ZUSCHRIFTEN

graphiert mit basischem Aluminiumoxid. Man fingt die erste rotbraune Fraktion
auf, engt bis zur Trockne ein und chromatographiert den Riickstand unter Stickstoff
mit sehr feinem Kieselgel unter Druck mit Benzol/Cyclohexan (3/1 v/v). Man fangt
die erste rote Fraktion auf, engt bis zur Trockne ein, kristallisiert aus Chloroform/
Methanol um und erhilt 425 mg (20%) 1a. MS(EI): m/z 756 (100%), 758 (95%).
TH-NMR (300 MHz, CDCl,): § =10.421 (s, 2H), 8.642 (d, 2H, *J(H,H) = 1.8 Hz),
8.579 (s, 4H), 8.230 (d, 4H, 3J(H,H) = 7.5 Hz), 8.105 (d, 4H, 3J(H,H) =7.8 Hz),
7.815 (m, 4H), 7.724 (m, 2H), 7.554 (d, 4H), 3J(H,H) =7.5 Hz), 2.690 (s, 6 H),
—~1.544 (s, 1 H). UV/Vis: 4, [nm] (e, M~ 'em™ 1) = 440 (1.5 x 10%); 533 (1.6 x 10%);
574 sh; 622 (6.6 x 10%); 681 (6.6 x 10°).

Analog erhilt man 100 mg (15%) 2a ausgehend von 300 mg 2,5-Bis(hydroxyphe-
nylmethyl)furan 6. MS(ED): m/z 643 (100%). 'H-NMR (300 MHz, CDCl,):
8 =9.132(s, 2H), 8.868 (s, 2H), 8.609 (d, 2H), 8.498 (d, 2H, 3J(H,H) = 4.6 Hz),
8.160 (m, 4H), 8.038 (d, 4H, J(H,H) =7.8 Hz), 7.742 (m, 6H), 7.520 (4, 4H,
*JHH) =7.8Hz), 2673 (s, 6H), —1.65 (s, 1H). UV/Vis, 4., [nm] (s,
M”'em ™) = 422 (9.3 x 10%); 478 (2.1 x 103); 508 (9.9 x 10%); 540 (2.2 x 10%); 612
(1.7x10%), 672 (1.8 x 10%).

3a: Eine Losung von 10 mg (0.013 mmol) 1a in 5 mL Chloroform wurde mit m-
Chlorperoxybenzoesiure im Molverhiltnis 1:2 (11 mg einer 40% Mischung mit
Benzoesdure, 0.026 mmol) eine Stunde lang behandelt. Die griine Lésung wurde mit
basischem Aluminiumoxid und Chioroform als Laufmittel chromatographiert.
Man fingt die griine Fraktion auf, kristallisiert aus Chloroform/Ethanol um und
erhilt 9 mg (90%) 3a (dunkelgrime Kristalle). MS(ED): mjz 774. "H-NMR
(300 MHz, CDCly): d=10425 (s, 2H), 8469 (d, 2H), 8.400 (d, 2H,
3J(H,H) = 4.6 Hz), 8.318 (s, 2H), 8.214 (m, 4H), 8.050 (m, 4H), 7.535 (m, 4H),
7.736 (m, 2H), 7.485 (m, 4 H), 2.687 (s, 6H). UV/Vis, A, [nm] (¢, M 'cm ™) = 465
(8.2 x 10%); 485 (6.2 x 10%); 564 (9.7 x 10%); 629 sh; 659 (1.7 x 10%).

Analog erhilt man mit m-Chlorperoxybenzoesidure (Molverhiltnis 1:5) 2a.
Die Verbindungen mit anderen Substitutionsmuster wurden analog erhalten.
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epipede von C,(H,,N;Te. Raumgruppe P2, (monoklin) mit a = 9.9640(10),
b = 8.6020(10), ¢ = 20.820(3) A, § = 98.26(1)° bei 130 K mit Z = 2 mit mono-
chromatischer Cu,,-Strahlung (1 =1.54178 A) (Nickelfilter). Die Verfeinerung
der 2486 Reflexe mit 207 Parametern lieferte wR2 = 0.1332 und R, = 0.053 fiir
2431 Reflexe mit I > 20 (I). Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturunter-
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tre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1EZ, unter Angabe des vollstindigen
Literaturzitats angefordert werden.
Kiristallstrukturdaten fiir 2¢ - CHCl,;: Durch Einleiten von Ethanol in eine
Chloroformlosung bilden sich schwarze Parallelepipede von C,,H,,CI;N,0.
Raumgruppe P2,/n (monoklin) mit « =18.568(4), 5 =10.740(2), ¢ =
19.929(3) A, § =107.731(13)° bei 130K mit Z = 4 mit monochromatischer
Cuy,-Strahlung (A =1.54178 A) (Nickelfilter). Die Verfeinerung der 4954 Re-
flexe mit 499 Parametern liefert wR2 = 0.096 und R, = 0.041 fiir 4220 Reflexe
mit I > 2o(]) [6].
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Ein maBigeschneidertes Metallocen fiir die
Copolymerisation von Ethen mit
sperrigen Cycloalkenen**

Walter Kaminsky*, Riidiger Engehausen und
Jirgen Kopf

Professor Joachim Klein zum 60. Geburtstag gewidmet

Metallocene haben als Katalysatoren fiir die Polymerisation
von Olefinen in Kombination mit Methylaluminoxan (MAO)
als Cokatalysator groBes Interesse erlangt. Cycloolefine wie Cy-
clopenten, Norbornen und Dimethanooctahydronaphthalin
(DMON) kdnnen mit ihnen sowohl zu Homo- als auch zu Co-
polymeren umgesetzt werden, wobei nur die Doppelbindung,
nicht aber der Ring gedffnet wird 1. Dies unterscheidet die Ka-
talyse mit Metallocenen von der mit herkémmlichen Ziegler-
Natta-Katalysatoren oder Metathese-Systemen, bei der zumin-
dest teilweise die Ringe gedffnet und elastische Polymere
gebildet werden!?!, Die mit Metaltocen-Katalysatoren herge-
stellten Polycycloolefine zeigen wegen der starren, taktisch auf-
gebauten Strukturen extrem hohe Schmelzpunkte von 400°C
und dariiber. Verfahren, die Kunststoffe aus der Schmelze her-
aus verarbeiten, arbeiten aber bei niedrigeren Temperaturen.
Werden die Cycloolefine jedoch mit Ethen copolymerisiert, so
erhilt man Cycloolefin-Copolymere (COC), die interessante Ei-
genschaftsprofile aufweisen. Werden mehr als 15 Mol-% Cy-
cloolefin in das sonst aus Etheneinheiten bestehende Polymer
eingebaut, ist es amorph und damit transparent. Es weist — je
nach Cycloolefingehalt — sehr hohe Glastemperaturen bis tiber
200°C auf, besitzt eine sehr hohe mechanische Festigkeit und ist
gegeniiber vielen Lésungsmitteln bestdndig. Da weder polare
noch aromatische Bausteine und keine Doppelbindungen vor-
handen sind, gibt es nur geringe Wechselwirkungen mit Licht-
wellen, was sie fiir optoelektronische Anwendungen in der Da-
tenleitung und Datenverarbeitung (Lichtwellenleiter, CDs)
geeignet macht. Als technische Kunststoffe konnten diese Co-
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polymere aber auch fiir viele andere Anwendungen interessant
werden . Fiir die Homopolymerisation von Cycloolefinen und
ihre Copolymerisation mit Ethen eignen sich besonders Metal-
locene mit C,- und C,-Symmetrie. Verbindungen mit héherer
Symmetrie wie Bis(cyclopentadienyl)zirconiumdichlorid weisen
nur eine geringe Polymerisationsaktivitit auf.

Zirconocene mit unterschiedlich grofien n-gebundenen Ligan-
den, z.B. 1™ und 25} bauen die sperrigen Cycloolefine mit
hoher Geschwindigkeit in die Polymerkette ein. Die besten
Copolymerisationsergebnisse liefert dabei die Verbindung 3,

[{Me,C(fluo)(Cp)}ZrCl,] 1
[{Ph,C(fluo}Cp)}ZrCl,] 2
{Ph,C(ind)XCp)}ZrCl,) 3

die C,-Symmetrie aufweist, bisher nur fiir die Polymerisation
von Styrol eingesetzt und nicht nidher beschrieben wurde!®l.
Die in gelben Nadeln kristallisierende Verbindung 3 hat fol-
gende Struktur (Abb. 1)#!: Das Zirconiumatom ist tetraedrisch
von den Centroiden (Cen) des Indenylfiinfrings und des Cyclo-
pentadienylsystems und von den beiden Chloratomen umgeben.

Abb. 1. Struktur von [{Ph,C(ind)(Cp)}ZrCl;] 3 im Kristall. Aunsgewihite Bin-
dungslingen [A] und -winkel [*}: Zr1-Cl1 2.404(1), Zr1-C12 2.433(1), Zri1-C1
2.436(2), Zr1-C2 2.425(2), Zr1-C3 2.551(2), Zr1-C4 2.631(2), Zr1-C9 2.536(2), Zrl-
C11 2.446(2), Zr1-C12 2.451(2), Zr1-C13 2.523(2), Zr1-C14 (2.536(2), Zr1-C15
2.459(2), C1-C10 1.536(2), C10-C11 1.534(2), C10-C16 1.533(3), C10-C22 1.534(2);
CN1-Zr1-CI2 102.63(2), Cen-Zr1-Cen 117.14(2), C1-C10-C11 99.1(1), C16-C10-C22
107.3(2), C1-C10-C16 112.9(2), C1-C10-C22 111.8(2), C11-C10-C16 111.5(2), C11-
C10-C22 114.3(2).

Der fiir die Polymerisation der sperrigen Cycloalkene wichtige
Cen-Zr-Cen-Winkel ist mit 117.14° genau so grof3 wie im isopro-
pylidenverbriickten [{Me,C)(ind)(Cp)}ZrCl,]. Der CI-Zr-Cl-
Winkel ist jedoch 2.5° groBer. Gegeniiber der Verbindung 1 ist
er sogar um 5° aufgeweitet. Diese etwas vergréBerten Offnungs-
winkel sollten die Polymerisation der sterisch anspruchsvollen
Cycloalkene positiv beeinflussen. Dieser Effekt wird durch die
elektronenreichen Phenylgruppen in der Briicke verstirkt, da
dadurch die Aktivitat ethoht wird, was nach gidngiger Auffas-
sung mit der Bildung des kationisch aktiven Komplexes einher-
geht ),

Die Verbindung 3 ist fiir eine Copolymerisation von Ethen
mit sperrigen Cycloolefinen wie 1,4,5,8-Dimethano-1,2,3,4,4a,
5.8,8a-octahydronaphthalin (DMON) und 1,4,5,8,9,10-Tri-
methano-1,2,3,4,4a,5,8,8a,9,9a,10,10a-dodecahydroanthracen
(TMDA) optimal geeignet. Die Cycloolefine werden durch
Diels-Alder-Reaktionen aus Cyclopentadien und Norbornen
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synthetisiert. In Tabel-
le 1 sind die Ergebnisse
der Copolymerisation
von Ethen und DMON
mit besonders gut ge-
eigneten Metallocen/MAO-K atalysatoren aufgelistet. Die Fluo-
renyl-Cp-Systeme (Verbindungen 1 und 2) weisen bei niedrigen
Temperaturen zwar hohere Aktivititen auf, diese sinken jedoch

QO QU

DMON TMDA

Tabelle 1. Vergleich der Copolymerisation von Ethen und DMON mit verschiede-
nen Metallocen/MAO-Katalysatoren bei unterschiedlichen Temperaturen (Metal-
locen-Konzentration: 107° mol L~ !, MAQO: 300 mg in 100 mL Toluol).

Katalysator T Go/Cela] A[b] M, [c] Einbau [d] 7, [e]
°ql [Mol-%]  [°C]

[{Me,C(fluo)(Cp)}ZrCl,] 1 50 6.58 940 82000 28 125.1

50 13.16 230 60000 50 155.2

[{Ph,C(fluo)Cp)} ZrCl,1 2 70 163 330 23000 S8 171.6

90 2049 24 nb. 68 187.5

50  13.16 60 n.b. 59 162.4

. 70 163 65 11000 68 194.3

[{Ph,C(ind)(Cp)} ZrCl,] 3 90 2049 78 16000 84 201.5

90 3073 31 13000 85 215.7

50 13.16 6 nb. 57 155.1

[{Me,C(fluo)Cp)}HfCL,] 4 70  16.03 32 44000 67 182.2
90 2049 16 25000 73 203

{a] Molares Einsatzverhéltnis DMON: Ethen. [b] Aktivitit in kg Copolymer pro
Mol Metallocen und Stunde. {¢] Viskosimetrisch bestimmtes mittleres Molekular-
gewicht, berechnet als Polyethylen; n.b. = nicht bestimmt. {d] Einbau von DMON
im Copolymer. [¢] Glasumwandlungstemperatur.

bei héheren Temperaturen und werden kleiner als die von Ver-
bindung 3. Das Hafnocen 4! ist eine GroBenordnung weniger
aktiv als die Zirconocene. Die mittleren Molekulargewichte der
Polymere nehmen mit steigender Polymerisationstemperatur
ab, wobei sich allerdings auch die eingebaute Menge DMON
dndert. Hier zeigt 3 ebenfalls ein abweichendes Verhalten. Die
insgesamt niedrigen Molekulargewichte der Copolymere steigen
mit der Temperatur zuerst an, und sinken erst wieder bei sehr
hohen Einsatzverhiltnissen an DMON/Ethen. Unter vergleich-
baren Bedingungen baut das Metallocen 3 stets hohere Anteile
an DMON in das Copolymer ein.

Bei kleinen Mengen an eingebautem DMON zeigen die Co-
polymere Schmelzpunkte von 60-70°C, die bei einem Einbau
von 15% in Glastemperaturen iibergehen. Die Verbindung 3
kann iiber 80 Mol-% DMON inserieren, wodurch eine Glas-
iibergangstemperatur von 215°C erreicht wird. Auch die *3C-
NMR-Spektren der mit den verschiedenen Katalysatoren her-
gestellten Copolymere sowie die WAXS-Spektren sind
unterschiedlich L. Der amorphe Anteil ohne geordnete Struktu-
ren ist bei der Katalyse mit Verbindung 3 hoher als bei der mit
den C-symmetrischen Metallocenen 1 und 2.

Zur Charakterisierung der Copolymerisation wurde der Co-
polymerisationsparameter r, bestimmt. Dieser gibt an, um wie-
viel schneller als DMON Ethen in das Copolymer eingebaut
wird, wenn zuletzt Ethen inseriert wurde. Ebenso wurde der
Parameter r, bestimmt, der das Verhéltnis der Geschwindigkei-
ten des Einbaus von DMON und Ethen anzeigt. Dariiber hin-
ausgehende Abhéngigkeiten wurden vorerst nicht beriicksich-
tigt, da kein passendes Modell fiir den Insertionsmechanismus
vorliegt. Die Berechnung erfolgte nach den Modellen von Mayo
und Lewis, Finemann und Ross!® aus den kinetischen Daten
und der *C-NMR-spektroskopisch ermittelten Zusammenset-
zung des Polymers. Tabelle 2 zeigt die Ergebnisse fiir drei Kata-
lysatoren.
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Tabelle 2. Copolymerisationsparameter der Ethen/DMON-Copolymerisation bei
50°C.

Katalysator r, ry FyX 1y
[{Ph,C(fluo)(Cp)}ZrCl,] 2 7.0 0.02 0.14
[{Ph,C(indXCp)} ZrCl,] 3 6.4 0.10 0.64
{{Me,C(fluo)(Cp)}HICl,] 4 7.1 0.04 0.28

Das Zirconocen 3 inseriert Ethen nur 6.4mal schueller als
DMON und hat damit den niedrigsten r -Wert. Es inseriert das
sperrige Cycloolefin also besser als die beiden C,-symmetrischen
Katalysatoren 1 und 2. C,-symmetrische Verbindungen wie
[en(ind),ZrCl,} und {en(indH,),ZrCl,] weisen r,-Werte von 15
bzw. 50 auf . Die Produkte r, x r, sind kleiner als 1, wobei
wiederum Verbindung 3 mit 0.64 dem Wert fiir statistisch ver-
teilte Copolymere von 1 am néchsten kommt. Die beiden C.-
symmetrischen Katalysatoren liefern kleinere r, x r,-Werte,
was auf hohere Anteile einer alternierend verlaufenden Copoly-
merisation hindeutet.

Analoge Copolymerisationen wurden mit dem noch sperrige-
ren TMDA durchgefiihrt, wobei als Katalysatoren die Zircono-
cene 2 und 3 eingesetzt wurden. Tabelle 3 faBt die Ergebnisse

Tabelle 3. Copolymerisation von TMDA und Ethen mit zwei Zirconocen/MAO-
Katalysatoren bei 50 °C [a].

Katalysator Cr/Cg A M, Einbau T,

£

Mol-%]  }°C]

[{Ph,C(fluo)Cp)ZsCl,] 2 0 1800 400000 0 (134.4)
1.64 780 59000 9 65.5
(132.1)
329 232 30000 18 96.1
(128.0)
6.58 4 2000 27 110
(124.4)
[{Ph,C(ind)(Cp)}ZCl,] 3 3.29 33 17000 20 (128.2)

[a} Ci/Cy: molares Einsatzverhéltnis TMDA/Ethen; 4: Aktivitit in kg Polymer
pro Mol Metallocen und Stunde; M, : viskosimetrisch bestimmtes mittleres Mole-
kulargewicht; Einbau: von TMDA im Copolymer; T,: Glasumwandlungstempera-
tur, Schmelzpunkt in Klammern.

zusammen. Wie schon bei dem System DMON/Ethen zu beob-
achten war, nimmt mit dem Cycloolefin/Ethen-Verhiltnis im
Reaktionsansatz der Anteil an im Polymer eingebautem Cy-
cloolefin zu. Dabei sinken die Aktivitdten und Molekularge-
wichte. Wiederum inseriert der Katalysator 3 mehr TMDA als
das Metallocen 2. In den Copolymeren treten vermehrt teilkri-
stalline Polyethylenstrukturen auf, die sich anhand eines
Schmelzpunktes in den DSC-Analysen nachweisen lassen. Im
Vergleich zum DMON/Ethen-Copolymer resuitieren jedoch bei
den TMDA/Ethen-Copolymeren bei gleichen Mengen an einge-
bautem Cycloolefin héhere Glasiibergangstemperaturen. Im
System TMDA/Ethen wurden bei 50°C der r,-Wert zu 15.6,
der r,-Wert zu 0.06 und damit r, x r, zu 0.94 bestimmt (vgl.
Tabelle 3).

Die hier vorgestellten Ergebnisse zeigen, daB es bei der Copo-
lymerisation von Cycloolefinen mit Ethen groBe Unterschiede
in Abhéngigkeit von den verwendeten Katalysatoren gibt. Das
Zirconocen 3 erzeugt Copolymere mit optimalen Mengen an
eingebauten sperrigen Comonomeren.
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(:S)-Selektive Aldolspaltung und (R)-selektive
p-Eliminierung durch einen Antikérper mit
Aldolaseaktivitit**

Jean-Louis Reymond*

Wegen der mikroskopischen Reversibilitat 148t sich ein kata-
lytisch eréffneter Reaktionspfad zwischen zwei chemischen Zu-
stinden in beiden Richtungen begehen. Enzyme, die in vivo
reversible Prozesse katalysieren, liefern dafiir gute Beispiele.
Dagegen 1aBt sich die mikroskopische Reversibilitit bei maBge-
schneiderten Biokatalysatoren nur selten beobachten, weil die
betreffenden Reaktionen gewohnlich zu stark exotherm und/
oder irreversibel verlaufen!!). Die hier beschriebene reversibie
Katalyse durch einen Antikérper mit Aldolaseaktivitit weist
einen unerwarteten stereochemischen Verlauf auf: Die (S)-Se-
lektivitit des Katalysators bei der Aldoladdition und -spaltung
geht einher mit einer (R)-Selektivitit bei der f-Eliminierung!?.
Wir erkldren dieses Verhalten mit einer Konformationskon-
trolle.

[*] Prof. J-L. Reymond
Department of Molecular Biology, The Scripps Research Institute
10666 North Torrey Pines Road, La Jolla, CA 92037 (USA)
Telefax: Int. + 619/554-6778
E-mail: jlouis@scripps.edu
[**] Diese Arbeit wurde von den National Institutes of Health (GM 49736) gefér-
dert.

0044-8249/95/10720-2471 § 10.00+.25/0 2471



