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wurde eingeengt (0.1 Torr, 25°C, 2 h) und Et,BH (0.69 mL, 5.0 mmol,
5 Aquiv., 73m Losung in Me,S) zugegeben. Die resultierende Mischung
wurde 16 h bei 50°C geriihrt und danach eingeengt (0.1 Torr, 25°C, 2 h).
Nach Zugabe von iPr,Zn (1.0 mL, 5.0 mmol, 5 Aquiv., 5M Losung in Et,0)
wurde 5 h bei 25°C geriihrt. Laut GC-Analyse eines oxidierten Aliquots
(3m NaOH/30-proz. H,0,) betrug der Bor-Zink-Umsatz >85%. Die
Mischung wurde eingeengt (0.1 Torr, 25°C, 0.5h), der grauschwarze
Riickstand in THF (3 mL) aufgenommen und auf —78°C gekiihlt. Eine
frisch hergestellte Losung von CuCN - 2LiCl (1.5 mL, 1.5 mmol, 1.5 Aquiv,,
1M Losung in THF) wurde innerhalb von 40 min zugegeben. Die Mischung
wurde 30 min bei —78°C geriihrt. Dann wurde eine Losung von 1-Brom-2-
trimethylsilylacetylen (885 mg, 5 mmol, 5 Aquiv.) in THF (2 mL) langsam
zugegeben (40 min). Nach 30 min bei — 78 °C wurde das Reaktionsgemisch
auf —40°C erwidrmt und 16 h geriihrt. Standard-Aufarbeitung (NH,Cl/
NH;(aq)/Et,0) und Sidulenchromatographie (SiO,, Hexan/Et,0 19/1)
lieferten 15a (116 mg, 0.46 mmol, 46 %) als farbloses Ol.
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Wiissrige Latices aus hochmolekularem
Polyethylen durch katalytische
Polymerisation**

Florian M. Bauers und Stefan Mecking*

Die Emulsionspolymerisation olefinischer Monomere zdhlt
zu den bedeutendsten und auch vielseitigsten Polymerisa-
tionsverfahren.! Als Produkte werden Polymerlatices erhal-
ten, d.h. stabile wissrige Dispersionen von durch Tenside
stabilisierten Polymer-Mikropartikeln mit Gro3en im Bereich
von 50 bis 1000 nm. Zahlreiche Anwendungen von Poly-
merlatices (z.B. in Beschichtungen aller Art) beruhen auf der
Filmbildung beim Verdampfen des Dispersionsmediums. Die
Umweltfreundlichkeit und die Unbrennbarkeit von Wasser
sind dabei von besonderem Vorteil. Bislang werden Poly-
merlatices ausschlieBlich durch radikalische Polymerisation
hergestellt.?] Ubergangsmetallkatalysierte Polymerisationen
haben dagegen vergleichsweise wenig Aufmerksamkeit er-
halten, da die fiir die kommerzielle Produktion von Poly-
olefinen verwendeten Katalysatoren auf der Basis frither
Ubergangsmetalle®! extrem empfindlich gegeniiber Feuch-
tigkeit sind. Es wére jedoch attraktiv, auch derartige Poly-
merisationen in Wasser durchzufiihren, da zahlreiche Poly-
mer-Mikrostrukturen nur durch katalytische Polymerisation
zugénglich sind. Wir und anderel! berichteten kiirzlich iiber
die Polymerisation von Ethylen in Wasser durch neutrale
Nickel(i)-Komplexe.[> 71 Dabei wurden jedoch Dispersionen
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aus niedermolekularem Material mit einem Polymerisations-
grad von weniger als 100 erhalten (M, betrug typischerweise
1000 gmol™!). Um das besondere Eigenschaftsprofil von
Latices nutzen zu konnen, ist die Synthese von hoher-
molekularen Polymeren (mit Kettenldngen, welche deutlich
iiber der Entanglement-Grenze liegen) wiinschenswert.
Gleichzeitig miissen die komplexen Schritte der Partikel-
bildung wihrend der Polymerisation zur Bildung stabiler
Latices fiihren.

Unter Verwendung von Komplexen [(X~ O)Ni'"R(L)] mit
X =P (Typ1) und X =N (Typ 2, N~ O = Salicylaldimin) sind
in herkommlichen Polymerisationen in unpolaren organi-
schen Reaktionsmedien Materialien mit einer &hnlichen
maximalen gewichtsmittleren Molmasse (M,,) zugénglich.®°]
Im Unterschied dazu konnen durch wéssrige Polymerisatio-
nen mit 2 Polyethylene erhalten werden, deren M- und M,-
Werte wesentlich hoher sind als die der bislang mit Kom-
plexen 1 in Wasser erhaltenen niedermolekularen Materia-
lien.*®! Hinsichtlich des Partikelbildungsprozesses ist ein
Vergleich mit der intensiv untersuchten radikalischen Emul-
sionspolymerisation hilfreich.l'y In der klassischen Emul-
sionspolymerisation werden wasserlosliche Initiatoren ver-
wendet. Die ersten Schritte des Kettenwachstums fithren zu
zunéchst wasserloslichen Oligoradikalen. Die Nucleierung
von Partikeln kann durch ein ,,Kollabieren“ der wachsenden
Kette auf sich selber nach Erreichen einer gewissen Lénge
oder durch vorherigen Eintritt des Oligoradikals in eine
Tensidmicelle erfolgen. Ahnliche Mechanismen scheinen im
Falle der bereits erwdhnten Ethylenpolymerisation in Emul-
sion durch hydrophil modifizierte, wasserlosliche Komplexe
des Typs 1, welche zu stabilen Latices aus niedermolekularem
Material fiihrt, vorzuliegen.”! Eine gewisse Wasserempfind-
lichkeit!*> %! der Salicylaldiminkomplexe (Typ 2) kénnte fiir
einen analogen Ansatz jedoch von Nachteil sein.

Als ein alternatives Konzept
zur Bildung einer grofen Zahl
von Latexpartikeln wéhend der
Polymerisation wurde die feine

in der kontinuierlichen wissrigen Phase dispergiert sind,
verfolgt.'¥! Eine Mischung aus Wasser, Tensid und einer
Losung des Komplexes in einer kleinen Menge Kohlen-
wasserstoff (Toluol und eine geringe Menge Hexadecan als
hydrophobes Additiv('l) wurde hohen Scherkriften ausge-
setzt, welche mittels Ultraschall oder durch einen modifizier-
ten Hochdruckhomogenisator erzeugt wurden. Dadurch wur-
den Miniemulsionen erhalten, welche aus einer grofen Zahl
von die Katalysatorvorstufe enthaltenden hydrophoben
Tropfchen bestehen (Durchmesser ca. 100 nm, 10'°-10"
Tropfchen L~'). Die Umsetzung mit Ethylen in einem Druck-
reaktor fithrt zur Bildung stabiler Polyethylenlatices (Ta-
belle 1). Die gelpermeationschromatographische (GPC-)
Analyse der aus diesen Dispersionen isolierten Polymere
ergab, dass es sich ausschlieBlich um hochmolekulares Poly-
ethylen mit Molmassen bis zu M, =4 x 10° gmol~! bei relativ
engen Molmassenverteilungen handelt. Die durch Licht-
streuung bestimmten mittleren PartikelgroBen der Latices
liegen im Bereich von 90 bis 350 nm.["?l Die hier beschriebene
Ethylenpolymerisation unterscheidet sich von einer typischen
(radikalischen) Polymerisation einer Miniemulsion eines
fliissigen Monomers. Im vorliegenden Fall wird gasformiges
Ethylen kontinuierlich zum Reaktionsgemisch zudosiert,
ausgehend von einer Miniemulsion der Katalysatorlosung.
Das typische Merkmal einer ,,Miniemulsionspolymerisation*
im engeren Sinne, die Polymerisation von Miniemulsions-
tropfchen des Monomers zu Polymerpartikeln derselben
Grofe, liegt hier also nicht vor.

Die erhaltenen Polymerlatices sind iiber Wochen oder
langer stabil. Als Tensid sind verschiedene anionische oder
nichtionische Verbindungen geeignet, die im verwendeten
Miniemulsionssystem mit dem Katalysator vertrdglich sind
und die Bildung stabiler Latices ermdglichen (Tabelle 1).
Wie erwartet fiihrt eine Verringerung der Tensidmenge unter
ansonsten gleichen Bedingungen zu einer Erhohung der
mittleren PartikelgroBe (Nr. 2-4). Die bei Verwendung
des Hochdruckhomogenisators auftretenden niedrigeren
Aktivititen (Nr. 7-9) im Vergleich zur denen, die bei

=N_ M . . .
“Ni” ¢ Verteilung der Katalysatorvor- Scherung mittels Ultraschall erhalten werden, sind wahr-
I o \N, stufe in Form einer Losung eines scheinlich auf eine Desaktivierung der Katalysatorvor-
N / lipophilen Komplexes (2a) in stufe zuriickzufithren, da mit der verwendeten Versuchsan-
I Submikron-groen Tropfchen ei- ordnung eine lingere Zeit fiir die Miniemulgierung erforder-
2a nes Kohlenwasserstoffes, welche lich war.
Tabelle 1. Polymerisationsbedingungen!® und -ergebnisse.
Nr. n(Kat.) Toluol CsHy, Tensid Emulgier- TON M, M, MM, dle
[pmol] [Vol.-%] [Vol.-%] Typl® ¢ [mmol L] methodel® [gmol!] [gmol-!] [nm]
1 25 1 2 SDS 17 UsS 2515 14 x10° 32 x10° 23 330
2 23 1 0.3 SDS 35 UsS 1206 1.2 x10° 33x10° 2.7 220
3 36 1 0.3 SDS 17 [ON] 1135 8.5 x 10* 2.6 x 10° 31 260
4 29 1 0.3 SDS 5 UsS 1230 1.0 x 10° 45 x10° 4.5 (485)11
5 36 1 0.3 Trit 11 UsS 959 8.9 x 10* 1.9 x10° 2.1 100
6 32 1 0.3 K30 18 [ON] 990 9.0 x 10* 2.5 x10° 2.8 240
7 63 2 1 SDS 17 HP 165 9.5 x 10* 2.1 x10° 22 135
8 32 1 0.3 SDS 17 HP 75 2.0 x 10* 3.4 x10* 1.7 90
9 44 4 1 Lut 5 HP 265 1.6 x 10* 2.4 x 10* 1.5 250

[a] 30°C, 45 bar konstanter Ethylendruck, 2 h Reaktionszeit. Gesamtvolumen Wasser und organische Losungsmittel: 100 mL. [b] SDS = Natriumdodecyl-
sulfat, Lut = Lutensol AT 80 (C,s— C,s-Fettalkohol-Ethoxylat mit durchschittlich 80 EO-Einheiten; BASF), Trit = Triton X-100 (Isooctylphenololigoetho-
xylate), K30 = Emulgator K30/40 (Bayer; Natriumalkylsulfonate). [c] US = Ultraschall, HP = Hochdruckhomogenisator (siche Experimentelles). [d] In Mol
Ethylen pro Mol Ni. [e] Mittlerer Durchmesser der Latex-Partikel, bestimmt durch Lichtstreuungsmessungen. [f] Instabiler Latex, teilweise Koagulation.
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Die Latexpartikel wurden mittels Transmissionselektro-
nenmikroskopie (TEM; Abbildung 1) visualisiert. Im Ver-
gleich zu typischen glatten, runden Partikeln von amorphem

I um
Abbildung 1. TEM-Aufnahme von Latexpartikeln.

Polystyrol als einem durch radikalische Emulsionspolymeri-
sation erhaltenen Kohlenwasserstoff-Polymer konnen die
rauhe Oberfldache und die nichtsphirische Gestalt der Poly-
ethylenpartikel auf dessen hohe Kristallinitdt zuriickgefiihrt
werden (39-51% laut Differenzkalorimetrie (DSC); T,,=
120-130°C).113!

Experimentelles

Allgemeines: Der Komplex 2a wurde wie bereits beschrieben syntheti-
siert.*l Die Verbindung wurde mittels Schlenk-Technik unter Argon
gehandhabt. Deionisiertes Wasser wurde vor der Verwendung entgast. Die
Hochtemperatur-GPC-Analyse wurde in 1,2,4-Trichlorbenzol bei 140°C
auf einem PL-220-Gerédt mit Mixed-Bed-PL-Sdulen durchgefiihrt. Die
angebenen Daten sind auf lineares Polyethylen bezogen (universelle
Kalibrierung). Die Untersuchungen zur dynamischen Lichtstreuung wur-
den an verdiinnten Dispersionen mit einem Malvern Particle Sizer
durchgefiihrt. Die TEM-Bilder wurden an einem LEO-912-Omega-Mikro-
skop bei 120 kV Beschleunigungsspannung aufgenommen. Die DSC-
Daten wurden im zweiten Aufheizcyclus bei 10 Kmin=' ermittelt.

Polymerisation: Die Katalysatorvorstufe wurde in den angegebenen
Mengen (Tabelle 1) Toluol und Hexadecan gelost. Das Tensid und etwa
100 mL Wasser wurden unter Rithren zugegeben. Die Homogenisierung
erfolgte unter Argon mit einem direkt mit dem Polymerisationsreaktor
verbundenen Hochdruckhomogenisator (modifzierte Version eines Emul-
siFlex-C5-Gerites von Avestin Inc.; 500—1000 bar) oder alternativ durch
Ultraschallbehandlung (Bandelin HD2200 mit KE76-Spitze; 2 min bei
120 W). Die erhaltenen Miniemulsionen wurden in einen mechanisch
gerithrten 250-mL-Druckreaktor mit Doppelmantel tiberfiihrt, und ein
konstanter Ethylendruck von 45 bar wurde aufgepresst. Die Reaktions-
temperatur von 30°C wurde iiber einen in das Reaktionsgemisch ein-
tauchenden Thermofiihler verfolgt und automatisch reguliert. Nach der
vorgegebenen Reaktionszeit wurde das iiberschiissige Ethylen abgelassen.
Der erhaltene Latex wurde durch Glaswolle filtriert. Zur Bestimmung der
Ausbeute und zur weiteren Analyse wurde ein abgemessener Anteil des
Latex aus Methanol gefillt.

Eingegangen am 12. Februar 2001,
verdnderte Fassung am 23. Mai 2001 [Z16596]
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Partikelwachstums beeinflussen. Der hier gezogene allgemeine Ver-
gleich ist jedoch in diesem Rahmen sinnvoll.

Zu Miniemulsionen und der Rolle des hydrophoben Additivs siche:
a) E.D. Sudol, M.S. El-Aasser in Emulsion Polymerization and
Emulsion Polymers (Hrsg.: P. A. Lovell, M. S. El-Aasser), Wiley,
Chichester, 1997, S.699-722; b) K. Landfester, N. Bechthold,
F. Tiarks, M. Antonietti, Macromolecules 1999, 32, 5222-5228,
zit. Lit.

Beziiglich der Entwicklung der Partikelzahlen wéhrend der Poly-
merisation wird die Interpretation der Ergebnisse aufgrund der
Notwendigkeit, die triiben Proben fiir die Lichtstreuung stark zu
verdiinnen, erschwert. Im Falle der Katalysator-Miniemulsionen kann
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dies zu Abweichungen vom Ausgangszustand der (Fliissig/fliissig-)
Emulsion fiihren.

[13] Die Polyethylene sind wie auch die in herkommlichen Polymerisa-
tionen in organischen Medien mit Katalysatoren vom Typ 2 erhalte-
nen Materialien”) méBig verzweigt. In dem aus wissrigen Dispersio-
nen isolierten Polymer wurden 'H- und "“C-NMR-spektroskopisch
etwa 20 Verzweigungen auf 1000 Kohlenstoffatome nachgewiesen
(iiberwiegend Methyl-Verzweigungen). Im Vergleich zu linearem
Polyethylen ist die Kristallinitdt leicht verringert.

[14] Anmerkung bei der Uberarbeitung des Manuskriptes (23. Mai 2001):
Nach der Einreichung dieser Arbeit wurde tiber die Herstellung von
Latices aus niedermolekularem Material durch Ethylenpolymerisa-
tion unter Einsatz von Miniemulsionen wasserstabiler Nickel(11)-
Komplexe berichtet: R. Soula, C. Novat, A. Tomov, R. Spitz, J.
Claverie, X. Drujon, J. Malinge, T. Saudemont, Macromolecules 2001,
34, 2022 -2026.

Reversible tautomere Umwandlung zwischen
einem Bis(amino)cyclodiphosph(v)azen und
einem Bis(imino)cyclodiphosph(v)azan**

Jiirgen Tirreé, Dietrich Gudat, Martin Nieger und
Edgar Niecke*

Professor Rolf Appel zum 80. Geburtstag gewidmet

Amino-substituierte Phosphinonitrene (I) lassen sich bei
geeigneter Substitution in die tautomeren Bis(imino)phos-
phorane (II) umlagern.l! Fehlt die Moglichkeit einer Umla-
gerung, kommt es zur Bildung von Oligo- und Polyphospha-
zenen (IIT).?] Fiir ein stark verzweigtes bisamino- substituier-
tes Phosphinonitren (I, R!=NR?R? R2R*=iPr,N) wurde

1
RY N-R2 R
P=N RI—PS P=N
1
R-N N-R3 N
R? R R?Z |

anstelle der iiblicherweise thermodynamisch begiinstigten
Tri- oder Tetramerisierung!?! eine ungewoshnliche Cyclodime-
risierung zu einem Cyclodiphosph(v)azen beobachtet.?! Im
Zusammenhang mit Arbeiten an NH-funktionalisierten Bis-
(imino)phosphoranen sowie deren Anionen interessierten
uns ebenfalls deren [2+2]-Cycloadditionen, die zu bislang
unbekannten NH-funktionalisierten cyclodimeren Bis(imi-
no)diphosph(v)azanen fithren. Wir berichten hier iiber die
Synthese eines solchen Cyclodiphosph(v)azans sowie dessen

[*] Prof. Dr. E. Niecke, Dr. J. Tirreé, Priv.-Doz. Dr. D. Gudat,

Dr. M. Nieger
Anorganisch-chemisches Institut der Universitét
Gerhard-Domagk-StraBe 1, 53121 Bonn (Deutschland)
Fax: (+49)228-73-5327
E-mail: e.niecke@uni-bonn.de

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Ausziige daraus
wurden auf dem Internationalen Ring Symposion (IRIS-IX, Saarb-
riicken (Deutschland), 24 —28 Juli 2000, Abstr. Nr. P-22) vorgestellt.
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reversible Umwandlung in das tautomere Cyclodiphosph(v)-
azen.

Das durch Umsetzung von Pentamethylcyclopentadienyl-
(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)iminophosphan, Cp*P=NMes* 1,0l
und Stickstoffwasserstoffsdure zugéngliche Azidophosphan
2% reagiert unter den Bedingungen einer trockenen Pyrolyse
(reine Substanz, 130°C) zu einem Gemisch der tautomeren
P-N-Vierringheterocyclen 5 und 7 im Verhiltnis 1:9, von
denen das Bis(amino)cyclodiphosph(v)azen 7 durch Kristalli-
sation aus wenig Toluol in Form farbloser Kristalle isoliert
wurde.[! Mogliche Zwischenprodukte bei der Stickstoff-
Eliminierung aus 2 sind das Phosphinonitren 3 und das daraus
tiber 1,3-H-Verschiebung hervorgehende Bis(imino)phospho-
ran 4 (Schema 1).fl Metallierung von 7 (MeLi, 0°C) zum
Dilithiumkomplex 8! und eine nachfolgende Protonierung
mit fBuOH liefert dann 5 in kristalliner Form (quantitativ).lt"!

Cp*, Me3SiNz/MeOH

P=N, — Cp—K
Mes* N(H)Mes*
1 2
A [N
©
NH 1,3-H-Verschiebung N:
Cp*—PRg -~  Cp*—F
N-Mes* N(H)Mes*
4 3

e N
/ f

H H H H
Cp*( N, ,N-Mes* Cp N, N-Mes* Cp* N, N-Mes*
PR - P’ P

PARNEPLEN —~——— EARNEARN
Mes*—N N Cp* Mes*—N N Cp*

H
5 6 7

B S—— AN
Mes:*—llil| N Cp*

2 tBuOH 2 MeLi

Li-DME
Cpx. N, N-Mes*
P

s

2N TN

Mes*—N l}l Cp*
Li- DME
8

Schema 1. Synthese von 5 und 7. Cp* = CsMes, Mes* = tBu;CH,, DME =
1,2-Dimethoxyethan.

Die Abbildungen 1 und 2 zeigen die Molekiilstrukturen!'!]
des Cyclodiphosph(v)azans 5 und des tautomeren Cyclodi-
phosph(v)azens 7. Beide Molekiile weisen einen planaren
P,N,-Ring mit C;-Symmetrie auf, bei 5 weicht das Ringgeriist
starker vom Quadrat ab (Bindungswinkel 5: N-P-N 85.0(1),
P-N-P 95.0(1)°; 7: N-P-N 91.5(1), P-N-P 88.5(1)°). Die
Arylsubstituenten der exocyclischen Amino- (7) bzw. Imino-
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