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[lo] 24: IR: v(CC)=l585 (THF), v(W=0)=940 cn-' (KBr). 'H-NMR 

([DJAceton, -20°C. 2.04 interner Standard): 6-6.07 (s, CsHs), 
S(A)= 10.35 (d, q; q: 4J(HH)= 1.3 Hz), 6(B)=8.90 (d) (AB-System, 
J(A,B)=0.5 Hz; 'J(WH)=9.7 und 7.0 Hz: C2H2). 1.71 (d, 'J(HH)- 1.3 
Hz; CH,). "C('H\-NMR ([D,jAceton, - 20°C. 29.75, interner Stan- 
dard): 6(C5HJ)= 105.3, 6(C2H2)= 152.6, 148.4, 6(CH3)=2.3: 
'J(WC)-89.7 Hz. - 34: IR: v(C=0)=1630, v(CC)=l630 (THF), 
v(W-0)=950 cm-'  (Nujol). 'H-NMR ([DJAceton, -20°C. 2.04, inter- 
ner Standard): 6=6.10 (s, C5H5), 6(A)-10.38 (d), S(B)-8.80 (d) (AB- 
System, J(AB)-0.5 Hz; 'J(WH)=6.8 und 6.6 Hz; CZH2); 2.75 (s, CH3). 
"C('H\-NMR ([DJAceton, -2O"C, 29.75 interner Standard): 

und 58.1 Hz. 6(CH3)=52.1. 
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B(CsH5)- 105.9, 6(C=0)-261.4, 6(CzHz)= 144.0, 139.3; 'I(WC)=23.9 
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[13] IR: v(NO)=1780, 1625, v(C=O)=l605 cm-' (THF). 'H-NMR 

([D,]Aceton, -20°C. 2.04 interner Standard): 6-6.23 (s, SH, CsHs), 
6(A)=7.80 (d, 1 H), 6(B)=5.12 (d, 1 H) (AB-System, J(AB)-6.1 Hz), 
6=1.90 (s, 3H. Me). I3C-NMR ([DJAceton, -20°C. 29.25 interner 
Standard): 6= 105.7 (C5H,), 175.5 (CO), 148.4, 92.5 (-CH=CH-), 27.7 
(Me). MS: m/z 414 (bezogen auf Zers. 171°C. 

Polymerisation von Propen und Buten 
mit einem chiralen Zirconocen und 
Methylaluminoxan als Cokatalysator** 
Von Walter Kaminsky*, Klaus Kiilper, 
Hans H .  Brintzinger und Ferdinand R.  W. P. Wild 

Mit loslichen Ziegler-Natta-Katalysatoren auf der Ba- 
sis von Bis(cyclopentadienyl)zirconium(Iv)-Verbindungen 
und Methylaluminoxan konnte bisher nur ataktisches Po- 
lypropylen hergestellt werden".'l. Kilnlich zeigte EwenI3', 
dal3 mit dem sterisch starren [Ethylenbis(-1-indeny1)ltitan- 
dichlorid (Gemisch aus Mesoform und Ra~emat) '~] Gemi- 
sche aus z. B. 63% isotaktischem und 37% ataktischem Po- 
lypropylen entstehen. 

Wird jedoch das chirale [Ethylenbis(4,5,6,7-tetrahydro- 
1 -indenyl)]zirconiumdichlorid 1 (Abb. 1) und als Cokata- 
lysator Methylaluminoxan der Struktur [Al(CH3)-01, ver- 
wendet, so erhalt man hoch isotaktisches Polypropylen. 
Fur diese Polymerisation wurde das Racemat von 1 einge- 
setzt. Der in Toluol losliche Anteil kann auf 0.2 Gew.-% 
gesenkt werden und liegt damit noch erheblich unter den 
Werten (2-7%), die mit heterogenen Katalysatoren auf der 
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stoltzt. Wir danken der Hoechst AG fur Hilfe bei der Polymeranalytik. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deuuchen Forschungsgemeinschaft unter- 

Basis von TiC14/MgC12/AI(C2HS)3/C6HsC02C2HS erreich- 
bar sindL61. 

Abb. 1. Struktur von chiralem [C2H,(4,5,6,7-Tetrahydro-I-indenyl)~ZrC1~] 1 
[S] im Kristall. 

Erstaunlich ist die hohe Aktivitat des chiralen Katalysa- 
tors 1 (Tabelle 1). So genugen davon weniger als 
mol/L, um bei 60°C in der Stunde 7700 kg Polypropylen 
pro mol Zr zu erzeugen. 

Tabelle 1. Polymerisation von Propen oder Buten rnit 1 und Methylalumino- 
xan. Bedingungen: 8.4. lo-' mol/L roc-1 in 330 mL Toluol, 70 mL a-Olefin, 
1.6. lo-' mol/L Al-Einheiten von Methylaluminoxan (M,, 1.200) bei unter- 
schiedlichen Temperaturen (Pol. = Polymer, M, = mittleres Molekularge- 
wicht). 
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Unter ahnlichen Bedingungen werden mit Bis(cyc1open- 
tadieny1)dimethylzirconium in der Stunde nur 2730 kg 
ataktisches Polypropylen pro mol Zr gebildet. Das chirale 
Zirkonocen 1 liefert also nicht nur isotaktisches Polypro- 
pylen, sondern hat auch eine urn den Faktor 2-3 groiljere 
PolymerisationsaktivitBt als Katalysatoren, die nur atakti- 
sches Polypropylen bilden. Wahrend sich die Polymerisa- 
tionsgeschwindigkeiten von Ethylen : Propen rnit Bis(cy- 
clopentadieny1)zirconium-Verbindungen wie 25 : 1 verhal- 
ten, sinkt dieses Verhaltnis hier auf ca. 10 : l t 7781 .  Dies be- 
deutet, dal3 Propen vom Zirconocen 1 relativ besser poly- 
merisiert wird als von Bis(cyclopentadieny1)zirconium- 
Verbindungen. 

Neben der hohen Aktivitat von 1 gegeniiber Propen, die 
mindestens die Werte von heterogenen Katalysatoren er- 
reicht, sind auch die Eigenschaften der gebildeten Poly- 
propylene bemerkenswert (Tabelle 2). Im Gegensatz zu 
technischem Polypropylen, das eine Molekulargewichts- 
verteilung MJM, von minimal 5 aufweist, haben die rnit 1 
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Tabelle 2. Zusammensetzung von mehreren, mit 1 hergestellten Polypropy- 
lenen (siehe Tabelle I). 

M, M.. MJM. atakt. Isotaktizitits- Viskositits- 
la1 Anteil Index zahl 

IW PI "'4 If1 Icm'/gl 1 4  

280000 305000 2.6 0.25 91 242 
130000 144000 2.4 0.2 88.1 132 
55000 62000 2.0 0.7 87.3 110 
41000 45000 1.9 I .O 86.0 76 

[a] GPC-Messungen bei 135°C in Trichlorbenzol. [b] In gestittigten Kohlen- 
wasserstoffen (Kp= 130°C) b l i che r  Anteil nach Kloos et al. [9]. [c] IR-spek- 
troskopisch nach Luongo [lo]. [d] Bei 135°C in Decalin. 

erzeugten Produkte Werte von 1.9 bis 2.6. Der in Kohlen- 
wasserstoffen Iosliche Anteil liegt bei allen Proben hoch- 
stens bei 1%. Der IR-spektroskopisch bestimmte Isotaktizi- 
tatsindex ist rnit 86 bis 91% ebenfalls sehr hoch. Die Kri- 
stallinitat des hoch isotaktischen Polypropylens wird von 
der Einheitlichkeit der Stereochemie der Polymerisation 
gepragt. Die hochauflosende I3C-NMR-Spektroskopie gibt 
Einblick in den Aufbau der Sequenzen in der Polymerket- 
re. Fur die isotaktischen Sequenzen (mm-Triaden) ergeben 
sich Werte von 95.9%, fur die heterotaktischen (mr-Tria- 
den) Werte von 3.2% und fur die syndiotaktischen (rr-Tria- 
den) Werte von 0.9%. Auffallig ist der sehr geringe Anteil 
an IT- im Vergleich zu den mr-Triaden. Bei handelsiibli- 
chem Polypropylen hat das Verhaltnis mr/rr die GroBen- 
ordnung 1, und rr ist um den Faktor 5 gr6Ber. 

Mit diesem homogenen Ziegler-Natta-Katalysator wer- 
den also Propenmolekiile hochgradig stereospezifisch inse- 
riert. Fehler beim Einbau bleiben singular, was durch die 
hohe Isotaxie von 97.5% und eine mittlere Lange der iso- 
taktischen Sequenzen von iiber 60 Monomereinheiten be- 
statigt wird. 

Auch 1-Buten 1al3t sich rnit dem Katalysator aus dem 
Zirconocen 1 und Methylaluminoxan rnit hohen Aktivita- 
ten polymerisieren (vgl. Tabelle 1). So betragt die Polyme- 
risationsaktivitgt bei 20°C in der Stunde noch 2640 kg Po- 
lybuten pro mol Zr. Obwohl die Polymerisate mittlere Mo- 
lekulargewichte von 150000 oder 50000 haben, sind sie in 
Toluol loslich. Die Konsistenz ist wachsartig bis kristallin, 
nicht aber klar und viskos wie bei ataktischem Polybuten, 
das mit Bis(cyclopentadieny1)zirconium-Verbindungen ge- 
wonnen und '3C-NMR-spektroskopisch vermessen wur- 
de. 

Mit 1 und Methylaluminoxan kann somit sowohl unge- 
wohnlich hoch isotaktisches Polypropylen als auch isotak- 
tisches Polybuten hergestellt werden; die Aktivitat des Ka- 
talysators ist hoch. Die enge Molekulargewichtsverteilung, 
ein zusatzlicher Effekt, diirfte verarbeitungstechnisch von 
groDem Interesse sein. 

A rbeitsvorschr$ 
1: In einen Dreihalskolben werden bei - 196°C unter Riihren 60 mL Tetra- 
hydrofuran (THF) einkondensiert und mi1 4.9 g (21 mmol) ZCld versetzt. 
Unter N2-Schutz werden dam bei Raumtemperatur 21 mmol des Dilithium- 
salzes von Bis( I-indeny1)ethan in 50 mL THF getropft. Nach 2 h Riihren wird 
Chlowasserstoff eingeleitet und sofort ddnach der UberschuD im Vakuum 
entfernt. Die Mischung wird dann mit 20 mL Diethylether und 10 mL Petrol- 
ether versetzt. Das hellgelbe, kristalline Rodukt wird nacheinander mit 4 N 
Salzsilure, Ethanol und Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet; 
Ausbeute 3.1 g (R.S)-[I,I'-Ethylenbis(indenyl)~irconiumdichlorid. 1 g dieser 
Substanz wird entsprechend der Vorschrift [4] fiir die analoge Titanverbin- 
dung 30 min unter Zugabe von 75 mg no2 und 25 mL CH2C12 bei 100 bar H2 
hydriert; Ausbeute 650 mg 1 (charakterisiert durch Rijntgen-Strukturanalyse 

Polymerisation von Propen: In einem 1 L-Glasautoklaven mit Thermostat 
und Magnetriihrer werden nach Ausheizen und SpUlen mit Ar 330 mL Toluol 
vorgelegt, in die 320 mg (5.6 mmol Al) Methylaluminoxan und 3.3. lo-" mol 

i51). 

1 in 1 mL Toluol gegeben werden. Nach 20 min Alterungszeit werden 70 mL 
gereinigtes Propen einkondensiert, und der lnhalt wird auf 20°C thermostati- 
siert. Wenig spiter filllt wei5es Polypropylen aus. Nach 120 min aetzt man 
Ethanol zu, filtriert, wilscht mit verdunnter HCI und trocknet im Vakuum; 
Ausbeute 31.3 g isotaktisches Polypropylen. Im toluolischen Filtrat bleibt 
nach Abziehen des Lijsungsmittels ein Riickstand von 0.3 g Polypropylen. 

Eingegangen am 15. Januar, 
in veranderter Fassung am 13. Mirz 1985 [Z 11351 
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Katalysierte Acetal-Reduktion rnit >BH-Boranen - 
1-0-Alkyl(aryl)alditole, Anhydroalditole und 
1-0-Alditylalditole aus 0-Glycopyranosiden** 
Von Roland Koster*, Soledad Penadks- Ullate und 
Wilhelm Volker Dahlhoff 

Acetale sind im Gegensatz zu Halbacetalen gegeniiber 
>BH-Boranen und >BH-Boraten bis 2 130°C vlillig sta- 
bil. Bei Untersuchungen iiber analytische Anwendungen 
von Organobor-Reagentien fanden wir, dal3 sich offenket- 
tige und cyclische 0,O-Acetale rnit aliphatisch substituier- 
ten >BH-Boranen in Gegenwart bestimmter Elektrophile, 
z. B. Ether-Trifluorboranen oder Alkan- oder Arensulfonyl- 
oxy(diorgano)boranen, quantitativ reduzieren lassenl'l. Wir 
berichten hier iiber die Herstellung offenkettiger und cycli- 
scher Polyhydroxyether aus 0-Gluco- und O-Galactopyra- 
nosiden['] mit Alkyldiboranen(6) in Gegenwart des Ak- 
tivators 9-Methansulfonyloxy-9-borabicyclo[3.3.l]nonan 
(MSBBN)I3'. AuDer 1-0-Methylalditolen, 1-0-Phenylga- 
lactitol und mehreren Anhydroalditolen kann man jetzt 
erstmals auch 1 -0-Alditylalditole aus Disacchariden pra- 
parativ gewinnen. 

Die Per-0-diethylboryl-Derivate la  bis lOat4] der 0- 
Glycopyranoside 1 bis 10 (vgl. Schema 1 und Tabelle 1) 
eignen sich besonders gut zur Reduktion rnit Alkyldibora- 
nen(6) (Alkyl = Ethyl, Pr~pyl)~'"~ in Gegenwart von 
MSBBNI3] 2 100°C. Unter Hydrobonerung der endocycli- 
schen acetalischen C-0-Bindung erhalt man offenkettige, 
O-ethylbor-geschiit~te[~~~ Polyhydroxyether, z. B. l l a ,  12a 
und 16a bis 19a[61. Die Hydroborierung der exocyclischen 
acetalischen C-0-Bindung fiihrt zu cyclischen O-ethyl- 
bor-geschiitzten Polyhydroxyethern, z. B. 13s und ZOa. 0- 
Diethylboryl- und die daraus in Gegenwart von Ethyldibo- 
ranen(6) entstehenden 0.0'-Ethylborandiyl-Schutzgrup- 
pen lassen sich leicht mit Methanol/Glycol entfernen"'. 
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