
Mangan-haltige Initiatoren

Herstellung hochreaktiver Polyisobutene mit
Mangan(ii)-Komplexen als Initiatoren**

Mario Vierle, Yanmei Zhang, Eberhardt Herdtweck,
Martin Bohnenpoll, Oskar Nuyken* und Fritz E. K$hn*

Hochmolekulare Polyisobutene sind seit langem bekannt und
haben zahlreiche Anwendungen gefunden.[1] Niedermoleku-
lare Polyisobutene sind durch Lewis-S!uren als Initiatoren
wie Alkylaluminiumchloride oder Aluminium(iii)chlorid
zug!nglich.[1,2] Auf diese Art hergestellte Polyisobutene
enthalten normalerweise weniger als 10% endst!ndige Dop-
pelbindungen und weisen eine Molekulargewichtsverteilung
(PDI) zwischen 2 und 5 auf. Hochreaktive Polyisobutene
unterscheiden sich von den gew.hnlichen Polyisobutenen
durch einen h.heren Anteil endst!ndiger Doppelbindungen
(< 60%) und werden als wichtige Zwischenprodukte bei der
Herstellung von Zusatzstoffen f1r Schmiermittel und Treib-
stoffe eingesetzt.[3] Da haupts!chlich die endst!ndigen Dop-
pelbindungen f1r Funktionalisierungen zug!nglich sind, ist
die Zahl solcher endst!ndiger Doppelbindungen ein wichti-
ges Qualit!tskriterium. Einstellbare mittlere Molekularge-
wichte von 500–5000 gmol�1 und die Molekulargewichtsver-
teilungen sind von Bedeutung f1r die industrielle Anwendung
hochreaktiver Polyisobutene. Verschiedene Herstellungs-
wege wurden bereits beschrieben und patentiert,[3,4] aber in
allen bisher bekannten F!llen k.nnen hochreaktive Poly-
isobutene in guten Ausbeuten und mit einem Anteil an
endst!ndigen Doppelbindungen von 1ber 80% nur bei
Reaktionstemperaturen erhalten werden, die deutlich unter
0 8C liegen. Die dazu n.tige K1hlung der Reaktionsmischun-
gen ist mit erheblichen Kosten verbunden, die die Wirtschaft-
lichkeit der Verfahren deutlich herabsetzen.

In der vorliegenden Arbeit wird eine neuartige Kataly-
senmethode vorgestellt, die es erm.glicht, hochreaktive
Polyisobutene mit einem mittleren Molekulargewicht zwi-
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schen 2000 and 7000 gmol�1 und mit einem Anteil end-
st!ndiger Doppelbindungen von 1ber 95% bei Temperaturen
zwischen 20 und 60 8C herzustellen.[5]

Wir konnten nachweisen, dass Elemente der ersten
Bbergangsreihe mit der allgemeinen Formel [M(NCCH3)4]
[BF4]2 (MII=V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) und einige ihrer
schwereren Homologen gute Aktivit!t als Initiatoren f1r die
kationische Polymerisation von Cyclopentadien und Methyl-
cyclopentadien sowohl in homogener als auch in heterogener
Phase zeigen.[6] Diese Komplexe initiieren jedoch auch bei
erh.hten Temperaturen die Polymerisation anderer Mono-
mere nicht.[6b]

Ersetzt man die [BF4]�-Gegenionen, die 1ber eines ihrer
Fluoratome an das Metallatom gebunden sind,[7] durch
schw!cher koordinierende Gegenionen, so beobachtet man
nicht nur eine außerordentlich hohe Aktivit!t bei der
Cyclopentadien-Polymerisation, sondern auch die Polymeri-
sation und Copolymerisation anderer Monomere, darunter
Isobuten. Die bisher besten Aktivit!ten erhielten wir mit
Mangan(ii)-Komplexen der Formeln [Mn(NCCH3)6]
[N2C3H3{B(C6F5)3}2]2 (1), [Mn(NCCH3)6][B(C6F5)4]2 (2) und
[Mn(NCCH3)6][B(C6H3(m-CF3)2)4]2 (3). Die Komplexe 1–3
sind wie ihre BF4-Analoga paramagnetisch, ihre Schwin-
gungsspektren und die erhaltenen Elementaranalysen stehen
mit den dargestellten Strukturformeln in Einklang. Um die
Struktur der Komplexe und den nichtbindenden Charakter
der Anionen zweifelsfrei zu belegen, wurde exemplarisch das
Propionitril-Derivat von Verbindung 2 (2a) r.ntgenogra-
phisch untersucht (Abbildung 1).[8]

Die Herstellung der Verbindungen 1–3 erfolgt auf ein-
fache Weise durch Umsetzung von MnCl2 mit AgX (X=

Gegenion) in der L.sung eines geeigneten Nitrils. Verwandte
Verbindungen mit anderen, 1blicherweise deutlich st!rker
koordinierenden Gegenionen sind bereits seit den 60er
Jahren des vergangenen Jahrhunderts bekannt.[7,9] Synthese-
wege f1r die Anionen von 1–3 wurden erst wesentlich sp!ter
beschrieben.[10] Die Komplexe 1–3 neigen dazu, ein bis zwei
Acetonitril-Molek1le zu verlieren, wenn sie 1ber l!ngere Zeit
im Vakuum (Llpumpe) getrocknet werden oder wenn man
sie in Abwesenheit 1bersch1ssigen Acetonitrils auf 1ber 80 8C

erw!rmt. Die Verbindungen 1–3 sind f1r k1rzere Zeitr!ume
(Stunden) an Luft und gegen1ber Feuchtigkeit stabil und
k.nnen daher einfach in der Laboratmosph!re gehandhabt
werden. F1r eine l!ngere Aufbewahrung empfiehlt sich
Inertgasatmosph!re bei niedrigen Temperaturen. Unter der-
artigen Bedingungen bleibt die Initiatoraktivit!t auch nach
Monaten unver!ndert.

Bei den Polymerisationen wurden die Reaktionstempe-
ratur von 0–80 8C variiert und CH2Cl2/n-Hexan-Mischungen
mit unterschiedlichen Anteilen der beiden L.sungsmittel
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Abbildung 1. ORTEP-Darstellung des dikationischen Teils der Struktur
im FestkGrper von Verbindung 2a·Propionitril. Thermische Schwin-
gungsellipsoide wurden auf einem 50%-Wahrscheinlichkeitsniveau
gezeichnet. Die Wasserstoffatome sind der Kbersicht wegen nicht wie-
dergegeben. Ausgew(hlte Bindungsl(ngen [L] und -winkel [8]: Mn1-N1
2.247(4), Mn1-N2 2.213(4), Mn1-N3 2.214(3); N1-Mn1-N2 86.18(12),
N1-Mn1-N3 91.03(11), N1-Mn1-N1’ 180, N1-Mn1-N2’ 93.82(12), N1-
Mn1-N3’ 88.97(11), N2-Mn1-N3 87.52(12), N2-Mn1-N2’ 180, N2-Mn1-
N3’ 92.48(12), N3-Mn1-N3’ 180. Die Symmetrie-Operation f r die
Translation N!N’ ist (1�x, 1�y, �z).
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genutzt. Die besten Polymerausbeuten konnten im Tempera-
turbereich von 20–60 8C erhalten werden. Unterhalb der
Raumtemperatur verl!uft die Reaktion relativ langsam,
oberhalb von 60 8C scheint die Initiatordeaktivierung eine
entscheidende Rolle zu spielen, wie aus NMR- und Thermo-
gravimetrie(TG)-Untersuchungen hervorgeht. Der beste Ini-
tiator f1r die Isobuten-Polymerisation ist 1, unabh!ngig von
der Reaktionstemperatur und Initiatorkonzentration, der am
wenigsten aktive Komplex 3. Tabelle 1 gibt die Initiatorak-
tivit!t von 1–3 bei ausgew!hlten Initiatorkonzentrationen
wieder. Abbildung 2 zeigt eine typische Zeit/Umsatz-Kurve
der Homopolymerisation von Isobuten. Die von 1–3 initiierte
Homopolymerisation von Isobuten in Methylenchlorid f1hrt
zu Polymeren mit relativ geringen Molekulargewichten, was
haupts!chlich auf Protonen1bertragungen zur1ckzuf1hren
sein d1rfte. 1H-NMR-Untersuchungen zeigen einen hohen
Anteil olefinischer Endgruppen (terminales zu internes
Olefin= 25:1). Daher sind diese Polymere als potenzielle
Zwischenprodukte interessant, beispielsweise f1r die Herstel-
lung von Llzusatzstoffen oder Schmiermitteln. In allen von
uns untersuchten F!llen konnte ein nahezu vollst!ndiger
Umsatz bei der Polymerisation erreicht werden.

Die Komplexe 1–3 initiieren aber nicht nur die Homopo-
lymerisation von Isobuten, sondern auch die Copolymerisa-
tion von Isobuten mit Isopren konnte erfolgreich durch-
gef1hrt werden (Tabelle 1). Wie erwartet nimmt der Umsatz
mit zunehmender Isoprenmenge in der Monomermischung
ab. Dar1ber hinaus ist der Anteil an eingebautem Isopren im

Polymer grunds!tzlich niedriger als sein Anteil an der
Monomermischung (Tabelle 2). Die Abnahme des Moleku-
largewichts mit zunehmender Isoprenmenge in der Mono-
mermischung ist ein deutliches Indiz f1r das Vorliegen eines
kationischen Polymerisationsmechanismus. Isopren agiert
dabei als Molekulargewichtsregler durch die Bildung re-

sonanzstabilisierter allylischer Kationen.[11,12] Dennoch ist es
sowohl mit 1 als auch mit 3m.glich, die Homopolymerisation
von Isopren zu initiieren. Wie in Abbildung 3 gezeigt, wird
das Copolymer mit dem h.chsten Molekulargewicht bei der
Verwendung von 2 erhalten. Alle hier beschriebenen Homo-

Tabelle 1: Polymerisation von Isobuten und Copolymerisation von Isobuten/Isopren mit den Initiatoren 1–3.

Homopolymerisation von Isobuten Copolymerisation von Isobuten/Isopren
Initiator c(Ini) Umsatz Mn PDI Isopren Umsatz Mn PDI

[10�4 molL�1] [%] [gmol�1] [Mol-%] [%] [gmol�1]

1 0.5 76 2820 2.3 4 7 3620 1.9
1 2.5 88 2530 2.4 50 1 1200 1.7
2 0.5 46 4900 1.8 4 16 8030 1.8
2 2.5 70 4100 2.1 50 – – –
3 0.5 13 4160 1.9 4 14 5940 1.5
3 2.5 22 4820 1.8 50 <1 2560 1.7

[a] LGsungsmittel: CH2Cl2; c(Isobuten)=1.38 molL�1; T=40 8C; t=16 h.

Tabelle 2: Copolymerisation von Isobuten/Isopren (IB/IP) mit 3 als
Initiator.[a]

IB/IP-Verh(ltnis Umsatz Mn IP im Polymer
[Mol-%:Mol-%] [%] [gmol�1] [Mol-%]

100:0 33 6400 0
96:4 15 5900 2.3
92:8 20 4500 3.6
90:10 6 2800 7.7
80:20 2 3300 6.0

[a] Reaktionsbedingungen: 5O10�6 mol; T=30 8C, t=16 h, 20 mL
CH2Cl2. Alle erhaltenen Polymere sind in Toluol und Chloroform
vollst(ndig lGslich und sind farblose, viskose Fl ssigkeiten.

Abbildung 2. Umsatz/Zeitkurve der Homopolymerisation von Isobu-
ten. Initiator 2 ; c(2)=1.35O10�4 molL�1; c(Isobuten)=1.78 molL�1;
LGsungsmittel: 186 mL CH2Cl2; Reaktionstemperatur: (T) 30 8C.

Abbildung 3. Abh(ngigkeit des Molekulargewichts der Isobuten/Iso-
pren-Copolymere von der Zusammensetzung der Reaktionsmischung.
Bedingungen: Reaktionszeit (t)=16 h, c(Initiator)=2.5O10�4 molL�1,
c(Isobuten)=1.38 molL�1, T=30 8C, LGsungsmittel: CH2Cl2.
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und Copolymere sind vollst!ndig in polaren aprotischen
L.sungsmitteln l.slich.

Zus!tzlich zu den bisher beschriebenen Experimenten
wurden Isobutenhomopolymerisationen in L.sungsmittelge-
mischen mit variabler Anteilen von CH2Cl2 und n-Hexan
durchgef1hrt. Haupts!chlich wegen der L.slichkeitsprob-
leme von 1–3 in n-Hexan nimmt die Polymerausbeute wie
auch das Molekulargewicht der Polymere mit wachsenden n-
Hexananteil im L.sungsmittelgemisch ab. Dies unterst1tzt
auch die Annahme des Vorliegens eines kationischen Poly-
merisationsmechanismus, da die schlechtere Stabilisierung
des wachsenden kationischen Kettenendes durch das unpo-
larere n-Hexan mehr Protonen1bertragungen hervorruft, was
zu niedrigeren Produkt-Molekulargewichten f1hrt. Ab 60
Vol.-% n-Hexan im L.sungsmittelgemisch wird keine Poly-
merisation mehr beobachtet.

Zusammenfassend betrachtet k.nnen Komplexe der
Zusammensetzung [Mn(NCCH3)6][A]2, wobei A ein nicht
koordinierendes Anion ist, als Initiatoren f1r die Synthese
von hochreaktiven Polyisobutenen und die Copolymerisation
von Isobuten und Isopren im Temperaturbereich von 20–
60 8C eingesetzt werden. Die Durchf1hrung der Isobutenpo-
lymerisation bei Raumtemperatur ist ein erheblicher Vorteil
gegen1ber der bisherigen Synthese, die bei Temperaturen von
deutlich unter 0 8C erfolgt und deshalb eine betr!chtliche
K1hlung erfordert. Ein weiterer großer Vorteil ist die
Zug!nglichkeit von Produkten mit hohem Anteil endst!ndi-
ger Doppelbindungen (> 95% gem!ß 1H-NMR-Messungen).
Der vergleichsweise hohe Anteil eingebauten Isoprens in die
Isobuten/Isopren-Copolymere ist ein wichtiger Schritt auf
dem Weg zur Herstellung von Butylkautschuk mit den hier
vorgestellten Initiatoren.

Experimentelles
Synthese von [MnII(NCMe)6][(F5C6)3B-C3H3N2-B(C6F5)3]2 (1): Zu
einer L.sung von Ag[(F5C6)3B-C3H3N2-B(C6F5)3] (0.95 g, 0.87 mmol)
in trockenem MeCN (10 ml) wird MnCl2 (74 mg, 0.44 mmol) zuge-
geben und die Reaktionsmischung 12 h bei Raumtemperatur im
Dunklen ger1hrt. Nach dem Abfiltrieren des L.sungsmittels ver-
bleibt ein blass rosafarbener R1ckstand. Das Filtrat wird im Llpum-
penvakuum auf 3 mL konzentriert und auf�35 8C gek1hlt. 0.89 g von
1 werden erhalten (81% Ausbeute). Das Produkt wird bei �35 8C
gelagert. IR (KBr): ñ= 2312, 2286 cm�1 (n(CN)); Elementaranalyse:
B4C90F60H24MnN10 (2483.3116): ber.: C 43.53, H 0.97, N 5.64; gef.: C
42.96, H 1.00, N 5.41.

Polymerisation von Isobuten: Ein Polymerisationsautoklav
(B1chi Ecoclave 3500, ausger1stet mit einem 250 mL Glasreaktor,
Gaseinleitungsvorrichtung und Septen) wird getrocknet und mit
Argon gesp1lt. 185 mL trockenes CH2Cl2 werden 1berf1hrt und
temperiert. Unter Verwendung von fl1ssigem Stickstoff werden 17 g
Isobuten in einen separaten Metallzylinder einkondensiert und
gewogen. Danach wird das Isobuten aufgetaut und bis zur S!ttigung
(konstanter Druck ca. 3 bar) in den Autoklav eingeleitet. Daraufhin
wird der Initiator, gel.st in 5 mL CH2Cl2, mit Bberdruck in die
Reaktionsmischung eingespritzt. Die Einspritzvorrichtung wird mit
10 mL CH2Cl2 (V(CH2Cl2)tot= 200 mL, c(Ini)= 1.25 Q 10�4 molL�1)
gewaschen. Nach einer kurzen Induktionsperiode, die vom jeweils
verwendeten Initiator abh!ngt, beginnt die Reaktion wobei die
Reaktionstemperatur auf 32 8C ansteigt. Proben werden w!hrend der
gesamten Polymerisation mit Spritzen aus der Polymerisations-
Apparatur entnommen, um den Polymerisationsfortschritt bestim-

men zu k.nnen. Nachdem der Bberdruck im Autoklav auf nahezu
Atmosph!rendruck reduziert wurde, wird die Reaktion durch Hin-
zuf1gen von 50 mL MeOH beendet. Als Oxidationsstabilisator dient
2,2’-Methylen-bis(6-di-tert-butyl-4-methylphenol). Die Reaktionsmi-
schung wird aus dem Autoklaven entfernt und im Llpumpenvakuum
zur Trockne eingeengt. Das verbleibende Polymer wird bis zum
Erreichen einer Gewichtskonstanz weiter im Vakuum getrocknet.
Nach f1nfst1ndiger Polymerisation werden 15.18 g Polyisobuten
erhalten (Gesamtumsatz: 90%, berechnet nach Gewichtsprozent).
1H-NMR-Untersuchungen zeigen ein Verh!ltnis interner zu externer
Doppelbindung von etwa 1:25.

Copolymerisation von Isobuten und Isopren: Die Copolymerisa-
tion wird in Glasdruckr.hrchen in einem mit Inertgas gef1llten
Handschuhkasten durchgef1hrt, um eine gr.ßere Effizienz zu errei-
chen. Zw.lf R.hrchen k.nnen dabei gleichzeitig vorbereitet werden.
Jedes R.hrchen wird mit 20 mL getrocknetem CH2Cl2 bei �40 8C
gef1llt und der Initiator hinzugef1gt (cInitiator= 2.5·10�4 molL�1). Ein
Magnetr1hrst!bchen, eine variable Menge an Isobuten, das in ein
separates R.hrchen kondensiert wird, sowie frisch destilliertes
Isopren werden zugegeben. Danach werden die R.hrchen druckfest
verschlossen und rasch aus dem Handschuhkasten entfernt. Die
Polymerisation wird in einem thermostatisiertem Wasserbad ausge-
r1stet mit einem Magnetr1hrer durchgef1hrt. Schließlich wird die
Reaktion durch Hinzuf1gen von 5 mL Methanol beendet und 0.2 g
2,2’-Methylen-bis(6-di-tert-butyl-4-methylphenol) als Oxidationssta-
bilisator zugesetzt. Die L.sungsmittel werden im Llpumpenvakuum
entfernt und das zur1ckbleibende Polymer bei 30 8C im Feinvakuum
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Zur Vermeidung von Oxida-
tionen werden die polymeren Produkte unter Schutzgas aufbewahrt
(detaillierte Ums!tze siehe Tabellen 1 und 2).
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