13.69%, N 8.27%; Viskosimetrie [7] (Huggins-Auftragung der spezifischen
Viskositit): [f] =91.7mLg™", k; = 0.28; 'H-NMR (300 MHz, HOD)[7]:
$ =1.29 (m, 14H; H-c bis H-[), 1.65 (m, 4H; H-b), 3.00 (t, *J(H,H) =7.8 Hz,
4H; H-a); '*C-NMR (75.46 MHz, CDCl,, TMS): § = 27.4(C-c), 29.6 (C-d, e,
f), 30.2 (C-b). 50.2 (C-a); IR (CHCl;-Film): ¥ fem™ '} = 3273 (N-H), 2920
(C-H). 1463 (C-H), 1128 (C-N).

2b: Analog zu 2a werden aus 6.0 g Poly(trimethylendecandisdurediamid) {14}
5.04 g (95%) 2b als weilles Pulver mit Fp = 86 °C erhalten; Elementaranalyse:
C 73.40%, H 13.05%, N 12.91%, berechnet fiir C,;H,,N,: C 73.52%, H
13.29%, N 13.19% Viskosimetrie (siche 2a): [} = 81.8 mLg ™!, k,; = 0.18;
YH-NMR (HOD)[7]: 6 =1.30 (m, 12H; H-c bis H-e), 1.66 (m, 4H; H-b), 2.09
(m, 2H; H-B), 3.03 (t, *J(H,H) =7.7 Hz, 4H; H-a), 3.11 (t, >*J(H,H) =7.9 Hz,
4H; H-A); "*3C-NMR (CDCl,, TMS): § = 27.4(C-c), 29.6 (C-d, ¢), 30.2 (C-b),
30.5 (C-B), 48.6 (C-A), 50.2 (C-a); IR (CHCI,-Film): 7 fem ™'} = 3260 (N-H),
2919 (C-H), 1467 (C-H), 1129 (C-N).

4a:0.13 g(0.77 mmol) 2a und 1.12 g (1.16 mmo}) L a werden in 20 mL Puffer!”!
gelost und 24 h 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})
zugegeben. Dabei wird durch Zugabe von NaHCO; der pH-Wert zwischen 5.7
und 6.4 eingestellt. Nach 16 h wird auf 50 mL aufgefiillt und bis zur Konstanz
des Drehwertsignals (24 1) gegen 2proz. Essigsiure und fiir 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%, berechnet {iir
(C11H23N)1(C36H50030)0.1(C5H4N0)0.025(C2H40)0.5: C 63.21%, H 10.47 %,
N 4.80%; "H-NMR (HOD)[7]: § =1.30 (m, 13.6H; H-c bis H-), 1.50 (m,
0.4H;H-¢'), 1.65 (m, 3.6 H; H-b), 1.75 (m, 0.4 H; H-b'), 1.95(s, 1.5H; Acetat),
3.00 (t, *J(H,H) =7.7 Hz, 3.6 H; H-a), 3.10 (m, 0.4 H; H-a"), 3.67 (m, 1.2 H;
H-2', H-4), 3.85 (m, 1.8 H; H-3', H-5, H-6"), 5.09 (m, 0.6 H; H-1"), 7.6, 8.0, 8.6
(3m, 0.1 H; Nicotinoyl).

4b: 0.29 g (1.37 mmol) 2b und 4 g (4.1 mmol) 1a werden in 20 mL Puffer{7]
gegeben und 14 d bei 20 °C gerithrt. AnschlieBend werden in kleinen Portionen
0.79 g (4.4 mmol) 3 zugegeben. Dabei wird durch Zugabe von 5M KOH der
pH-Wert zwischen 5 und 7 eingestelit. Nach 16 h wird entsprechend 4a aufgear-
beitet. Ausbeute 0.565g (43%), weiller Feststoff, Elementaranalyse: C
48.94%, H 7.43%, N 3.11%, berechnet fiir (C,;H,sN,),(C36Hgo030)0.677
(CcH,NO)g ,5(CsH,0);: C 50.65%, H 7.70 %, N 3.12 % "H-NMR (HOD){7]:
& =129, 1.50, 1.65, 1.75 (4m, 16 H; H-b', H-c’, H-b bis 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,
2H; —CH,~-NR—~C=0), 3.67 (in, 8H; H-2', H-4), 3.86 (m, 12H; H-3, H-5',
H-6",5.09 (m,4H; H-1"), 7.60 (m, 0.25H; Nic.), 7.95 (m, 0.25H; Nic.), 8.62 (m,
0.5H; Nic.). Nic. = Nicotinoyl.
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Selektivitiitskontrolle 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 g-Olefinen an bei-
spielsweise Vanadiumkatalysatoren erfolgt vermutlich nach
einem anderen Mechanismus (2-1-Insertion) als an Ziegler-
Katalysatoren!!]. In einigen wenigen Fillen ist aber auch bei
homogenen Katalysatorsystemen auf der Basis von Gruppe-
4-Metallocenen, bei denen die Olefin-C-C-Verkniipfung auf
herkémmliche Weise (1-2-Insertion) erfolgt, z.B. syndiotak-
tisches Polypropylen erhalten worden!?!. Bisher wurde ver-
sucht, die im Ausnahmefall beobachtete syndioselektive Pro-
penpolymerisation an solchen Katalysatoren, die sonst in
der Mehrzahl isotaktisches Polypropylen liefern, durch be-
sondere Struktur/Selektivititsmerkmale zu erkldren. Es
wurde dabei oftmals nicht hinreichend beachtet, dal3 die Se-
lektivitit miteinander konkurrierender Prozesse prinzipiell
stark temperaturabhidngig sein kann. Nur wenn der Einflul
der Reaktionstemperatur bestimmt wurde, kann es sinnvoll
sein, Relationen zwischen der Struktur des Katalysatorsy-
stems und den erzielten Selektivititen 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
Metalizentrum (Kettenendkontrolle, chain end control) er-
folgt!), 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 14[3t.

Wir haben Isopropylcyclopentadienyllithium mit einem
halben Moldquivalent TiCl, zu [(C,H,iPr),TiCl,] 1 umge-
setzt. Dessen Reaktion mit zwei Moldquivalenten PhLi in
Ether lieferte [(C;H,iPr),TiPh,] 2. Die Aktivierung von 2
mit einem grofen UberschuB an Methylalumoxan 3 in To-
luol/Propen (5:1) bei — 50 °C lieferte einen aktiven homo-
genen Ziegler-Katalysator fitr die Propenpolymerisation
(Schema 1)1, Es wurde wie bei der analogen Propenpoly-

LI,

FTTT

mmmr
[(CH3)AIO), mmrm
X 3

%ﬁx —————= | Polypropylen

isotaktisch

Cl ror
Ph r

It

> X
n

syndiotaktisch

Schema 1.

merisation an [Cp,TiPh,]/3 nach Ewen'® ein isotaktisches
Blockpolymer erhalten. Das am System 2/3 bei — 50 °C er-
haltene Polypropylen PP1 (#, ~ 16000) wurde durch eine
statistische Analyse der !3C-NMR-Methylsignale (Penta-
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denanalyse) stereochemisch charakterisiert. Die Methylre-
S .

gion im ~*C-NMR-Spektrum von PP1 (Abb. 1) weist neben

dem dominierenden isotaktischen mmmm-Pentadensignal

Methylsignale von mmmy- und mmrm-Einheiten im Intensi-

titsverhdltnis von ca. 1:1 auf. Dies charakterisiert die

£ -~
£ £ £t SN
EE &S Y

-50°C -30°C
22 21 20 22 21 20
E > 3 N
Lo £ oHa

~ [

§ X3 § § °E

-10°C +10°C
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-— -—d

Abb. 1. 1*C-NMR-Spekiren (Methylpentaden) von Polypropylenen (PPi-
PP4) erhalten an 2/3-Katalysatoren bei — 50, —30, —10 und +10 °C.

Fehlerstruktur des stereoreguliren Polymers (isotaktisches
Blockpolymer, siehe Schema 1) als Konsequenz einer Kette-
nendkontrolle: Ein zufillig auftretender Fehler wird nicht
korrigiert, sondern pflanzt sich solange fort, bis ein weiterer
,.falscher Einbau des prochiralen Olefins in die wachsende
Kette-erfolgt. Die Intensititsverteilung der zehn *3C-NMR-
Pentadensignale von PP1 148t sich sehr treffend mit einer Ber-
noulli-Statistik beschreiben, bei der als bestimmender stati-
stischer Faktor ¢ die Wahrscheinlichkeit der Bildung einer
meso-dhnlichen Diade (1) beim Einbau eines Propen-Mono-
mers durch formale Insertion in die Metall-Kohlenstoff-Bin-
dung des aktiven Katalysatorzentrums angegeben wird. Bei
reiner Kettenendkontrolle werden die drei mdglichen Grenz-
fille (isotaktisch: ¢ =1; ataktisch: ¢ = 0.5; syndiotaktisch:
o = 0) durch diesen einen statistischen Parameter korrekt
wiedergegeben. Fir das an 2/3 bei — 50 °C gebildete Poly-
propylen PP1 betréigt ¢ = 0.80; das entspricht einer mittle-
ren isotaktischen Blockldnge [(m), , = (1 — o)™ '] von ca.
fiinf Monomereinheiten!®!,

Die Polymerisation mit dem Katalysatorsystem 2/3 liefert
erwartungsgemall bei —30 °C weniger isotaktisches Poly-
propylen (PP2: ¢ = 0.69, siehe Tabelle 1). Bei —10 °C wird
ein nahezu ataktisches Polymer erhalten (PP3: ¢ = 0.48).
Der Trend zu kleineren o-Werten setzt sich bet weiterer Tem-
peraturerhohung fort. Bei + 10 °C wird Polypropylen (PP4:
o = 0.39; M, ~ 12000) erhalten, das bereits geringfiigig syn-
diotaktisch ist. In der Methylregion des '3*C-NMR-Spek-
trums (Abb. 1) zeigt sich dies am fast volligen Fehlen des
mmmm-Resonanzsignals. Stattdessen ist die Intensitdt des
rrrr-Signals deutlich erhéht und die Intensititen der rrrm-
und rrmr-Signale betragen angendhert 1:1, wie es fiir das
Vorliegen eines merklich syndiotaktischen Blockpolymers zu
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fordern ist (Schema 1). Die mittlere syndiotaktische Block-
linge von PP4 14Bt sich zu ca. drei Monomereinheiten ab-
schitzen.

In diesem System dndert sich der Reaktionsmechanismus
beim temperaturbedingten Ubergang der Bildung von iso-
taktischem zu syndiotaktischem Polypropylen prinzipiell
nicht. Die mechanistische Einheitlichkeit dieses Reaktions-
systems zeigt sich bei der logarithmischen Auftragung des
Quotienten aus ¢ (= Wahrscheinlichkeit der Bildung der
,.isotaktischen** m-Diade) und (1 o) (= Wahrscheinlichkeit
der Bildung der ,,syndiotaktischen* r-Diade) gegen T~ !. Fiir
den experimentell gut zuginglichen Temperaturbereich
—50°C bis +10 °C ergibt die Arrhenius-Auftragung eine
Gerade (Abb. 2)!5!. Wir haben fiir die vier Temperaturen die

0.8
0.6)
0.4}
g o/(1-0) 0.2
0

-0.2}

-0.4 PR, . -

3.0 3.4 3.8 4.2 4.6

103« K} —

Abb. 2. Arrhenius-Plot der stereoselektiven Polypropenbildung: m 2/3-, a 1/3-
Katalysator.

Konkurrenzkonstanten (1 — ¢) ~! unabhingig durch einen
zweiten Zugang zur gleichen katalytisch aktiven Spezies
iiberpriift. Aus 1 und 3 im UberschuB erhilt man ebenfalls
einen aktiven Propenpolymerisationskatalysator. Die Akti-
vititen dieses Systems sind zwar vom Katalysatorsystem 2/3
verschieden, die Selektivititen sind jedoch praktisch die glei-
chen (Tabelle 1). Der aus den beiden unabhingigen Mes-
sungen (1/3 und 2/3) resultierende enge Vertrauensbereich
(Abb. 2) zeigt an, dal} die mit diesem notwendigerweise recht
indirekten Verfahren bestimmten temperaturabhingigen
Konkurrenzkonstanten k. X (,’csymm,mkl_)_1 verldBlich
sind.

Tabelle 1. Vergleich ausgewdhlter Parameter bei der Propenpolymerisation mit
den Metallocen/Methylalumoxan-Katalysatoren aus 1 (PP1-PP4) und 2
(PP1'-PP4).

PP 1 r 2 2 3 ¥ 4 4
T1°C] ~50  —S0 —30 -30 —10 —10 +10 +10
[AIJTI] 500 240 360 230 500 270 290 270
afal 10 160 180 510 230 240 180 250
P 080 078 069 065 048 046 039 035

[a] Aktivitit in g[PP] g[Titankomplex] 'h~'.

Wie kann man in einem mechanistisch einheitlichen Bild
den temperaturabhingigen Wechsel der Bildung von isotak-
tischem und syndiotaktischem Polypropylen auf moglichst
einfache Art erklaren? Nach der gingigen Vorstellung zum
Mechanismus der stereoselektiven Propenpolymerisation an
homogenen Metallocen/Alumoxan-Katalysatoren!” lagert
sich das prochirale o-Olefin an ein katalytisch aktives Alkyl-
metallocenyl-Kation!®! so an, daf3 die Alkylgruppe am Ole-
fin (—CH,) und der a-Substituent des am Metallocen g-ge-
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bundenen Alkylrestes (P = Polymerkette) trans-stindig sind
(Zwischenprodukt 4 in Schema 2, dabei kénnte eine a-ago-
stische Wechselwirkung!’> % einen effektiven Chiralitéts-
transfer vom Polymerkettenende zum reagierenden Zentrum
bewirken). Folgt die 1-2-Insertion am Titanocenyl-Kation
den (iblichen Regeln des Ablaufs von nucleophilen Additio-
nen an prochirale sp>-Kohlenstoffzentren, so ist eine Rota-
tion des Olefins zur Minimierung sterischer Wechsetwirkun-
gen fir die C-C-Verkniipfung anzunehmen'. Dabei
konnten konkurrierend miteinander die Zwischenprodukte
5 (anti-Orientierung von CH; und P) und 6 (CH, und P
gauche-stindig) gebildet werden. Aus § fithrt die C-C-Ver-
kniipfung unter Platzwechsel des Kohlenwasserstoffliganden
an der [(RCp),Ti]"-Matrix zu einem Konformer, bei dem
die nachste Olefinanlagerung mit gleicher relativer Topizitét
wie bei der Bildung von 4 erfolgen kann (re, re in Schema 2).
Dies fuhrt zu isotaktischem Polypropylen. Dagegen liefert
der entsprechende ProzeB ausgehend von 6 direkt ein Kon-
former, bei dem die Anlagerung des Olefins mit entgegenge-
setzter Topizitit (si folgend of re in Schema 2), also der Weg
zum syndiotaktischen Polymer begiinstigt sein sollte!* %),

R N 7
Q Ho, ) Qs Nyt )

I

H
R 6 R5
f . |
R e R L e
@/X, kX
\ CH N H
(P Mocw,
R R

(re,s/: syndiotoktiseh) (re,re : isotaktisch)

(P,P* = Polymerkette)

Schema 2.

Die formale rechnerische Auswertung des Arrhenius-Plots
dieses Reaktionssystems (Abb. 2) liefert Differenzen der Ak-
tivierungsparameter der miteinander konkurrierenden Wege
von AAH*® = 2.9 4 0.1 kcalmol " ! und AAS* = —11 +1 cal
mol 'K ~*. Die Propenpolymerisation am Bis(isopropylcy-
clopentadienyl)titan/Alumoxan-Katalysator ist somit ver-
mutlich ein weiteres Beispiel fiir die bei sehr schnellen Reak-
tionen haufigere Beobachtung, daB bei gegenldufigem
EinfluB} von Aktivierungsenthalpie und -entropie der kon-
kurrierende Reaktionsweg mit der weniger negativen Akti-
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vierungsentropie gegeniiber der enthalpisch begilinstigten Al-
ternative bei hinreichender Erhohung der Reaktionstempe-
ratur dominierend werden kann'®l.
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