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Abstract

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

Mit 4 [1] kann isotaktisches Polypropylen hergestellt werden [2]. Die Stereo-
selektivitdt dieses Katalysators wird stark von der Polymerisationstemperatur (7},
beeinfluBt. Bei Temperaturen oberhalb von 50°C fillt die Stereoregularitit der
Polypropylene schnell auf niedrige Werte ab [3]. Die Abhingigkeit der
Katalysatorselektivitat von der Temperatur wurde von uns auf die Flexibilitit der
Ethylenbriicke zuriickgefiihrt, die einen reversiblen Ubergang zwischen A- und
8-Konformation des Metallacyclus erlaub't [4].

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

Die Umsetzung von trans-1,2-Dihydroxicyclohexan mit zwei Aquivalenten Me-
sylchlorid und Triethylamin fithrt 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 [6] méglichen Diastereomeren vorliegt [7,8**]. 3 polymerisiert
Propylen zusammen mit Methylalumoxan zu isotaktischem Polypropylen [9]. Die
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Schema 1.

Polymerisationsergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammengefaBt.

Bei allen Polymerisationstemperaturen liegt die Selektivitit des Diastereo-
merengemisches von 3 hoher als die des Ethylen-verbriickten Katalysators 4 [10].
Figur 1 demonstriert den EinfluB der Cyclohexylbriicke auf die Stereoregularitit
der Polypropylene.

Bei 0°C erzeugt 3 (Kurve a) hochisotaktisches Polypropylen mit 96% mmmm-
Pentaden [11]. Die Stereoregularitit sinkt mit steigender Temperatur langsam auf
63% bei 85°C. Demgegeniiber fillt die Stereoregularitit 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.
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Fig. 1.



Tabelle 1

Aktivitdt, Schmelzpunkte und Pentadenverteilungen ¢ der unfraktionierten Polypropylene hergestellt mit 3

T, Ab Schmp. Pentadenverteilung
°C) ©C) mmmm mmmr rmmr mmrr mrmm mrmr rrr 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 1429 093 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 Q.15 0.00 0.15 0.03 0.00 0.00 0.00 0.04

@ Bruker AC 250, 62.90 MHz, C,D,Cl,, 120°C, Pulswinkel 90°, delay time 5 s. ? Aktivitit in kgPP /[Zr]Monomer]-h.
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