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Abstract 

Chiral trans-1,2-dimesylcyclohexane (1) reacts with indenylsodium to give tran.+1,2-diindenyl- 
cyclohexane (2). This ligand precursor was used to prepare a mixture of diastereomeric cyclohexyl- 
[trans-1,2-bis(l-indenyl)lzirconium(IV) dichlorides (3). In contrast to ethylenebis(l-indenyl) 
zirconium(IV) dichloride (4), compound 3 catalyzes the polymerization of propene with high stereo- 
selectivity, even at polymerization temperatures above 50°C. 

Mit 4 [l] kann isotaktisches Polypropylen hergestellt werden [2]. Die Stereo- 
selektivitgt dieses Katalysators wird stark von der Polymerisationstemperatur (T,) 
beeinflufit. Bei Temperaturen oberhalb von 50°C ftillt die StereoregularitHt der 
Polypropylene schnell auf niedrige Werte ab 131. Die Abhingigkeit der 
KatalysatorselektivitIt von der Temperatur wurde von uns auf die Flexibilittit der 
Ethylenbriicke zuriickgefiihrt, die einen reversiblen ijbergang zwischen A- und 
&Konformation des Metallacyclus erlaubt [4]. 

Im folgenden werden Synthese uid Polymerisationseigenschaften von 3 
beschrieben, dessen Indenylgruppen durch eine stereochemisch starre Cyclohexyl- 
gruppe verbriickt sind. 

Die Umsetzung von truns-1,2-Dihydroxicyclohexan mit zwei Aquivalenten Me- 
sylchlorid und Triethylamin fiihrt quantitativ zur Dimesylverbindung 1. Diese wird 
mit Indenylnatrium in 52%iger Ausbeute zu 2 substituiert [5**]. 

Das Dianion von 2 reagiert mit ZrCl&thf), zu dem Chelatkomplex 3, der als 
Gemisch aller vier [61 miiglichen Diastereomeren vorliegt [7,8**]. 3 polymerisiert 
Propylen zusammen mit Methylalumoxan zu isotaktischem Polypropylen [9]. Die 

Correspondence to: Dr. B. Rieger, Institut fiir Anorganische Chemie der Universitiit Tiibingen, Auf der 
Morgenstelle 18, W-7400 Tiibingen, Deutschland. 

* Herrn Professor Dr. Wolfgang Beck zum 60. Geburtstag gewidmet. 
* * Literatumummer mit einem Stemchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 

0022-328X/92/$05.00 0 1992 - Elsevier Sequoia S.A. All rights reserved 



c34 

OSO,CH, 

0 Nd”d 
* 

'OSO,CH, 
1 

/ ’ 
I B”Li . Q 
2. ZrCl,(thf)2 B .,~ 

2 * ZrCI, -‘-k 3 ’ 

’ / 

Schema 1. 

Polymerisationsergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammengefal3t. 
Bei allen Polymerisationstemperaturen hegt die Selektivitgt des Diastereo- 

merengemisches von 3 hiiher als die des Ethylen-verbriickten Katalysators 4 [lo]. 
Figur 1 demonstriert den EinfluB der Cyclohexylbriicke auf die Stereoregularitat 
der Polypropylene. 

Bei 0°C erzeugt 3 (Kurve a> hochisotaktisches Polypropylen mit 96% mmmm- 
Pentaden [ll]. Die Stereoregularitat sinkt mit steigender Temperatur langsam auf 
63% bei 85°C. Demgegeniiber fallt die Stereoregularitlt der mit 4 erzeugten 
Polymere (Kurve b) zwischen 50 und 85°C schnell von 81 auf 20% ab. 

In weiteren Untersuchungen sollen die Diastereomeren getrennt und einzeln 
auf ihre Polymerisationseigenschaften untersucht werden. 

Fig. 1. 



Tabelle 1 

Aktivitlt, Schmelzpunkte und Pentadenverteilungen ’ der unfraktionierten Polypropylene hergestellt mit 3 

Tp 
WI 

A b Schmp. Pentadenverteilung 

(“Cl mmmm mmmr rmmr mmrr mrmm mrmr rrrr mrrr mrrm 

- 0 147 148.7 0.96 0.02 0.00 0.02 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 
30 459 142.9 0.93 0.04 0.00 0.03 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 
50 869 132.2 0.86 0.06 0.00 0.05 0.01 0.00 0.00 0.00 0.02 
70 1224 121.2 0.76 0.10 0.00 0.09 0.02 0.00 0.00 0.00 0.03 
85 1815 93.5 0.63 0.15 0.00 0.15 0.03 0.00 0.00 0.00 0.04 

’ Bruker AC 250, 62.90 MHz, C2D,CI,, 12O”C, Pulswinkel 90”, delay time 5 s. b Aktivitat in kgPP/[ZrNMonomerl. h. 
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