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Homoleptische Phosphaniminato-Komplexe
von Seltenerdelementen als Initiatoren fiir die
ringoffnende Polymerisation von Lactonen**

Thorsten Grob, Gert Seybert, Werner Massa,
Frank Weller, Ravi Palaniswami, Andreas Greiner und
Kurt Dehnicke*

Phosphaniminato-Komplexe von Ubergangsmetallen mit
der Ligandengruppe NPR;™ sind als Folge ihrer verschiede-
nen Bindungsmodi in vielen koordinationschemischen Va-
rianten bekannt.! In Komplexen mit Metallionen in niedri-
gen Oxidationsstufen (+1, +1I) tritt die NPR;-Gruppe als
us-N-Ligand, in mittleren Oxidationsstufen (+III, +1V)
bevorzugt als u,-N-Briickenligand und in hohen Oxidations-
stufen (+V bis + VIII) ausschlieBlich als terminaler Ligand
auf. In diesem Bindungszustand beobachtet man kurze
Metall-Stickstoff-Abstdnde und lineare oder nahezu gestreck-
te Achsen M-N-P, die sich mit den Resonanzstrukturen A und
B beschreiben lassen. Die Schreibweise B erfordert fiir die

MEN=PR, <—= [M-N-PR; <o= MIE)
A B Cc
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M=N-Bindung, wie zuerst fiir Imido-Komplexe (NR?*") ab-
geleitet wurde,” einen o¢,2m-Orbitalsatz, der den NPR; -
Liganden bei gleicher Ladung als 1-isolobal mit dem #°-
Cyclopentadienid(Cp)-Liganden C ausweist.’! Kiirzlich aus-
gefiihrte Ab-initio-Rechnungen bestédtigen diese Auffas-
sung.M

Nachdem wir den Bindungsmodus A/B iiberraschender-
weise auch in den  Gemischt-Ligand-Komplexen
[Ln,Cps(NPPh;);] (Ln=Y, Dy, Er, Yb) mit Ln*" angetroffen
haben,®! bestand Aussicht, auch die homoleptischen Vertreter
[Ln(NPPh;);] herzustellen und sie mit den 1-isolobalen
Komplexen [LnCp#] (Cp*=CsMes) zu vergleichen, die als
Initiatoren fiir die ringdffnende Polymerisation (ROP) von
Lactonen bekannt sind.[®-$I

Die Komplexe 1 entstehen in praktisch quantitativen
Ausbeuten nach Gleichung (1) aus den Alkalimetall-Phos-

HLN(NPPh3)s}o] 4]

Ln = La (1a), Yb (1b)

2 LnCl; + 6 NaNPPh,
- NaCl

phaniminaten MNPPh; (M=Na, K, Rb, Cs)”! und den
wasserfreien Metalltrichloriden oder -triflaten in THF. Inte-
ressant ist, dass nur die Lanthanverbindung als THF-Solvat
1a-2THF kristallisiert, wihrend die Ytterbiumverbindung
1b wegen des im Vergleich mit La** um 16 pm kleineren
Tonenradius des Yb**-Tons!' solvatfrei kristallisiert.

Nach der Kristallstrukturanalysel'!l hat 1a-2THF die in
Abbildung 1 wiedergegebene Molekiilstruktur, in der die
beiden Lanthanatome iiber die N-Atome zweier NPPh; -
Gruppen zu einem nichtebenen La,N,-Vierring mit Butterfly-
Anordnung verkniipft sind. Dies ist eine Folge des die beiden
La-Atome zusétzlich u-O-iiberbriickenden THF-Molekiils,
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Abbildung 1. Struktur von [{La(NPPh;);},]-2THF (1a-2THF) im Kris-
tall. Ausgewidhlte Bindungsldngen [pm] und -winkel [°]: La-N1 228.3(6),
La-N3 231.9(6), La-N2 245.4(7), La-N2A 252.3(7), La-O1 282.5(6); N1-La-
01 174.9(2), N1-La-N3 105.0(3), N1-La-N2 105.7(2), N2-La-N2A 79.9(3),
N2-La-N3 120.5(3), N2A-La-N3 130.7(2), La-N1-P1 163.9(4), La-N3-P3
168.1(5).
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was zu einer trigonal-bipyramidalen Koordination an den
Lanthanatomen mit N1 (bzw. N1A) und O1 in den axialen
Positionen fiihrt. Die u-O-Briickenfunktion von THF ist nicht
ungewohnlich, sie wurde bereits gelegentlich in lithiumorga-
nischen Verbindungen!'? und in Ubergangsmetallkomplexen
beobachtet.['¥] Die La-N-Abstinde des La,N,-Ringes sind mit
246.0 und 252.4 pm naturgemil viel linger als die La-N-
Abstinde zu den beiden terminal gebundenen NPPh; -
Gruppen, die mit 228.4 und 231.6 pm zu den kiirzesten bisher
beobachteten La-N-Bindungen gehéren. Zusammen mit den
grofen Bindungswinkeln an N1 von 163.9° und an N3 von
168.1° entspricht das dem Bindungsmodus A/B.['4]

Der aus THF/Toluol solvatfrei kristallisierende Ytterbium-
komplex 1b hat nach der Kristallstrukturanalyse!'!l die in
Abbildung 2 gezeigte zentrosymmetrische dimere Molekiil-
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Abbildung 2. Struktur von [{Yb(NPPh;);},] 1b im Kiristall. Ausgewihlte
Bindungsldngen [pm] und -winkel [°]: Yb1-N1 225.0(4), Yb1-N1A 226.2(4),
Yb1-N2 210.7(4), Yb1-N3 213.7(4); Yb1-N1-Yb1A 97.7(2), N1-Yb1-N1A
82.3(2), N1-Yb1-N2 108.4(2), N1-Yb1-N3 120.8(2), N2-Yb1-N1A 117.7(2),
N2-Yb1-N3110.2(2), N1A-Yb1-N3 115.3(2), Yb1-N2-P2 158.0(3), Yb1-N3-
P3 158.5(3).

struktur mit tetraedrisch koordinierten Yb-Atomen. Die
Yb,N,-Abstinde des planaren Vierringes sind mit 225.0 und
226.2 pm nur sehr wenig voneinander verschieden und wieder
viel langer als die Yb-N-Absténde zu den terminalen NPPh; -
Gruppen mit 210.7 und 213.7 pm. Beide Sorten von Yb-N-
Bindungen sind im Vergleich mit den La-N-Bindungen in 1a-
2THF noch etwas kiirzer, als es nach der Kontraktion der
Ionenradien nach Shannon!'! zu erwarten ist, was vermutlich
vor allem mit der kleineren Koordinationszahl in 1b zusam-
menhéngt.

Bei Anwendung eines iiber die Stochiometrie von Glei-
chung (1) hinausgehenden Uberschusses an Alkalimetall-
phosphaniminat erhélt man homoleptische ,,at-Komplexe*
[Ln(NPPh;),]~, die jedoch katalytisch inaktiv sind, obwohl
sich verschiedene at-Komplexe von Seltenerdelementen mit
geringerer Abschirmung der Metallatome als sehr effiziente
Initiatoren fiir die ring6ffnende Polymerisation von Lactonen
erwiesen haben.['”]

Trotz der im Vergleich mit dem 7°-Cp~-Liganden weitaus
schlankeren Gestalt der Phosphaniminato-Liganden bewah-
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ren die Seltenerdmetallatome in den Komplexen 1a und 1b
auffillig niedrige Koordinationszahlen (4 bzw. 4+1). Diese
mit den besonderen Bindungsmodi der NPPh;-Gruppen
zusammenhédngenden Strukturen erlauben einen erfolgver-
sprechenden Einsatz als Initiatoren bei Polymerisationsreak-
tionen.

Tatséchlich initiileren 1a und 1b die ringoffnende Poly-
merisation von e-Caprolacton (CL) zu Poly-e-caprolacton
(PCL) innerhalb sehr kurzer Reaktionszeiten mit Ausbeuten
von >90%. So werden bei Verhiltnissen von 1a:CL =1:150
bei 20°C in Toluol auf den dimeren Komplex 1a bezogene
Molekulargewichte von PCL erhalten, die nur wenig niedri-
ger sind als die theoretisch erwarteten (Tabelle 1). Offenbar
initiiert nur der dimere Komplex mit einer polymerisations-
aktiven Position die Polymerisation von CL, wihrend die
Dissoziation von 1a nur eine untergeordnete Rolle spielt.

Tabelle 1. Ringoffnende Polymerisation von e-Caprolacton (CL), initiiert
durch 1a, 1b, 2 und 3 bei 20°C.

CL:1 t Ausb.(PCL) M, x 10~ MM,
(molar) [min] [%] (exp.)

1la 150 <1 91 1.303 1.77

1la 250 <1 90 3.507 1.47

1b 150 3 98 1.266 1.32

1b 250 3 91 2.612 1.38

2 150 80 98 3.265 1.70

2 250 120 80 2.358 1.53

3 150 120 80 0.969 1.14

3 250 200 54 0.751 1.47

[a] M, =Zahlenmittel des Molekulargewichts. M, = Gewichtsmittel des
Molekulargewichts. M,/M, =Molekulargewichtsverteilung.

Die Verwendung des Ytterbiumkomplexes 1b als Kataly-
sator filhrt mit abnehmendem Verhéltnis 1b:CL zu einer
zunehmend besseren Ubereinstimmung zwischen theoreti-
schen und experimentellen Molekulargewichten, wiederum
bezogen auf den dimeren Komplex.

Als Beitrag zum y-Isolobalprinzip zwischen dem Cp~- und
dem NPPh; -Liganden haben wir auch die Polymerisations-
aktivititen von [LaCp;] 2 und [YbCps;] 3 unter analogen
Bedingungen getestet. Hierbei ergaben sich insgesamt weit-
aus schlechtere und zugleich uneinheitlichere Resultate hin-
sichtlich Ausbeuten, Molekulargewichten und Molekularge-
wichtsverteilungen. Allerdings erreichen die mit den Initia-
toren 1a und 1b erzielten Ergebnisse nicht ganz die mit
heteroleptischen Pentamethylcyclopentadienyl-Komplexen
[LnCp5X] von Seltenerdelementen méglichen Polymerisat-
qualitéiten.[® 6]

Die kiinftige Bedeutung von Katalysatoren auf der Basis
von Phosphaniminato-Komplexen liegt in der nahezu un-
begrenzten Fiille der Moglichkeiten, die Reste R am Phos-
phoratom zu variieren, einschlieflich der Einfithrung chiraler
Gruppen. Damit ergeben sich vollig neue Moglichkeiten zur
Steuerung von Polymerisationen von Monomeren mit funk-
tionellen Gruppen.

Experimentelles

Arbeitsweise: Standard-Schlenk-Techniken; entgaste und getrocknete
Losungsmittel unter Argon; IR: Bruker FT-IR IFS88, Nujol, CsI/PE-
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Scheiben; 3P-NMR: Bruker AM-400, 161.975 MHz, 85proz. H;PO,;
Polymeranalytik: Knauer GPC (Polystyrolstandard (PSS), 600 x 8 mm,
10 um), Knauer-Differential-Refrakto-/Viskometer K 200, Polystyrolstan-
dard, THF-Losung.

1a: 0.66 g LaCl;- 1.5THF (1.87 mmol) werden in 5 mL THF suspendiert,
die Suspension wird mit einer Losung von 1.75 g NaNPPh; (5.60 mmol) in
15 mL THF tropfenweise versetzt und 24 h geriihrt. Nach weitgehendem
Entfernen von THF im Vakuum wird mit 20 mL Toluol heif3 extrahierend
filtriert. Das Filtrat wird auf ca. SmL eingeengt und mit 20 mL
Diethylether 0.55 g 1a als beiger Feststoff gefallt (31 % d.Th.). Einkristalle
von la-2THF werden beim Abkiihlen einer heigesittigten Losung in
Toluol/THF (10/1) erhalten. Im Vakuum wird THF abgegeben. Elementar-
analyse (% ): ber. fiir C,ysHg La,N¢Pg (M =1935.60 gmol~!): C 67.02, H 4.69,
N 4.34; gef.: C 62.49, H 4.57, N 4.36; IR: #=1195 (vs), 1163 (vs), 1141 (vs),
1101 (s), 1089 (m), 1067 (w), 1042 (vw), 1025 (w), 998 (w), 919 (vw), 875 (W),
748 (m), 706 (vs), 695 (vs), 552 (s), 534 (vs), 465 (m), 447 (m), 428 (w), 412
(w), 378 (m), 351 (vw), 321 (vw), 308 (m), 288 (m), 254 (m), 212 (m), 194
(m), 177 (m), 146 (m), 122 cm~! (vw); 3*'P-NMR (THF, 25°C): 6 = —17.3 ().

1b: 1.24 g [Yb(O5SCF;)5] (2.00 mmol) werden in 35 mL THF gelost, und
eine Losung von 1.79 ¢ NaNPPh; (6.00 mmol) in THF wird zupipettiert.
Unter Rithren fallen innerhalb von 24h 1.10g 1b (55% d.Th.) als
schwerlosliches farbloses Pulver aus, welches abfiltriert, mit THF gewa-
schen und getrocknet wird, wihrend Natriumtriflat in Losung bleibt.
Kristalle von 1b werden durch Ausfillen von NaO;SCF; aus dem stark
eingeengten Filtrat mit Toluol, Filtration und Ruhigstellen des Filtrats
innerhalb von 12 h in Form farbloser Rauten erhalten. Die Verbindungen
sind auch in der Hitze nur méBig in Toluol und THF loslich. Elementar-
analyse (%): ber. fiir C,sHoNsPsYb, (M =2003.87 gmol): C 64.73, H
4.53,N 4.19; gef.: C 62.57, H 421, N 4.24; IR: 7 =1308 (w), 1221 (s), 1200
(vs), 1178 (s), 1155 (m), 1134 (s), 1103 (s), 1084 (s), 1069 (m), 1026 (m), 997
(m), 746 (m), 712 (s), 694 (vs), 568 (m), 542 (s), 534 (vs), 472 (m), 447 (m),
424 (m), 317 (w), 294 (w), 253 (vw), 215 (vw), 191 (vw), 156 (vw), 131 cm™!
(vw); 3'P-NMR (THF, 25°C): 6 =170 (s), —256.8 (s).

Polymerisationen: Zu dem in Toluol suspendierten Katalysator wird die
entsprechende Menge Lacton zugespritzt, worauf die Viskositdt der
Losung spontan zunimmt. Das Produkt wird in Methanol/HCI ausgefillt,
zweimal aus THF umgefillt und 24 h im Vakuum getrocknet.
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Die kombinatorische Chemie, die bereits einen groflen
Einfluss auf die pharmazeutische und biologische Forschung
ausgeiibt hat, fand in der letzten Zeit auch Anwendung in der
Katalysatorforschung, insbesondere bei High-Throughput-
Methoden.l'l Dennoch gibt es erst wenige Ansitze, diese
Fortschritte in der Polymerforschung einzusetzen.?! Hier
beschreiben wir einen neuen Ansatz: markierte Trager zum
Testen und fiir den direkten Vergleich von silica-®! und
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