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satoren werden seit einiger Zeit intensiv untersucht. Dabei 
hat man sich jedoch bisher, von ganz wenigen Ausnahmen 
abgesehen". 'I, auf verbriickte Bis(indeny1)- und Bis(te- 
trahydroindeny1)zirconium-Komplexe beschrankt (siehe 

a weitere Informationen uber die fur die 
Stereoselektivitat dieser Reaktion maDgeblichen Wechsel- 
wirkungenL3 nur aus starker variierenden Komplex- 
strukturen zu erschlieDen sind, haben wir den Verlauf der 
Propen-Polymerisation unter dem EinfluD der unterschied- 
lich alkylsubstituierten, axial-symmetrischen ansa-Zircono- 
cen-Derivate 1 -4['1 untersucht. 

z. ~ . 1 3  -6.10- 141 D . 

I ,  

,cI 1 .R' = t B u ,  R2 = H , p-X = Me2C-CMe, 
2.R' = I B u  , R2 z H , p-X = Me2'% 
3 ,R ' : tBu .  R'=Me.p-X:Me,Sr 
4.R' = (Pr , R2 = Me. p-X = Me2% 

Die Polymerisationen mit dem tetramethylethanover- 
briickten Zirconocen-Komplex I ,  den dimethylsilanover- 
bruckten Zirconocen-Komplexen 2-4 und, zum Vergleich, 
dem ethanoverbriickten Bis(tetrahydroindeny1)zirconium- 
Komplex 5161 wurden bei SO'C, einem Propendruck von 
2 bar und einem Al/Zr-Verhaltnis von 300/1 durchgefiihrt. 
Ausbeuten und Eigenschaften der erhaltenen Polymere sind 
in Tabelle 1 angegeben. 

Tabelle I .  Ausbeuten und Eigenschaften der rnit den Komplexen 1-5 nach 
Aktivierung rnit Methylalumoxan (AljZr = 300jl) bei 50°C und 2 bar Propen- 
druck erhaltenen Polypropen(PP)-Potymere. 

Katalysator I 2 3 4 5 

Reaktionszeit [min] 120 
Polymerausbeute [g] 9 
Produktivitat 85 
Ikg(PP)/(h mol(Zr) P)I 
Schrnelzpunkt ["C] 103 
M. la1 775 
M.IM, 1.8 
Isotaktizitat 62 
["h rnmmrn-Pentaden] 
n-Propyl-Enden @] 3.5 
2-Propenyl-Enden [b] 1.5 
1-3-Fehleinschiebungen [b] 1.5 

120 
36 

355 

120 
1981 

71 

2 
2 
1.5 

2.4 

185 
19 

505 

149 
9190 

94 
2.5 

0.6 
0.5 
0.4 

45 
114 

3000 

107 
4950 

3.0 
73 

1.5 
0.8 

- 

50 
95 

2250 

85 
31 53 

49 
2.9 

1.5 
1.5 
1.5 

[a] Absolutwerte rnit Unsicherheiten von 2 20%. [b] IntensitPten der I3C- 
NMR-Signale in Prozent der Hauptsignale; a u k  den Signalen fur 2-Propenyl- 
Endgruppen findet sich ein Satz von Signalen mit variabler Intensitat bei 
8 = 17.9, 25.7, 129.1 und 132.2. 

Die Katalysatoren 1-4 ergaben durchwegs hoher isotak- 
tische Polymere als der ,,klassische" Katalysator 5. Von den 
t Bu-substituierten Zirconocenen ist der Si-verbriickte Kom- 
plex 2 seinem C,-verbriickten Analogon 1 in bezug auf die 
Stereoselektivitat deutlich uberlegen, vermutlich aufgrund 
seiner hoheren Stereorigiditat[*'. Eine noch hohere Isotakti- 
zitat mit einer mmmm-Pentaden-Intensitat von mehr als 
90% (m = meso- (= isotaktische) Diade) ergibt der Si- 
verbriickte Komplex 3, der an jedem Ringliganden a u k r  
der t Bu-Gruppe in 4-@-)Position eine Methylgruppe in 
2-(a-)Position enthalt. Die vergleichsweise geringere Stereo- 
selektivitat des Katalysators 4 rnit iPr- statt t Bu-Substituen- 

ten belegt die Bedeutung der Raumerfiillung in P-Stellung 
der beiden Ringliganden fur einen stereochemisch einheitli- 
chen Ablauf der Olefin-Einschiebung. 

Ein bemerkenswerter Effekt von a-Methylsubstituenten 
ist die Unterdriickung von 1 -3-Fehleinschiebungen, die auf 
eine Schwanz-Schwanz-(2-l)-Einschiebung des a-Olefins in 
die Metall-Polymer-Bindung und die anschlieknde Isomeri- 
sierung der so gebildeten Spezies mit sekundarem Alkylli- 
gandenI9l zuriickgehen. Diese Fehleinschiebungen finden 
sich in den mit 1 und 2 erhaltenen Polymeren mit einer Hau- 
figkeit von ca. l .5 YO, d. h. etwa gleich haufig wie in den mit 
dem Katalysator 5 erhaltenen Polymerenfto- 131. In den mit 
den a-methylsubstituierten Komplexen 3 und 4 erzeugten 
Polymeren hingegen sind diese Regio-Irregularitaten so weit 
unterdruckt, daD ihre Signale nahe an oder unter der Erfas- 
sungsschwelle liegen. In dieser Hinsicht sind a-methylsubsti- 
tuierte Katalysatoren wie 3 und 4 rnit heterogenen Ziegler- 
Katalysatoren vergleichbar, bei denen diese Regio-Irregula- 
ritaten nicht zu beobachten sind. 

Das Molekulargewicht der mit den Katalysatoren 1-4 
erhaltenen Polymere zeigt eine uberraschende Korrelation 
rnit der Stereo- und Regioselektivitat der Katalysatoren: 
Komplex 3 erzeugt die mit Abstand langsten und zugleich 
hochst isotaktischen, Komplex 1 die kurzesten und am we- 
nigsten isotaktischen Polymerketten. Dieser unerwartete Be- 
fund 1aDt sich anhand von Strukturmodellen des reaktiven 
Zirconocen-Olefin-AIkyl-Kations[' erklaren : 

Die fur den Kettenabbruch erforderliche p-H-Verbriik- 
kung plaziert die Polymerkette (PI) einer stereo-regularen 
Einheit in den durch den Ringsubstituenten R '  besetzten 
Sektor (Abb. 1 a). Bei hinreichender GroDe von R' ist des- 
halb der Kettenabbruch weitgehend unterdruckt, wenn nicht 
in einer stereo-irregularen Einheit die Positionen von Poly- 
merkette und CH,-Gruppe a m  p-C-Atom vertauscht sind 
oder es sich - in einer regio-irregularen Einheit - um eine 
CH,-Gruppe handelt. 

Abb. 1.a) P-agostische Zr-H-Verbruckung als Voraussetzung fur die P-H-Ver- 
schiebung und damit den Kettenabbruch; b) a-agostische Zr-H-Verbruckung 
fiihrt zur stereo-regularen Olefin-Einschiebung. 

Die stereo-regulare Olefin-Einschiebung dagegen konnte 
iiber diejenige agostische Verbriickung eines a-H-Atoms 
ablaufen[I6], die die Polymerkette in einen freien Sektor des 
Ligandengeriists plaziert (Abb. 1 b). Das eintretende Olefin 
wird dann sowohl durch die Raumerfiillung des Ringsubsti- 
tuenten R'  als auch durch die bevorzugte trans-Anordnung 
der CH,- und CH(CH,)PI-Gruppen im Vier-Zentren-Uber- 
gangszustand in die korrekte enantiofaciale Orientierung ge- 
steuert. Einfache Modelle dieser Art konnten sich bei der 
Entwicklung von Arbeitshypothesen fur weiterreichende, ge- 
zielte Modifizierungen solcher Metallocen-Polymerisations- 
katalysatoren als niitzlich enveisen. 
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Experimen Ielles 
Die Propen-Polymerisationen wurden unter N, in Losungen von 0.45 g 
(7.6 mmol CH,AIO) Methylalumoxan (Schering AG, mittleres Molekularge- 
wicht 1 3 0 0 g r n o l - l ) u n d 2 . 5 ~  10~2mmol(10-12mg)desbetreffendenracemi- 
schen msa-Zirconocendichlorids in 400 mL wasserfreiem Toluol unter 2 bar 
Propendruck (BASF AG) durchgefiihrt. Nach Beendigung der Reaktion wurde 
das Reaktionsgemisch in CH,OH/HCI eingeriihrt. das ausgefallene Polymer 
abfiltriert. mi! CH,OH gewaschen und im Vakuum getrocknet. Molekular- 
gewichte wurden durch Gelpermeations-Chromatographie. Schmelzpunkte 
durch Differentialkalorimetrie (DSC) bestimmt. 'C-NMR-Spektren wurden 
bei 120°C an Losungen von 120-l5Omg Polymer in 0.4mL C,D,CI, rnit 
einem Bruker-AC-250-FT-Spektrometer gemessen und nach bekannten Me- 
thoden [lo-141 analysiert. 
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