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Doppelte Stereodifferenzierung bei der Bildung 
von isotaktischem Polypropylen 
an chiralen (C,H,CHMePh), ZrCl,/ 
Methylalumoxan-Katalysatoren ** 
Von Gerhard Erker *, Rainer Nolte, Yi-Hung Tsay 
und Carl Kruger 

Die Bildung zweier Arten von isotaktischem Polypropylen 
an loslichen (RC,H,),MX,/Alkylalumoxan-Katalysatoren 
(M = Ti, Zr, Hf) ist bekannt. Isotaktische Blockpolymere 
(Typ 2, Schema 1) konnen rnit achiralen Ubergangsmetall- 
komponenten (z. B. Cp,TiPh,) hergestellt werden"]; die 
Diastereoselektivitat der Reaktion wird dabei durch Chirali- 
titszentren am Ende der wachsenden Kette bewirkt (,,chain 
end control"). An Katalysatoren aus den von Brintzinger et 
al. entwickelten chiralen, Cp-verbruckten Ansatitanocen- 
und -zirconocenkomplexen erhllt man isotaktisches Poly- 
propylen vom Typ 1 (Schema I)[']. In diesem Fall ist fur die 
Stereoselektivitat das chirale ubergangsmetallzentrum ent- 
scheidend (,,enantiomorphic site control"). Auftretende 
,,Fehler" bei der Polymerbildung werden sofort korrigiert 
und nicht wie beim Typ 2 fortgepflanzt. 

[*] Prof. Dr. G. Erker, Dip].-Chem. R. Nolte 
Institut fur Orgdnische Chemie der Universitdt 
Am Hubland, D-8700 Wurrburg 
Dr. Y.-H. Tsay, Prof. Dr. C. Kruger 
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung 
Kaiser-Wilhelni-Platz 1, D-4330 Miilheim a.  d. Ruhr 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, vom Bundesmi- 
nister fur  Forschung und Technologie und von der Alfried-Krupp-von- 
Bohlen-und-Halbach-Stiftung gefordert. 

Es ist eigentlich zu erwarten, daR diese unterschiedlichen 
Arten diastereoselektiver Steuerung der C-C-Verknupfung 
von Propen-Einheiten nicht unabhangig voneinander sind, 
sondern sich an einem chiralen Katalysator gegenseitig ver- 
starken oder abschwachen. Den EinfluR doppelter Stereodif- 
ferenzierungr3] bei der Bildung von isotaktischem Polypro- 
pylen konnten wir jetzt erstmals bei Verwendung eines 
rnc-(C,H,CHMePh),ZrC1, /(AIMeO), Katalysators experi- 
mentell zeigen. 

Wir haben die bekannte Verbindung Bis[( l-phenyl- 
ethyl)cyclopentadienyl]zirconiumdichlorid lL4] nach einer 
neuen Variante synthetisiert : Aus 6-Methyl-6-phenylfulven 
und Isobutyllithium in Ether entstand (1 -Phenylethyl)cyclo- 
pentadienyl-lithium (60 YO), das in THF rnit Zirconiumte- 
trachlorid im Molverhiltnis 2/1 1 als Diastereomerenge- 
misch (73 %) ergab. Durch mehrfache fraktionierende 
Kristallisation haben wir daraus rue-1 mit < 1 YO meso-Dia- 
stereomer erhalten [5al. 

Die Verbindung rac-1 wurde rontgenkristallographisch 
untersucht (Abb. 1 )  r5b1. Bemerkenswert ist die chirale, anna- 

c7 d>ao C13 c12 c11 

Abb. 1. Struktur von rue-l im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und 
-winkel ['I: Zr-C11 2.462(2), Zr-CI2 2.456(2); CIl-Zr-CI2 96.6(1), Cl-Cb-C7 
113(1). Cl-C6-C8 111.8(9), C7-C6-C8 111 ( I ) .  

hernd C,-symmetrische Metallocen-Konformation dieses 
Komplexes im Kristall. Die chiralen Substituenten an den 
Cyclopentadienyl-Einheiten sind synclinal angeordnet. Die 
beobachtete Orientierung der Cyclopentadienyl-Einheiten 
(Methylgruppen an C6 bzw. C26 nach innen, Phenylgruppen 
nach auRen, A), durfte sterisch besonders gunstig sein. Ver- 
mutlich ist A auch in Losung gegenuber der R*C,H,-M-ro- 
tationsisomeren Form B begunstigt. 

& 
Ph CH, 

A B 

Wir haben das rue-l/Methylalumoxan-System als Kataly- 
sator zur Polymerisation von Propen in Losung verwendet. 
In einem typischen Experiment erhielten wir mit rue-l/ 
(AIMeO), (Verhlltnis AI/Zr = 3400) in Toluol bei -79 "C 
isotaktisches Polypropylen (Katalysatoraktivitat: 143 g Po- 
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lymer pro g Zr und h). Die Konfiguration des Polymers 
(G,, = 10000) wurde am Rohprodukt I3C-NMR-spektro- 
skopisch bestimmt['% 'I. Unter unseren Bedingungen (1,2,4- 
Trichlorbenzol, 50 MHz, 92 "C) sind die Methylgruppen-Si- 
gnale der Pentaden hinreichend aufgelost (Abb. 2 oben). Das 
Polymer wurde durch ubliche statistische Auswertung quan- 
titativ analysiert[''. Es besteht aus ca. 35 YO isotaktischem 
Polypropylen vom Typ 1 (,,enantiomorphic site control", 
CI = 0.94, mittlere Lange der nur m-Diaden enthaltenden Se- 
quenzen < m > n,a = 16) und ca. 65 YO vom Typ 2 (,,chain end 
control", u = 0.85, <m > "," = 6.7). Die gefundenen (be- 
rechneten) rel. Intensitaten der Methyl-' 3C-NMR-Signale 
betragen: mmmm 0.60 (0.60), mmmr 0.16 (0.15), rmmr 0.02 
(0.01), mmrr 0.06 (0.05), mmrm + rmrr 0.12 (0.13), mrmr 
0.03 (0.02), rrrr 0.00 (O.OO), rrrm 0.00 (O.OO), mrrm 0.01 
(0.01) (Abb. 2 oben). Die Stereoselektivitat der Propen-C-C- 
Verknupfung am rac-l/(AIMeO),-Katalysator dndert sich 
mit steigender Temperatur nur wenig (-55°C: 32% Typ 1, 
CI = 0.95, 68% Typ 2, CT = 0.79; -33 "C: 24% Typ 1, 
CI = 0.96, 76% Typ 2, CT = 0.74). 

I - ' ' . '  . . I  
22.0 21.0 20.0 19.0 

I . . . . '  ~ ~ ' , ' ~ ~ ' * ~ ~ ~ - i '  . . . . ' . . I  ) .  
22.0 21.0 20.0 19.0 

- 6  

Abb. 2. 'C-NMR-Spektren (Methylgruppensignale) von Polypropylen, er- 
halten an Katdlysatoren aus (C,H,CHMePh),ZrCl,/Methylalumoxan bei 
-79 'C. Oben. rue-l/nzeso-l > 9911; unten: 45/55. 

Nach dem Loslichkeitsverhalten liegt ein einheitlicher Po- 
lymertyp vor. Am rac-l/(AIMeO),-Katalysator entsteht of- 
fenbar ein Blockpolymer aus isotaktischem Polypropylen 
der Typen 1 und 2. Doppelte Stereodifferenzierung (durch 
das chirale Metallzentrum und das chirale Kettenende) sollte 

dabei eine VergroBerung von <m > (gleichsinniges Paar) 
und eine Verkleinerung von < m > ~,~ (ungleichsinniges Paar) 
bewirken, generelle isotaktische Stereokontrolle durch das 
Kettenende vorau~gesetzt~'~ 'I. 

Wegfall der Chiralitatsinformation des Ubergangsmetall- 
zentrums unter sonst weitgehend gleichen sterischen Verhalt- 
nissen lafit bei dieser Interpretation die Bildung eines rein 
isotaktischen Typ-2-Polymers erwarten. Dafur gibt es expe- 
rimentelle Hinweise. Die C-C-Verkniipfung von Propen an 
einem loslichen Katalysator aus Methylalumoxan und einem 
55/45-Cemisch aus meso- und rac-1 lieferte bei tiefen Tempe- 
raturen isotaktische Blockpolymere vom Typ 2 ( -  50 "C: Al/ 
Zr = 830; 132 g Polypropylen pro g Zr und h, M,, = 28 000, 
u = 0.79; - 79 "C: AI/Zr = 860; 10 g Polypropylen pro g Zr 
und h, M, = 35000, u = 0.81, <m>, , ,  z 5.3; gefundene 
(berechnete) rel. Intensitaten der Methyl-13C-NMR-Si- 
gnale: mmmm 0.43 (0.43), mmmr 0.21 (0.20), rmmr 0.03 
(0.02), mmrr 0.05 (0.05), mmrm + rmrr 0.22 (0.21), mrmr 
0.04 (0.05), rrrr 0.00 (O.OO), rrrm 0.01 (0.01), mrrm 0.02 
(0.02); (Abb. 2 ~ n t e n ) ~ ~ ] .  

Bei der Entwicklung asymmetrischer Synthesen von nie- 
dermolekularen organischen Verbindungen durch Olefin-C- 
C-Verkniipfungsreaktionen an optisch aktiven homogenen 
Ziegler-Katalysatoren["] mu0 die stereochemisch unpro- 
duktive Steuerung durch das chirale Kettenende ausgeschal- 
tet werden. Bei konformativ frei beweglichen gewinkelten 
Metallocen-Systemen kann dies moglicherweise durch die 
Verwendung sperriger, chiraler tertiarer Alk yl-Substituenten 
an den Cyclopentadienyl-Einheiten erreicht werden, die sich 
im Cegensatz zu den bei 1 verwendeten sekundaren Alkyl- 
Substituenten trans-standig in den lateralen Sektoren der 
gewinkelten Metallocen-Einheit anordnen["]. 
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Nach dem Ergebnis der Rontge~is t rukturanalyse~~~ sind in 
5 zwei (q2-Forma1dehyd)zirconocen-Einheiten iiber ihre 
Sauerstoffatome unter Ausnutzung der noch verfugbaren la- 
teralen Koordinationsstelle des gewinkelten Metallocens 
miteinander verbunden (Abb. 1). Dabei sind die Zr - 0-Bin- 

Dimeres [Cp,Zr(CH,O)], 
ein neuer (q2-Forma1dehyd)metall-Komplex 
aus Kohlenmonoxid ** 
Von Gerhard Erker *, Ursula Hoffmann, Roland Zwettler, 
Peter Betz und Carl Kriiger 

Die Bildung von Formaldehyd aus H, und CO ist in dern 
fur metallkatalysierte Reaktionen in kondensierter Phase in- 
teressanten Temperaturbereich endotherm"], die von '1'- 
Formaldehyd-Liganden in der Koordinationssphare eines 
Metalls ist dagegen im allgemeinen exotherm. Trotzdem sind 
bisher nur wenige (q2-CH,O)ML,-Komplexe bekannt, bei 
denen die Formaldehyd-Einheit iiber eine Carbonylierungs- 
reaktion hergestellt wurde[']. Wir stellen hier die sehr ergie- 
bige Synthese eines rea ktiven (~2-Formaldehyd)zirconocen- 
Komplexes vor und beschreiben einige grundlegende 
Reaktionsweisen der Metallaoxiran-Einheit. 

Nach Floriani et al.[31 wird Kohlenmonoxid bei Raumtem- 
peratur und Normaldruck zum zweikernigen Komplex 1 hy- 
drozirconiert. Mit 2 Molaquivalenten Phenyllithium kann 
daraus problemlos das stabile Substitutionsprodukt 2 herge- 
stellt werden IJ1. Nicht unerwartet nimrnt die Umsetzung mit 
Methyllithium einen anderen Verlauf. Vermutlich entsteht 
hier die methyluberbriickte Verbindung 3 als ein Zwischen- 
produkt, das unter den Reaktionsbedingungen sehr leicht in 
seine einkernigen Organometallkomponenten zerfiillt. Wir 
haben als stabile Reaktionsprodukte Dimethylzirconocen 4 
(quantitative Ausbeute) und dimeres (q'-Forma1dehyd)zir- 
conocen 5 (67 YO) isoliert. 

2 PhLi 
Cp2Z:-O--frCpz - Cp2Z~-O-?rCp2 

I 

CI dl 6 h  6 h  

2 
C24 
r, 

Abb. 1. Molekulstruktur von 5 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslangen [A] 
und -winkel ["I: Zr-0 2.1 03 (2). Zr-C1 2.243 (3) ,  C1-0 1.395 (4). Zr'-0 2.200 (2); 
0-C1-Zr 65.9(2), CI-0-Zr 76.8 (2), C1-Zr-0 37.3 (I), Zr*-0-Zr 109.5(1), 
Zr*-O-Cl 173.5(2), 0*-Zr-0 70.5 (1). 

dungen im dreigliedrigen Ring etwas kiirzer als diejenigen 
zwischen den monomeren (q'-CH,O)ZrCp,-Einheiten. Die 
C- 0-Bindungen sind lang; der Zr- C-Abstand im drei- 
gliedrigen Ring ist typisch fur eine ZrC,,,-Einfachbindung. 
Die (CH, - 0) [Zrl-Einheiten in 5 haben Metallaoxiran-Cha- 
rakterL6. 

Thermolyse (170 "C, 3 h) des Dimers 5 liefert die bekannte 
cyclotrimere Verbindung [(CH, - O)ZrCp,],[sal. 5 addiert 
sich an CO-Liganden vieler Carbonylmetall-Komplexe unter 
Offnung der reaktiven Zr - C-Bindung einer Metallaoxiran- 
Einheit. Bei Raumtemperatur reagiert 5 rnit CpCo(CO), se- 
lektiv zum Addukt 6[7b, 8b1. Dariiber hinaus setzt sich 5 mit 
Alkyl- und Hydridoaluminium-Komplexen um; mit Diiso- 
butylaluminiumhydrid entsteht bei Raumtemperatur das 
metallacyclische Addukt 7["] (Abb. 2). Nach dem Ergebnis 

1 

2 CH3Li I 
/c\H2 

CpzZr -0  
c \ \  

/ /  
CH2 

0 -Z rCp2  
,CH3 

- CPzZr, 
\ 

3 4 CH3 5 
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c11  

Abb. 2. Molekulstruktur von 7 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] 
und -winkel ["I: Zr l -01  2.153(3), Zrl-C1 2.248(5), C1-01 1.430(6), Zr2-02 

Zrl-01-Al 138.6(2), Zr2-02-AI 137.9(2). 
2.156(3), Zr2-C2 2.230(5), C2-02 1.430(6), AI-01 1.815(3), A1-02 1.811 (3); 
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