
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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[ I t ]  D.h. die Signalhohe ist auf >95% des Endwerts angestiegen. 
[I21 Die Dialyse erfolgte bei 20 "C in 2proz. Essigsiiure mit einem Hohifaser- 

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- 
Mefitechnik, Braunschweig, Drift <0.002" pro Tag) gemessen. 

1131 D. h .  die CyclodextrinkonLentration ist auf <5% des Anfangswerts abge- 
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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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denanalyse) stereochemisch charakterisiert. Die Methylre- 
gion im '3C-NMR-Spektrum von PP1 (Abb. 1) weist neben 
dem dominierenden isotaktischen mmmm-Pentadensignal 
Methylsignale von mmmr- und mmrm-Einheiten im Intensi- 
tatsverhaltnis von ca. 1 : 1 auf. Dies charakterisiert die 

1 -10% *1o*c 

22 21 20 22 21 20  22 21 20 22 21 20  
-8 -6 

Abb. 1. "C-NMR-Spektren (Methylpentaden) von Polypropylenen (PPl- 
PP4) erhalten an Z/J-Katalysatoren bei -50, -30, -10 und + 10 "C. 

Fehlerstruktur des stereoregularen Polymers (isotaktisches 
Blockpolymer, siehe Schema 1) als Konsequenz einer Kette- 
nendkontrolle: Ein zufallig auftretender Fehler wird nicht 
korrigiert, sondern pflanzt sich solange fort, bis ein weiterer 
, ,fakcher" Einbau des prochiralen Olefins in die wachsende 
Kette erfolgt. Die Intensitatsverteilung der zehn 13C-NMR- 
Pentadensignale von PPI laat sich sehr treffend mit einer Ber- 
noulli-Statistik beschreiben, bei der als bestimmender stati- 
stischer Faktor a die Wahrscheinlichkeit der Bildung einer 
meso-ahnlichen Diade (m) beim Einbau eines Propen-Mono- 
mers durch formale Insertion in die Metall-Kohleastoff-Bin- 
dung des aktiven Katalysatorzentrums angegeben wird. Bei 
reiner Kettenendkontrolle werden die drei moglichen Grenz- 
falle (isotaktisch: a = 1; ataktisch: a = 0.5; syndiotaktisch: 
a = 0) durch diesen einen statistischen Parameter korrekt 
wiedergegeben. Fur das an 213 bei - 50 "C gebildete Poly- 
propylen PP1 betragt a = 0.80; das entspricht einer mittle- 
ren isotaktischen Blocklange [(m),,. = (1 - a)-'] von ca. 
funf Mon~mereinheiten['~. 

Die Polymerisation mit dem Katalysatorsystem 2/3 liefert 
erwartungsgemaB bei - 30 "C weniger isotaktisches Poly- 
propylen (PP2: a = 0.69, siehe Tabelle 1) .  Bei - I0 "C wird 
ein nahezu ataktisches Polymer erhalten (PP3: a = 0.48). 
Der Trend zu kleineren a-Werten setzt sich bei weiterer Tem- 
peraturerhohung fort. Bei + 10 "C wird Polypropylen (PP4: 
a = 0.39; a,, = 12 000) erhalten, das bereits geringfugig syn- 
diotaktisch ist. In der Methylregion des 13C-NMR-Spek- 
trums (Abb. I )  zeigt sich dies am fast volligen Fehlen des 
mmmm-Resonanzsignals. Stattdessen ist die Intensitat des 
rrrr-Signals deutlich erhoht und die Intensitaten der rrrm- 
und rrmr-Signale betragen angenahert 1:1, wie es fur das 
Vorliegen eines merklich syndiotaktischen Blockpolymers zu 

fordern ist (Schema 1). Die mittlere syndiotaktische Block- 
lange von PP4 1aBt sich zu ca. drei Monomereinheiten ab- 
schatzen. 

In diesem System andert 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 a (e Wahrscheinlichkeit der Bildung der 
,,isotaktischen" m-Diade) und (1 -a) ( 2  Wahrscheinlichkeit 
der Bildung der ,,syndiotaktischen" r-Diade) gegen T- '. Fur 
den experimentell gut zuganglichen Temperaturbereich 
- 50 "C bis + 10 "C ergibt die Arrhenius-Auftragung eine 
Gerade (Abb. 2)16]. Wir haben fur die vier Teinperaturen die 

-0.21 ,/ 
/A 

-0.4 
3.0 3.4 3.0 4.2 4.6 

10" x r '  IK-') - 
Abb. 2. Arrhenius-Plot der stereoselektiven Polypropenbildung: 2/3-, A 1/3- 
Katalysator. 

Konkurrenzkonstanten a(1 - a)- ' unabhkngig durch einen 
zweiten Zugang zur gleichen katalytisch aktiven Spezies 
iiberpruft. Aus 1 und 3 im UberschuB erhalt man ebenfalls 
einen aktiven Propenpolymerisationskatalysator. Die Akti- 
vitaten dieses Systems sind zwar vom Katalysatorsystem 2/3 
verschieden, die Selektivitaten siiid jedoch praktisch die glei- 
chen (Tabelle 1). Der aus den beiden unabhangigen Mes- 
sungen (1/3 und 2/3) resultierende enge Vertrauensbereich 
(Abb. 2) zeigt an, daI3 die mit diesem notwendigerweise recht 
indirekten Verfahren bestimmten temperaturabhangigen 
Konkurrenzkonstanten kisolak,, x (ksyndio,akl,)- ' verlaI3lich 
sind. 

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

PP 1 1 '  2 2' 3 3' 4 4 

T [ ' C ]  -50 --50 -30 -30 -10 -10 + I 0  + I 0  
[AI]/[Ti] 500 240 360 230 500 270 290 270 

[a1 110 160 180 510 230 240 180 250 
I7 0.80 0.78 0.69 0.65 0.48 0.46 0.39 0.35 

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

Wie kann man in einem mechanistisch einheitlichen Bild 
den temperaturabhangigen Wechsel der Bildung von isotak- 
tischem und syndiotaktischem Polypropylen auf moglichst 
einfache Art erklaren? Nach der gangigen Vorstellung zum 
Mechanismus der stereoselektiven Propenpolymerisation an 
homogenen Metallocen/Alum~xan-Katalysatoren[~~ lagert 
sich das prochirale a-Olefin an ein katalytisch aktives Alkyl- 
metallocenyl-Kation[81 so an, da13 die Alkylgruppe am Ole- 
fin (- CH,) und der cc-Substituent des am MetaIlocen a-ge- 
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bundenen Alkylrestes (P = Polymerkette) trans-standig sind 
(Zwischenprodukt 4 in Schema 2, dabei konnte eine cc-ago- 
stische Wechselwirk~ng['".~] einen effektiven Chiralitiits- 
transfer voin Polymerkettenende zum reagierenden Zentrum 
bewirken). Folgt die I-2-Insertion am Titanocenyl-Kation 
den iiblichen Regeln des Ablaufs von nucleophilen Additio- 
nen an prochirale sp2-Kohlenstoffzentren, so ist eine Rota- 
tion des Olefins zur Minimierung sterischer Wechselwirkun- 
gen fur die C-C-Verknupfung anz~nehmen[~l.  Dabei 
konnten konkurrierend miteinander die Zwischenprodukte 
5 (anti-Orientierung von CH, und P) und 6 (CH, und P 
gauche-standig) gebildet werden. Aus 5 fiihrt die C-C-Ver- 
knupfung unter Platzwechsel des Kohlenwasserstoffliganden 
an der [(RCp),Ti]'-Matrix zu einem Konformer, bei dem 
die niichste Olefinanlagerung mit gleicher relativer Topizitat 
wie bei der Bildung von 4 erfolgen kann (re,  re in Schema 2). 
Dies fiihrt zu isotaktischem Polypropylen. Dagegen liefert 
der entsprechende Prozefl ausgehend von 6 direkt ein Kon- 
former, bei dem die Anlagerung des Olefins mit entgegenge- 
setzter Topizitat (si folgend of re in Schema 2), also der Weg 
zum syndiotaktischen Polymer begunstigt sein sollte['O1. 

4 

II tl 

R 
6 

tl 

k 

( r e , s i  : syndiotaktisch) 

(P.P' - Polymerkette) 

( r e .  re  : isotaktisch) 

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 0.1 kcalmol-I und A A S *  = -11 i 1 cal 
mol- ' K ~ '. Die Propenpolymerisation am Bis(isopropy1cy- 
clopentadienyl)titan/Alumoxan-Katalysator ist somit ver- 
mutlich ein weiteres Beispiel fur die bei sehr schnellen Reak- 
tionen haufigere Beobachtung, daB bei gegenliiufigem 
EinfluB von Aktivierungsenthalpie und -entropie der kon- 
kurrierende Reaktionsweg mit der weniger negativen Akti- 

vierungsentropie gegenuber der enthalpisch begunstigten Al- 
ternative bei hinreichender Erhohung der Reaktionstempe- 
ratur dominierend werden kann[61. 

Eingegangen am 28. August 1991 [Z 48931 

[I] Siehe beispielsweise: G .  Natta, I. Pasquon, A. Zamhelli, J. Am. Chem. Soc. 
1962, 84, 1488; Y. Takegdmi, T. Suzuki, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1969, 42, 
848; ;hid. 1970, 43, 1484; A. Zamhelli, C. Tosi, C. Sacchi, Macromolecules 
1972, 5, 649; Y. Doi, ihid. 1979, 12, 1012; A. Zambelli, G .  Allegra, ihid. 
1980, 13, 42; A. Zamhelli, P.  Locatelli, A. Provasoli, D. R. Ferro, ibid. 
1980, 13, 267; P. Locatelli, M. C. Sacchi, E. Rigamonti, A. Zambelli, ibid. 
1984, 17, 123; Y. Doi, F. Nazawa, K. Soga, Mukromol. Chem. 1985, 186, 
2539; P. Ammendola, X. Shijing, Gazz. Chim. Ilal. 1988, 118, 769, zit. Lit. 

[2] J. A. Ewen, R. L. Jones, A. Razavi, J. D. Ferrara, J .  A m  Chem. Sac. 1988, 
110, 6255; J. A. Ewen, M. J. Elder, R. L. Jones, S. Curtis, H. N. Cheng, 
Stud. Surf. SCI. Card. 1990,56,439; V. Busico, P. Corradini, L. DeMarti- 
no, Mukromol. Chem. RapidCommun. 1990, ti, 49; T. Asanuma, Y Nishi- 
mori, M. Ito, N. Uchikawa, T. Shiomura, Polym. Bull. (Berlin) 1991, 25, 
567; L. Cavallo, G .  Guerra, M. Vacatello, P Corradini, Macomolecules 
1991, 24. 1784, zit. Lit. 

[3] a) J. A. Ewen, J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 6355; J. A. Ewen in Calnlytic 
Pol.vmerization of Ohfins (Hrsg.: T. Keii, K. Soga), Kodansha/Elsevier, 
Tokyo, 1986, S. 271 ; b) vergleiche B. Rieger, X. Mu, D. T. Mallin, M. D. 
Rausch, J. C. W. Chien, Macroniolecules 1990,23. 3559; J. C. W. Chien, B. 
Rieger, R. Sugimoto, D .  T. Mallin, M. D. Rausch, Stud. Surf. Sci. Cutal. 
1990, 56, 535; G .  Erker. R. Nolte, Y.-H. Tsay, C. Kruger, Angcw. Chem. 
1989, 101, 642; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1989, 28. 628; G .  Erker, R. 
Nolte, R .  Aul, S. Wilker, C. Kruger, R. Noe, J .  Am. Chem. Soc. 1991, 113. 
7594. 

[4] H. Sinn, W. Kdminsky, Adv. Orgunomet. Chem. 1980, 18, 99. 
[5] Details der NMR-Analyse und der statistischen Bewertnng: M. Farina. 

Top. Stereochem. 1987, f7,1,  zit. Lit.; R. A. Sheldon. T. Fueno. T. Tsuntsu- 
gu, J. Kurukawa, J;  Pol.ym. Sci. Part B: Polym. Lett. 1965, 3, 23; F. A. 
Bovey, G. V. D. Tiers, J .  Polym. Sci. 1960, 44, 173; Y. Inoue, Y. Itabashi, 
R. Chujo, Y Doi, Polymer, 1984, 25, 1640. 

[6] a) B. Giese, Arc. Cheni. Res. 1984, 17, 438, zit. Lit; siehe auch: 0. Exner, 
B. Giese, Angew. Chem. 1978, YO, 816; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1978, 
17,775; W. Linert, R. F. Jameson, Chem. Soc. Rev. 1989,18,477; 0. Exner, 
Prog. Phys. Org. Chem. 1990, 18, 129; ein aktuelles Beispiel: N .  A. Porter, 
D. M. Scott, I. J. Rosenstem, B. Giese, A. Veit, H. G. Zeitz, J. Am. Chem. 
Soc. 1991, 113, 1791; b) H.  Pracejus, G .  Kohl, Jusrus Liehigs Ann. Chem. 
1969, 722 , l ;  H. Pracejus, Fortschr. Chem. Forsch. 1967,8,493; H. Busch- 
mann, H.-D. Scharf. N. Hoffmann, P. Esser, Angew. Cheni. 1991. 103.480; 
.4ngw. Chem. Inf .  Ed. Engl. 1991, 30. 411. 

[7] a) K.  J. Ivin, J. J. Rooney, C. D. Stewart, M. L. H.  Green, J. R. Mahtab, J 
Chem. Soc. Cheni. Comrnun. 1978,604; h) L. Clawson, J. Soto, S. L. Buch- 
wald, M.  L. Steigerwald, R. H. Grubbs. .1. Ani. C h m .  Soc. 1985. 107. 
3377; c )  P. Pino, P. Cioni, J. Wei, !/>id. 1987, 109,6189; P. Pino, M. Galim- 
berti, J. O?gru?OI??el. Chem. 1989, 370, 1 ;  P. Corradini, G. Guerra. M. 
Vacatello, V. Villani, Guzz. Chirn. Itul. 1988, 118, 173; R. Waymouth. P. 
Pino, J;  Am. Chem. Soc. 1990, 112, 4911; L. Resconi, R. M. Waymouth, 
hid,  1990, 112, 4953; W. Kaminsky, A. Ahlers, N. MBller-Lindenhof, 
Angew ('hem. 1989, 101, 1304; A n g w .  Chem. Inr. Ed. EngL 1989, 28, 
1216; d) H .  Krduledat, H. H.Brintzinger, ihid. 1990, 102, 1459 bLw. 1990, 
29, 1412; H. H .  Brintzinger in Organic Synihesis riu OrgunomeruNics 
(Hrsg.: K. H. Dotz, R. W. Hoffmann), Vieweg, Braunschweig. 1991, S. 33; 
W. E. Piers, J. E. Bercaw, J .  Am. Chem. Soc. 1990, 112, 9406. 

[8] D. S. Breslow. N. R. Newhurg, J.  Am. Chem. SOL.. 1959, 81, 81; W. P. 
Long, D. S. Breslow, ibid. 1960, 82, 1953; J. J. Eisch, A . M .  Piotrowski, 
S. K. Brownstein, E. J. Gahe, F. L. Lee. ihid, 1985, 107. 7219; P. G .  Gass- 
man, M. R. Callstrom, ihid. 1987, fOY, 7875; R. E Jordan. R. E. LaPointe, 
C. S. Bajgur, S. F. Echols. R. Willett. ibid. 1987,10Y,4111; M. Bochmann. 
A. J. Jaggar, J. C. Nicholls. Angew. Chew 1990, 102, 830;  Angeiv. Chem. 
fnt .  Ed. E n d  1990,2Y, 780; G .  G .  Hlatky, H. W. Turner, R .  R. Eckman. 
J .  Ani. Chem. Sor. 1989, 111,  2728, zit. Lit. 

[9] Siehe beispielsweise: D.  Seehach, R. Imwinkelried, T. Weber in Modem 
Synthetic Methods, Vol. 4 (Hrsg.: R. Scheffold), Springer, Berlin. 1986, 
S. 125; M. A. Brook, D.  Seehach, Cun. J .  Chem. 1987,65, 836, zit. Lit. 

[lo] In orientierenden Versuchen wurden auch die entsprecheuden Arrhenius- 
Plots fur die Polypropylenhildung an Metallocen/Alumoxan-Katalysato- 
ren auf Basis von [Cp2T1C1,]/[Cp,TiPh,]; [(C,H,Me),TiCI,]/ 
1 (C,H,Me),TiPh,l und [(C,H,tBu),TiCI,]/[ (C,H,tBu),TiPh,] bestimmt. 
In allen Fillen ergah sich ein deutlich komplirierteres Bild. Die Auftra- 
gung von Ig u(1 - u)- '  ergibt rnit steigenden T-' Werten fur jeden Fall 
angenihert zwei lineare Bereiche mit unterschiedlicher Steigung. Nach 
Scharf und Pracejus[hb] kann man vermuten, dai3 in diesen Fillen eine 
zweite Ebene der Stereoselektion fur die Kinetik a n  Bedeutung gewinnt. 
I m  vorgeschlagenen Reak tionsschema 2 konnte dies der Primlrschritt, die 
(reversible) Anbagerung des prochiralen Olefins an das elektrophile Metall- 
zentrum, sein. 
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