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Mit einer weltweiten Produktion von j�hrlich �ber 140
Millionen Tonnen – und einem prognostizierten Anstieg auf
200 Millionen Tonnen bis 2020 – werden wir in absehbarer
Zukunft auf Plastikg�ter auf der Basis von Polyethylen (PE)
und Polypropen (PP) angewiesen bleiben.[1] Das anhaltende
Wachstum und die unabl�ssige Nachfrage nach neuen Sorten
von PE- und PP-Materialien, die durch die �bergangsme-
tallkatalysierte Koordinationspolymerisation von Ethen- und
Propenmonomeren hergestellt werden (auch in Kombination
mit langkettigeren a-Olefinen als Comonomeren), wird durch
die stetig steigenden gesellschaftlichen und technologischen
Anspr�che einer rasch expandierenden Weltbev�lkerung
getrieben. In Anbetracht der relativ geringen Zahl an ver-
f�gbaren Quellen kommerziell rentabler Monomere erfor-
dert die Entwicklung neuartiger PE- und PP-Materialien die
Einf�hrung neuer Klassen von �bergangsmetallkatalysato-
ren, die wiederum selbst das Produkt neuer Design- und Er-
findungsstrategien sein werden.[2] Allerdings ist der gezielte
Entwurf eines neuen Koordinationspolymerisationskatalysa-
tors, der ein PE- oder PP-Material mit �berlegenen physika-
lischen und technologischen Eigenschaften im Vergleich zu
den verf�gbaren Polymeren liefert, eine außerordentlich
schwierige Aufgabe – und tats�chlich sind Beispiele solcher
Entwicklungen selten. In dieser Hinsicht ist die k�rzliche
Studie von Kol und Mitarbeitern bedeutsam,[3] in der der
Entwurf einer neuen Klasse von �bergangsmetallkatalysa-
toren beschrieben wurde, bei denen eine Kombination von
sterischer und stereoelektronischer Differenzierung genutzt
wird, um einen der h�chsten Grade an Kontrolle �ber die
stereochemische Mikrostruktur von PP zu erzielen, der je-
mals beobachtet wurde. Die zuk�nftige �bertragung und
Implementierung dieser neuen Strategie zum Entwurf von
Katalysatoren f�r die stereochemische Kontrolle der Poly-
merstruktur k�nnte das Spektrum an Polyolefinprodukten

erweitern und Zugang zu neue technischen Anwendungen
er�ffnen.

Das kommerziell wichtigste PP besitzt eine isotaktische
stereochemische Mikrostruktur, in der alle Methylgruppen
die gleiche relative Konfiguration haben (Schema 1). Diese
stereoregul�re Anordnung im isotaktischen PP (iPP) erzeugt
ein hoch kristallines, steifes thermoplastisches Material mit
einer Schmelztemperatur, die f�r die Fertigung z. B. von Mi-
krowellengeschirr oder Sterilisationsgef�ßen geeignet ist.

Ungeachtet mechanistischer Unterschiede, nach denen
verschiedene Klassen von Koordinationspolymerisationska-
talysatoren arbeiten k�nnen, besteht der einzige Weg f�r die
Bildung einer isotaktischen Mikrostruktur in einem Ketten-
wachstumsprozess, bei dem die Propenmonomere mit der
jeweils gleichen prochiralen Enantioseite an das aktive
�bergangsmetallzentrum binden, bevor sie in die Metall-

Schema 1. Modifizierter Cossee-Arlman-Mechanismus f�r die Bildung
von isotaktischem Polypropen. Das Auftreten einer stereoregul�ren Po-
lymerisation h�ngt von der Existenz einer einzelnen Propenkoordinati-
onsstelle f�r ein C1-symmetrisches aktives Zentrum und dessen Epi-
merisierung ab (wenn D1 und D2 verschieden sind). m bezeichnet ei-
ne meso-Dyade, P ist die wachsende Polymerkette; D1 und D2 sind
Donormolek�le, wie sie in der j�ngsten Generation von heterogenen
Ziegler-Natta-Katalysatorformulierungen zum Einsatz kommen.
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Kohlenstoff-Bindung der wachsenden Polymerkette einge-
schoben werden. Stereofehler innerhalb der isotaktischen
Mikrostruktur k�nnen durch Koordination und Bindung der
„falschen“ Enantioseite auftreten, und im Fall von iPP f�hrt
eine H�ufung dieser Stereofehler zu einem Absinken der
Schmelztemperatur (Tm) des endg�ltigen Produkts. Ein phy-
sikalisches Maß f�r die Stereoregularit�t von iPP kann mittels
13C-NMR-Spektroskopie auf dem Analyseniveau der Ste-
reopentaden erhalten werden, wobei ein h�herer %mmmm-
Wert einen h�heren Grad an Isotaktizit�t anzeigt (siehe
Schema 1).[2, 4] Verf�gbare Handelssorten von iPP haben ei-
nen Tm-Wert von 165 8C, was mit einem vorhandenen, wenn
auch sehr niedrigen Grad an Stereofehlern verbunden ist
(z. B. %mmmm� 99%). H�here Tm-Werte sind theoretisch
m�glich, falls Katalysatoren in einer Weise verbessert werden
k�nnen, dass sich der Grad an isotaktischer Stereoregularit�t
weiter steigern l�sst.

Mit Blick auf die Verwendung unterschiedlicher Kataly-
satorentw�rfe zum Erreichen einer isotaktischen Mikro-
struktur wird spekuliert, dass die iPP-Bildung mit der j�ngs-
ten Generation der Ziegler-Natta-Katalysatoren nach dem in
Schema 1 gezeigten modifizierten Cossee-Arlman-Mecha-
nismus abl�uft (D1 und D2 sind Donormolek�le, die der
Katalysatorformulierung zu dem Zweck zugesetzt werden,
die Isoselektivit�t zu erh�hen).[5] Sofern D1 und D2 ver-
schieden sind, stellt die intrinsisch chirale, C1-symmetrische
Ligandengeometrie am aktiven �bergangsmetallzentrum ei-
ne stereodifferenzierende freie Koordinationsstelle bereit, an
die das Monomer mit einer seiner Enantioseiten bevorzugt
koordiniert, bevor es dann zur migratorischen 1,2-Insertion
kommt.[5b,c] Damit aber eine isotaktische Propagation �ber
diese Koordinationsstelle aufrechterhalten bleibt, muss die
wachsende Polymerkette durch Epimerisierung der Koordi-
nationsstelle in ihre urspr�ngliche Position zur�ckkehren,
bevor das n�chste Monomer koordiniert.[5b,c,6] Eine Quelle f�r
Stereofehler ergibt sich, wenn die Epimerisierung in Relation
zur Monomerkoordination nicht gen�gend schnell ist.

Die heterogene Beschaffenheit der Ziegler-Natta-Kata-
lysatoren war lange Zeit hinderlich f�r strukturelle und me-
chanistische Untersuchungen zum Ursprung der Stereokon-
trolle. Mit der Entwicklung von gut charakterisierten, l�sli-
chen �bergangsmetallkomplexen, die durch Aktivierung mit
einem Cokatalysator als aktive Spezies f�r die Koordinati-
onspolymerisation von Propen fungieren k�nnen, wurden
jedoch Systeme verf�gbar, an denen die Zusammenh�nge
zwischen C1-Symmetrie und isotaktischer Mikrostruktur f�r
die Propagation an einer monomerspezifischen Koordinati-
onsstelle mit anschließender schneller Epimerisierung er-
forscht und etabliert werden konnten.[2, 6] Bisherige Strategien
f�r die Erzielung von hohen isotaktischen Stereoregularit�ten
beruhten auf der gezielten Einf�hrung von nichtbindenden
sterischen Wechselwirkungen innerhalb der Ligandensph�re
des aktiven �bergangsmetallzentrums, um auf diese Weise
eine hoch stereodifferenzierende Umgebung f�r die spezifi-
sche Koordination von Enantioseiten zu erzeugen und die
Propagation an einer spezifischen Koordinationsstelle zu er-
zwingen, indem die Geschwindigkeit der Epimerisierung der
Polymerketten nach der migratorischen Insertion gesteigert
wird.

Auf der einen Seite hat sich die Designstrategie der
„sterischen Kontrolle“ lange Zeit bew�hrt, da man relativ
leicht ein Gef�hl daf�r entwickelt, wie man durch Erh�hen
des sterischen Anspruchs ein Molek�lfragment in eine an-
dere, erw�nschte r�umliche Position bringen kann. Auf der
anderen Seite resultiert das Modifizieren sterischer Wech-
selwirkungen oftmals in sehr aufw�ndig entworfenen Ligan-
denger�sten von zunehmend komplexer Struktur, die pr�pa-
rativ herausfordernd sind. Dar�ber hinaus besteht das Risiko
einer „sterischen �berladung“ des Metallzentrums, was an-
dere Parameter wie z.B. die Katalysatoraktivit�t beeintr�ch-
tigen kann.

Der neuartige Ansatz zum Katalysatordesign, den Kol
und Mitarbeiter nutzten, besteht darin, die sterische Kon-
trolle, die durch die Substituenten am Liganden erzeugt wird
(um eine enantiofaciale Selektivit�t f�r die Monomerkoor-
dination herzustellen), mit einer stereoelektronischen Kon-
trolle �ber die Epimerisierung der Koordinationsstelle zu
�berlagern, die durch intrinsische Unterschiede in der St�rke
und Beschaffenheit der bindenden Wechselwirkungen zwi-
schen dem �bergangsmetall und dem Ligandenger�st be-
reitgestellt wird. Hierbei wurde ein vierz�hniger Salalen-Li-
gand eingesetzt, der in einer Serie von [(Salalen)TiX2]-
Komplexen I (X = OiPr oder Bn; Scheme 2) bevorzugt eine

fac-mer-Koordinationsgeometrie um das Metallzentrum ein-
nimmt. Nach Aktivierung mit entweder einer st�chiometri-
schen Menge des Borans B(C6F5)3 oder einem �berschuss
von Methylaluminoxan (MAO) als Cokatalysator wirken die
Komplexe als Katalysatoren f�r die Koordinationspolymeri-
sation von Olefinen. Die separaten Rollen der nichtbinden-
den sterischen Wechselwirkungen und der stereoelektroni-
schen Faktoren des Salalen-Ligandenger�sts f�r die Kontrolle
der Stereoregularit�t in der iPP-Bildung wurden f�r eine
Familie von verwandten Derivaten durch Untersuchung des
Zusammenhangs zwischen Ligandenstruktur und PP-Mikro-
struktur etabliert und optimiert. Eine weitere Erh�hung der
Epimerisierungsgeschwindigkeit durch den Einsatz von
MAO als Cokatalysator f�hrte zu einem h�heren Grad an
Isotaktizit�t. Diese Bem�hungen m�ndeten in der Entwick-
lung des Salalen-Pr�katalysators I a, der in Kombination mit
MAO einen extrem hohen Grad an Stereoregularit�t des iPP-

Schema 2. Salalen-Titan-Komplexe als Pr�katalysatoren f�r die hoch
stereoselektive Herstellung von iPP durch Koordinationspolymerisation
von Propen. Ad = Adamantyl, Bn = Benzyl.
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Produkts lieferte (%mmmm> 99.6%). Dieser Grad an Ste-
reoregularit�t �ußert sich in einem Tm-Wert von 169.9 8C, was
die h�chste je verzeichnete Schmelztemperatur f�r durch
heterogene oder homogene Koordinationspolymerisations-
katalysatoren hergestelltes iPP ist. Bedeutsam ist, dass der
hohe Grad an Stereokontrolle nicht mit einer Verringerung
der Katalysatoraktivit�t einhergeht, die f�r das I a/MAO-
System 10 000 g iPP pro mmol Katalysator pro Stunde be-
tr�gt.

Wie bei jeder neuen Designstrategie wird nachzuweisen
sein, inwiefern die Kopplung zwischen sterischer Kontrolle
und stereoelektronischer Differenzierung eine universelle
Herangehensweise darstellt. Anders als bei der Ausnutzung
von sterischer Kontrolle zur Feinabstimmung der Katalysa-
toreigenschaften durch geringf�giges Ver�ndern nichtbin-
dender Wechselwirkungen ist momentan nicht offensichtlich,
wie ein �hnlicher Grad an Finesse allein auf der Basis von
stereoelektronischen Unterschieden in Metall-Ligand-Wech-
selwirkungen erreicht werden kann. Auf der anderen Seite
liegt die Eleganz dieses Ansatzes darin, dass nicht etwa ein
Kontrollmechanismus zugunsten des anderen aufgegeben
wurde, sondern dass vielmehr die Synergie, die bei der
Kopplung beider Ans�tze resultiert, genutzt wurde. Diese
„Zweigleisigkeit“ sollte Forscher in die Lage versetzen, die
strukturelle Bandbreite verf�gbarer Koordinationspolymeri-
sationskatalysatoren und damit auch das Spektrum an Poly-
olefinmaterialien und -produkten zu erweitern.
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