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Neuartige Dialkylmagnesium-Verbindungen durch
lebende Transfer-Oligo- und -Polymerisation von
Ethylen mit Lanthanocen-Katalysatoren

Jean-Frangois Pelletier, André Mortreux*, Xavier
Olonde und Karel Bujadoux

In memoriam Francis Petit

Der Oligo- und Polymerisation von Ethylen an Ubergangs-
metallkatalysatoren wird groBes Interesse entgegengebracht.
Ziel dieser Reaktionen ist, hdhere Olefine (Alfen-, Alphabutol-,
SHOP-ProzeB3) oder héhermolekulare Polymere (Ziegler-Natta-
Katalyse) herzustellen. Derartige Umsetzungen sowie solche
mit den noch relativ neuen Metallocen-Katalysatoren liefern
lineare, Vinyl-terminierte Ketten, welche durch Verwendung
stochiometrischer Mengen an Zirconocenen in funktionalisierte
Verbindungen berfithrt werden kénnen!l. Die so erhaltenen
funktionalisierten Oligomere kdnnen jedoch auch durch anioni-
sche Polymerisation von Ethylen mit »#-Butyllithium und an-
schlieBender elektrophiler Substitution des entstandenen leben-
den Oligomers synthetisiert werden'®. Dagegen gelingt mit
Zirconocen-Katalysatoren und Einsatz von Dialkylmagnesium-
oder Grignard-Reagentien als Coreaktanten auch die Darstel-
lung von Organomagnesium-Verbindungen aus Olefinen®, und
Zirconiumtetrachlorid wurde als Katalysator fiir die Synthese
von Dialkylmagnesium-Verbindungen ausgehend von MgH,
und «-Olefinen eingesetzt. An diese Reaktion kann sich — aller-
dings nur unter drastischen Bedingungen — eine Ethylen-Addi-
tion anschlieBen 1.

Wir zeigen nun, dal die Ethylen-Insertion in eine Magne-
sium-Kohlenstoff-Bindung unter sehr milden Bedingungen
durch einen Alkylketten-Transfer {iber Kettenwachstums-Poly-
merisation unter Verwendung eines Lanthanocen-Katalysators
katalysierbar ist!*’. Diese neuartige Reaktion ist eine wirksame
Methode zur Synthese von Verbindungen des Typs P-Mg-P’
(P = Alkylkette), wobei P oder P bei enger Verteilung je nach
Reaktionsbedingungen vier bis 200 C-Atome enthalten kann
[GL (2)].

Cp3SmCH; Li(OE
BuMgEt + (n + m)CH,=CH, —“”—Sg}c%& 2d

P = Bu¢CH,-CH,3,; P = E(CH,-CH},,.

P-Mg-P' (a)

Typische Experimente wurden bei 80°C in Kohlenwasser-
stofflésungen durchgefiihrt. Der Ethylenverbrauch setzt bei
Addition einer Mischung aus dem Katalysator [Cp*SmCl,-
Li(OEt,),] (0.1 mmol, Cp* = C;Me,) und Butylethylmagne-
sium (20 mmol) zu 500 mL des Kohlenwasserstoffs augenblick-
lich ein und bleibt konstant, bis die wachsenden Alkylketten der
Dialkylmagnesium-Verbindungen so lang geworden sind, daB
die Produkte ausfallen. Die Reaktion dieser neuartigen, erst-
mals aus Ethylen (0.31 g) und einer katalytisch wirksamen L6-
sung mit einem Butylethylmagnesium/Samarium-Verhaltnis
von 100 innerhalb von 60 s erhaltenen P-Mg-P’~Verbindungen
mit CO, liefert nach erfolgter Hydrolyse lineare Carbonsiuren
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Tabelle 1. Ethylen-Polymerisation mit Bu-Mg-Et/[Cp¥SmCl,Li(OEt,),}-K atalysa-
tor [a].

Versuch Mg/Sm  Polymerisa- Ethylen- M, [b) PDI [c] N, /Ny [d]
tionsdauer  verbrauch
{min] 2]
i 10 5 4.7 1870 1.2 1.25
2 20 5 33 690 1.3 1.17
3 50 5 2.9 400 13 0.72
4 1000 1480 93.0 460 1.1 1.01
5 50 8.3 5.5 580 1.2 0.95
6 50 203 11.0 900 1.2 1.20
7 50 31 15.4 1300 1.3 1.20
8 50 41 30.0 1530 4.0 2.00
9 fe} 20 2.5 2.2 1070 13 1.05
10 [f] 50 108 42.2 3070 1.5 137
11 [g] 50 220 180.0 2119 2 8.50

[a] Solvens: 500mL, Katalysator: [Cp*SmCLLiOEt,),] (0.1 mmol), 80°C.
[b] GPC-Analyse. [c] PDI: Polydispersititsindex = M,/M, des resultierenden
Polymers nach Hydrolyse. [d] N,,,: Experimeatelle Kettenzahi Ausb./M_; N, :
theoretische Kettenzahl. [e] Katalysator: 0.05 mmol. [f] Solvens: Xylol. [g] Reak-
tionstemperatur = 100°C.

mit ungeraden Kettenlingen zwischen fiinf und 13 C-Atomen
(FAB*-MS-Analyse, m/z 101 bis 213).

In Tabelle 1 sind unsere Ergebnisse, die wir bei entsprechen-
den Umsetzungen mit variierenden Mg/Sm-Verhéltnissen erhal-
ten haben, zusammengefafBt. Die Kettenlingen der Alkylgrup-
pen in den Dialkylmagnesium-Einheiten P-Mg-P’, die als
mittleres Molekulargewicht (#,) angegeben sind, hiingen vom
Mg/Sm-Verhiltnis und der Polymerisationsdauer ab. Solange
P-Mg-P’ in Losung bleibt (Versuche 1 bis 7), betrdgt der Poly-
dispersionsindex (PDI) nahezu 1. Dies zeigt an, daB eine rever-
sible und sehr effiziente Transferreaktion ablduft, was eine
.pseudolebende’* Polymerisation zur Folge hat. Die Zahl der
wachsenden Ketten (Ausbeute/# ) entspricht nahezu der Zahl
der zur Verfiigung stehenden Mg-C-Bindungen. Derartige
Transferreaktionen zwischen Katalysator (Zr oder Ti) und
Trialkylaluminium finden auch in der Ziegler-Natta-Polymeri-
sation statt, allerdings nur bei niedrigen Temperaturen!”). Ent-
scheidend bei unserem Prozef ist, daf diese Transferreaktionen
bei 80 °C schnell und reversibel verlaufen. Es handelt sich hier
um die erste Polymerisation mit Transferreaktionen zwischen
zwel verschiedenen Metallen, die als lebend bezeichnet werden
kann.

Nach unseren Beobachtungen in bezug auf den EinfluB eines
Uberschusses an Alkylmagnesiumverbindung auf die kineti-
schen Profile der Ethylenpolymerisation!®! konnte man anneh-
men, dafl die Polymerisation unter Bildung eines zweifach R-
verbriickten Komplexes (im Gleichgewicht mit der fiir die
Kettenwachstumskatalyse verantwortlichen freien Lanthano-
cen-Verbindung und MgR,, Schema 1, links) ablduft, iiber den
der Alkylgruppenaustausch stattfinden konnte.

. CoH . .
[CpylnR] —2% [CpyLnR1| [CpsLnRT|
+ +
3nCoH,
MR, | ] ‘3 e

" i1
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Wenn die Reaktion nach der P-Mg-P'-Fillung weiter geht, ist
dieser Kettentransfer auf das Magnesium nicht mehr méglich,
und es findet eine klassische Polymerisation am Lanthanocen
mit S-H-Eliminierungen und Anstieg des PDI (Versuch 8)
statt.

Die M, -Werte jeder an Magnesium gebundenen Alkylkette
wird von der Ldslichkeit der P-Mg-P’-Verbindung im Reak-
tionsmedium bestimmt. Je nach Solvens und Temperatur konn-
te eine starke Zunahme der Kettenldngen erreicht werden (Ver-
suche 10 und 11). Eine Temperaturerhéhung auf 100 °C fithrt
jedoch aufgrund konkurrierender g-H-Eliminierungen haupt-
sdchlich zu o-Olefin-Nebenprodukten. Zur Uberpriifung der
Molekitlverteilung in der ersten Phase der Polymerisationsreak-
tion fithrten wir einen entsprechenden Versuch mit Di-n#-hexyl-
magnesium durch. Diese symmetrische Dialkylmagnesium-Ver-
bindung wurde gewihlt, um eventuelle — von den BuMg- und
EtMg-Einheiten des BuMgEt hervorgerufene — Reaktivitdtsun-
terschiede im ersten Reaktionsschritt auszuschlieen. In Abbil-
dung 1 ist die Oligomerenverteilung nach Hydrolyse des Reak-

0
6 10 14 18 22 26 30 34 38 42 46 50
n———

Abb. 1. Vergleich zwischen der experimentellen ( x ) und theoretischen Oligomeren-
verteilung (4) bei Polymerisation mit Di-n-hexylmagnesium. Die durchgezogene
Linie entspricht der Poisson-Verteilung. Die experimentellen Daten aus der 9 min
dauernden Oligomerisation von 115 mmol Ethylen bei 80 °C unter Verwendung von
0.1 mmol Katalysator und 13.4 mmol Di-n-hexylmagnesium wurden mit GC-Ana-
lyse erhalten. » = Zahl der C-Atome, x = Molenbruch. 4 (durchschnittliche Zahi
von Ethylen-Insertionen in Di-n-hexylmagnesium) = 3.54.

tionsprodukts nach 9 min (Mg/Sm = 134) gezeigt. Erwartungs-
gemaiB handelt es sich bei den Produkten ausschlieBlich um Al-
kane mit einer sehr geringen Polydispersitdt (M, /M, =1.11).
Eine Poisson-Verteilung wurde berechnet und ist ebenfalls ge-
zeigt. Die gute Ubereinstimmung zwischen den experimentellen
Daten und dieser Kurve deutet an, daB3 die meisten Mg-C-Bin-
dungen ausgetauscht wurden und daf3 die Oligomerenverteilung
als monodispers angesehen werden kann®®.,

Unter der Vielzahl der denkbaren, in Schema 2 aufgefithrten
Einsatzmoglichkeiten dieser neuartigen P-Mg-P’-Verbindungen
erscheint 1hr Einsatz als Makroinitiator in Diblock-Copolyme-
risationen mit polaren Monomeren besonders interessant.

In Abbildung 2 sind die Gelpermeationschro-

. matographie (GPC)-Profile von polymeren Pro-

[CpaLnP] ben wiedergegeben, die aus a) der Hydrolyse von
+ P-Mg-P’-Verbindungen, b) der In-situ-Reaktion
mit e-Caprolacton bei 80°C und ¢) aus derselben
Reaktion bei niedriger Temperatur und Zugabe

1 ? von Methacrylat bet —78 °C erhalten wurden.

R R R! ; p Erwartungsgemdl erfolgt der erste Ethylen-Po-
AR c L Ma” AL CoLn” ‘Mg/P lymerisationsschritt unter Bildung der Dialkyl-
Cpoln Mg Cpoln Mg Cpoln, Mg P2l . . !
R R ]! P magnesium-Verbindung P-Mg-P’' nach dem Me-
chanismus einer lebenden Polymerisation. Nach-
R'=CH,-CH,R ; P= —{CH,-CH,),R’

Schema 1. Vorgeschiagener Reaktionsmechanismus fiir die Darstellung von MgP,.
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folgende Zugabe des Lactons oder des Acry-
lats fithrt zu Diblock-Copolymeren, deren Poly-
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MaR,

[Ln] | CH,=CH,

R— (CHy — CHyp),— Mg — (CH,—CHy),,—R

Lacton

£-Caprolacton Acrylat

MMA (Z=CO,Me)

CH,C(MeZ)
X neutral x

polar polar

Grignard-Reaktionen

O(CH,)s0
neutrai

langkettige Alkane, Alkohole, Sauren, Olefine, Silane
fettisliche Verbindungen ...

Schema 2. Synthese und Verwendungsmaglichkeiten hoherer Dialkylmagnesium-
Verbindungen.

b) Ethylen/ MMA-Copolymer b) Ethylen /&-CL-Copolymer
My=a00  Mp=920 a) PE M, = 2230
Moifly=12 Me/Ma=11 My=1250 M, /6, =1.26

M IM,=12 7.

2 3 4 2 3 4
M g M, ——

Ethylen / MMA-Copolymer Ethylen/ ¢-Caprofacton-Copolymer

Abb. 2. GPC-Profile von Ethylen/Methylmethacrylat- und Ethylen/e-Caprolac-
ton(CL)-Diblock-Copolymeren (unldsliche Fraktionen nach Acetonextraktion).

dispersitatsindex wiederum auf eine lebende Copolymerisation
hindeutet.

Wir haben eine effiziente Synthese von Dialkylmagnesium-
Verbindungen entwickelt, die bislang nur unter drastischen Be-
dingungen erhalten werden konnten™ und gezeigt, daf} eine
lebende Ethylenkettenwachstums-Transferreaktion zwischen
Dialkylmagnesium-Verbindungen und Lanthanocenen méglich
ist. Aufgrund der hohen Reaktivitidt der Magnesium-Kohlen-
stoff-Bindung kdnnen derartige Dialkylmagnesium-Verbindun-
gen mit enger Molekulargewichtsverteilung zur Einfithrung
lipophiler Ketten definierter Linge in einer Reihe von Verbin-
dungen dienen.
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Planare Bischlorophyllderivate mit vollstindig
konjugiertem n-System — Modellverbindungen
fiir das Spezialpaar der Photosynthese**

Laurent Jaquinod, Mathias O. Senge,
Ravindra K. Pandey, Timothy P. Forsyth und
Kevin M. Smith*

Chlorophylie spielen bei der Photosynthese, sei es in den An-
tennensystemen oder im Reaktionszentrum, eine entscheidende
Rolle. Bei der Nachahmung ihrer biologischen Funktion besteht
eine der interessantesten Aufgaben darin, Modellverbindungen
zu synthetisieren, die den delokalisierten Zustand des Spezial-
paares (engl. special pair) im Reaktionszentrum wiedergeben ).
Zwar gibt es zahlreiche Versuche, das Reaktionszentrum im
allgemeinen zu imitieren'?! — die supramolekulare Chemie hat
auf diesem Gebiet vielversprechende Ergebnisse erzielt®*) —
aber nur wenige, Modellverbindungen fiir das Spezialpaar zu
synthetisieren'® 3. Ein Modell fitr den angeregten Zustand des
Spezialpaares muf} folgende Kriterien erfiillen: Zwei Chlorin-
Makrocyclen befinden sich in unmittelbarer Nihe zueinander,
ihr Substitutionsmuster ist dem der natiirlichen Chlorophylle so
dhnlich wie moglich, und die n-Elektronensysteme der beiden
Einheiten kénnen miteinander wechselwirken. In der Natur
wird das Spezialpaar aus zwei teilweise cofacialen Bakteriochlo-
rophylien gebildet, die im Ring-A-Bereich iiberlappen. Firr Mo-
dellstudien wiirde jede Verbindung ausreichen, in der eine elek-
tronische Kopplung zwischen den beiden Makrocyclen méglich
ist. Die jiingsten Arbeiten in dieser Richtung widmeten sich der
Darstellung von Bismakrocyclen, in denen die Chromophore
coplanar und elektronisch gekoppelt sind™. Bisher benutzte
man hierfiir Porphyrine. Allerdings sollte ein Bischlorin aus
zwei coplanaren Chlorin-Einheiten ein noch besseres Modell fiir
das Spezialpaar sein.
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