
wir halten ihn fur den Hauptreaktionsweg im komprimierten 
Film. Bei hoherer Saurekonzentration kann der unimoleku- 
lare A,,1 -Mechanismus, der unter Spaltung der Alkyl-Sau- 
erstoff-Bindung und Bildung des sekundaren 1 -Phenylhexa- 
decyl-Kations verlauft, mit dem AAC2-Mechanismus kon- 
kurneren. Die Kriimmung des Profits fur die Reaktionsge- 
schwindigkeit beim komprimierten Film konnte Fehler des 
Films widerspiegeln, so daB der A,,l-Mechanismus zum Teil 
sogar im komprimierten Film zum Zug kommen konnte. Ein 
alternativer unimolekularer Mechanismus (AAcl) unter 
Spaltung der Acyl-Sauerstoff-Bindung erscheint hochst un- 
wahrscheinlich, da er die Bildung eines Acylium-Ions erfor- 
dert und nur bei hohen Saurekonzentrationen (> 90% 
H,SO,) beobachtet wird 191, 
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Diese Analyse wird durch die Arbeiten von Yates uber die 
Esterhydrolyse in waDriger Schwefelsaure unterstutzt. Bei 
Acetaten des Typs 11, d. h. solchen mit sekundaren Alkyl-, 
Benzyl- oder Allylresten, bewirkt zunehmende Saurekonzen- 
tration anfangs eine Steigerung der Reaktionsgeschwindig- 
keit, dann aber eine Abnahme, was den A,&-Mechanismus 
widerspiegelt, der saurekatalysiert ist, aber H,O als Nucleo- 
phi1 benotigt. Hierauf folgt ein weiterer, drastischer Anstieg 
der Reaktionsgeschwindigkeit, wenn der A,,1-Mechanis- 
mus, der keine Teilnahme von Wasser als Nucleophil erfor- 
dert, bestimmend wird. 

Der Nachweis kleiner Anteile (max. 8 %  bei 60% H,SO,, 
meist 3 -6 %) von 1-Phenyl-1 -hexadecen unter den Produk- 
ten der Reaktion expandierter Filme bei hoheren Saurekon- 
zentrationen ist kein eindeutiger Beweis fur den A,,1 -Me- 
chanismus, d a  das Alken auch durch Dehydratisierung des 
Alkohols 1 gebildet werden kann Kontrollexperimente 
mit dem Alkohol im expandierten Film iiber Schwefelsaure 
ergaben ahnliche, allerdings geringfiigig niedrigere Ausbeu- 
ten des Alkens. 

Um genauere Einblicke in den Mechanismus zu gewinnen, 
wurde die Reaktivitat der Esterfilme iiber 58% H,SO, in 
Abhangigkeit vom Verhaltnis Flache pro Molekiil unter- 
sucht (Abb. 3). Der sigmoide Charakter der Kurve erinnert 
an die entsprechende Kurve fur die saurekatalysierte Dehy- 
dratisierung von 1,l -Diphenyl-1 -0ctadecanol ['I; jedoch ist 
die Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit hier weniger 
drastisch und findet bei kleinerem Verhaltnis von Flache pro 
Molekiil (1.5 statt 2.5 nm') statt. 

Das deutet darauf hin, daD der gasanaloge Filmtyp fur die 
Esterhydrolyse nicht notwendig ist und daB der A,,l-Me- 
chanismus bei vergleichsweise kleinem Verhaltnis von Flache 
pro Molekiil ablaufen kann. Es ist offensichtlich, daD 
Nachbargruppeneffekte hier unwirksam sind ; die Abwesen- 
heit des A,,l-Mechanismus im komprimierten Film 1aBt 
sich auf einen einfacheren, geometrischen Grund zuriickfiih- 
ren; bei hohen Oberflachendriicken werden die Alkylgrup- 
pen aus der Unterphase herausgedrangt, und auf diese Weise 
werden die Spaltung der Alkyl-Sauerstoff-Bindung und die 
Bildung des Kations benachteiligt. Lediglich eine kleine Ver- 
ringerung des Oberflachendruckes ist notwendig, um die Al- 
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Abb. 3. Auftragung von Geschwindigkeitskonstanten (Reaktion pseudo-erster 
Ordnung) gegen Flache pro Molekul uber 58% Schwefelsaure bei 25.0 f 
0.1 "C. 

kyl-Sauerstoff-Bindung in die Unterphase eintreten zu las- 
sen, wo Bindungsspaltung und Bildung des Kations stattfin- 
den kiinnen. 
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Stereo- und Regioselektivitat von chiralen, 
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satoren werden seit einiger Zeit intensiv untersucht. Dabei 
hat man sich jedoch bisher, von ganz wenigen Ausnahmen 
abgesehen". 'I, auf verbriickte Bis(indeny1)- und Bis(te- 
trahydroindeny1)zirconium-Komplexe beschrankt (siehe 

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

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

I ,  

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

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

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

Katalysator I 2 3 4 5 

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

120 
36 

355 

120 
1981 

71 

2 
2 
1.5 

2.4 

185 
19 

505 

149 
9190 

94 
2.5 

0.6 
0.5 
0.4 

45 
114 

3000 

107 
4950 

3.0 
73 

1.5 
0.8 

- 

50 
95 

2250 

85 
31 53 

49 
2.9 

1.5 
1.5 
1.5 

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

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

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

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

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

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

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

Die stereo-regulare Olefin-Einschiebung dagegen konnte 
iiber diejenige agostische Verbriickung eines a-H-Atoms 
ablaufen[I6], die die Polymerkette in einen freien Sektor des 
Ligandengeriists plaziert (Abb. 1 b). Das eintretende Olefin 
wird dann sowohl durch die Raumerfiillung des Ringsubsti- 
tuenten R'  als auch durch die bevorzugte trans-Anordnung 
der CH,- und CH(CH,)PI-Gruppen im Vier-Zentren-Uber- 
gangszustand in die korrekte enantiofaciale Orientierung ge- 
steuert. Einfache Modelle dieser Art konnten sich bei der 
Entwicklung von Arbeitshypothesen fur weiterreichende, ge- 
zielte Modifizierungen solcher Metallocen-Polymerisations- 
katalysatoren als niitzlich enveisen. 
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Experimen Ielles 
Die Propen-Polymerisationen wurden unter N, in Losungen von 0.45 g 
(7.6 mmol CH,AIO) Methylalumoxan (Schering AG, mittleres Molekularge- 
wicht 1 3 0 0 g r n o l - l ) u n d 2 . 5 ~  10~2mmol(10-12mg)desbetreffendenracemi- 
schen msa-Zirconocendichlorids in 400 mL wasserfreiem Toluol unter 2 bar 
Propendruck (BASF AG) durchgefiihrt. Nach Beendigung der Reaktion wurde 
das Reaktionsgemisch in CH,OH/HCI eingeriihrt. das ausgefallene Polymer 
abfiltriert. mi! CH,OH gewaschen und im Vakuum getrocknet. Molekular- 
gewichte wurden durch Gelpermeations-Chromatographie. Schmelzpunkte 
durch Differentialkalorimetrie (DSC) bestimmt. 'C-NMR-Spektren wurden 
bei 120°C an Losungen von 120-l5Omg Polymer in 0.4mL C,D,CI, rnit 
einem Bruker-AC-250-FT-Spektrometer gemessen und nach bekannten Me- 
thoden [lo-141 analysiert. 
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Der neue Rompp 
Rompp Chemielexikon. 9. Auflage. Bd. 1 : A-CI. Herausge- 

geben von J.  Falbe und M. Regilz. Thieme, Stuttgart 1989. 
XV, 762 S., geb. D M  198.00. - ISBN 3-13-734609-6 

Neuer Verlag, neue Herausgeber, neues Autorenteam, 
neue Typographie - nur der eingefiihrte Markenname ist 
geblieben: ,,Rompp". Wer die 8. Auflage (und vielleicht auch 
deren klugen und fleiDigen, mit dem ,,Fonds"-Literaturpreis 
ausgezeichneten Herausgeber 0 . - A .  Neumiiller personlich) 
kennt und schatzt, geht an ein so neues Werk mit ahnlichen 
Gefiihlen heran, wie ein lutherischer Christ an eine neue 
Bibeliibersetzung - und er wird wie dieser erleichtert feststel- 
len, daD die Botschaft im neuen Gewand die gleiche geblie- 
ben ist. Zwar wird erst durch die tagliche Erfahrung im Lau- 
fe der Zeit bestatigt werden, was doch erste Tests schon nach 
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wenigen Wochen Nutzung des ersten Bandes erwarten las- 
sen: daD der gerdde auch in chemienahen Redaktionen tag- 
lich mehrmals erteilte Rat ,,schau doch ma1 im ,Rompp' 
nach" in Zukunft wie eh und je ein guter Rat sein wird. 

Blattern wir ein wenig yon A bis Cl (die letzte Eintragung 
in Band 1 sind ,,Cluster-Verbindungen", ein iiberzeugendes 
Beispiel fur die Aktualitat der benutzten Quellen: die zitierte 
Literatur stammt hier fast durchweg aus den achtziger Jah- 
ren, die jiingsten Zitate sind von 1988). - Schon auf Seite 5 ff. 
stoDen wir gegeniiber der letzten Auflage auf Schwerpunkt- 
verschiebungen, die entweder die Veranderung der Probleme 
oder die veranderte Interessenlage der Autoren oder beides 
signalisieren: Dem Abfall und allem, was damit zusammen- 
hangt (neun Stichworte) sind statt 11/2 jetzt vier Spalten 
gewidmet, davon eine ganze dem ,,Abfallrecht". Dabei wer- 
den wir ~ ohne jede Einschrankung! - belehrt, daD Ab- 
fall-Vermeidung Vorrang habe vor Abfall-Verwertung, diese 
wieder vor Abfallbeseitigung. Merkwiirdigerweise hat dem- 
gegeniiber das ,,Abwasser" Raum abtreten miissen, und die 
Literaturangaben wurden auf ein Minimum reduziert; viel- 
leicht wird dies durch die reichlichen Querverweise auf spate- 
re Bande wieder ausgeglichen. 

Ein beliebtes Stichwort zur Uberpriifung der Seriositat 
von Chemiebiichern fur einen breiteren Kreis von Chemi- 
kern ist die Aromatizitat, und hier wie auch bei anderen 
,,theoretischen" Stichwortern mag die Aufgabenverteilung 
auf eine groBere Zahl spezialisierter Autoren Friichte getra- 
gen haben: Der Text ist iibersichtlicher und konziser gewor- 
den, wobei sicher auch eine Rolle spielt, daD iiber solche 
Begriffe heute nicht mehr so verbissen diskutiert wird wie 
noch vor zehn oder zwanzig Jahren, als man auf diesem 
Gebiet nach Wahrheit fragte. 

Bei einem so weitlaufigen Stichwort wie ,,Arzneimittel" 
fillt die Reduktion der friiher recht uniibersichtlichen Lite- 
raturwiiste auf wenige Schliisselzitate positiv auf. 
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