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Die stereospezifische Polymerisation von Propylen:
Ein Uberblick 25 Jahre nach ihrer Entdeckung!™"!

Von Piero Pino und Rolf Miilhaupt!”

1955 berichteten Natta und seine Mitarbeiter vom Istituto di Chimica Industriale del Politecni-
co di Milano!"!iiber die Eigenschaften hochkristallinen Polypropylens und anderer Poly-a-ole-
fine, die zumindest in ldngeren Abschnitten der Hauptkette iiber Kohlenstoffatome der glei-
chen absoluten Konfiguration verfigen (isotaktische Poly-a-olefine). Die Entdeckung der neu-
en kristallinen Polymere wurde schon in jener Zeit als ,,revolutionary in its significance“”! er-
kannt und erdffnete eine neue Epoche der Polymerwissenschaft und Polymertechnik. Kristalli-
nes isotaktisches Polypropylen fand infolge seines relativ hohen Schmelzpunktes und seiner
hervorragenden mechanischen Eigenschaften weite Verbreitung auf vielen Anwendungsgebie-
ten der Kunststoffe. — 25 Jahre nach dieser Verodffentlichung wird ein Uberblick iiber die wei-
teren Entwicklungen bei der stereospezifischen Polymerisation von Propylen gegeben, und es
werden die teilweise noch offenen Fragen nach der Struktur der katalytischen Zentren und
nach dem Reaktionsmechanismus diskutiert, der die Bildung von praktisch vollstindig stereo-
reguldrem Polypropylen bewirkt.
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1. Historischer Hintergrund

Staudinger® wies als erster darauf hin, daB durch radikali-
sche Polymerisation hergestellte Vinylpolymere nicht kristal-
lin sind, und fiihrte diesen Befund auf die Bildung einer gro-
Ben Zahl von Diastereomeren des linearen Makromolekiils
zuriick. Marvel et al.”¥ versuchten als erste, stereoregulire
Makromolekiile zu synthetisieren, doch konnten sie keine
Unterschiede zwischen den mit optisch aktiven und den mit
nicht chiralen radikalischen Initiatoren hergestellten Poly-
methylmethacrylaten feststellen. Erst Schildknecht et al." er-
hielten durch kationische Polymerisation unter verschiede-
nen Bedingungen zwei Arten von Polyvinylethern — darunter
eine kristalline. Leider scheinen sie die Veroffentlichung von
Bunn' nicht gekannt zu haben, der schon 1942 eine helicale
Konformation fiir die Hauptkette von Vinylpolymeren mit
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sterisch dquivalenten Monomereinheiten postulierte. So nah-
men sie auf der Suche nach den moglichen Strukturen von
stereoreguliren Vinylpolymeren (vgl. Schema 1) fir Polyvi-
nylether im kristallinen Zustand eine planare Zickzack-Kon-
formation an, wie sie von linearen Paraffinen bekannt war.

Schema 1. Planare Zickzack-Konformation der Hauptkette von Vinylpolymeren
mit unterschiedlicher Stereoregularitat. a) Isotaktische Kette {1}, b) syndiotakti-
sche Kette [6], ¢) ataktische Kette [6].
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Um starke sterische Wechselwirkungen zwischen den relativ
sperrigen Seitengruppen zu vermeiden, schlugen sie alternie-
rende (R)- und (S)-Konfiguration fiir die asymmetrischen
Kohlenstoffatome der Hauptkette vor. 1950 synthetisierte
Morton'™ mit seinen ,,Alfin“-Katalysatoren hochmolekulares
Polystyrol, ohne jedoch die Struktur zu untersuchen. 1956,
nachdem Natta et al.!"l isotaktisches Polystyrol erhalten und
identifiziert hatten, zeigte Williams™, daB auch Mortons Po-
lystyrol isotaktisch war, d. h. daB alle asymmetrischen Koh-
lenstoffatome der Hauptkette gleiche absolute Konfiguration
haben.

Natta et al. begannen 1952 ihre Arbeit auf dem Polyolefin-
gebiet als Folge eines Berichtes von Ziegler!') iiber die Syn-
these von relativ niedermolekularem Polyethylen durch Re-
aktion von Ethylen mit Trialkylaluminiumverbindungen.
Nach Nattas Ansicht sollte Zieglers ,,Aufbaureaktion®, bei
welcher sich das Monomer zwischen ein Metallatom und die
wachsende Polymerkette einschiebt, eine weitaus bessere
Kontrolle der Polymerisationsreaktion erméglichen, als dies
bei der ionischen und radikalischen Polymerisation zu errei-
chen ist. Bei diesen Reaktionen wurde damals allgemein an-
genommen, daB das Monomer sich an das freie Ende der
wachsenden Polymerkette addiert.

Ende 1953, als Ziegler'"! die Synthese von hochmoleku-
larem Polyethylen durch Zusatz von Ubergangsmetallver-
bindungen (z. B. TiCl) zum Alkylaluminium-Katalysator
entdeckte, waren kinetische Untersuchungen iiber die ,,Auf-
baureaktion mit Alkylaluminiumverbindungen bereits in
Nattas Laboratorium im Gange. Natta interpretierte den Ef-
fekt von Ubergangsmetallhalogeniden bei der ,,Aufbaureak-
tion* durch eine Aktivierung der Ethylenmolekiile vor der
Insertion, so da das Kettenwachstum erheblich beschleu-
nigt wird, wihrend die Geschwindigkeit der Kettenabbruch-
reaktionen im wesentlichen unverandert bleibt. Er nahm an,
daf dieses Prinzip auch bei der Polymerisation von Propylen
gelten konnte und versuchte, mit den neuen ,.metallorgani-
schen Mischkatalysatoren* von Ziegler lineares Polypropy-
len zu synthetisieren. Lineare Polymere aus Propylen waren
damals noch vollig unbekannt, und man glaubte, daB sie
moglicherweise elastomere Eigenschaften wie Polyisobutyle-
ne aufweisen kdnnten!'?. Bereits bei den ersten Experimen-
ten im Mirz 1954 erhielten Naita et al. mit TiCL,/ Al(C,Hs);-
Katalysatoren gummidhnliche Polymere aus Propylen. Die
Produkte waren jedoch nicht homogen, sondern enthielten
auch einige feste weifle Partikeln. Eine Fraktionierung durch
Losungsmittelextraktion ergab iiberraschenderweise vier

Jm_ Mo,

{A) 1C)
Abb. 1. *C-NMR-Spektren von Polypropylenfraktionen, die durch Extraktion
mit siedenden Losungsmitteln erhalten wurden. (A) Acetonunlgsliche, etherlosli-
che Fraktion; (B) etherunlosliche, heptanlosliche Fraktion; (C) heptanunlsliche
Fraktion (Losungsmittel o-Dichlorbenzol).
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sehr verschiedenartige Fraktionen!'*"; Die erste Fraktion war
olig und in Aceton l&slich, die zweite gummiartig und ether-
loslich, die dritte eine teilweise kristalline, in siedendem
Heptan 16sliche Festsubstanz und die vierte schlieflich ein in
siedendem Heptan unlosliches weif3es hochkristallines Pul-
ver (ca. 30% des gesamten Polymers) mit einem Schmelz-
punkt iiber 160°C. Diese Reihe von Losungsmitteln und die
gewihlten Extraktionsbedingungen bewirken eine sehr effi-
ziente Trennung von Polymeren mit unterschiedlicher Ste-
reogularitiit, was in jingster Zeit *C-NMR-spektroskopisch
nachgewiesen werden konnte (Abb. 117 vgl. auch Abb.
2).

Anfinglich fithrte man die Unterschiede auf verschiedenes
mittleres Molekulargewicht zuriick, doch konnte durch ther-
mischen Abbau kristalliner Fraktionen gezeigt werden, daf3
auch niedermolekulare Polymere kristallin sein konnen!'*,
Rontgen-Strukturanalyse und Dichtemessungen des kristal-
linen Produkts ergaben, daf3 die Hauptkette im Festzustand
keine planare Zickzack-Konformation, sondern vermutlich
eine 3,-helicale Konformation hat!'?’, IR-Spektren der kri-
stallinen und amorphen Fraktion waren in Lésung und in
der Schmelze praktisch identisch; dies weist auf das aus-
schlieffliche Vorhandensein von Kopf-Schwanz-Verkniip-
fungen in beiden Fraktionen hin!l. Auf der Basis von IR-
und Rontgen-Daten konnte die Struktur von isotaktischem
Polypropylen innerhalb weniger Monate aufgeklirt wer-
den!®),

Anfang der fiinfziger Jahre wurde in anderen Laborato-
rien!""?% Propylen mit Ubergangsmetalloxiden polymeri-
siert, doch erhielt man nur geringe Mengen einer nicht kleb-
rigen Fraktion. Wahrscheinlich schien es aus diesem Grund
nicht sehr lohnend, viel Zeit in die Strukturaufklirung zu in-
vestieren. Auerdem wurden in einem Fall IR-Spektren der
Polymerfilme nur bei Raumtemperatur aufgenommen und
nicht korrekt interpretiert!'>%; Réntgen-Strukturuntersu-
chungen wurden nicht durchgefiihrt. Im anderen Fall!'’-!®
erhielt man oft als Hauptprodukt ein Copolymer aus Propy-
len und Ethylen, das wahrscheinlich durch Metathese aus
Propylen entstanden war. Einige Homopolymere charakteri-
sierte man zwar IR-spektroskopisch und mit Réntgenmetho-
den, interpretierte aber ihre Struktur nicht korrekt!'®!. Es war
Nanas Gruppe'l, die 1955 erstmals die Existenz von isotak-
tischem Polypropylen in den mit CrO;-Trigerkatalysatoren
hergestellten Polymeren nachwies. Dazu wurden die fir ei-
nen unabhingigen Strukturbeweis unzureichenden Daten
der so erhaltenen sehr kleinen Mengen nicht klebrigen Poly-
mers mit den vorhandenen Daten von Polypropylenfraktio-
nen verglichen, die mit Ziegler-Katalysatoren hergestellt
worden waren.

2. Entwicklung der Katalysatoren
fiir die Polymerisation von Propylen

Die am biufigsten verwendeten Katalysatoren fur die ste-
reospezifische Polymerisation von Propylen sind Reaktions-
produkte aus Titanhalogeniden und Alkylaluminiumverbin-
dungen. Dariiber hinaus wurde eine Vielzahl anderer kataly-
tischer Systeme untersucht, um Patentverletzungen zu ver-
meiden oder um besseren Einblick in den Mechanismus der
Polymerisationsreaktion zu gewinnen.

Wir werden zunichst einen Uberblick iiber die Entwick-
lung der klassischen Zieglerschen , metallorganischen
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Mischkatalysatoren* aus Titanhalogeniden und Alkylalumi-
niumverbindungen geben und anschlieend kurz auf andere
Katalysatorsysteme eingehen, die sich ebenfalls zur Synthese
von isotaktischem Polypropylen eignen. Vollstindigkeit wur-
de dabei nicht angestrebt.

2.1. Entwicklung der klassischen Katalysatorsysteme
auf Titanbasis

Schema 2 gibt einen Uberblick iiber die Entwicklung von
Katalysatoren ausgehend vom urspriinglich von Ziegler'!}
vorgeschlagenen System aus TiCl, und AlR;. In Schema 3
sind katalytische Systeme zusammengestellt, die sich von

Razuvaev et al.'®! konnten erstmals zeigen, daB Lewis-Ba-
sen die Aktivitiat von Katalysatoren auf TiCl;-Basis erhohen.
Coover et al. erhielten aus TiCl,, AIRCl, und Lewis-Basen
ebenfalls aktive Katalysatorsysteme von hoher Stereospezifi-
tat?%. Spiter gelang es, durch Behandeln des Reaktionspro-
duktes aus TiCl, und AIRCI,; mit Lewis-Basen (vorzugsweise
Ethern) ein TiCl;-Praparat mit sehr groBer Oberfliche her-
zustellen, das stark erhohte Aktivitit und hohe Stereospezifi-
tit zeigte!”” 24,

Eastman Kodak™ " entwickelte Katalysatoren des glei-
chen Typs, die bei hoher Temperatur (bis zu 200 °C) arbei-
ten. Dazu wurde TiCl; mit LiAlH,; umgesetzt'>”! und die Ak-

TiCl,/ MgRBr 1531

. [33b]
——— MgCly/TiCly/AlIR,

/_> TiCl;/AlR;/LB

22]

[2s]

— aki.MgCly/TiCly/AlR,

[34] [37,38]

— akt. MgCl,/TiCl,/AlRs/LB

{26]

TiCl;/AIRC1,/LB —— BTiCl3/AlR,C1/LB 28]

TiCly/AlR; —> TiCly/AlR,C1! — TiCl3/AICI;/AIR,C1] 5 Tic1/A1015/AIR,C1/ LB

CpaTi(CeH;)p/ TiC 14[39]

— |

TiCly/ TiC1l;CH,H0!

TiCly/LiAlH®) & TiCly/LiAlR,/NaF B — & TiCly/LiAlH,/NaF Bl

—— Ti/TiBr® — Tic1," —s Ticly/NR*! — Ticly/NR,/H, )

| \\» T3/,

Ti/RBr ] Ti/HC14]

Schema 2. Entwicklung von Heterogenkatalysatorsystemen auf Titanbasis fiir die Polymerisation von Propylen. LB = Lewis-Base.

Ti(OR)s und AIlR; ableiten. Der erste bedeutende Fort-
schritt!*?! resultierte aus Nattas Intuition, daB8 die Stereospe-
zifitat mit der Regularitit der Oberfliche des Heterogenka-
talysators eng verbunden ist. Anstatt den Katalysator aus
TiCl, und Trialkylaluminium herzustellen, wurde kristalli-
nes TiCl,, aus TiCl; durch Reduktion mit Wasserstoff oder
Aluminium zuginglich, in Kohlenwasserstoffen suspendiert
und mit Trialkylaluminium oder Dialkylaluminiumchlorid
umgesetzt. Auf diese Weise gelang es, den Anteil von isotak-
tischem Polypropylen im Produkt von 30 bis auf etwa 90% zu
erhohen.

CpaTi(CHg)y/AlRg/ Hy0 50142

(CpyTiCLAIRL™ — & Ti(B2),/AIR,S!

e } |

Ti(OR)s/AlR, CpsTiCl,AIR,/ TiC1; 1491

A1;04/8i02/ Ti(OR),/A1R*!

Schema 3. Entwicklung von Katalysatorsystemen auf Titanbasis fiir die Polyme-
risation von Propylen. Bz = Benzyl.

Eine weitere Verbesserung dieses Katalysatortyps gelang
der Esso Research and Engineering Company!®: Anstelle
von reinem TiCl; wurde eine feste Losung von AICI; in
TiCl; verwendet. Die durch Reaktion dieser fein gemahle-
nen Festsubstanz mit Alkylaluminium erhaltenen Katalysa-
toren waren wesentlich aktiver als ihre Vorginger. Zusatz
von Lewis-Basen (z. B. ungesittigten Carbonsiureestern) zu
kristallinem TiCl; steigerte den Anteil an isotaktischem Po-
lymer bis auf ca. 95%124,
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Al1,05/ Ti(Bz),153

tivitit durch Zusatz von NaF erh6ht®*°l. Der beste Katalysa-
tor dieser Art scheint aus einer Mischung von TiCl;, LiALLH,
und NaFP" zu bestehen.

Parallel zu diesen Entwicklungen wurde mehrfach ver-
sucht, TiCl, auf Trigermaterialien aufzubringen. Zuerst ver-
wendete man klassische, in der Heterogenkatalyse gebriauch-
liche Triager mit groBler Oberfliche, z. B. Si0,®*! oder
MgCL,*". Einen groBeren Erfolg brachte jedoch erst akti-
viertes MgCl,[*4-3%1,

Weniger bedeutend in industrieller Hinsicht, doch sehr in-
teressant fiir das Verstindnis der Beschaffenheit katalyti-
scher Zentren, sind Katalysatoren, die ausschlieflich Titan
als Metallkomponente enthalten. Zwei Arbeitsgruppen-+
entwickelten unabhingig voneinander solche Katalysatoren
fur die Polymerisation von Propylen, indem sie
Cp,Ti(CsHs), mit TiCl, reagieren lieBen® oder indem sie
TiCLCH; zu einer Mischung von TiCl, und TiCl;CH,MY
zersetzten. Spater wurden Katalysatoren durch Reaktion von
Titan mit TiBr,*", mit Alkylchloriden™", mit Chlorwasser-
stoff*!) oder mit Tod"*"! hergestellt. Auch TiCL,"“? und mit
tertidren Aminen oder mit tertidren Aminen und Wasserstoff
behandeltes TiCl;'****! wurden als Katalysatoren vorge-
schlagen, doch sind sie nur schwach aktiv.

Bei den urspriinglichen Zieglerschen Katalysatoren waren
besonders die 1oslichen, zumeist halogenfreien Katalysator-
systeme Gegenstand zahlreicher Untersuchungen® (Sche-
ma 3). Mit den hochaktiven Katalysatoren aus Cp,Ti(CH;),/
AlR;/H,0U'* wurden die bisher hochsten Katalysatorlei-
stungen bei der Synthese von linearem Polyethylen [6 x 10° g
Polyethylen/(g Tix h x atm)] erhalten, doch erwies sich so
erzeugtes Polypropylen als vollstindig ataktisch (Abb. 2B).
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Bei der Entwicklung halogenfreier Katalysatoren fand man
Homogenkatalysatoren aus Ti(CH,C¢Hs)s/ Al(CH,CHs),*",
welche Organometallkomplexe mit relativ hohen Molekular-
gewichten bilden?. Diese Komplexe kénnen Propylen und
andere a-Olefine zu Produkten mit kleinem Anteil isotakti-
schen Polymers polymerisieren.

(A} (B 10l D)

Abb. 2. "*C-NMR-Spektren von etherloslichen Polypropylenen. (A) Hergestellt
mit  MgCly/TiCl/Al(iC4H,):/Ethylbenzoat  [176}; (B) hergestellt mit
Cp,Ti(CH;)./Al(CH,):/H,0 [142]; das Produkt wurde freundlicherweise von
Prof. Sinn zur Verfuigung gestellt; (C) ataktisches Polymer, das durch Epimerisie-
rung von isotaktischem Polypropylen mit Pd-Katalysatoren bei 270 °C herge-
stellt wurde (U. W. Suter, unversffentlicht); (D) berechnetes Spektrum von atak-
tischem Polypropylen mit einer Bernoulli-Verteilung (der Molenbruch der m-
Diaden im Gleichgewicht ist 0.48).

H, i
M,O, —» M-H18) %

2.2. Wege zur Herstellung stereospezifischer Katalysatoren
fiir die Olefin-Polymerisation

In Schema 4 sind die wichtigsten Wege skizziert, die man
zur Herstellung von Katalysatoren fiir die Synthese von li-
nearem Polyethylen und von stereoreguliren Poly-a-olefi-
nen beschritten hat. Auf der rechten Seite des Schemas sind
Katalysatorsysteme zusammengefa3t, die prinzipiell aus
mehr als einer Art Metall bestehen. Neben den typischen
Ziegler-Katalysatoren M, X,/M R, "1 (M = Ubergangsme-
tall, M’=Hauptgruppenmetall, X=Halogen) wurden Oxi-
de™® und HalogenideP*>* von Hauptgruppenmetallen als
Tréger fur diese Katalysatoren verwendet. Weiterhin benutz-
te man Katalysatoren auf Basis von Organoiibergangsmetall-
verbindungen in Kombination mit einem Halogenid des
gleichen Metalls®**? (wie dies fur Titankatalysatoren in Ab-
schnitt 2.1 beschrieben wurde) oder mit einem Hauptgrup-
penmetalloxid®>>.

Auf der linken Seite vom Schema 4 sind Ubergangsme-
talle oder deren Verbindungen aufgefiihrt, welche in situ
Metall-Kohlenstoff-Bindungen bilden konnen. In dieser
Gruppe sind mit Wasserstoff vorbehandelte MoO,;/CoO-Ka-
talysatoren!'”-'*l und CrO; auf Al,0;/Si0,!"*?% sowie die

MX, + M-gr[

Olefi
M;0,120] n

M’ + Ofefin

M,Xy + MR, [3940]

Mx, 1551

Mny(“] H; + Olefin >

Olefin

)

[Cat]-R

M,X, 1421

M [41] RC1

My(OR)yX, + M'nOp + MR 1543738461

/ \\—————— MyXy + MhXp + M-R[4
/ MRy + M'wOpHl

Schema 4. Methoden zur Synthese von stereospezifischen Heterogenkatalysatoren [Cat]—R fiir die Polymerisation von «-Olefinen
(M= Ubergangsmetall, M’ = Hauptgruppenmetall, X =Halogen).

Sobald man die Aktivitit der Homogenkatalysatoren er-
kannt hatte, wurde versucht*), sie auf Trigern zu fixieren.
Titanalkoholate und Chlorotitanalkoholate auf Al,O,/SiO,
bildeten bei Aktivierung mit AIR; isotaktisches Polypropy-
len mit geringer Selektivitit, obgleich man ohne Triger nur
Spuren von Polymeren nachweisen konnte!*®. Hochkristalli-
nes Polypropylen erhielt man mit einem Katalysator, der
durch Fixierung des 16slichen Komplexes [Cp,TiAl(C,Hs),],
auf einem TiCl,-Triger hergestellt wurde™®; der 18sliche
Komplex kann Propylen nicht polymerisieren. Schlieflich
entdeckte man eine neue Klasse von Katalysatorsystemen, in
denen die Titan- oder Zirkoniumatome wenigstens iiber ei-
nen Benzyl-Liganden verfiigen und auf den klassischen
ALO;-Triger aufgebracht sind'®. Bei diesen Katalysatorsy-
stemen sind weder Organoaluminiumverbindungen noch an-
dere Alkylmetallverbindungen zur Aktivierung erforderlich.
Der Triger bewirkt zwar eine Zunahme des isotaktischen
Anteils im Polymer, doch konnte bis jetzt mit dieser Metho-
de kein hochisotaktisches Polypropylen erhalten werden. In-
teressanterweise fiithrten alle Forschungsaktivitaten auf die-
sem Gebiet mit der einzigen bemerkenswerten Ausnahme
der hochaktiven loslichen Katalysatoren®® letztlich stets zu
Katalysatoren, deren Ubergangsmetallkomponente auf ei-
nen festen Triger mit grofer Oberfliche aufgebracht wur-
de.
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TiCl,/AlIR;-Katalysatoren die bekanntesten und auch am
lingsten bekannten Systeme. Obgleich diese Klasse von Ka-
talysatoren sich ausgezeichnet bei der Polymerisation von
Ethylen bewihrte, war die Ausbeute an Polypropylen so ge-
ring, daB auf weitere Untersuchungen verzichtet wurde.

Andere Wege zur Herstellung von Katalysatoren fir die
Polymerisation von Ethylen und a-Olefinen waren die Akti-
vierung von Metallhalogeniden mit anderen Metallen'™), mit
Wasserstoff und tertidaren Aminen™*-*3! oder einfach mit Ole-
finen?), oder die Aktivierung von Ubergangsmetallen mit
Alkylhalogeniden!l,

3. Wichtige Stufen
bei der Entwicklung industrieller Verfahren
zur Produktion von isotaktischem Polypropylen

Von den sehr zahlreichen Patenten haben nur wenige zur
Entwicklung der industriellen Produktion isotaktischen Po-
lypropylens beigetragen®*-¢!. Tabelle 1 gibt eine Ubersicht.

Die urspriinglichen Ziegler-Katalysatoren ergaben nur re-
lativ geringe Katalysatorleistungen [bis ca. 20 g Polypropy-
len/(g Tixhx atm)]“® und geringe Selektivitit beziiglich
isotaktischem Polypropylen. Ein auf diesen Katalysatoren
basierendes Verfahren erfordert drei Stufen: Polymerisation,
Abtrennung von ataktischen Polymeren und Entfernung

Angew. Chem. 92, 869-887 (1980)



Tabelle 1. Wichtige Stufen bei der Entwicklung der industriellen Produktion von isotaktischem Polypropylen mit Titankatalysatoren.

Katalysator Bedin- Anteil an Katalysatorleistung ProzeBstufen Lit.

gungen isotaktischem g Polypropylen [b]

[a] Polypropylen [%] m
TiCL/Al(C,H5)s (1:3) S 27 30 A+B+C [47]
«TiCly/Al(C,H5):Cl S 87 25 A+C (46]
aTiCl/AlICL/Al(C,H;),Cl S 80 120 A+C [23)
BTiCly/AlC:Hs):/H, S — 15 A+C [63]
TiCls/LiAl;H;/NaF S 90 70 A+B+C [31]
BTiCls/Al(C,Hs),Cl/Methylmethacrylat S 95 99 A+C [24]
TiCl3/Al(C,H;):Cl G 72 320 A+C [62]
RTiCly/ AlCl:/ Al C,Hs),Cl/Diisoamylether fc] ) 98 520 A+C i32)
TiCla/MgClo/Al(C,Hs)s F 21 3840 A+B 164]
TiCla/Ethyl-p-toluat/MgCl,/Al(C,H,)s F 91 755 A 371

{a] S: Polymerisation in Losung, G: Polymerisation in der Gasphase, F: Polymerisation im flussigen Monomer. [b] A: Polymerisation, B: Abtrennung ataktischer Fraktio-
nen, C: Reinigung des isotaktischen Polymers. [¢] BTiCl; wurde aus TiCls und AICI(C,Hs), hergestellt und mit aliphatischen Ethern ausgewaschen.

iibergangsmetallhaltiger Katalysatorriickstinde aus dem iso-
taktischen Polymer. Die wesentlichen Fortschritte betrafen
die Steigerung von Katalysatorleistung®*¢"! und Selektivi-
tat2>2437  d, h. des Anteils an isotaktischem Polymer im
Produkt, die Wahl geeigneter Reaktionsmedien (gesittigte
K ohlenwasserstoffe, fliissiges Monomer oder Gasphase!®?),
die Regulierung des mittleren Molekulargewichtes durch
Zusatz von Wasserstoff!®’], die Entwicklung von Katalysato-
ren fir die Hochtemperaturpolymerisation®®-3"), welche die
gro3e Enthalpie der Polymerisationsreaktion als Energie-
quelle nutzbar machen koénnte, und die Kontrolle der Poly-
mermorphologie. Die Fortschritte bei der Entwicklung neuer
Katalysatorsysteme wurden bereits in Abschnitt 2.1 disku-
tiert.

In letzter Zeit konzentrierte sich die Forschung auf die
Entwicklung hochaktiver Katalysatoren, die eine Reinigung
des isotaktischen Polymers nicht mehr erforderlich machen.
Durch Behandeln des aus TiCl, und Al(C,H;)Cl, hergestell-
ten TiCl;-Katalysators mit aliphatischen Ethern!?”?°! wurden
die Katalysatorleistungen auf 520 g Polypropylen/(g Ti x h
x atm) erhoht. Die Katalysatorleistungen lieSen sich noch
weiter steigern durch Verwendung von aktiviertem MgCl, als
Trager fiir TiCl,P7?%¢! oder von Trigerkatalysatoren, die
durch Reaktion von TiCl, mit Mg(OC,Hs),*¥ oder anderen
Magnesiumverbindungen*?*! erhalten wurden. Mit diesen
Katalysatoren konnen Katalysatorleistungen iiber 3000 g Po-
lypropylen/(g Ti x h x atm) erreicht werden, doch ist der An-
teil an isotaktischem Polymer dhnlich wie bei Verwendung
von Katalysatoren ohne Triger sehr gering (ca. 20 bis 30%).
Durch Zugabe von Lewis-Basen (z. B. N,N,N’,N'-Tetrame-
thylethylendiamin (TMEDA) als Titankomplex in der festen
Komponente und Ethylbenzoat in Losung) erhoht sich die
Selektivitat beziiglich isotaktischem Polypropylen betriacht-
lich auf iiber 93%, wihrend die Ausbeute abnimmt (Tabelle
2) und nach Angaben in einer Patentschrift®” nur 250 g Po-
lypropylen/(g Ti x h x atm) betragt. In der gleichen Patent-

Tabelle 2. EinfluB von Lewis-Basen auf die Stereospezifitat bei der Polymerisa-
tion von Propylen mit MgCl,/TiCls/AlR;-Tragerkatalysatoren.

Katalysator Anteil an g Polymer Lit.
isotaktischerm g Tix h x atm
Polypropylen [%]}

TiCly/MgCly/Al(iC4Hy)s 21 3840 [61]

TiCl{TMEDA)/MgCl,/ 93.5 250 371

Al(C,Hs)3/CeHsCOOC,Hs
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schrift wurde erwihnt, daf3 andere Katalysatorsysteme eine
Katalysatorleistung von 1300 g Polymer/g Ti x h x atm und
eine Selektivitit von 90% aufweisen.

Heute fiihrt man die Polymerisation von Propylen vorwie-
gend in einer Kohlenwasserstoff-Suspension durch, doch
konnten Natta et al.'*¥ bereits in den fiinfziger Jahren zei-
gen, daB man Propylen auch mit einem in der Gasphase sus-
pendierten festen Katalysator polymerisieren kann. Ende der
sechziger Jahre begann die BASF mit der grofBtechnischen
Gasphasenpolymerisation von Propylen®> %, Heute befafit
man sich mit neuen Verfahren, bei denen die Polymerisation
im fliissigen Monomer durchgefiihrt wird.

Dank der hervorragenden Eigenschaften von Polypropy-
len'®®**"! und der Entwicklung neuer Polymerisationsverfah-
ren erhoht sich die Weltjahresproduktion von Polypropylen
stindig und wird voraussichtlich 1980 iiber drei Millionen
Tonnen erreichen.

Natiirlich gibt es bei der industriellen Produktion von Po-
lypropylen noch viele Probleme zu 16sen, z. B. die Kontrolle
der Molekulargewichtsverteilung und eng damit verbunden
die Synthese einheitlicher katalytischer Zentren mit dhnli-
chen chemischen Eigenschaften und Strukturen. Ferner
strebt man Katalysatorsysteme an, die bei hoher Temperatur
arbeiten und eine Kontrolle der Polymermorphologie er-
moglichen.

4. Grundlagenforschung iiber die stereospezifische
Polymerisation von Propylen und anderen «-Olefinen

Seit der ersten Verdffentlichung iiber die stereospezifische
Polymerisation von Propylen wurden weltweit zahlreiche
Untersuchungen durchgefiithrt, um die grundlegenden und
neuartigen Merkmale dieser Reaktion aufzukliaren: den Me-
chanismus der hoch regio- und stereospezifischen Reaktion
und die Struktur der katalytisch wirksamen Zentren, welche
die Bildung der stereoreguldren Polymere bewirken.

Um dieses Ziel zu erreichen, sind zahlreiche Experimente
durchgefithrt worden, die wir im folgenden kurz zusammen-
gefa3t haben.

A) Versuche zur Aufklirung des Reaktionsmechanismus
durch

— Untersuchung von Struktur und Stereochemie der herge-
stellten Polymere
- Untersuchung von Modellreaktionen

873



- Untersuchung der Polymerisationskinetik
— ab-initio- oder semiempirische Berechnungen an Model-
len der katalytischen Zentren

B) Versuche zur Aufklirung der Struktur der katalytischen
Zentren durch

— Untersuchung von Reaktionen, die zur Bildung von ka-
talytisch aktiven Spezies fithren

—  Strukturuntersuchungen an Heterogenkatalysatoren mit
spektroskopischen Methoden und Beugungsmethoden

—  Untersuchung der S'ynthese 16slicher Komplexe, die dhn-
liche Eigenschaften wie Heterogenkatalysatoren haben

~ Untersuchung der Beziehungen zwischen der Struktur
der katalytischen Ze:ntren und der Struktur der gebilde-
ten Polymere.

Diese Arbeiten fiihriten zu vielen neuen Erkenntnissen
nicht nur in der Polym erchemie, sondern z. B. auch in der
Organometall- und Koordinationschemie sowie in der ho-
mogenen und heterogenen Katalyse. Einige Grundziige des
Polymerisationsmechanismus konnten aufgekliart werden;
viele Aspekte der Polymierisationsreaktion sind aber bis heu-
te nicht gut zu verstehen, und die Struktur der katalytischen
Zentren ist noch vollstindig unbekannt. Die Griinde dafir
sind vielfaltiger Natur vind bei jeder der angewendeten Un-
tersuchungsmethoden veerschieden; sie werden im folgenden
kurz zusammengefafdt.

4.1. Polymerisationskinetik

Die kinetische Untersuchung von heterogenen katalyti-
schen Reaktionen ist mit wohlbekannten Schwierigkeiten
verbunden. Kinetische Mlessungen ergeben nur Mittelwerte
fiir die Polymerisationsgeschwindigkeit, aus denen weder die
Zahl der aktiven Zentren noch die teilweise drastisch ver-
schiedenen Aktivititen der einzelnen Zentren bestimmt wer-
den konnen.

Mehrere Arbeitsgruppen haben versucht, die Konzentra-
tion der katalytischen Zentren zu bestimmen!®® ), Dafiir
gibt es wenige Methoden. Meistens verwendet man radioak-
tives Kohlenmonoxid, um die Katalysatoren zu vergiften. Bis
jetzt wurden diese Untersuchungen nur bei einigen wenigen
Katalysatorsystemen durchgefiihrt.

Bei kinetischen Untersuchungen der Polymerisation in ho-
mogener Phasel’"7? zeigte sich, da} bei dem am besten un-
tersuchten léslichen Komplex, der eine Bis(cyclopentadie-
nyljtitangruppe enthilt, die Konzentration der katalytisch
wirksamen Spezies fir die gebrauchlichen spektroskopischen
Methoden viel zu gering ist!’']. Es lassen sich nur Katalysa-
torvorstufen oder katalytisch inaktive Komplexe untersu-
chen, die wahrscheinlich mit den katalytisch aktiven Spezies
im Gleichgewicht stehen.

Details iiber kinetische Untersuchungen sind in Uber-
sichtsarbeiten”* " zu finden.

4.2. Spektroskopische Methoden und Beugungsmethoden
zur Untersuchung von Heterogenkatalysatoren

Obgleich man in den letzten Jahren bemerkenswerte Fort-
schritte bei Strukturuntersuchungen der Oberflichen von
Heterogenkatalysatoren machte, sind Struktur und Aktivitit
einzelner katalytischer Zentren — selbst bei den stabilsten
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Heterogenkatalysatoren — noch weit von der Aufklirung ent-
fernt.

Im Fall der typischen Ziegler-Natta-Katalysatoren treten
neben den iiblichen Schwierigkeiten bei der Untersuchung
von Heterogenkatalysatoren noch weitere Komplikationen
auf, z. B. die relativ kurze Lebensdauer der katalytischen
Zentren (verglichen z. B. mit denen in Katalysatoren fiir die
Ammoniaksynthese), die kontinuierliche Bildung neuer
Oberflachen bei TiCl;-Katalysatoren durch Spaltung der ur-
spriinglichen Katalysatorkristalle und die Schwierigkeiten,
die daraus resultieren, daf3 der Katalysator nach der Reakti-
on in Form sehr kleiner, vollstindig im Polymer eingekapsel-
ter Teilchen vorliegt.

Die Anwendung der genannten Techniken und die Ergeb-
nisse konnen der Literatur entnommen werden!’®-%%,

4.3. Theoretische Berechnungen
an Modellen der katalytischen Zentren

In der Literatur werden mehrere Methoden fiir die Be-
rechnung von Modellen beschrieben, z. B. ab-initio-Rech-
nungen®”-%%1%1 semiempirische Rechnungen!"®” und Be-
rechnungen basierend auf nichtbindenden Wechselwirkun-
gen am katalytischen Zentrum!®® %%, Die kritische Stelle die-
ser Unternehmungen, die Cossee vor etwa 20 Jahren be-
gann®*%% ist die Auswahl des Modells fiir die Berechnun-
gen. Da die Kenntnisse iiber die Struktur der aktiven Zen-
tren recht spirlich sind — wesentlich geringer als etwa die
Kenntnisse iiber die Struktur der aktiven Zentren von eini-
gen Enzymen - tragen Modellrechnungen nur selten zum
besseren Verstindnis der experimentellen Ergebnisse und
zur Konzeption neuer Experimente bei. Ganz im Gegenteil
bieten sie meistens sehr plausible Erklarungen fiir den Me-
chanismus, nach dem diese mehr oder weniger willkiirlich
gewihlten Modelle wirken konnten, und vermitteln so dem
nicht geniigend kritischen Leser den Eindruck, daf3 der Me-
chanismus der stereospezifischen Polymerisation vollstindig
aufgeklart ist. Weitere Arbeiten in dieser Richtung werden
wesentlich ergiebiger sein, wenn zuverlissigere Modelle zur
Verfiigung stehen; dafiir muf3 jedoch die Struktur des kataly-
tischen Zentrums besser bekannt sein.

44. Reaktionen, die zur Bildung
von katalytisch aktiven Spezies fithren

Besonders Ende der flinfziger bis Anfang der siebziger
Jahre!" wurden grofle Anstrengungen in dieser Richtung
unternommen, doch konnten keine wesentlichen Fortschritte
beim Verstindnis der Struktur katalytischer Zentren von
Heterogenkatalysatoren erreicht werden. Die Hauptschwie-
rigkeit hier ist, da nur sehr wenige der Ubergangsmetall-
atome (bei Titankatalysatoren ohne Trager weniger als 1%!)
unter ,,steady-state“-Bedingungen katalytisch wirksam sind.
Bei den Bildungsreaktionen von katalytischen Zentren las-
sen sich jedoch nur Hauptprodukte untersuchen, wihrend
die in kleinen Mengen (z. B. weniger als 1%) gebildeten Pro-
dukte kaum nachweisbar sind. Deshalb wird ein Zusammen-
hang zwischen den untersuchten Hauptprodukten und den
katalytisch aktiven Spezies postuliert oder stillschweigend
angenommen. In vielen Fillen fehlt der Beweis, dal die
Hauptprodukte und nicht die in kleinen Mengen entstande-
nen Sekundirprodukte in irgendeiner Beziehung mit den ka-
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talytischen Zentren stehen. Aus diesem Grund wird auf diese
Ergebnisse nicht niher eingegangen.

4.5. Modellreaktionen

Modellreaktionen fiir die beiden postulierten Reaktions-
stufen der stereospezifischen Polymerisation von a-Olefinen
(m-Komplexierung des Olefins und Insertion des Olefins in
eine Metall-Kohlenstoff-Bindung) sind von erheblicher Be-
deutung fiir die Aufklirung des Reaktionsmechanismus.

Die grof3e Menge der Literatur auf diesem Gebiet umfaf3t
die Oligomerisation von Ethylen und a-Olefinen mit Orga-
no-Ubergangsmetallverbindungen!'®,  Synthesen  und
Gleichgewichte von diastereomeren Komplexen monosubsti-

R H
[Cat]~CH2—¢—CH2—e|I-

H R~ H
a  (R) (8) [Cat]_CHz__C:W +
/ )
IiI I'II ayg (S)
[Cat]—c'—CHz—CHz—(;"“‘
R R
ag (S) (R)

i
[Cat]—CHg—(II—(lJ—CHg'*M

HR H
bs (8) (&) [Cat]—(:J—CHgm +
/ ;
H H by (S)
|
[Cat]—Cl—CHZ—-(‘J—Cszv
R R
bg (S) (8)

5. Untersuchungen zur Bestimmung des
Mechanismus der stereospezifischen Polymerisation
aus Struktur und Stereochemie der Polymerkette

5.1. Geometrische Aspekte der Polymerisation
von a-Olefinen

Da Ethylen ein Olefin mit D,,-Symmetrie ist, wird es bei
der Dimerisierung oder Polymerisation durch Insertion zwi-
schen Metallatom und wachsende Kette (z. B. bei Zieglers
»Aufbaureaktion“!'”y bei jedem Reaktionsschritt nur ein
Produkt bilden, unabhingig davon, ob die Stereochemie der
Insertion vom cis- oder trans-Typ ist. Diese Situation dndert
sich grundlegend, wenn ein Olefin mit C,-Symmetrie analog
umgesetzt wird (Schema 5). Bereits Ziegler hatte beobachtet,

H H
[C at]—CHz—él—c HHTLM
R R

az (8) (8)

g
+ [Cat]—CHz—Clw
R
ap (S) \ 17'{ I;I
[Cat]—cl—CHz—CHz—C‘-w~
H R
ag (R) (R)

IiI H
[Cat]-C Hz—ﬁi—¢{H2W

- 7 R R

N [Cat]—C:—CHg"'“' by (R) (5)
R
by (S) ™~ R i
[Catl—¢ ~CHy~¢ ~CHy~
H R
by (R) ()

Schema 5. Geometrische Aspekte der ., Aufbaureaktion* von Poly-w-olefinen unter der Annahme einer cis-Addition des Katalysatormetallatoms ([Cat]) und
des wachsenden Kettenendes an die Doppelbindung. R =CHj, (CH:)«-—CHs. Bei den Formeln werden die JIUPAC-Konventionen fiir die Strukturformein

von Polymerketten angewendet [111].

tuierter Ethylene!''%! Konformationsgleichgewichte auf-
grund der Rotation des Olefins um die Metall-Olefin-Bin-
dung in diesen Komplexen!!®” sowie einfache Additionen
von Organometallverbindungen an C==C-Doppelbindun-
gen!'119 Einige dieser Modellreaktionen werden in den-
folgenden Abschnitten eingehend diskutiert.

4.6. Struktur und Stereochemie der hergestellten Polymere

Untersuchungen der Polymerketten brachten die unserer
Ansicht nach wichtigsten Informationen sowohl iiber den
Polymerisationsmechanismus als auch iiber die Ursachen der
Stereospezifizitit und die Struktur der katalytischen Zen-
tren. Bestimmt wurden u. a. die Endgruppen, die Stereoche-
mie der Insertionsreaktion und {mit spektroskopischen Me-
thoden) die strukturellen und sterischen Irregularititen in
der Polypropylen-Hauptkette, in niedermolekularen Modell-
verbindungen und in Polymeren und Copolymeren racemi-
scher a-Olefine. Diese Aspekte werden die Hauptthemen der
folgenden Abschnitte sein.
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daf3 diese Reaktion bei Propylen nicht vollstindig regiospe-
zifisch verldufi!''¥. Da bei der Dimerisierung von Propylen
mit Tri-n-propylaluminium kleine Mengen an n-Hexen ent-
stehen, miissen in der Reaktionslésung neben Aluminium-
spezies mit primdren Alkylgruppen in kleinen Mengen auch
solche mit sekundiren Alkylgruppen vorhanden sein. Ziegler
befafite sich nicht weiter mit der Stereochemie von Additio-
nen der Al—R-Bindung an a-Olefine und auch nicht mit der
Bildung entsprechender Diastereomere, weil dabei praktisch
keine héheren Oligomere entstehen. Schema 5 zeigt nur eine
cis-Insertion, wie sie bei der Addition einer M—C-Bindung
an eine C=—=C-Doppelbindung sehr wahrscheinlich ist!''’],
Natiirlich 148t sich ein dhnliches Schema auch fiir eine trans-
Insertion konzipieren. Je nachdem, ob zu Beginn des be-
trachteten Reaktionsschrittes eine primire (a;, a,) oder eine
sekundire (b,, by) Alkylgruppe mit dem Metallatom verbun-
den ist, entstehen a, und as bzw. b, und bs durch ,,1-2“-In-
sertion (auch ,,1-2“-Addition) des a-Olefins, d.h. das Me-
tallatom wird in Position 1 und die wachsende Polymerkette
in Position 2 mit dem «-Olefin verbunden, so daf3 wieder
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eine Metallspezies mit primirer Alkylgruppe resultiert. a,
und a, bzw. b; und b, entstehen dagegen durch ,,2-1“-Inser-
tion (auch ,,2-1“-Addition), d. h. das Metallatom bildet eine
Bindung zur Position 2 des «-Olefins, so daf3 wieder eine se-
kundire Alkylgruppe mit dem Metallatom verbunden ist.
Eine Kopf-Schwanz-Verkniipfung erfolgt nur dann, wenn
»1-2%Insertionen bei primiren Metallalkylspezies (a; und
a,) oder ,.2-1“-Insertionen bei sekundiren Metallalkylspe-
zies (b, und b,) auftreten. Die Art der Kettenverkniipfung
wird somit durch die Regioselektivitit der Insertionsreaktion
bestimmt, und die Regularitit der Kette ist abhingig von der
Regioselektivitiat der Reaktion an beiden prochiralen Seiten
des «-Olefins, d. h. von den Energieunterschieden der akti-
vierten Komplexe, die zu a, oder a;, a5 oder as, b, oder b;
und bs oder by fithren. Die absolute Konfiguration der asym-
metrischen Kohlenstoffatome, die bei jedem Reaktions-
schritt gebildet werden, hingt sowohl davon ab, welche pro-
chirale Seite des a-Olefins reagiert, als auch von der Regio-
selektivitit der Insertionsreaktion (,,1-2- oder ,.2-1*-Typ).
Wenn beispielsweise das zum Metallatom benachbarte
asymmetrische Kohlenstoffatom (S)-Konfiguration hat (a,
oder a,), kann das durch Insertion eines a-Olefins neugebil-
dete asymmetrische Kohlenstoffatom entweder (R)- oder
(S)-Konfiguration annehmen - je nachdem, welche prochi-
rale Seite des Olefins angegriffen wird (vgl. a, mit as; oder a;
mit a,). Wenn das Produkt durch Reaktion mit derselben
prochiralen Seite gebildet wird, hangt die absolute Konfigu-
ration des neuen asymmetrischen Kohlenstoffatoms vom In-
sertionstyp ab (vgl. a, mit a; oder as mit a,). Vollstindige
Stereospezifitit ist nur dann gewihrleistet, wenn immer die
gleiche prochirale Seite des Olefins angegriffen wird und
wenn der Insertionstyp (,,1-2* oder ,.2-1*) gleich bleibt.
Vollstindige Stereospezifitit kann auch erreicht werden,
wenn ein Wechsel der reagierenden prochiralen Seite des
Olefins stets mit einem Wechsel des Insertionstyps verbun-
den ist (vgl. a, mit a, oder as mit a,).

Bei der Diskussion der stereospezifischen Polymerisation
von Vinylmonomeren miissen sowohl Regioselektivitit als
auch Stereoregularitit beriicksichtigt werden. Die moglichen
Beziehungen zwischen den beiden Phinomenen wurden bis-
her nicht vollstindig aufgeklirt, doch ist von anderen asym-
metrischen Reaktionen prochiraler Olefine bekannt, daf} die
beiden Seiten des Olefins sehr verschiedene Regioselektivité-
ten haben konnen!'*.

5.2. Frithe Untersuchungen
iiber die isotaktische und syndiotaktische Polymerisation
von Propylen

5.2.1. Isotaktisches Polypropylen

Obgleich bei der Entdeckung der stereospezifischen Poly-
merisation von a-Olefinen die wesentlichen Aspekte von
Zieglers , Aufbaureaktion” in Gegenwart von Alkyl-Deriva-
ten der Metalle der ersten drei Hauptgruppen gut verstanden
wurden, war nicht klar, ob der gleiche Mechanismus auch
fir die Polymerisation von Ethylen und fiir die Bildung ste-
reoregulirer Polymere aus a-Olefinen gilt; so findet man in
der Literatur der funfziger Jahre unterschiedliche Hypo-
thesen!'!® 1201,

Durch Kombination von Rontgen- und IR-Befunden
konnte schon sehr frith gezeigt werden, dafl die mit Ziegler-
Katalysatoren erhaltenen Polymere linear und ausschlieflich
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Kopf-Schwanz-verkniipft sind (Fehlen der IR-Bande bei 752
cm ', die fiir Gruppen vom Typ (1) charakteristisch ist). Die
Regioselektivitit war allerdings bei amorphen Polymeren et-
was geringer als bei kristallinen Polymeren.

Durch IR-spektroskopische Analysen konnte ebenfalls
sehr frith nachgewiesen werden, da die Polymerisation
durch Insertion des Monomers in die Metall-Kohlenstoff-

¢ C Hs CH,
O Hp—C Hyp-C— CgHs~CH-CHy— CHy=C—
(1) (2) (3)

Bindung erfolgt!'?!l, Bei der Polymerisation mit TiCly/
Al(C¢Hs); fand man Endgruppen vom Typ (2)'"} und (3) im
Polymer (Schema 6). Diese experimentellen Ergebnisse zei-

TiCly/ANCgHs)3 ﬁHZ gHa (T“Ha
————— C—CHy—CH. ..CHy~

CH~CH=CH, [ —CH; CH-CgHs
CH;,
(3) (2)

[Cat]-R + CHy,=CH-CH; —>

Hj CH;
[Cat]-CHy-CH-R —> (Cat}-H + CHy=C-R

Schema 6. Oben: Bildung der Endgruppen vom Typ (2) und (3); unten: Polyme-
risation durch Insertion und Kettenabbruch durch Hydridverschiebung.

gen, daB die Polymerisation iiber eine Insertionsreaktion -
ahnlich wie die ,,Aufbaureaktion* mit Alkylaluminiumver-
bindungen - verlduft, und daB eine ,,1-2*“-Insertion stattfin-
det. Die Regioselektivitit bei der Synthese von isotaktischen
und ataktischen Polymeren betrigt wahrscheinlich iiber
95%.

Die heutigen Vorstellungen von der Stereochemie der In-
sertionsreaktion basieren auf der Synthese!'*! sowie der In-
terpretation von IR-1"?* und NMR-Spektren!'®! diisotakti-
scher Deuteriopolypropylene!™,

Wir nehmen an, daB3 das mit der wachsenden Polymerket-
te verbundene Metallatom des Katalysators synchron an die
Doppelbindung des Monomers addiert wird. Aus der Tatsa-
che, daB aus cis-1-Deuteriopropylen (5) ein erythro-diisotak-
tisches deuteriertes Polypropylen und aus dem entsprechen-
den trans-Isomer (4) ein threo-diisotaktisches deuteriertes

P g ¢Hp G
R S A
trans H H H H H H cis
\
ds\‘ E E T ]P H trans
PO S N o BN SN o N o U
(4) [ P01 (5)

Schema 7. Stereochemie der Addition an die Doppelbindung der deuterierten
Monomere (4) und (5).

[*] Dieser experimentelle Befund wurde von einigen Autoren iibersehen, die
eine Hydridiibertragung vom tertiaren Kohlenstoffatom der letzten Monomer-
einheit der wachsenden Polymerkette zum Metallatom als wesentliche Stufe bex
der stereospezifischen Polymerisation postulierten [122].

[**] Diisotaktische Polypropylene unterscheiden sich von isotaktischen durch die
Existenz von zwei asymmetrischen Kohlenstoffatomen in der Monomerein-
heit [123].
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Polypropylen gebildet wird, mufl dann auf eine Insertion
durch cis-Addition an die Doppelbindung geschlossen wer-
den (Schema 7). Diese Uberlegung wird durch die Struktur
von cis-2-Buten/Ethylen-Copolymeren!?¢271  und  die
NMR-Spektren von deuterierten Polypropylenen ge-
stiitzt!°],

5.2.2. Syndiotaktisches Polypropylen

Hochmolekulare Kohlenwasserstoffpolymere mit syndio-
taktischer Struktur (vgl. Schema 1) wurden bisher nur aus
Propylen!™" und durch ,,1-2*-Polymerisation von Buta-
dien!'””! erhalten. Einige Aspekte der Synthese von syndio-
taktischem Polypropylen werden im folgenden kurz disku-
tiert.

Syndiotaktisches Polypropylen wurde erstmals durch Elu-
tionschromatographie aus etherunldslichen, heptanldslichen
Fraktionen von Polypropylen isoliert, das mit TiCl,/LiC,Ho-
Katalysatoren hergestellt worden war!'*'l. Spiter konnten
aus mit TiCl,/Na—R-Katalysatoren hergestellten Polypro-
pylenen Fraktionen mit hohen Anteilen syndiotaktischer
Strukturen in der Kette erhalten werden!'?, doch gaben 15s-
liche Katalysatorsysteme aus VCl,/AIR,Cl/Anisol!** die
besten Resultate.

In Analogie zur Synthese des isotaktischen Polypropylens
postulierte man eine ,,1-2“-Insertion!*, Erst 1968 lief3 sich
NMR-spektroskopisch auch bei der Synthese des syndiotak-
tischen Polypropylens die cis-Addition nachweisen!'?*.,

In dieser Zeit tauchten die ersten Hinweise auf!*”, daB bei
der syndiotaktischen Polymerisation von Propylen mit VCl,/
Al(C,Hs5),C1 méglicherweise eine ,,2-1*“-Insertion des Propy-
lens stattfinden kann. Die IR-spektroskopischen Untersu-
chungen der mit VCl,/Al(C,H;),Cl-Katalysatoren herge-
stellten Ethylen/Propylen-Copolymere schienen ebenfalls
fiir diese Annahme zu sprechen!'*”!, doch erst die Endgrup-
penanalyse der mit diesen Katalysatoren synthetisierten syn-
diotaktischen Polypropylene gab den endgiiltigen Beweis fiir
die ,.2-1*-Insertion. Durch Reaktionsabbruch mit starken
tritiierten Sauren!'*® konnte nachgewiesen werden, daB bei
der Tieftemperaturpolymerisation von Propylen mit VCl,/
Al(C;Hs),Cl wirklich Metall-Kohlenstoff-Bindungen am
Kettenende vorhanden sind, sowohl in Gegenwart als auch
in Abwesenheit von Lewis-Basen. Die Endgruppen waren je-
doch keine Isopropylgruppen wie beim isotaktischen Poly-
propylen, sondern n-Propylgruppen. Demnach entstehen die
syndiotaktischen Polymere in Gegenwart dieser Katalysato-
ren bei tiefer Temperatur unter ,,2-1%“-Insertion!*>®¥. Noch
unbekannt ist die Struktur der Endgruppen, die durch Inser-
tion der ersten Monomereinheit in die M—C-Bindung ent-
stehen!"3%.

Es ist noch nicht klar, ob die syndiotaktischen Sequenzen
ausschlieBlich durch ,,2-1“-Insertion gebildet werden kon-
nen, oder ob dies ein Merkmal von l6slichen Vanadiumkata-
lysatoren, aber nicht notwendigerweise auch von den titan-
haltigen Heterogenkatalysatoren!'*'-'3% ist. Sicher ist der Typ
der Insertionsreaktion in hohem Maf sowohl von der Struk-
tur der an das Metall gebundenen Alkylgruppe als auch von
der Art des Metalls abhiingig. Beispielsweise nahm man bei
der Addition von Propylen an Alkyllithiumverbindungen
zuerst an, daB die an das Metall gebundene Isopropylgruppe
eine ,,2-1*“-Insertion induziert!"*”), doch zeigte eine genauere
Untersuchung!''?, daB auch in diesem Fall eine ,,1-2“-Inser-
tion anzunehmen ist.
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Ein Zusammenhang zwischen der ,,2-1-Insertion und der
Bildung langer syndiotaktischer Sequenzen konnte die be-
kannte Tatsache erkliren, daB dieses Strukturmerkmal nur
bei Polypropylen auftritt, wiahrend alle anderen héheren o-
Olefine unter ,,1-2“-Insertion nur Polymere mit isolierten
syndiotaktischen Diaden bilden. Grundlegende Vorausset-
zung fiir eine ,,2-1‘-Insertion, die zu langen syndiotakti-
schen Sequenzen fiihrt, scheint geringe sterische Hinderung
(kleine Substituenten) an der Doppelbindung der a-Olefine
zu sein!"™.

5.3. Regioselektivitit der Polymerisation von a-Olefinen
aus heutiger Sicht

Die frithe Beobachtung von Natta et al., dafl «-Olefine
vorwiegend unter ,,1-2“-Insertion der Monomere polymeri-
sieren, hatte etwa 15 Jahre lang erheblichen Einfluf3 auf die
Denkweise der Polymerchemiker. Die Erkenntnisse iiber die
Polymerisation von Propylen mit TiCl,/AlR;- oder TiCly/
AlR;-Katalysatoren wurden bedenkenlos als allgemeingiiltig
auf das breite Feld der stereospezifischen Polymerisation
iibertragen, obgleich es schon in den fiinfziger Jahren einige
Hinweise gab, daf die ,,Aufbaureaktion* nicht vollstindig
regioselektiv ist. Ziegler zeigte bereits 19521''%], daB die Di-
merisierung von Propylen mit Alkylaluminiumverbindungen
nicht vollstindig regioselektiv verlauft. 1959 konnte nachge-
wiesen werden, dal3 die Reaktion zwischen Al(iC,H,); und
Styrol in Gegenwart von Ni(acac), zu einem Produkt fiihrt,
das zu 30% durch ,,2-1“-Addition von Styrol an das wahr-
scheinliche Zwischenprodukt (iC,Ho),Al—H entstanden
ist!*l. Weiterhin war aus den Arbeiten von Wilke et al. iiber
die Dimerisierung von Propylen an Organonickelkatalysato-
ren!'?* und spéter auch von Henrici-Olivé und Olivé iiber die
gleiche Reaktion in Gegenwart von Palladiumkatalysato-
ren!’?”! klar ersichtlich, daf3 diese Reaktion in Gegenwart
von Ubergangsmetallen weit weniger regioselektiv als Zieg-
lers ,,Aufbaureaktion” in Gegenwart von Hauptgruppenme-
tallverbindungen sein kann.

Suzuki et al.l'*" leisteten einen bedeutenden Beitrag zum
besseren Verstindnis der Regioselektivitit bei der stereospe-
zifischen Polymerisation. Durch Untersuchung stéchiometri-
scher Reaktionen von 1-Penten mit mehreren Klassen von
Ziegler-Katalysatoren kamen sie zu dem Schluf3, daf$ die In-
sertion von 1-Penten in die M—C-Bindung bei typischen
TiCl;/AlR;-Katalysatoren vorwiegend vom ,,1-2-Typ ist,
wihrend bei Katalysatoren wie VCl,/Al(C,H;),Cl, die Pro-
pylen zu syndiotaktischen Polymeren polymerisieren, die .,2-
1“-Insertion iiberwiegt.

Zambellis NMR-spektroskopische Untersuchungen an
mehreren Katalysatorsystemen zeigten, daf3 die Regioselekti-
vitdt von Katalysatoren aus VCl, und Al(C,H;),Cl kleiner ist
als von TiCl;/Al(C,Hs),Cl-Katalysatoren und mit steigender
Temperatur!*** abnimmt (Tabelle 3).

Die Regioselektivitiat der Heterogenkatalysatoren scheint
je nach der Struktur der katalytischen Zentren sehr verschie-
den zu sein. Durch Hochtemperaturpolymerisation mit kon-
ventionellen TiCl;/AlR;-Katalysatoren bei 200 bis 220°C
hergestellte hochisotaktische Polypropylene weisen keine
Kopf-Kopf-Verkniipfungen auf. Erst in Proben, die bei
240°C hergestellt waren, lassen sich '*C-NMR-spektrosko-
pisch solche Sequenzen nachweisen!'*,
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Tabelle 3. Regioselektivitit von Katalysatoren bei der Propylenpolymerisation
[139, 148].

Katalysator T Fraktion (—CH,—CH,—)-
[°C] [a] Sequenzen
[e/100 g
Polymer]
8TiCly/ Al(C,H),Cl 15 A ]
B 1.5
C _
BTiCl:/AKC,H;),Cl 15 A 25
B {
C _
VCl,/Al(C;:H;),Cl 15 A 1.5
B 1.0
C _
VCL/AI(C;H;),Cl -78 — 2.1
—58 - 2.4
—38 — 35
—18.5 — 2.8
VCI/AI(C,Hs)Cl/ Anisol —38 — 33
—18.5 — 4.4

|2] A: pentanunlosliche, hexanlosliche Fraktion; B: hexanunldsliche, heptanigsli-
che Fraktion; C: heptanunldsliche Fraktion. [b] Nicht bestimmt. Die Extraktion
wurde bei der Siedetemperatur des Losungsmittels durchgefihrt.

Nach ihren *C-NMR-Spektren ist die Herstellung der Po-
lypropylene mit Sinns hochaktiven l6slichen Katalysato-
ren!'*? ebenfalls hoch regioselektiv (> 90%)!'**l. Der Inser-
tionstyp wurde bisher nicht analysiert, doch scheint in Anbe-
tracht der vollstandig ataktischen Struktur eine ,,1-2“-Inser-
tion sehr wahrscheinlich (Abb. 2B).

Die Ursachen der Regioselektivitit von Ziegler-Natta-Ka-
talysatoren sind noch weitgehend unbekannt. Moglicherwei-
se besteht, wie bei anderen iibergangsmetallkatalysierten Re-
aktionen vorgeschlagen wurde*”, ein Zusammenhang mit
den Konformationsgleichgewichten der als primire Interme-
didrprodukte postulierten w-Komplexe und/oder mit den
Aktivierungsenergien fiir die Insertion der rotameren -
komplexierten Olefine in die M—C-Bindung.

Zusammenfassend 148t sich sagen, dal je nach Art des
verwendeten Katalysators die Regioselektivitit bei der ste-
reospezifischen Polymerisation von «-Olefinen zwischen 95
und 99% ,,1-2*-Insertion und 85% ,,2-1“-Insertion variieren
kann. Leider ist noch zu wenig iiber die Faktoren bekannt,
welche die Regioselektivitit von Heterogen- und Homogen-
katalysatoren beeinflussen. Die Kontrolle der Regioselektivi-
tat wiirde es ermoglichen, Polymere mit vorherbestimmtem
Gehalt an Kopf-Kopf- oder Kopf-Schwanz-Sequenzen in
der Hauptkette zu synthetisieren.

5.4. Stereospezifitit der Polymerisation von «-Olefinen
aus heutiger Sicht

Auch 25 Jahre nach ihrer Entdeckung ist die Polymerisa-
tion von Propylen zu isotaktischem Polypropylen ein einzig-
artiges Beispiel fur die Stereospezifitat von organischen,
nichtenzymatischen Reaktion geblieben. Wie bei der enzy-
matischen Katalyse sind die oberen Grenzen der Stereospe-
zifitdt noch unbekannt, da keine hinreichend genauen Mef3-
methoden dafiir existieren. Die bei der Polymerisation von
Propylen zu syndiotaktischen Polymeren erreichbare Stereo-
spezifitit ist im allgemeinen kleiner als 95%. Sie wurde nicht
sehr eingehend untersucht, scheint aber kleiner zu sein als
die Stercospezifitat bei der Synthese von isotaktischem Poly-
propylen.

878

Die sterische Kontrolle bei der stereospezifischen Polyme-
risation von «-Olefinen kann aus Wechselwirkungen der Po-
lymerkette mit dem eintretenden Monomer wie bei der radi-
kalischen Polymerisation und/oder aus Wechselwirkungen
des Monomers mit dem Metallatom und dessen Liganden-
sphire resultieren.

Nach heutiger Ansicht scheint die Stereospezifitit bei der
isotaktischen und bei der syndiotaktischen Polymerisation
unterschiedliche Ursachen zu haben. Aus diesem Grund
werden hier beide Fille getrennt behandelt.

5.4.1. Ursache der Stereospezifitit
bei der Synthese von isotaktischem Polypropylen

Beriicksichtigt man die praktisch vollstindige Regioselek-
tivitat der Reaktion, was sich in cis-Stereochemie der Addi-
tionsreaktion und dem Fehlen von Kopf-Kopf-(Schwanz-
Schwanz-)Verkniipfungen manifestiert, so mufl die Stereo-
spezifitat darauf basieren, da die katalytischen Zentren zwi-
schen den beiden prochiralen Seiten des a-Olefins unter-
scheiden kénnen. Notwendige Voraussetzung dafiur ist, daf3
die katalytischen Zentren selbst chiral sind, d. h. mindestens
ein Chiralititenzentrum enthalten.

o
~~CH-CH
& *H, H
\C.'
~Jx_ -7
Ml |,
e
R H

Abb. 3. Schematische Darstellung eines monometallischen katalytischen Zen-
trums fir die isotaktische Polymerisation. Chiralitdtszentren sind durch Stern-
chen gekennzeichnet.

Im einfachsten Modell fur ein monometallisches katalyti-
sches Zentrum (Abb. 3) muB ein chirales Kohlenstoffatom in
der wachsenden Polymerkette in 3-Stellung zum Metallatom
existieren. AuBlerdem konnte das Metallatom selbst ein Chi-
ralititszentrum sein!'*!!. Da es an der Katalysatoroberfliche
fixiert ist, behilt es wihrend der Insertionsreaktion seine ab-
solute Konfiguration bei.

Folgende experimentelle Befunde weisen darauf hin, daB
das Metallatom im katalytischen Zentrum chiralf’! sein muB,
und daB die isotaktische Polymerisation von a-Olefinen vor
allem durch die Chiralitit des Metallatoms bewirkt wird:

Stereospezifische katalytische Zentren kénnen die beiden
optischen Antipoden von racemischen a-Olefinen mit einem
Asymmetriezentrum in der Seitenkette unterscheiden, d. h.
die Polymerisation ist stereoselektiv!'®®l. Aus racemischen -
Olefinen werden Homopolymere der (R)- und der (S)-Mo-
nomere gebildet [(R)-(6), (S)-(6)], die elutionschromato-
graphisch an einem optisch aktiven Triager getrennt werden
konnen. Homogenkatalysatoren, z. B. Ti(CH,C¢Hs)a/
Al(CH,C¢Hs)s, sind nicht stereoselektivl'*! und fithren zu
Copolymeren (7) aus (R)- und (S)-Monomeren, die chroma-
tographisch nicht zu trennen sind.

Die Copolymerisation von racemischen a-Olefinen mit
Ethylen* ist ebenfalls stereoselektiv, d. h. sie ergibt hier
die Copolymere (R)-(8) und (S5)-(8), obgleich das Asymme-

{*] Chirale Katalysatoren sind nicht notwendigerweise auch optisch aktiv. Die
gebriuchlichen Katalysatoren lassen sich als Racemate von katalytischen Zen-
tren mit entgegengesetzter absoluter Konfiguration ansehen.

Angew. Chem. 92, 869-887 (1980)



H

CH=CH,
! Ry Rs R
R

(8)-(6)
(|3H=CH2 H H H H
Ry

Re Ry Rw R

triezentrum der wachsenden Polymerkette sich erst in 3-Posi-
tion zum Metallatom des katalytischen Zentrums befindet.

H
| | |
“Mé‘—'CHz—(l:‘CHg—(Ij—CHz““‘“ + M(F_CHZ—(':—CHZ_é'_CHZW

u H
Ry Rw Rw
(R)-(6)
H H

| | | i |
~~Q—CHy(~CHy=C~CHy~( ~CHpmG—CHy=(~CHy~

Ry R (7)

(mrrm)-Pentaden, aber praktisch keine (mrmm)-Pentaden
nachgewiesen werden (siche dazu Tabelle 4)1'#%, Ist das letz-

{R)-(8)

CH=CH, wCHz—?H—CHZ—CHZ—CHz—(liH—CHz—C|H—CHZ-—CHZN
R Ry R Ry
TiCla/AlR 3
—_— +
CH=CH,
;'1(3) wCHz—gﬂ—CHz—clH—CHz—cHZ—CHZ—(FH—CHz—CHZM (8)-(8)
R R Ry
CHy=CH; J

Die Copolymerisation eines groBen Uberschusses von Pro-
pylen mit *CH,—CH, fithrt zu den Copolymeren (9g) und
(96), deren *C-NMR-Spektren nur zwei Signale fiir isolierte
Ethyleneinheiten zeigen. Die tertidren Kohlenstoffatome der
beiden von einer solchen Ethyleneinheit getrennten Propylen-
einheiten haben gleiche absolute Konfiguration und miis-
sen somit durch Reaktion mit der gleichen prochiralen Seite
des Olefins gebildet worden sein!'*¢,

Polymerisiert man Propylen mit Katalysatoren aus TiCl,
und Al('*CH,);, so findet man NMR-spektroskopisch die
13C-angereicherte Methylgruppe in der 2,4-Dimethylpentyl-
Endgruppe. Auflerdem haben die tertidren asymmetrischen
Kohlenstoffatome dieser Endgruppe!” die absoluten Konfi-

te asymmetrische Kohlenstoffatom der wachsenden Poly-
merkette fiir die sterische Kontrolle ausschlaggebend, so

CH; CHy CH;
I T N N T
RN
CH; CH; CH; CHy
(10a)
CH; CHy CHz CHs CHy; CHy CHs
A
I
(10b)

H H
| | \
GH-CH, wCHz—cl—“CHz—cHz—cHr(lj—CHz—(lj—CHz—“‘Csz (9a)
CHs CHs CH; CHy
—_— +
H H CH
13CH,=CH, s } Y

H

MCHz—C’—CHz—Cl—CHz—mCHz—CHz—C‘—“CHz-—Csz (9b)

H H

gurationen, die zu erwarten sind, wenn sowohl das erste als
auch das zweite Propylenmolekiil von der gleichen Seite an-
gegriffen werden!'*7\.

Bei isotaktischen Polypropylenketten kénnen nur sehr
niedrige Konzentrationen (ca. 4%) an (mmmr)-, (mmrr)- und

CH, M-CH,
M-3CH, + I Cl
Ky T e v
H BCH,
H
S aCHs CH, M—CH,
M-CHC + — !
8Bey, / H J/ \H
CHy CHy CH;s
C-.
/\""H
1cf, \CHs

[*] Das tertidre Kohlenstoffatom der Isopropylgruppe ist als asymmetrisch zu
betrachten, dz es an eine *>CHj;- und eine '*CH,-Gruppe gebunden ist.
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muf} ein gelegentlicher Irrtum bei der Insertion zu einer In-
version der Konfiguration der asymmetrischen Kohlenstoff-
atome in der Polymerkette fithren, was eine Sequenz von
Typ (10a) und vorwiegend (mmrm)-Pentaden zur Folge
hat.

Ist dagegen das Metallatom fiir die sterische Kontrolle der
Polymerisation ausschlaggebend, so bleibt eine Irregularitit

Tabelle 4. NMR-Untersuchung der heptanunldslichen Fraktion von Polypropy-
lenen, die mit unterschiedlichen Katalysatoren bei 15°C hergestellt wurden
[148]. m =meso- (isotaktische) Diade; r=racemische (syndiotaktische) Diade.

Katalysator Heptan- Anteil der Pentaden-

unlosliche Sequenzen [%]

Fraktion

[%] mmmm mrmm mrrm
8TiCly/Al(C,H;),Cl 88.5 =85 — <2
BTiCly/AC,H;),Cl 47.5 ~90 — ~2
VCly/Al(C;Hs),Cl 57.5 74 6 {a) ~3
CrCly/ Al(C,H5),CL 98.5 ~90 — ~2
ZrCly/Al(CaHs), 225 ~90 — ~2
[a] mmrm + rrmr.
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in der Kette isoliert und wird nicht fortgesetzt, solange sich
die Konfiguration des Metallatoms nicht dndert. Als Folge
davon findet man eine Sequenz vom Typ (70b) und (mrrm)-
Pentaden, die man auch spektroskopisch nachweisen konn-
te.

Tabelle 4 gibt einenn Uberblick iiber die Isotaktizitit hep-
tanunloslicher Fraktionen von Polypropylenen, die mit un-
terschiedlichen Katalysatoren hergestellt wurden.

Mit den oben beschriebenen Experimenten lieBen sich
zwar die Faktoren identifizieren, welche die Stereospezifitit
bewirken, doch bleibt die Art und Weise, wie sie dies tun,
weiterhin unbekannt, da man den Verlauf der Insertionsre-
aktion nicht gut genug kennt. Um hochstereoregulire Poly-
mere zu bekommen, muf3 die Energiedifferenz zwischen den
Ubergangszustinden, die zu isotaktischen (m) oder syndio-
taktischen Diaden (r) fiihren, mindestens 3 kcal/mol betra-
gen. Aus Polymerisationsversuchen mit TiCl,/ AIR;-Kataly-
satorsystemen, die auch bei 240 °C zu hochisotaktischem Po-
lymer fithren (Gehalt an (mmmm)-Pentaden 97%), geht her-
vor, daf} sich bei einigen katalytischen Zentren diese Aktivie-
rungsenergien um mindestens 4.3 kcal/mol unterscheiden
miissen!"*”l. Ursachen dieser Energiedifferenz sind sehr
wahrscheinlich sterische Faktoren, die aber noch weitgehend
unbekannt sind. Informationen dariiber wiren fiir die Syn-
these katalytischer Zentren mit dhnlichen Strukturen aufler-
ordentlich wertvoll und wiirden ganz allgemein auch ein bes-
seres Verstandnis der asymmetrischen Katalyse ermogli-
chen.

Chirale racemische Katalysatoren von hoher Stereospezi-
fitat, die sich durch die stereospezifische Polymerisation zu
erkennen gibt, konnten neue Wege fur die Synthese wir-
kungsvoller optisch aktiver Heterogenkatalysatoren fur
asymmetrische Synthesen eroffnen.

5.4.2. Ursache der Stereospezifitit
bei der Synthese von syndiotaktischem Polypropylen

Es gibt nur wenige Arbeiten iiber die Stereospezifitit bei
der Synthese von syndiotaktischem Polypropylen. Nach Su-
zuki et al.!®" fiihren 16sliche Vanadiumkatalysatoren vor-
wiegend zu einer ,,2-1“-Insertion des Monomers in eine
M—CH,-Bindung (z. B. M—CHj; oder M—C,H;). Zambelli
et al. schlossen aus '>*C-NMR-spektroskopischen Befunden,
daB bei VCl,/Al(CH;),Cl/Anisol-Katalysatoren die erste In-
sertion von Propylen in die M—C=-Bindung nach dem
,1-2“-Typ stattfindet und sich eine ,,2-1“-Insertion an-
schlieft!*®. Heute betrachtet man das auf diese Weise gebil-
dete, direkt an das Metallatom gebundene asymmetrische
Kohlenstoffatom der sekundiren Alkylgruppe als Ursache
fiir die Stereospezifitit bei der syndiotaktischen Polymerisa-
tion!"*"). In der Literatur sind mehrere sec-Alkylmetallver-
bindungen mit stabiler Konfiguration bekannt, z. B. von
Quecksilber!'*'l, Eisen!'*? und Rhodium!'**!, Diese Tatsache
und die grofle Stabilitit der M—C-Bindung von VCL/
AIR,Cl-Katalysatoren, die selbst mit Methanol nicht gespal-
ten werden kann!'**, legen nahe, daB3 konfigurationsstabile
Alkylvanadiumverbindungen als Katalysatoren wirksam
sind. Kiirzlich wurden Vorstellungen entwickelt, wie durch
sterische Wechselwirkungen zwischen diesen sec-Alkylvana-
diumverbindungen und dem postulierten w-komplexierten
Monomer eine stereochemische Kontrolle bei der syndiotak-
tischen Polymerisation bewirkt werden kann!'>*. Diese Vor-
stellungen erklidren ebenfalls, weshalb mit den genannten
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Katalysatoren keine syndiotaktische Polymerisation von ho-
heren «a-Olefinen moglich ist. Weitere Untersuchungen sind
notwendig, um die stereochemische Kontrolle der syndiotak-
tischen Polymerisation auch bei anderen Katalysatoren, ins-
besondere bei Heterogenkatalysatoren, zu verstehen.

Wie die Regioselektivitit ist auch die Stereospezifitit bei
der Synthese von syndiotaktischem Polypropylen nicht sehr
hoch. Die Aktivierungsenergien der Komplexe, die zu syn-
diotaktischen oder isotaktischen Diaden fiihren, unterschei-
den sich nur um etwa 2 kcal/mol!"*3..

6. Bemerkungen zum Mechanismus
der stereospezifischen Polymerisation

Gute Kenntnisse iiber die Ursachen von Regioselektivitit
und Stereospezifitdt bei der Polymerisation von o-Olefinen
sind die Grundlage fiir eine verniinftige Planung von Experi-
menten zur Kontrolle der Stereoregularitit, des mittleren
Molekulargewichtes und der Molekulargewichisverteilung.
Zu diesem Zweck sind genauere Einblicke in den Reaktions-
mechanismus notwendig. Leider sind die Intermedidrpro-
dukte bei vielen katalytischen Reaktionen sehr reaktiv und
konnen nur sehr selten isoliert werden. Der gréBte Teil unse-
rer Kenntnisse basiert deshalb auf indirekten Beweisen oder
auf Modellreaktionen. Dabei sind jedoch oft unzureichende
experimentelle Ergebnisse die Grundlage einer Vielzahl von
Spekulationen und unzulissigen Verallgemeinerungen gewe-
sen, die das mechanistische Bild verwirren.

Im folgenden werden einige wesentliche Aspekte des Me-
chanismus der stereospezifischen Polymerisation aufgefiihrt,
wie sie sich bei Untersuchungen von Homogenkatalysatoren
und Modellreaktionen ergaben, und einige der vorgeschlage-
nen Strukturen fiir die katalytischen Zentren vorgestellt.

6.1. Experimentelle Hinweise
auf den Reaktionsmechanismus

Die einfachsten Modellreaktionen fiir die Polymerisation
von a-Olefinen sind Additionen von Organometallverbin-
dungen an Olefine. Meistens verwendet man dazu Verbin-
dungen von Metallen der ersten drei Hauptgruppen des Peri-
odensystems. Alle diese Reaktionen verlaufen wahrschein-
lich iiber einen planaren Vierzentren-Ubergangszustand, wie
er fiir die Reaktion von Alkyllithiumverbindungen mit Ole-
finen postuliert wurde!''); in letzter Zeit wurde aber auch
ein nichtplanarer Komplex als Zwischenstufe vorgeschla-
gen!"*®. Eine Wechselwirkung von a-Olefin und Alkylme-
tallverbindung vor der Bildung des cyclischen Ubergangszu-
standes ist anzunehmen, konnte aber bisher experimentell
nicht nachgewiesen werden. Nur bei Alkylaluminiumverbin-
dungen lieB sich IR-spektroskopisch eine Wechselwirkung
zwischen dem Aluminiumatom und einer Doppelbindung
im organischen Substituenten beweisen!"*™.

Naitta nahm bereits 1956!'*% eine Aktivierung der Olefin-
Doppelbindung durch Chemisorption an der Oberfliche der
festen Ubergangsmetallverbindung als mégliche Ursache fiir

R
I
R'-CH=CH, CHysCH R
: |
+ — M-R —— M-CH,~CH-R
A B
M-R

Schema 8. Postulierte Zweistufenreaktion; 4 Komplexierung, B Insertion.
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die hohere Aktivitit der Ziegler-Katalysatoren an. Narta''*!,

Ludlum et all'> und Carrick et al.®” postulierten eine

Zweistufenreaktion, wobei das Monomer zuerst komplexiert

und anschlieBend in eine Metall-Kohlenstoff-Bindung inser-

tiert wird (Schema 8). Nach Cossee bildet das Olefin einen

w-Komplex mit dem Ubergangsmetall und wird dann in eine

von dessen Bindungen zu einer Alkylgruppe insertiert!®>.

Bei der Untersuchung des Reaktionsmechanismus interes-

sieren vor allem drei Aspekte:

a) Typ des Metallatoms, an dem die Polymerkette gebildet
wird,

b) Bildung des Olefin-Katalysator-Komplexes,

¢) Verhiltnis der Aktivierungsenergien fiir die Komplexbil-
dung und fur die Insertionsreaktion.

a) Die typischen Ziegler-Katalysatoren enthalten ein
Ubergangsmetallatom (z. B. Titan) und ein Hauptgruppen-
metallatom (z. B. Aluminium). Das Kettenwachstum kann
im Prinzip am Ubergangsmetallatom oder am Hauptgrup-
penmetallatom erfolgen. Ethylen und Propylen lassen sich
auch mit Katalysatoren polymerisieren, die als Metall nur
Titan enthalten®®*%l, Dieser Befund besagt aber nicht not-
wendigerweise, daB die Kette in Gegenwart von Aluminium
ebenfalls am Titan wachsen muB. Einfache Titanverbindun-
gen wie Cl;Ti—CHj; sind nicht aktiv, wenn kein TiCl, anwe-
send ist; auBerdem sind die klassischen Ziegler-Katalysato-
ren aus TiCl, und AIR; wesentlich aktiver als Katalysatoren,
die sich nur aus einer Titanverbindung bilden. Durch Ver-
wendung "*C-angereicherter Ethylene konnte bei Katalysa-
toren aus Cp,TiCl, und Al(C,H;s)Cl, NMR-spektroskopisch
gezeigt werden”!], daB zwar ein Aluminium und Titan ent-
haltender Komplex gebildet wird, die Ethylenmolekiile beim
Kettenwachstum jedoch ausschlieBlich in die Titan-Kohlen-
stoff- und nicht in die Aluminium-Kohlenstoff-Bindung ein-
geschoben werden. Aus diesen und anderen Experimenten
wird heute geschlossen, daB3 das Kettenwachstum auch bei
anderen Katalysatoren am Ubergangsmetallatom erfolgt.
Offen ist allerdings noch, ob das Olefin, welches insertiert
wird, vom gleichen Metallatom komplexiert wird, das die
Polymerkette bindet.

b) Es existieren nur sehr wenige experimentelle Hinweise
auf einen Katalysator-Olefin-Komplex, und es gelang bisher
nicht, einen solchen Komplex zu isolieren.

Von den indirekten Beweisen sei z. B. die stereospezifische
Polymerisation von substituierten Styrolen erwihnt. Anders
als fiir eine anionische Polymerisation erwartet, nimmt bei p-
Substitution des Styrols mit Elektronendonoren die Polyme-
risationsgeschwindigkeit zu!'®*l, Die Geschwindigkeit hingt
von der Bildung von Ubergangsmetall-Monomer-Komple-
xen ab, die durch elektronenreiche Substituenten begiinstigt
wird.

Als direkten Beweis fir die Bildung des m-Komplexes fan-
den Ballard et al.""*? fiir das unten skizzierte Gleichgewicht
zwischen 16slichem katalytischem Komplex (17) + Ethylen
und Katalysator-Olefin-Komplex eine Gleichgewichtskon-

E E

> »
—> L

(a) z (b) z

Abb. 4. Moglicher Verlauf der Ethylenpolymerisation. a), b) sieche Text. Pfeil:
Katalysator-Monomer-Komplex.
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stante von 0.01. Bei anderen Katalysatoren, insbesondere
Heterogenkatalysatoren, kann die Situation jedoch ganz an-
ders sein.

Zr[CH,—Si(CH,)3]ls + C,H4 = [Katalysator-Olefin-Komplex]
(11)

Bei der Polymerisation von Ethylen mit Cp,TiCly/
Al(C,H;5)Cl, konnte Fink!'! mit spektroskopischen Metho-
den keinen w-Komplex nachweisen, d. h. die Konzentration
eines etwa vorhandenen w-Komplexes ist kleiner als 1%.

Daf es nicht gelingt, einen solchen Komplex - falls er
wirklich gebildet wird — nachzuweisen, kann auf zwei Arten
erklirt werden (Abb. 4). Entweder besteht ein sich sehr
schnell einstellendes Gleichgewicht zwischen dem Komplex
und seinen Bestandteilen, das jedoch stark auf die Seite die-
ser dissoziierten Spezies verschoben ist (Abb. 4a), oder die
Aktivierungsenergie fiir die Insertionsreaktion des m-Kom-
plexes ist so klein, daf3 der Komplex sehr schnell weiter-
reagiert und seine ,,steady-state“~-Konzentration nur sehr ge-
ring ist (Abb. 4b).

¢) Um zwischen den beiden Moglichkeiten in Abbildung 4
unterscheiden zu konnen, sind Kenntnisse iiber die relativen
Aktivierungsenergien fiir die Bildung des Katalysator-Ole-
fin-Komplexes und fiir die eigentliche Insertionsreaktion des
komplexierten Olefins erforderlich. Leider wei3 man nur we-
nig iiber die Insertion komplexierter Olefine in eine Metall-
Kohlenstoff-Bindung. Die Insertion eines w-komplexierten
Allens in eine Pt—CH;-Bindung (Schema 9)!'*¥ erfordert

CH,

CH,
LyPt o CH; —> L,Pt «— >— CHj,
w7 CH,
c
v
CH,

Schema 9. Insertion emnes m-komplexierten Allens in die Pt—CH;-Bindung
[164].

eine recht hohe Aktivierungsenergie. Allerdings sind beim
Ausgangskomplex Methylgruppe und Allenmolekiil am Pla-
tin in frans-Position angeordnet, so daf3 nicht klar ist, ob die
beobachtete hohe Aktivierungsenergie fir die Insertionsre-
aktion oder fiir die Umgruppierung der beiden Reaktions-
partner in cis-Stellung notwendig ist. Wihrend bei
[(CH;);P]CoCH,(C,H,)!"*) keine Insertion des mw-komple-
xierten Ethylens in die Co—CH;-Bindung erfolgt, ist dies
beim verwandten Komplex (12) bei 76 °C der Fall (Schema
10)[166].

Cp Co(PPh3)(CHj3); =—————= (Cp Co(CHj); + PPhy

lCzHAt

,CHs /CH3
CpCo\ <——CpC'o\ (12)
CH,—CH,—CHj; : CHj
CHZZCHZ
CHs 4 pp, 4yt PPhy
C3Hg + Cp Co\ ——C_H:——> CpCo, CH,

H 4

CH,

Schema 10. Insertion eines w-komplexierten Ethylens in die Co- - CH;-Bindung
des Komplexes (12} {166]

Fir die stereospezifische Polymerisation wird eine Zwei-
stufenreaktion angenommen, wobei die Aktivierungsenergie
der Insertionsreaktion grofler ist als die Aktivierungsenergie
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H H

i ' kiliso)
M-CH;C-CH; C-P :
i i n-1
CHy CH4
Pn
X
CHy  CHy k,liso) __55_ kilsyndio) H GHa
M-CH;C-CHyC-P , +— > M\c ———» M-C-CH;C-CH3P, |
N 2
H H y |/ CH, H
C..
W CH,

Schema 11. Diastereomere w-Komplexe und Insertionsreaktionen, die zur Bildung von isotaktischem und syndiotaktischem Poly-

propylen flihren; P,=Polymerkette mit n Monomereinheiten, [M] = Metallatom mit Liganden X und Y.

fir die Bildung des Olefin-Katalysator-Komplexes. Unsere
Arbeitshypothese ist in Schema 11 dargestellt. Die Doppel-
pfeile entsprechen reversiblen, aber nicht notwendigerweise
Gleichgewichtsreaktionen. Nach diesem Schema werden die
hohe Regioselektivitit und die Unterscheidung der beiden
prochiralen Seiten des Olefins durch die Lage der Gleichge-
wichte fiir die diastereomeren und rotameren mw-Komplexe
und/oder die Aktivierungsenergien der Insertionsreaktionen
bedingt.

6.2. Spekulationen iiber Strukturen und Funktionsweisen
der katalytischen Zentren

Fiir die katalytischen Zentren wurde eine Vielzahl von
Strukturen vorgeschlagen!'®>'™. In Tabelle 5 und Schema
12 sind Modelle firr verschiedenartige Reaktionsmechanis-
men zusammengefaBt. Monometallische Zentren wie (13)
und (74) sind heute allgemein akzeptiert, obgleich Ein-
komponenten-Katalysatoren, z. B. CLTi—CH;®” und
Cp,Ti(CeH;),", nicht katalytisch aktiv sind. Dimetallische
Modelle, in denen die wachsende Polymerkette wie in (15)
mit beiden Metallatomen verbunden ist, wurden bereits von
Ziegler''®? kritisiert, weil dimere Aluminiumverbindungen
mit zwei briickenbildenden Alkylgruppen keine katalytische
Aktivitidt haben. Gegen dimetallische Zentren vom Typ (17)
mit zwei Halogenbriicken spricht, daBl zumindest bei den 16s-
lichen Katalysatoren aus Cp,TiCl, und Al(C,H5)Cl, das Ti-
tan nicht iiber das geforderte oktaedrische Ligandenfeld ver-
firgt”". Modell (79) und der dazugehorige Reaktionsmecha-
nismus sind zumindest fiir die Copolymerisation von
CH,—CD—CD; und CD,=CD-—CD; mit TiCl;/AIR;
nicht giiltig, da man im isotaktischen Polymer zwar CH,-
und CD,-Gruppen, aber keine CHD-Gruppen nachweisen
konnte!'®”. Gegen Modell (20) spricht neben anderen Argu-
menten'”? die Tatsache, daf3 die isotaktische Polymerisation
iiber eine ,,1-2*“- und nicht iiber eine ,,2-1“-Insertion ver-
lauft.

Bisher existiert kein direkter Beweis fur die vorgeschlage-
nen Strukturen; die meisten sind das Ergebnis von Spekula-
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tionen oder wurden aus indirekten experimentellen Hinwei-
sen abgeleitet. Wihrend die Suche nach Modellen fiir die ka-
talytischen Zentren viele neue Experimente stimulierte, kann
die unkritische Ubernahme eines Modells den weiteren Fort-
schritt auf diesem Gebiet behindern. Moglicherweise ist die
Struktur der katalytischen Zentren von Heterogenkatalysa-

Tabelle 5. Insertionstypen und Modelle von katalytischen Zentren fiir die Poly-
merisation von Propylen (sieche Schema 12).

Insertionstyp

Modelle fiir die katalytischen
Zentren

Das Ende der wachsenden Polymer-
kette verbindet sich mit dem komple-
xierten Monomer

Die wachsende Polymerkette ist an
zwei Metallatome gebunden; nach In-
sertion des komplexierten Monomers
in eine der Metall-Kohlenstoff-Bin-
dungen findet eine 1,3-Verschiebung
des anderen Metallatoms und eines
Wasserstoffatoms statt [52]

Die wachsende Polymerkette ist iiber
eine Doppelbindung mit dem Me-
tallatom verbunden (Carbenkom-
plex); die Insertion findet {iber eine
Metallacyclobutan-Zwischenstufe
statt [122)

Monometallische Zentren (73) [93]
und (14} [171]

Dimetallische Zentren

a) mit der wachsenden Polymerkette
als Briicke zwischen den beiden
Metallatomen (/5) [178]

b) mit einer Halogenbriicke zwischen
den beiden Metallatomen (76;
[71]

c) mit zwei Halogenbriicken zwi-
schen den beiden Metallatomen
(17) [179]

d) mit Komplexierung des Monomers
an das Metallatom M und Ketten-
wachstum am Metallatom M’ (18),
M#M’ oder M=M' [168]

Dimetallische Zentren (79) [52]

Monometallische Zentren (20) [122)

toren wesentlich komplizierter als die Modelle, und es sind
mehrere Metallatome und deren Liganden an der Bildung
der katalytischen Zentren beteiligt.

Angew. Chem. 92, 869-887 (1980)
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Schema 12. Modelle fiir katalytische Zentren und Vorstellungen tiber deren Wir-
kungsweise; M =M’ oder M #£M’, X = Halogen, Y = Si oder Al, Z =anorganische
oder organische Liganden, die Briicken zwischen zwei Metallatomen bilden (sie-
he Tabelle 5).

7. Trends bei der Forschung
iiber die Polymerisation von Propylen

Noch heute wird die Forschung iiber die Polymerisation
von Propylen vorwiegend in der Industrie betrieben, und nur
ein kleiner Teil der Ergebnisse wird publiziert.

Ein Hauptziel der industriellen Forschung sind hochakti-
ve, hochstereospezifische Katalysatoren, die vollig oder fast
vollig isotaktisches Polypropylen bilden und bei denen sich
die Abtrennung von Katalysatorriickstinden und atakti-
schen Polymeren eriibrigt. Angestrebt werden dabei Hoch-
temperaturkatalysatoren, welche die Temperaturkontrolle
im Reaktor erleichtern und auch eine Nutzung der groflen
Reaktionsenthalpie der Polymerisation erméglichen kénn-
ten. Weitere Ziele sind eine bessere Kontrolle von Moleku-
largewichtsverteilung und Polymermorphologie sowie die
Synthese von Poly-a-olefinen mit vorgewihlten Regulariti-
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ten. Um diese Ziele zu erreichen, sind vertiefte Kenntnisse
iiber die Strukturen der katalytischen Zentren und Weiter-
entwicklungen der Synthesemethoden fiir solche Strukturen
erforderlich.

Die Forschung auf diesem Gebiet ist weitgehend empi-
risch. An Tausenden von Experimenten, vorwiegend in der
Patentliteratur beschrieben, lassen sich zwei Hauptrichtun-
gen der Forschung erkennen:

a) Aktivitit und Stabilitdt der katalytischen Zentren wer-
den dadurch erhoht, da man das Ubergangsmetall an eine
—OX-Gruppe fixiert; X ist ein Element der zweiten bis vier-
ten Hauptgruppe;

b) die Stereospezifitit wird dadurch erhoht, dal man die
Katalysatoren mit Lewis-Basen modifiziert; meistens wird
dabei aber die katalytische Aktivitit, besonders bei Triger-
katalysatoren, verringert.

Punkt a) wurde vor altem von Ballard et al.l'>¢!%2 ynd ei-
nigen anderen Autoren!'’>'"! untersucht. Die interessanten
Ergebnisse von Sinn et al.'*!! bei der Polymerisation von
Ethylen und Propylen mit hochaktiven 16slichen Katalysato-
ren konnten ebenfalls unter diesem Aspekt betrachtet wer-
den. Umfassende Ubersichtsarbeiten haben Sinn und Ka-
minsky®®, Zacharov und Yermakov"®, Ballard""", Caunt'*’!
sowie Yamamoto und Yamamoto!"”* publiziert.

Punkt b) war seit der Frithzeit der stereospezifischen Poly-
merisation von Propylen Gegenstand vieler Patente und Pu-
blikationen. Die Modifizierung von Katalysatoren mit Le-
wis-Basen hat wichtige industrielle Anwendungen gefunden:
Eastman Kodak arbeiten mit Fluoriden als Lewis-Basen bei
der Hochtemperatur-Polymerisation von Propylen?*3'!, und
bei vielen klassischen Verfahren, z. B. auf Basis von TiCl;/
Al(C,H;),Cl, dienen Lewis-Basen wie die Ester aromatischer
Carbonsiuren zur Verbesserung der Stereospezifi-
tat2+25:32.37) QchlieBlich wurde dieser recht drastische Effekt
auch bei der Produktion von Polypropylen unter Verwen-
dung hochaktiver TiCl,/MgCl,-Tragerkatalysatoren mit Le-
wis-Base-Zusatz ausgenutzt (Tabelle 2)P738,

Die Forschungsrichtungen a) und b) diirfen nicht vollstin-
dig voneinander isoliert betrachtet werden: Gerade ihr Zu-
sammenwirken verspricht in naher Zukunft weitere Fort-
schritte bei der stereospezifischen Polymerisation von Propy-
len.

8. Neuere Untersuchungen iiber den Effekt
von Lewis-Basen auf MgCl,-Trigerkatalysatoren

Die Untersuchung der stereoelektiven Polymerisation von
racemischem 4-Methyl-1-hexen mit MgCl,/TiCly/ Al(CsHs),
und (—)-Anissiurementhylester als chiraler Lewis-Base
brachte neue Einblicke in die Wirkungsweise von Lewis-Ba-
sen bei diesen Trigerkatalysatoren!'”). Durch Losungsmit-
telextraktion wurden die erhaltenen Polymere in eine kristal-
line (methylcyclohexanlosliche) und eine amorphe (ethylace-
tatlosliche) Fraktion zerlegt (Tabelle 6). Beide Polymerfrak-
tionen zeigen optische Drehwerte mit entgegengesetztem
Vorzeichen. Wihrend bei héherem Umsatz die optische
Reinheit des amorphen Polymers gré3er wird, nimmt die op-
tische Reinheit des kristallinen Polymers ab. Wie erwartet
erhoht sich die optische Reinheit beider Fraktionen mit zu-
nehmendem Verhiltnis der Konzentrationen von Lewis-Ba-
sen und Trialkylaluminium.
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Tabelle 6. Sterecelektive Polymerisation von racemischem 4-Methyl-1-hexen mit MgCly/TiCly/Al(iC4Ho)s/HsCOC,H,COO-Ment [a] bei 20-25 °C.

Lewis-Base Umsatz Polymerfraktionen [b] Zuriickgewonnenes Monomer Polymerisiertes Monomer {b]
_ B E B E
Ti+Al Ausb. {alfy [l Chira- ee. Chira- e..
[mol/mol] [%] (%} {c] Chira- e.e. litde (%] litat [%]
litat [%] [dl [d]
0.112 58 10.86 0 — 6.00 (S) 0.73 — 0 (R) 1.06
0.409 15 6.5 +1.00 —20.67 ) 0.297 ) 0.27 (R) 3.47
0.538 65.5 45 +5.55 —10.08 (S) 2.21 S) 1.48 (R) 1.69
0.797 43 6.9 +2.50 - 1040 (S) 271 &) 0.67 (R) 1.77

[a] % Ti=2.0; Al/Ti=40; Ment=({R,2S.5R}-2-Isopropyl-5-methyl-cyciohexyl. [b] B: acetonunlssliche, ethylacetatlgsliche, amorphe Polymerfraktion; £: diisopropyl-
etherunlésliche, methylcyclohexanisliche, kristalline Polymerfraktion. [c] In Methylcyclohexan. {d] EnantiomereniiberschuB3 {optische Reinheit) eines Monomers, das zu
einer Polymerfraktion mit gleicher Loslichkeit und [o]} fithrt; vgl. P. Pino et al., Polym. Lett. 5, 307 {1967).

Diese Ergebnisse zeigen, daf3 bei dieser Klasse von Kataly-
satoren katalytische Zentren mit sehr unterschiedlicher Ste-
reospezifitit vorhanden sein miissen. Die hoch stereospezifi-
schen Zentren bestehen aus einer racemischen Mischung
chiraler Zentren, die mit optisch aktiven Lewis-Basen diaste-
reomere Komplexe unterschiedlicher Stabilitat bilden. Die
optisch aktive Lewis-Base komplexiert somit vorzugsweise
die Zentren einer Konfiguration und verkleinert auf diese
Weise deren katalytische Aktivitit, wihrend die Zentren der
anderen Konfiguration mit geringerer Komplexierungsten-
denz ein Enantiomer des racemischen Monomers bevorzugt
polymerisieren (,.stereoelektive Polymerisation*“!'*")), Bei
Umsitzen unter 100% sind sowohl das Polymer als auch das
zuriickgewonnene Monomer optisch aktiv.

Im Gegensatz dazu sind die wenig stereospezifischen kata-
lytischen Zentren nicht zur stereoelektiven Polymerisation
fahig. Diese Zentren, die wahrscheinlich starke Lewis-Sau-
ren sind, bilden stereoirregulire Polymere, die das im nicht
polymerisierten Monomer angereicherte Enantiomer einbau-
en.

Die Drehwerte von amorphen und kristallinen Polymer-
fraktionen haben somit entgegengesetzte Vorzeichen, und
die optische Reinheit sowohl des Monomers als auch der
amorphen Polymerfraktion sollte mit steigendem Umsatz zu-
nehmen, was experimentell bestitigt werden konnte.

Diese Hypothese war Grundlage von Untersuchungen der
Polymerisation von Propylen mit &dhnlichen Katalysato-
ren!'’® Erhéht man dort das Verhiltnis Lewis-Base/AIR;
von 0.01 bis auf 0.3, so nimmt die Ausbeute an heptanlésli-
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Abb. 5. Polymerisation von Propylen mit TiCl,/MgCl,/Al(iC4sHs):/Ethylbenzo-
at {176]; Katalysatorleistung als Funktion des Verhiltnisses [B]/{Al]. [B]: Kon-
zentration von Ethylbenzoat in Lésung (in mol/l), [Al]: Konzentration von Tri-
isobutylaluminium in Lésung (in mol/l); ® gesamtes Polymer, B heptanunlosli-
che Fraktion, A heptanldsliche Fraktion.
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cher Fraktion sehr stark ab, wahrend bei der heptanunl§sli-
chen, isotaktischen Fraktion nur eine Abnahme von ca. 25%
zu verzeichnen ist (Abb. 5).

Aus den '"*C-NMR-Spektren der etherldslichen (Abb. 2A)
und heptanloslichen Fraktionen (Abb. 2B), die bei verschie-
denen Verhiltnissen Lewis-Base/AlR; hergestellt wurden,
lie sich ableiten, daf3 keine Fraktion wirklich ideal ataktisch
ist, und daf3 das Verhiltnis der Molenbriiche von isotakti-
schen Pentaden (mmmm) zu syndiotaktischen Pentaden
(rrrr) stark abnimmt, wenn man das Verhiltnis Lewis-Base/
AIR; erhéht (Abb. 6).

i 1 1 1 i

120 01 02 03 04 0.5{8)/[A]

1 1 |
01 02 03 04

1
05 [BI/[Al]

Abb. 6. Stereoregularititsinderungen in Polypropylen (Anderung des Verhilt-
nisses der Motenbriiche von isotaktischen Pentaden {mmmm) zu syndiotakti-
schen Pentaden (rrrr) als Funktion des Verhiltnisses [B]/[Al] [176] (Katalysator
siche Legende zu Abb. 5). [B]): Konzentration von Ethylbenzoat in Losung (in
mol/1); Al: Konzentration von Triisobutylaluminium in Losung (in mol/l); a)
etherlgsliche und b) heptanloshche Polypropylenfraktion.

Diese experimentellen Befunde sprechen dafiir, daf sich
die Zentren, die stercoirreguldres, lineares Polypropylen pro-
duzieren, in ihrer Lewis-Aciditat stark unterscheiden miis-
sen. Dagegen scheint die Aktivitat der katalytischen Zentren,
welche die Bildung von syndiotaktischen Pentaden (rrrr) be-
wirken, durch die hohen Lewis-Base/AlR,-Verhiltnisse weit
weniger beeintriachtigt zu werden. Dieser Befund konnte
zwei Ursachen haben: Entweder ist die Lewis-Aciditit dieser
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Zentren so gering, daB sie bei der Komplexierung der Lewis-
Base nicht mit dem in groBem UberschuB vorhandenen AIR;
konkurrieren konnen, oder diese Zentren behalten ihre Akti-
vitit auch nach der Komplexierung bei. Wie bereits erwihnt,
sind Ether Bestandteil einiger der besten Katalysatorsysteme
fir die syndiotaktische Polymerisation!'?*.

Diese experimentellen Resultate sind in Einklang mit der
Hypothese, daf3 gelostes AIR; und katalytische Zentren an
der Katalysatoroberfliche um die Komplexierung mit der
Lewis-Base konkurrieren. Aus diesem Grund sind in Abhéin-
gigkeit von den Strukturen der Lewis-Base und der Alkyl-
aluminiumverbindung sehr verschiedene Verhiltnisse von Le-
wis-Base zu AIR; notwendig, um Polymere mit gleichem An-
teil an isotaktischem Polypropylen zu erhalten. Diese Kon-
zeption gilt nur fiir diese Klasse von Katalysatoren (MgCl,/
TiCl,/AlIR;/Lewis-Base) und sollte ohne experimentelle Be-
statigung nicht auf andere Katalysatoren iibertragen werden.
Beispielsweise kann je nach der Zahl der freien Koordina-
tionsstellen auch mehr als ein Molekil Lewis-Base pro Titan-
atom erforderlich sein, um den Katalysator zu vergiften. In
diesem Fall wiren katalytische Zentren, die nur ein Molekiil
Lewis-Base komplexiert haben, noch katalytisch aktiv und
konnten auch iiber eine erhdhte Stereospezifitiat verfugen.

Derartige Experimente sind Beispiele dafiir, wie man
durch Verwendung von Lewis-Basen als Sonden Informatio-
nen iiber die Beschaffenheit der katalytischen Zentren dieser
Tréagerkatalysatoren gewinnen kann.

9. SchluBbetrachtung

Die Entdeckung der stereospezifischen Polymerisation
von Propylen hat nicht nur bemerkenswerte Entwicklungen
in den Polymerwissenschaften bewirkt, sondern auch zum
Fortschritt in vielen anderen Gebieten der Chemie beigetra-
gen.

Da bereits sehr frith die industrielle Bedeutung der Propy-
lenpolymerisation erkannt wurde, haben sich viele Arbeits-
gruppen in der Industrie um Grundlagenforschung auf dem
Organometallgebiet, insbesondere der Koordinationschemie
von Ubergangsmetallen sowie der Katalyse durch Organo-
metallverbindungen, bemiitht. Um die Ursachen der stereo-
chemischen Kontrolle bei der stereospezifischen Polymerisa-
tion zu verstehen, wurden zwar nicht so viele Untersuchun-
gen wie zur Aufklirung der enzymatischen Katalyse unter-
nommen, aber doch erheblich mehr als zur Erforschung von
so bedeutenden katalytischen Reaktionen wie der Ammoni-
aksynthese oder der Oxosynthese.

Die Kenntnis, daB es hochstereospezifische Katalysatoren
fur die Polymerisation von a-Olefinen gibt, hitte zur An-
wendung dhnlicher Katalysatoren bei anderen organischen
Synthesen fiihren konnen, doch wurden bisher mit Ausnah-
me der stereospezifischen Dimerisierungs- und Codimerisie-
rungsreaktionen keine bedeutenden Fortschritte in dieser
Richtung erzielt. Eine mogliche Ursache dafiir ist, daB die
Faktoren, welche die Stereospezifitit bewirken, noch nicht
gut genug bekannt sind.

Angew. Chem. 92, 869-887 (1980)

Die Erforschung der stereospezifischen Polymerisation lei-
stete wichtige Beitrige zum besseren Verstindnis der Bezie-
hungen zwischen Homogen- und Heterogenkatalyse. Interes-
sant fiir weitere Entwicklungen auf diesem Gebiet ist die
Moglichkeit, die Struktur von katalytischen Zentren in Hete-
rogenkatalysatoren durch Zusitze von Verbindungen (z. B.
von Lewis-Basen) zu kontrollieren, die sowohl an homoge-
nen Gleichgewichten (z. B. mit Lewis-Sauren) in Losung als
auch an heterogenen Gleichgewichten (z. B. mit Gruppen
unterschiedlicher Lewis-Aciditit) an der Oberfliche von He-
terogenkatalysatoren beteiligt sind.

Die stereospezifische Polymerisation hat zur Weiterent-
wicklung der Polymerwissenschaften in dhnlichem Maf bei-
getragen wie die radikalische Polymerisation und Polykon-
densation in den dreiliger Jahren und auferdem neue Im-
pulse fiir die Entwicklung stereospezifischer Synthesen von
Makromolekiilen gegeben; auBerdem wurden durch die Un-
tersuchung der sterischen Ordnung von Polymeren neue Pa-
rameter fur die Aufklirung von Polymerisationsmechanis-
men zuganglich. Ferner erleichterte die grofle Zahl der mit
diesen Katalysatoren synthetisierten neuen stereoreguliren
Polymere die Untersuchung der Zusammenhinge von che-
mischer Struktur und physikalischen einschlieSlich mechani-
schen Eigenschaften. Insbesondere konnten an den so herge-
stellten Polymeren mit vollstindig definierten chemischen
und sterischen Strukturen die Ergebnisse von Konforma-
tionsanalysen der Polymerketten experimentell besser verifi-
ziert werden, und die Bedeutung der Konformationsgleich-
gewichte fir Struktur und Eigenschaften von kristallinen,
geschmolzenen und gelosten Polymeren lief3 sich besser ver-
stehen.

Trotz sehr intensiver Forschungsarbeit iiber die stereospe-
zifische Polymerisation in diesen 25 Jahren nach der Entdek-
kung scheint das Gebiet auch weiterhin von groBer Bedeu-
tung fiir die weitere Entwicklung der Chemie und der Poly-
merwissenschaften zu sein.
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Im Gegensatz zur iiblichen Meinung haben miBige Driicke oft groe Wirkungen auf Reaktio-
nen in Losung. - Das Volumenprofil einer chemischen Reaktion in Lésung kann mit relativ
einfachen Mitteln und hoher Genauigkeit durch den Druckeffekt auf die Reaktionsgeschwin-
digkeit und die Gleichgewichtskonstante bestimmt werden. Die Faktoren, welche diese Druck-
effekte beeinflussen, dhneln den Faktoren fir die Entropieeffekte; zwischen beiden bestcht
eine ungefihre Korrelation. Die Volumenparameter sind jedoch in wesentlich geringerem
Ausmaf zufilligen Fluktuationen ausgesetzt und sprechen dariiber hinaus die Phantasie des
Chemikers wesentlich stiarker an. Am héchsten ist jedoch die Tatsache zu werten, daB das Ak-
tivierungsvolumen zusammen mit den leicht bestimmbaren partiellen Molvolumina der Eduk-
te die Gelegenheit bietet, eine Eigenschaft des Ubergangszustandes — sein Volumen - auf ein-
fache Weise in absoluter GroBenordnung anzugeben. In diesem Beitrag wollen wir die experi-
mentellen Methoden zur Bestimmung von Volumenverinderungen bei chemischen Reaktio-
nen in Losung beschreiben, diese VolumengréfBen interpretieren, einfache Modellreaktionen
und Gleichgewichte diskutieren, auf Anwendungsmoglichkeiten in der mechanistischen und
synthetischen Chemie hinweisen und schilieBlich versuchen, die zukiinftige Entwicklung abzu-
schitzen.
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Die Anwendung erhdhten Druckes auf chemische Reak-
tionen basiert anf Erkenntnissen iiber die physikalischen Ei-
genschaften komprimierter Medien. Die Forscher auf dem



