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Komplexe ,,spiter Ubergangsmetalle: Katalysatoren fiir eine neue Generation
organischer Polymere

Adnan S, Abu-Surrah und Bernhard Rieger*

Seit den bahnbrechenden
Arbeiten von Karl Ziegler und
Giulio Natta in den frithen
fiinfziger Jahren zur Polyme-
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risation von einfachen Olefi-
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teresse an selektiven Poly- Cp,Sm - CH,~CH,-~R —
merisationskatalysatoren der
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Entwicklung molekular defi-
nierter Metallocendichloride
zu einer Renaissance auf die-
sem Gebiet gefithrt. Durch
den Einsatz mafBgeschneider-
ter Komplexe als Katalysato-
ren sind neue Poly(x-olefine) zuginglich geworden; zusitzlich
ergaben sich weitreichende Erkenntnisse tiber die grundlegen-
den Reaktionsmechanismen, die sowohl fiir das Wachstum der
Polymerkette am Katalysatorzentrum als auch fiir die Kontrolle
der Polymermikrostruktur verantwortlich sind?!. Da jedoch
Komplexe der friithen Ubergangsmetalle empfindlich auf funk-
tionelle Gruppen, insbesondere auf solche mit Donoreigen-
schaften reagieren, erlaubt diese Katalysatorgeneration nur
die Verwendung einer begrenzten Anzahl von polaren Monome-
ren, deren Funktionalititen zudem sterisch abgeschirmt sein
miissen®!. Copolymere aus Ethen und einfach zugingli-
chen polaren Monomeren werden in groBem Malstab bis
heute ausschlieBlich radikalisch in Hochdruckverfahren herge-
stelltt*],

Da sich Propen radikalisch jedoch nur oligomerisieren 14t
sind hochmolekulare Propen-Copolymere auf diese Weise nicht
zugénglich. Nur durch nachtrégliches Aufpfropfen von Acryla-
ten auf isotaktische Polymere lieBen sich bisher polar modifi-
zierte Poly(a-olefine) herstellen. Somit ist die kontrollierte Co-
polymerisation von Ethen und Propen mit polaren Olefinen,
z.B. leicht zugidnglichen Acrylaten oder Vinylethern, seit mehr
als 40 Jahren ein wichtiges Ziel der Makromolekularen Chemie.
Derartige Copolymere diirften als Phasenvermittler in Polymer-
mischungen oder als oberflichenaktive Substanzen Verwen-
dung finden und interessante Eigenschaften im Hinblick auf
Haftung, Einfirbbarkeit und Feuchtigkeitsadsorption auf-
weisen.

Ein erster Erfolg in dieser Richtung wurde kiirzlich durch die
Verwendung von Organometallverbindungen der Seltenen Er-
den erzielt (Schema 1). Mit Hilfe von Lanthanoidkomplexen
konnten AB-Blockcopolymere synthetisiert werden, die aus ei-
ner Polyethen- und einer Polyacrylat- oder Polyestereinheit be-
stehen. Zuerst wird in dieser Reaktion Ethen an einem Samaro-
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Schema 1. Synthesen von AB-Blockcopolymeren mit Samarocen-Katalysatoren. R = Polymerkette,

cenkomplex polymerisiert. Der zweite Block 148t sich anschlie-
Bend durch eine Gruppeniibertragungspolymerisation von Me-
thylmethacrylat oder durch ring6ffnende Lactonpolymerisation
einbauent®,

Schon sehr frith gab es Hinweise darauf, da3 Alkylkomplexe
der spiiten Ubergangsmetalle, z.B. Fisen und Cobalt, zur Inser-
tionspolymerisation von Acrylsdurederivaten eingesetzt werden
konnen!®l. Yamamoto et al. haben Diethyl(bipyridin)eisen(ir)
und vergleichbare Cobaltkomplexe erfolgreich zur Homopoly-
merisation von Acrylnitril eingesetzt. Allerdings erfolgt an die-
sen Komplexen aufgrund der labilen Koordination der Bipyri-
din-Liganden eine schnelle Desaktivierung der katalytisch
aktiven Spezies durch f-H-Wanderung, gefolgt von einer reduk-
tiven Eliminierung der wachsenden Polymerkette, so dal} nur
geringe Mengen an Polymer gebildet werden!”. 1995 fanden
nun Brookhart et al., daB} spezielle Palladium(1)- und Nickel(11)-
Katalysatoren Ethen und Propen schon bei niedrigem Druck zu
hochmolekularen Polymeren umsetzen konnen (Schema 2)!81,
Dabei handelt es sich entweder um monokationische Alkylkom-
plexe des Typs: [NNN)M(CH ,)}(Losungsmittel)][B(Ar),] oder
um Methylalumoxan(MAQ)-aktivierte NiBr,-Komplexe mit
zweizihnigen Iminliganden!®, die ein sterisch anspruchsvolles
Substitutionsmuster aufweisen.

Die sperrigen aromatischen Substituenten der Diiminligan-
den verhindern die Ketteniibertragung auf ein koor-
diniertes Monomer. Zusétzlich erhdht das Gegenion {{3,5-
(CF,),C¢H,},B]” die Loslichkeit des Katalysators. Beide
Aspekte sind wichtige Voraussetzungen, die derartige Pal-
ladium(m1)-Komplexe zu den ersten Ubergangsmetallverbindun-
gen machen, die Ethen und Propen mit einfachen Acrylmono-
meren zu hochmolekularen Copolymeren umsetzen kénnen
(Schema 3)[1%- 1) Als gut handhabbare Vorstufen der kataly-
tisch aktiven Spezies lassen sich die Diethylether-Addukte 1
(Schema 2) oder die stabileren Chelatkomplexe I (Schema 3),
die aus den korrespondierenden Monoalkylkomplexen
[(NNN)PA(CH;)C1)], Acrylmonomer und NaB(Ar;), zuging-
lich sind, einsetzen. Die resultierenden Ethencopolymere haben

0044-8249/96/10821-2627 § 15.00+.25/0 2627



HIGHLIGHTS

/I\r 7] BAr), - R /I\r Im Gegensatz zu regio- und stereore-
R R R v _ . . o
/N\ /CH3 / ’ / Br\ /N\ guliren Poly(a-olefinen), die eine Spie
/M\ _— (CHz) - Ni\ gelebene senkrecht zur Hauptkette
R =N COEy, CH,Cl, ——(CH,),—(CH),— MAO(10’ Aquiv,) B,/ NT SR aufweisen, sind die Polyketone chiral.
)\, n )\, Durch den Finsatz enantiomerenrei-
I verzweigtes Polymer - ner Katalysatoren lassen sich stereo-
isomere Polymere mit unterschiedli-
M: Pd,Ni O cher optischer Aktivitit erzeugen. Ob
R: H,Me, R,R: sich durch Bildung von Komplexen
R H, Me, Bu mit anderen chiralen Polymeren, z.B.
Ar: 2,6-(iPr),CgHs, 2,6-(CH;),CH, mit Polylactiden, neue Materialeigen-
At 3,5-(CF;),CeH; schaften ergeben, werden zukiinftige
; < can (18]
Schema 2. Olefinpolymerisation mit Ni"- und Pd"-Katalysatoren. Arbeiten zeigen''®.
Ar R | B(ATY, 0 CH Cat.
RN 0 COR' COOR' S
=\ / _— 4 ==/ |
]: Pd —_— (CHy),
RS N 1- 6 atm, CH,Cl, —+CH,~CH,~CH~CH,—-
A 25-35°C n @@ 11‘)’?”1 CH}_lB(Ar.-)a

R

P CH

m verzweigtes Polymer

= Me, fBu, CH,(CF,)CF,

Schema 3. Synthese von Langketten-verzweigten Copolymeren aus Ethen und
Acrylaten durch Insertionspolymerisation an Pd"-Katalysatoren. R und Ar; siche
Schema 2.

hochverzweigte Strukturen, wobei sich die Estergruppen bevor-
zugt an den Enden der Verzweigungen befinden.

Ahnliche Pd"-Komplexe (IV, Schema 4) mit enantiomerenrei-
nen C,-symmetrischen Bis(dihydrooxazol)-Liganden wurden
von Brookhart et al. fiir asymmetrische Polymerisationsreaktio-
nen eingesetzt!' ), Durch eine streng alternierende Copolymeri-
sation von sterisch anspruchsvollen Olefinen, z.B. 4-fert-Butyl-
styrol, und Kohlenmonoxid entstehen optisch aktive, iso-
taktische Polyketone.

Derartige alternierende Polymere, die einfache Olefine enthal-
ten, sind durch Phosphanpalladium(ir)-Komplexe zuginglich.
Sen et al.'3) sowie Takaya et al.l'4! erhielten hochisotaktische,
alternierende Propen/Kohlenmonoxid-Copolymere durch Ver-
wendung von Pd"-Komplexen von (R)-Me-DUPHOS (V) oder
dem unsymmetrischen Liganden (R,S)-BINAPHQOS (VI)!'¥
(Schema 5). Diese Polyketone sind eine neue und vielseitige
Klasse von Polymeren, deren Eigenschaften von kristallin-ther-
moplastisch!®! bis hin zu hochmolekular-elastomer reichen!' 7!,
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Sehema 5. Alternierende enantioselektive Copolymerisation von Propen mit Koh-
lenmonoxid. Ar; siche Schema 2.

Stichworte: Copolymerisationen - Katalyse - Polyketone - Poly-
merisationen - Polyolefine
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Hinterlegen von Daten aus Rontgenstrukturanalysen

Um Autoren und Gutachtern das Leben zu erleichtern, haben das Cambridge Crystallographic
Data Centre (CCDC) und das Fachinformationszentrum Karlsruhe (FIZ) ihre Vorgehenswei-
sen fiir das Hinterlegen von Daten zu Einkristall-Rontgenstrukturanalysen vereinheitlicht.

Bitte hinterlegen Sie deshalb ab sofort IThre Daten vor dem Einreichen Ihres Beitrags elektronisch
bei der jeweils richtigen Datenbank, d.h. beim CCDC fiir organische und metallorganische
Verbindungen und beim FIZ fiir anorganische Verbindungen. Beide Datenbanken geben Thnen
hier gerne Hilfestellung (siche unsere Hinweise fiir Autoren im ersten Heft dieses Jahres). In der
Regel wird Thnen von dort innerhalb eines Arbeitstages eine Hinterlegungsnummer mitgeteilt,
die Sie bitte mit dem jeweiligen Standardtext (siehe Hinweise fiir Autoren) in [hr Manuskript
aufnehmen. Dies ermoglicht es Gutachtern, sich schnell und einfach die Strukturdaten zu
besorgen, wenn sie ihnen fiir die Urteilsfindung wichtig scheinen.

Dieses Verfahren wird einheitlich von den Redaktionen der Zeitschriften Angewandte Chemie,
Chemische Berichte, Chemistry—A European Journal und Liebigs Annalen angewendet.
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