) wurden auf ~ihnliehem Weg synthetisiert wie die von 
uns vor kurzem verSffentlichten substituierten Analoga 
[5,6] und ~ nach Aktivierung mit MAO - -  zur Poly- 
merisation yon flE~ssigem Propylen verwendet. Zum 
Vergleich sind in Tabelle 2 die isopropylidenverbriickten 
analogen Komplexe gegenQbergestellt. 

2 n-BuLt_~. ---D,ZrCI4 ~ ZrCI2 

R ~ H Alkyl, H~ 

( 4 )  

2.3. Polymerisation yon Propylen und Vergleich der 
katalytischen EigenschaJien 

Die Komplexe lb and 4b wurden mit MAO aktiviert 
und zur Polymerisation yon flt~ssigem Propylen bei 
60oc herangezogen (siehe Tabelle 3). Alle g, etesteten 
Katalysatoren produzieren jeweils syndiotaktisches 
Polypropylen mit hohem Anteil an racemischen Diaden. 
Erste Untersuchun/~en der Polypropylenproben ergai~en, 
dab die methylenverbrl~ckten Derivate etwas hl)here 
Aktivitttt besitzen als die analogen isopropylideno 
verbrl~ekten Katalysatoren. D:ls Molekulargewicht des 
Polypropylens betragt bei den bromfreien Katalysatoren 
etwa 82000gmol = ~, bei den bromhaltigen Komplexen 
liegt es etwas niedriger; im Gegensatz dazu bewirken 
Phenylsubstituenten am Brtickenkohlenstoff eine 
drastisehe Steigerung der Molmasse des Polypropylens 
[5,6,10]. Der EinfluB der Bromatome auf das 

"l'~belle 3 
Vergleieh yon methylen- und isupropylidenverbr~'Dekten s).ndiospezifischen Zirkoniumkamlysatoren 

d 
Komplex ,L Nr. Aktivitiit 7~,,.,~ ~ M, r '1",,., ~ r 

(kg PP(mmolKat. h) i) (°C) (kg tool i) (oC) (~) 

H Ib 41.5 59.2 82 n.b. 93.5 
2.7-B L, 4b 40.3 61.0 73 136.6 95.2 
H [ 10] 33.5 59,9 82 135.0 94,6 [ 10] 
2,7-Br, [5] 26.8 58.9 60 131.0 90.5 

~ Die ersten beiden Komplexe besitzen eine Melhylenbrlicke, die letzten twiden Komplexe eine i.~oopropylidenbrL'tcke; die Kiirzel geben Position 
und A.r! der Subsliltlenlen am FIourenylidenfragnlent an; I~ 7~.,~,1~ = maximale 3"emperatur w~,ihrend der Polymensatton; Maxmmm des 
endothennen Schmelzlk'aks beim zweiten Auflleizvorgang (DSC), r(%) ~ I/2mr + rr. mr = mmrm + mmrr + nnrm + mtrr, rr ,~ mrrm + mrrr 
+ r .r  [I]. 
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Schmelzverhalten des Polymeren konnte noch nicht 
schlilssig erkl~kt werden: einmal f'tihren die Bromsub- 
stituenten offensiehtlich zu einer Emiedrigung, im an- 
deren Fall zu einer leichten ErhShung des Schmelzpunk- 
tes des Polymeren. 

3. F~_perimenteller Teil 

3.1. NMR 

R -- H mit zwei ,~quivalenten Lithiumaluminiumhydrid, 
f'~r R = Me mit zwei .~quivalenten Methyllithium ver- 
setzt und aeht his zehn Stunden unter RiickfluB erhitzt. 
Zur Aufarbeitung wird das Produkt sehr langsam in 
stark ger~hrtes Eiswasser getropft. Altemativ kann man 
den Reaktionskoiben mit Trokkeneis-Ethanol kfihlen 
und langsam eine I_~sung yon verdiinnter Salzs'.'iur¢ in 
Tetrahydrofuran zutropfen. Die Ausbeute steigt yon 59 
auf 72%, wenn die Temperatur wilhrend der Aufar- 
beitung mSglichst niedrig gehalten wird. 

Zur Aufnahme yon NMR-Spektren standen die Ger",ite 
Jeol FX 90Q, Jeoi EX 270, Braker AC 300 und Bruker 
AM 500 zur Verfiigung. Die Proben wurden unter 
Argon abgefiillt und, wenn nieht aMers angegeben, bei 
25°C gemessen. Die chemisehen Ve~chiebungen 
beziehen sieh bei den t H-NMR-Spektren auf das Rest- 
protonensignal des Lbsungsmitteis (8 = 7.24 ffir Chlo- 
roform-dr), ffir ° C-NMR-Spektren auf das LSsungsmit- 
telsignal (~ ,~ 77.0 t~r Chloroform-d t). 

3.4.1. 9-(! ,3 -Cyciopentadien- 1 -ylM~erhyl-9H-fluoren ) 
und Isomer (la / la" ) 

BlaBgeibe Kristalle aus Pentan. GC 2052 s. MS, 
m/e  244 (M+). 

3.4.2. 9-( i.3-Cyciopemadien-I-flhnethyl(2.7-dimed~yl- 
9H.fluoren) ~md lson~,e ;~a ~ 2d ? 

BlaBgelbe Kristalle aus Pentan. GC 2236 s. MS, 
m/e  272 (M+). 

3.2. MS 

Die Messungen erfolgten routinem'dfiig mit einem 
Varian MAT CH7-Ger~it (DirekteinlaBsystem. Elektro- 
nenstroBionisation 70 ¢V). GC/MS-Spektren wurden 
an einem Varian 3700 Gasehromatographen in 
Verbindung mit einem Varian MAT 312-Ma~sens° 
pektrometcr aufgenommen. 

3.4.3. 9-( I ,3-Cyclopenradien- l-yl)methyll 2,7-bist l ,l.di- 
methylethyi)-gH-fluoren] and Isomer (3a / 3a" ) 

BlaBgelb¢ Kristalle aus Pentan. GC 2645 s. 

3.4.4. 9-( I .3-C yclopenmdien- l - yl hnethyl( 2.7.dibrom. 
9H-fluoren) and Isomer (4a / 4a" ) 

Blal~gelbe Kristalle aus Ether. GC 2654 s. MS. m/e  
4O2 (M*). 

3.3. Gaschromatographh, 

Zur Analyse organischcr Verbtndungen wurde ein 
Gaschromatograph CarlooErba l iKGC mit Fhtmmenion= 
isationsdetektor verwendet, Der Gasdtromatograph war 
mit ¢iner 30m langen J&W Fused.Silica°Siiule (DBI, 
Filmdicke 0,25txm) ausget~stet, Helium diente als 
Tdigergag der FluB dutch die S!~ule betrug 3.8 ml rain ~ t, 
Split !:30, Septumsp~lung 1.3mlmin °~. Folgendes 
Teml~raturprogramm wurd¢ stundardm~,iBig angewen- 
det: 3 rain bei 50°C (Startphas¢), 5 K rain °t 
(Aufheizphas¢), 15 rain bei 310°C (Plateauphase), Die 
R~tention.~ett wurde jeweils in ~kunden angeget~n. 

3.4. atl~,,o)leine ~5,mhesevor~chrif, tilt Li.~cmde,. 
eor.~'tuJ~,n des ryps Cs.,H~°,,R',CHRC~H.~ ¢, =0. 2: 
R ~ H, Me: R '~  H, Alkyl, Hal) ( l a / l a ' - S a / S a  ° ) 

5.0g Fluorcn oder substituiertes Fluoren w~rden in 
200 ml Tetrahydrofurun gel~st oder suspendiert und mit 
dcr sdk:hiometdseMn Meng¢ n-Butyllithium (I.6 M in 
ltexan) umgemtzt. Nach ~wei Stund~n wiM eiu ~,quiva- 
lent 6-Dimethylaminofulven zugegeMn and nochmals 
fiinf Stunden bei Raumtempcratur gefiihrt. Das ent- 
standcn¢ tiefi~e Monolithiumsalz wird im Falle yon 

3.4.5. 9°l l°( I.3°Cvchlpemadiov i°ylk'rhyll.gH:tluorc, 
used I,wmler fSa / $a" ) 

Farblose Kristalle aus Pentan. GC 21()3 s. MS, m/c  
258 (M * ), 

3.5. Allgem¢ine 5)'nawseeorschrift ffw vcrbr[kqae Met° 
alloceokomplexe des 7),ps fCisH.v ° ~R', }CHR. 
fC~H, JZP<71: (n ~ 2: R ~ H, Me: R' ~ H. Br) fib,  4bJ 

I.Og tier Ligandcnvoestufe wird in 3Oral Etller geli~sl 
oder suslmndiert and rail exakl zwei ~quivalenlen n- 
Butyllithium (I.6 M in Hexan) mindestens ucht Stunden 
bei Raumtentpcratur gefiihrt. Die L~3sung/Suspcnsion 
I~,irbt sich dabei orange his dunkelviolett. Dann wird ein 
Aquivalent Zirkoniumtetrachlorid in fester Form 
~ugegebcn. Es wilxl dl~i his vier Stunden geriihrt, uno 
schlieL~nd das 12~sungsmittel abge~ogen und tier 
R~ckstand mi~ Methylenchlorid extrahiert. Die Kristalli- 
sation erfolgt ~ je nach L~slichkeit - -  bei -25 bzw. 
-78W.  

3.5,1. Dichloro ()l ")-2.4-cychq)enmdicn° l.y/id(,mnethy° 
icn- gH ;tluorcn. 9- yli den /Srkonium fib) 

Rote Kristalle aus Methylenchlorid ( -25°C bzw. 
-78°C). MS, m/c  404 (M~). 
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3.5.2. Dichlorol~m-2,4-cyclopentadien-l-ylidenmethy - 
len( 2,7-dibrom- gH-fluoren- 9- yliden) ]- zirkonium ( 4b ) 

Rote Kristalle aus Methylenchlorid ( - 7 8  °C). MS, 
m/e  562 (M+). 

3.6. Durchfiihrung der Polymerisationsversuche 

Die Versuche wurden in einem i l  Biichi Labo- 
rautoklaven BEP 280 durchgefiihrt. Die Temperatur 
wurde fiber einen Thermostaten geregelt werden. Om 
ein zu starkes Aufheizen durch die exotherme Polymeri- 
sation zu vermeiden, mul~te die Katalysatormenge sehr 
"klein gew[ihlt werden. 

3.6.1. Vorbereitung des Kamlysators 
Der Metallocendichloridkomplex wurde abgewogen 

(normalerweise (I-2)5:0.1 rag) und unter Argonatmo- 
sph[ke mit MAO aktiviert (normalerweise l ml MAG, 
(30%, in Toluol, von der Fa. Witco) pro I mg Metallo- 
cendichloridkomplex). Die Lbsung wurde mit Toluoi 
auf das 2-10 fache verdihmt. Jeweils 10ml dieser 
LSsungen wurden innerhalb yon 60min zur Polymerisa- 
tion verwendet. 

dem Temperaturprogramm gemessen: (1). Aufheizphase 
(20K rain- ~ ) yon - 40°(2 auf + 200 °C, isotherme Phase 
(3rain) bei +200°C, AbkQhlphase ( - 2 0 K m i n  -~) auf 
- 40°C; (2). Aufheizphase (20K min- ~ ) yon - 40°C 
auf + 200°C. Bei mehreren getrennten Schmelzpunkten 
wurde jeweils der h~chste Wen angegeben. Die Tem- 
peratur wurde linear beziiglieh Indium korrigiert 
(Schmp. 429.78 K); die Schmelzenthalpie yon Indium 
( H m = 28.45 J g-  I ) wurde zur Kalibriemng benutzt [12]. 

3.7.3. Viskosimetrie 
Das Molekulargewicht der Polypropylenproben 

wurde mit einem Ubbelohde-Priizisionskapillarvis- 
kosimeter in cis/trans-Dekalin bei (135 + 0.1)°C bes- 
timmt. Die Proben wurden vor der Messung im Vakuum 
getroeknet, in verschlieBbare K~lbchen eingewogen und 
innerhalb yon drei bis vier Stunden bei 140-150°C in 
einer genau abgemessenen Menge cis/trans-Dekalin 
gelbst. Unlbsliche Bestandteile wurden beil3 tiber Glas- 
wolle abfiltriert. Ftir die Bestimmung yon M,~ standen 
Eichkurven for drei verschiedene Polymerkonzentratio- 
hen zur Verfi~gung (c = 0.03, 0.1 und 3.0 g dl- t ). 

3.6.2. Subsumzpolymeriscitim~ yon Propylen 
50Oral Propylen ('polymerization grade') wurde in 

den Reaktor einkondensiel~, 15-30 rain mit I 0 ml MAO 
(30%) bei 20°C ge~hrt und dann auf 0 bis - 5 ° C  
abgekUhlt. Die vorbereitete KatalysatorliSsung wurde mit 
7.5 bar Argondruek in das gekt~hlte Rt~hrgefii6 gepreflt 
und die Temperatur innerhalb von 20=22rain auf 60°C 
gebraeht. Um Fehler, die dutch die Auflleizperiode 
entstehen, gering zu halten, wurde standardmtit~ig 
120rain lang polymerisiert, gereehnet vom Zx~itpunkt 
des En'eichens der Endtem~ratur im Thermostaten. Die 
Polymerisation wurde dutch Ablasscn des unver= 
brauehten Propylens beendet. 

3.7. Charakwrisierung der Polypropylenprobcn 

3.7.1. NMR 
Die J'~C-NMR-Spektven der Polypropylenproben 

wurden in 1,2A-Trichlorbenzol/l,l,2,2-Tetrachlore- 
than-d, (1:4 v/v) am Spektrometer Jeol EX 270 bei 
I ! 0 °C" au fgenommen. 

3.7.2. DSC 
Zur Messung der thermischen Eigenschaften tier 

Polymerproben stand das Ger~t Netzsch DSC 2(10 zur 
Vert~gung. Die Proben wurden vor der Messung im 
Vakuum getrocknet. Jeweils 5-10 mg wurden in Stan- 
dardaluminiumpfiinnchen eingeschweit]t und mit folgen- 
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