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Abb. 1. "N-NMR-Spektrum des D,O-Extraktes der Reaktionsprodukte aus 
Umsetzung (a) ( x = [NH,OH]CI, o = [N,H,]CI, + = NH,CI). 

NH,OH. Diese Reduktion lie13 sich schliel3lich im Prinzip 
auch katalytisch durchfiihren, weil 2 gemaD Gleichung (f) 
durch reduktive Nitrosylierung wieder in 3 umgewandelt 
werden konnte. 

2 3 

Der Cyclus nach Schema 1 liefert somit ein Model1 fur den 
molekularen Ablauf der 3 e--3 H+-Reduktion von NO zu 
NH,OH in Oxidoreduktasen rnit Metall-Schwefel-Zentren. 
Hierbei lassen sich zweifelsfrei zwei Einzelschritte unter- 
scheiden: Die 2e--2Hf-Reduktion, die iiber die Stufe des 
energetisch begunstigten N, hinwegfiihrt und die 1 e--1 H C -  
Reduktion, die freies NH,OH ergibt. 

cli f ( 'S4)Mo:  'I NO 

No\ 
+ 2 H+, 2 e- 

NH~OH 

Schema 1. Reduktion von NO am [Mo(NO)('S,')]-Komplexfragment 

Unsere Ergebnisse zeigen, daD sich bei der Reduktion von 
NO zu NH,OH am [Mo(NO)('S,')]-Komplexfragment Zwi- 
schenstufen in praparativen Mengen erhalten sowie vollstan- 
dig charakterisieren lassen, und die enzymatische Reduktion 
von NO zu NH,OH an koordinativ flexiblen und redoxakti- 
ven Molybdan-Zentren rnit schwefeldominierter Koordina- 
tionssphare begunstigt sein sollte. 

Expevimentelles 
Alle Operationen wurden unter N, rnit wasserfreien, N,-geslttigten Losungs- 
mitteln durchgefiihrt. 
2, NH,OH: In eine ockergelbe Suspension von 1.035 g (1.92 mmol) 1 THF in 
65 mL MeOH wurde bei 0 "C 15 min HCI-Gas eingeleitet. Es erfolgte sofort ein 
Farbwechsel nach rotviolett. Nach 1.5 h Ruhren bei Raumtemperatur wurde, 
um gelostes HCI zu vertreiben, 15 min N, durch die Suspension geleitet. 2 wurde 
als dunkelbraunes Pulver abfiltriert, rnit 50 mL MeOH sowie 20 mL Et,O ge- 
waschen und aus siedendem THF umkristallisiert. 840 mg (93 %) schwarzvio- 
IetteKristalle. IR(KBr):i.[cm-'] =1670(NO); ''N-NMR(CD,C1,):S = +44 
(NO); FD/EI-MS: m/z  471 (M' ) .  Korrekte Elementaranalysen. 

Das Filtrat der Reaktionsmischung wurde zur Trockne eingeengt. Extraktion 
des Ruckstandes mit 5 mL H,O oder D,O lieferte ein Gemisch der Sake 
[NH,OH]CI, [N,H,]CI und NH,CI, die durch IR- und "N-NMR-Spektrosko- 
pie sowie Massenspektrometrie charakterisiert wurden (14N-NMR (D20): 

wurde im wPlJrigen Extrakt zusltzlich mit einer Fe"'/HCHO-Testlosung nach- 
gewiesen[l0]. Relative Ausbeuten (ermittelt aus den NMR-Spektren): 
[NH,OH]C168, [N,H,]Cl 29, NH,CI 3%. 
3 aus 2: Durch eine Suspension von 745mg (1.59mmol) 2 und 52mg 
(0.80 mmol) Zn in 50 mL THF wurde NO-Gas geleitet (ca. 1 h), bis sich die 
Farbe der Suspension von violett nach orangebraun verindert hatte. Bei even- 
tuellem Ausbleiben des Farburnschlages mulJ zusitzlich etwas frisches Zu-Pul- 
ver zugegeben werden. AnschlielJend wird filtriert, das Filtrat znr Trockne 
eingeengt, der Riickstand in 30 mL CH,CI, gelost und 3 mit 70 mL Et,O 
ausgefillt.IR(THF): ;[cm-'] =1770, 1680(NO);IR(KBr): i.[cm-'] =1760, 
1665 (NO); FD/EI-MS: m / i  464 (Adt). Ausbeute 220 mg (30%). 

6 = -295.5 ([NH,OH]CI), -329.0 ([N,H5]CI), - 355.4 (NH,CI)). [NH,OH]CI 
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Uber das Auffadeln von Cyclodextrin-Ringen 
auf Polymerketten ** 
Von Gerhard Wenz* und Bruno Keller 

Die Fahigkeit von Cyclodextrinen wie a-Cyclodextrin 1 a 
oder P-Cyclodextrin 1 b, kleinere Gastmolekiile einzuschlie- 
Ben, ist seit den Pionierarbeiten Cramers['] Gegenstand zahl- 
reicher Untersuchungen[21. Je nach RinggroDe konnen in 
einem Cyclodextrinmolekiil ein oder zwei Gastmolekiile 
Platz findent3]; je nach Lange des Gastinolekiils kann auch 
das Auffadeln von ein oder zwei Cyclodextrin-Ringen 
beobachtet werdenL4]. Das Auffadeln vieler Cyclodextrin- 
Ringe auf eine Polymerkette wurde bisher nicht eindeutig 
nachgewiesen. 

[*I Dr. G. Wenz. Dip].-Chem. B. Keller 
Max-Planck-Institut fur Polymerforschung 
Ackermannweg 10, W-6500 Mainz 1 

[**I Diese Arbeit wurde mit Mitteln des Bundesministers fur Forschung und 
Technologie (Forderkennzeichen: BE0 0319055A). der Henkel KGaA 
und der Wacker-Chemie GmbH gefordert. Wir danken Frau B. Muller fur 
die Messung der Lichtstreuung, Herrn A. Kiihn fur GPC-Messungen und 
Herrn Prof. Dr. G. Wegner fur Diskussionen. 
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Wir berichten hier erstmals iiber das Auffadeln von Cyclo- 
dextrin-Ringen auf Poly(iminooligomethy1ene). Da die ent- 
stehenden polymeren EinschluDverbindungen ausgezeichnet 
wasserloslich sind, konnte erstmals die Kinetik des Auf- und 
Abfadelns untersucht werden. Dariiber hinaus konnte die 
Struktur der polymeren EinschluBverbindungen durch deren 
polymeranaloge Umsetzung zu Polyrota~anen[~l eindeutig 
bewiesen werden. 

la n=6, R=H 
lb n=7, R=H 
l c  n=7. R = M e  

Poly(iminoundecamethy1en) 2 a und Poly(iminotrimethy- 
len-iminodecamethylen) 2 b werden durch Reduktion von 
Poly(l1 -undecansaureamid) bzw. Poly(trimethy1endecandi- 
saurediamid) mit BH, . Me,S[61 in nahezu quantitativer 
Ausbeute erhalten. 2 a  und 2b sind in Wasser bei pH-Wer- 
ten < 6 gut loslich. Bei ausreichender lonenstiirker7] wurden 
keine Anzeichen fur eine Aggregation gefunden. Fur 2a be- 
trug der Polymerisationsgrad P, = 43 * 5 (Zahlenmittel); 
fur 2b war P, = 23 2 und P, = 60 * 12 (Gewichtsmit- 
teI)[*]. 

Die Umsetzung der polymeren Gastmolekiile 2 a oder 2 b 
mit dem Wirt 1 a bzw. Heptakis(2,6-di-O-methyl)-~-Cyclo- 
dextrin l c  laBt sich homogen fiihren17], und daher durch 
'H-NMR-Spektroskopie und Viskosimetrie verfolgen. Das 
'H-NMR-Spektrum einer Mischung von 1 a und 2ar7] unter- 
scheidet sich deutlich von den Spektren der einzelnen Kom- 
ponenten (Abb. 1 a-c). Das Signal des iin Hohlraum liegen- 
den H-3 bei 6 = 3.95 verkleinert sich zu Gunsten eines 
Signals bei f i  = 3.85. Ebenso verlagert sich das Signal von 
H-I von 6 = 5.04 nach 6 = 5.08. Letzteres ist moglicherweise 
auf eine Konformationsanderung von 1 a aufgrund der 
Komplexbildung zuriickzufiihren. Weiterhin treten neue Si- 
gnale bei 6 = 3.10, 1.75 und 1 S O  auf, die den Protonen H-a', 
H - b  und H-c' von komplexiertem 2a  zuzuordnen sind. 

Die Tieffeldverschiebungen der 'H-NMR-Signale der ein- 
geschlossenen Gastmolekiile sind nicht ungewohnlichrgl. 
Uberraschend ist vielmehr, daB die chemischen Verschiebun- 
gen dieser neuen Signale nicht von den Konzentrationen von 
1 a und 2a abhlngig sind. Im allgemeinen zeigt sich der Ein- 
schlulj niedermolekularer Gaste als kontinuierliche Ver- 
schiebung der Signale der einen Komponente bei der Varia- 
tion der Konzentration der anderen, was auf eine Mittelung 
der Signale zuriickzufiihren istr1O1. Wenn bei der Umsetzung 
von 1 a mit 2 a diese Mittelung ausbleibt, miissen die einzel- 
nen Komplexierungsschritte auf der NMR-Zeitskala lang- 
Sam sein. Auch beim EinschluB von a,w-Bis(1-pyridi- 
nium)alkanen durch 1 a wurde keine Mittelung der 
NMR-Signale beobachtet, was auf die sterische Hinderung 

I I I I I I I  
5 L 3 2 1 

-6 

Abb. 1. Ausschnitt des 'H-NMR-Spektrums bei 20 "C VOII a) l a ,  b)2a ,  
c) 45 mM la + 45 mM 2a nach 5 min, d) 45 mM l a  + 45 mM 2 a  nach 3.5 h und 
e) 4a[7]; W = Wasser, Ac = Acetat. 

der sperrigen kationischen Endgruppen zuriickgefiihrt wur- 
de['I. Anscheinend sind auch in unserem Fall die kationi- 
schen Ammoniumgruppen bei pH = 4.6 sterische Barrieren 
fur die Wirtmolekiile. 

Noch iiberraschender ist, darj sich die 'H-NMR-Spektren 
der Mischungen von 2a bzw. 2 b mit 1 a zeitlich verandern. 

1 0.30 
TSP 

0.25 1 
0 2 0 4  

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 
t [hl - 

b 

0 . 1 3 L  0.18 0 50 100 150 200 250 

t [hl - 
Abb. 2. Spezifische Viskositat qsp bei 25 "C von a) 11.8 mM 1 a + 11.8 mM 2a 
und b) 9.5 mM 1 a + 9.5 mM 2 b als Funktion der Zeit t [7]. 
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Das Spektrum des Systems l a  + 2a ist erst nach 1.5 h sta- 
bil["l (Abb. 1 d), das von l a  + 2b erst nach 170 h. 

Auch Viskositdtsmessungen ['I belegen die Iangsame Ein- 
stellung des Gleichgewichts (Abb. 2.) Irn System 1 a + 2 a ist 
erst nach 2 h die Viskositat konstant"'], im Falle von 
l a  + 2b erst nach 210 h. Dagegen ist die Umsetzung des 
groBeren Wirtes l c  mit 2a oder 2b bereits nach dem Mi- 
schen abgeschlossen. 

Die ungewohnliche Dauer der Umsetzungen von 1 a mit 
2 a oder 2 b spricht fur ein Auffadeln der Ringe auf die Poly- 
merkette, da jedes einzelne Ringmolekiil ein freies Kettenen- 
de finden muB, urn auf die Kette zu gelangen. AuBerdem 
miissen die aufgefadelten Ringe zur Mitte der Kette durch- 
riicken, um den nachsteu Ringen Platz zu machen. 

Die Bildung der polymeren EinschluBverbindungen 
1 a . 2 a und 1 a . 2b gemal3 Schema 1 sollte analog der Bil- 
dung monomerer EinschluBverbindungen eine Gleichge- 
wichtsreaktion sein. Folglich sollte der fortlaufende Entzug 

L 1 

la2a 
la2b 

Y -1 1-2-y 

40 k=l=ll, 2=0.025, y=O.lO 
4b k=10. 1=3, 2=0.25, y=0.67 

Schema 1 

des Edukts 1 a aus der Gleichgewichtsmischung zur Disso- 
ziation von 1 a . 2 a und 1 a . 2 b fiihren. Um die Dissoziation 
beobachten zu konnen, wurde daher l a  durch Dialyse["I 
entfernt. Die Gesamtkonzentration an Cyclodextrin wurde 
dabei durch Messung des Drehwerts registriert (Abb. 3). 

a 

0 5 10 15 20 25 

o.l\L 0 .o 0 5 10 15 20 25 

t [hl- 

Abb. 3. Dialyseversuche[lZ]: Drehwinkel a als Funktion der Zeit fa )  11.8 mM 
1 a, b) der polymeren Einschlullverbindung 1 a 2 a  aus 23 mM 1 a und 15.4 miw 
2 a  und c) des rohen Polyrotaxans 4 a  BUS 23 mM l a  und 15.4 mM 2 a  nach 
Reaktion mit Nicotinoylchlorid. 

Wahrend die Dialyse von freiem 1 a bereits nach 1.3 h abge- 
schlossen[' 31 ist, verlauft die Dialyse der Gleichgewichtsmi- 

schung von 1 a ' 2 a  nach einer schnellen Anfangsperiode we- 
sentlich langsamer. Die schnelle Anfangsperiode ist auf 
iiberschussiges 1 a zuriickzufiihren, das langsame Fortschrei- 
ten auf die Dissoziation von 1 a . 2 a. Es dauert 15 h, bis 
alle[131 Ringe von l a  . 2a abgefadelt sind, fur l a  . 2b ist 
selbst nach zwei Wochen noch kein Ende abzusehen. 

Die niedrigen Bildungs- und Dissoziationsgeschwindig- 
keiten der polymeren EinschluDverbindungen und deren 
starke Abhangigkeit von der Struktur der Wirt- und Gast- 
molekiile sind Indizien fur das Auffadeln, beweisen es aber 
nicht. Ebenso konnten komplexe Gleichgewichte zwischen 
unspezifisch aggregierten Wirt- und Gastmolekiilen vorlie- 
gen. Eine Unterscheidung zwischen aufgefadelten und ag- 
gregierten Wirtmolekiilen 1aBt sich durch das VerschlieBen 
der Kette treffen: Aufgefadelte Ringe werden beim Ver- 
schliel3en permanent gebunden, an die Kette angelagerte 
Ringe dagegen nicht. 

Zum vollstandigen VerschlieBen einer polymeren Ein- 
schluBverbindung mussen zwei sperrige Substituenten an 
den Kettenenden fixiert werden. Einfacher zur realisieren ist 
das Anbringen von mindestens zwei ,,Sperrgruppen" an be- 
liebige Stellen der Kette, was die Kette teilweise verschliel3t. 
Um letzteres zu iiberpriifen, wurde die Nicotinoyl-Gruppe 
als Sperrgruppe ausgewihlt, da sie ausreichend hydrophil 
ist. Nach Umsetzung von Nicotinoylchlorid . HCl 3 mit 
1 a . 2 a  (Schema 1)  wird das Reaktionsgemisch dialysiert. 
Der Drehwert des Gemischs nimmt dabei nicht bis auf Null 
ab, sondern stabilisiert sich bei 0.065 (Abb. 3). Folglich ist 
im Produkt 4 a permanent gebundenes a-Cyclodextrin vor- 
handen. Die Integration der Signale des 'H-NMR Spek- 
trums von 4a (Abb. 1 d) ergibt einen Gehalt von 10 Mol-% 
a-Cyclodextrin und 2.5 Mol- YO Nicotinoylresten. Das Feh- 
len des Signals bei 6 = 5.04 belegt, dal3 alle a-Cyclodextrine 
aufgefiidelt sind. Alle Cyclodextrin-Signale sind sehr scharf 
und deckungsgleich rnit denen von 1 a . 2 a. Folglich bleibt 
die Struktur dieser Ringe erhalten, 4a ist ein Polyrotaxan. 

Nur diejenigen Ringe bleiben aufgefadelt, die sich auf der 
Kette zwischen zwei Sperrgruppen befinden. Die Wahr- 
scheinlichkeit mindestens zwei Sperrgruppen an einer Kette 
vorzufinden, steigt mit der niittleren Belegung x einer Poly- 
mergrundeinheit mit Sperrgruppen. Folglich sollte die Bele- 
gung y mit permanent gebundenen Ringen rnit x stark zu- 
nehmen. Dies ist der Fall. Durch Umsetzung von 1 a . 2 b mit 
3 wird das Polyrotaxan 4 b mit 67 Mol- % Cyclodextrin-Rin- 
gen bei 25 Mol- % Sperrgruppen pro Grundeinheit in 46 Yo 
Ausbeute erhalten. Die Lichtstreuung ergab fur 4bL7] eine 
Molmasse M ,  = 55  000 5000 gmol- ' entsprechend ei- 
nem Polymerisationsgrad P, = 55 Jr 5. Letzterer stimmt gut 
mit P, = 60 12 von 2 b iiberein. Damit sind in 4b im Mittel 
37 Cyclodextrin-Ringe permanent aufgefadelt. Mit der Syn- 
these der Polyrotaxane 4a und 4b wurde nicht nur das Auf- 
fadeln der Ringe 1 a auf die Ketten 2 a bzw. 2 b bewiesen, 
sondern auch ein vielversprechender neuer Weg zu Polyrota- 
xanen aufgezeigt. 

Experimentelles 
2 a :  6.0 g (32.8 mmol) umgefilltes[6] Nylon I1 (Aldrich) werden in 100 m L  
wasserfreiem THF suspendiert und unter Inertgas zum Sieden erhitzt. Dazu 
werden 55 mL (110 mmol) einer 2 M Losung van BH, . Me,S (Aldrich) in THF 
innerhalb von 1 h zugetropft und 1 d unter RiickfluB erhitzt. Danach wird das 
THF abdestilliert, 100 mL Wasser zugegeben, 1 h unter Riickflull erhitzt, bei 
20 "C 60 mL Eisessig zugegehen, 1 h geriihrt und erneut 3 h unter RiickfluB 
erhitzt. Die erkaltete Losung wird in 2 L 10proz. NaOH getropft. Der Nieder- 
schlag wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen, im Vakuum getrocknet und in 
einer Soxhlet-Apparatur mit CHCI, extrahiert. Aus dem Filtrat wird durch 
Eintropfen in 1 L Diethylether 2 a  ausgefsllt, abfiltriert und im Vakuum ge- 
trocknet. Ausbeute 5.2 g (94%), weiDes Pulver, Fp = 108 ' C ;  Elementaranaly- 
se: C 78.03%, H 13.56%, N 8.38%, berechnet fur C,,H,,N: C 78.03%, H 
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13.69%, N 8.27%; Viskosimetrie [7] (Huggins-Auftragung der spezifischen 
Viskositit): [q] = 91.7 mLg-' ,  k,, = 0.28; 'H-NMR (300 MHz, HOD)[7]: 
d =1.29 (m, 14H; H-c his H-f), 1.65 (m. 4 H ;  H-b), 3.00 (t. 'J(H,H) =7.8 Hz, 
4 H ;  H-a); "C-NMR (75.46 MHz, CDCI,, TMS): 6 = 27.4 (C-c), 29.6 (C-d. c. 
f), 30.2 (C-b). 50.2 (C-a); IR (CHCI,-Film): ? [cm-'1 = 3273 (N-H), 2920 
(C-H). 1463 (C-H), 1128 (C-N). 
2b: Analog zu 2 a  werden aus 6.0 g Poly(tnmethylendecandisiurediamid)[14] 
5.04 g (95 YO) 2 b  als weiljes Pulver rnit Fp = 86 "C erhalten; Elernentaranalyse: 
C 73.40°/, H 13.05%, N 12.91%. berechnet fur  C,,H,,N,: C 73.529'0, H 
13.29%, N 13.19%; Viskosimetrie (siehe 2a): [ v ]  = 81.8 mLg-' ,  k, = 0.18; 
'H-NMR (HOD)[7]: 6 =1.30 (m. 12H; H-c bis H-e), 1.66 (m, 4 H ;  H-b). 2.09 
(m,2H;H-B),3.03(t,3.1(H,H)=7.7Hz,4H;H-a),3.11 (t , 'J(H,H)=7,9Hz, 
4 H ;  H-A); I3C-NMR (CDCI,, TMS): S = 27.4 (C-c), 29.6 (C-d. e). 30.2 (C-b), 
30.5 (C-B), 48.6 (C-A), 50.2 (C-a); IR (CHCI,-Film): 3 [cm-'1 = 3260 (N-H), 
2919 (C-H), 1467 (C-H), 1129 (C-N). 
4a:0.13g(0.77mmol)2aund1.12g(1.16 mmol)Lawerdenin20mLP~ffer~~~ 
gelost und 24h bei 20 "C geriihrt. AnschlieBend wird die Losung mit NaHCO, 
auf pH 6.3 eingestellt und in kleinen Portionen 0.286 g (1.6 mmol) 3 (Aldrich) 
rugegehen. Dahei wird durch Zugdbe von NaHCO, der pH-Wert zwischen 5.7 
und 6.4 eingestellt. Nach 16h wird auf 50 mL aufgefiillt und bis zur Konstanz 
des Drehwertsignals (24 h) gegen 2proz. Essigsiure und fur 2 h gegen Wasser 
dialysiert [12] und gefriergetrocknet. Ausbeute 0.148 g (71 %), weiBer Feststoff, 
Elementaranalyse: C 63.23%, H 10.38%. N 4.99%, berechuet fur 
(C,,HzJN),(C,tiH,,O,,)o ,(C,H,NO)n.n,,(C,H,O), 5 :  C 63.21 Yo, H 10.47%0, 
N 4.80%; 'H-NMR (HOD)[7]: 6 =1.30 (m, 13.6H; H-c his H-f), 1.50 (m% 
0.4H; H-c'f, 1.65 (m, 3.6H; H-b), 1.75 (m, 0.4H; H-b), 1.95 (s, 1.5H; Acetat), 
3.00 (t. 'J(H,H) =7.7Hz, 3.6 H;  H-a), 3.10 (m, 0.4H: H-a'), 3.67 (m. 1.2H; 
H-2', H-4'). 3.85 (m, 1.8H; H-3', H-S, H-6'), 5.09 (m, 0.6H; H-1'1, 7.6, 8.0, 8.6 
(3m, 0.1 H ;  Nicotinoyl). 
4b: 0.29 g (1.37 mmol) 2 b  und 4 g (4.1 mmol) l a  werden in 20 mL Puffer[7] 
gegeben und 14 d bei 20 "C geruhrt. AnschlieDend werden in kleinen Portionen 
0.79 g (4.4 mmol) 3 zugegeben. Dabei wird durch Zugabe von 5 M KOH der 
pH-Wert zwischen 5 und 7 eingestellt. Nach 16 h wird entsprechend 4 a  aufgear- 
beitet. Ausheute 0.565 g (43 %), weiljer Feststoff, Elementaranalyse: C 
48.94%, H 7.43% N 3.11 %, berechnet fur (C,,H,8N,),(C,,Hti,0,0)~.,,- 
(C,H,NO), Z,(C,H,O),: C 50.65%,H 7.70%,N3.12%: 'H-NMR (HOD)[7]: 
6 = 1.29, 1.50, 1.65, 1.75 (4m, 16H; H-b, H-c', H-b his H-e), 1.95 (s, 6 H ;  
Acetat),2.08(m,2H;H-B),3.00,3.10(2m,5.6H;H-a,H-A,H-a'),3.2-3.5(m, 
2 H ;  -CH,-NR-C=O), 3.67 (m, 8 H ;  H-2', H - 4 ) ,  3.86 (m, 12H; H-3', H-5'. 
H-6'), 5.09 (m, 4 H; H-l'), 7.60 (m, 0.25 H ;  Nic.), 7.95 (m, 0.25 H;  Nic.), 8.62 (m, 
0.5H; Nic.). Nic. = Nicotinoyl. 
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membranmodul (Reichelt, Thomapor LD-OC02). Die Polymerlosung 
(50 mL) wurde mit einer Schlauchpumpe (Flu6 8.5mLmin-I) umge- 
pumpt. Der Drehwert wurde kontinuierlich mit einem Polarmonitor (IBZ- 
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Selektivitatskontrolle durch Temperaturvariation 
bei der Bildung von isotaktischem versus 
syndiotaktischem Polypropylen an einem 
Titanocen/ Alumoxan-Katalysator ** 
Von Gerhard Erker* und Cornelia Fritze 

Die syndioselektive Polymerisation von a-Olefinen an bei- 
spielsweise Vanadiumkatalysatoren erfolgt vermutlich nach 
einem anderen Mechanismus (2-1 -Insertion) als an Ziegler- 
Katalysatoren"]. In einigen wenigen Fallen ist aber auch bei 
homogenen Katalysatorsysteinen auf der Basis von Gruppe- 
4-Metallocenen, bei denen die Olefin-C-C-Verknupfung auf 
herkommliche Weise (1 -2-Insertion) erfolgt, z. B. syndiotak- 
tisches Polypropylen erhalten worden[']. Bisher wurde ver- 
sucht, die im Ausnahmefdl beobachtete syndioselektive Pro- 
penpolymerisation an solchen Katalysatoren, die sonst in 
der Mehrzahl isotaktisches Polypropylen liefern, durch be- 
sondere Struktur/Selektivitltsmerkmale zu erkliren. Es 
wurde dabei oftmals nicht hinreichend beachtet, daB die Se- 
lektivitat miteinander konkurrierender Prozesse prinzipiell 
stark temperaturabhlngig sein kann. Nur wenn der EinfluD 
der Reaktionstemperatur bestimmt wurde, kann es sinnvoll 
sein, Relationen zwischen der Struktur des Katalysatorsy- 
stems und den erzielten Selektivitaten zu diskutieren. Bei 
unseren Arbeiten mit homogenen Titanocen/Alumoxan- 
Propenpolymerisationskatalysatoren, die sich von achiralen 
gewinkelten Metallocenkomplexen ableiten und bei denen 
deshalb die Stereokontrolle der C-C-Verkniipfung nur durch 
das chirale Ende der wachsenden Polymerkette am aktiven 
Metallzentrum (Kettenendkontrolle, chain end control) er- 
folgtE3], haben wir jetzt ein Beispiel gefunden, bei dem sich 
der Wechsel von dominierender Bildung von isotaktischem 
zu syndiotaktischem Blockpolymer allein durch die Ande- 
rung der Reaktionstemperatur bewerkstelligen 1aDt. 

Wir haben Isopropylcyclopentadienyllithium mit einem 
halben Mollquivalent TiCI, zu [ (C5H4iPr)zTiC12] 1 umge- 
setzt. Dessen Reaktion mit zwei Mollquivalenten PhLi in 
Ether lieferte [(C,H,iPr),TiPh,] 2. Die Aktivierung von 2 
mit eineni groRen UberschuD an Methylalumoxan 3 in To- 
luol/Propen ( 5 :  1 )  bei - 50 "C lieferte einen aktiven homo- 
genen Ziegler-Katalysator fur die Propenpolymerisation 
(Schema I)[,]. Es wurde wie bei der analogen Propenpoly- 

1 :  X = C I  
2 :  X = P h  

r r r r  
r r r m syndiotaktisch 

r r m r  

Schema 1. 

merisation an [CpzTiPh,]/3 nach Ewenr3] ein isotaktisches 
Blockpolymer erhalten. Das am System 2/3 bei - 50 "C er- 
haltene Polypropylen PP1 (a,, z 16000) wurde durch eine 
statistische Analyse der '3C-NMR-Methylsignale (Penta- 

[*] Prof. Dr. G. Erker, DipLChem. C. Fritze 
Organisch-chemisches Institut der Universitdt 
Corrensstrane 40, W-4400 Miinster 

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