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Polyacetylene

Eine einfache Synthese von Polyacetylen-Latices
in wissrigem Medium**

Jens O. Krause, M. Tobias Zarka, Udo Anders,
Ralf Weberskirch, Oskar Nuyken* und
Michael R. Buchmeiser*

Basierend auf der Entdeckung der elektrischen Leitfdhigkeit
von Polyacetylen!® finden konjugierte Polymere breite
Anwendung in organischen Leuchtdioden (OLEDS), Solar-
zellen, in der Photovoltaik, in Feldeffekttransistoren und
Lasern.*! Ungeachtet signifikanter Verbesserungen leiden
Materialien auf der Basis von Polyacetylenen immer noch
unter mehreren intrinsischen, hauptsédchlich technischen
Problemen wie ungeniigender Stabilitdt und Verarbeitbar-
keit, schlecht definierter Zusammensetzung im Sinne der
Verkniipfung der Repetiereinheit, der Endgruppen, der
Molekulargewichte oder einfach ungeniigender synthetischer
Zuginglichkeit. Nun héngt zum einen die erfolgreiche Ver-
wendung dieser Systeme naturgemif3 von einer hohen Defini-
tion und breiten Variabilitit der Monomerstruktur, zum
anderen von der Stabilitdt und Verarbeitbarkeit der resultie-
renden Polymere ab. Uberdies sind hierfiir im Hinblick auf
eine Kommerzialisierung der Materialien einfache syntheti-
sche Methoden erforderlich.

Im Unterschied zur 1-Alkin-Polymerisation bietet die
Cyclopolymerisation von 1,6-Heptadiinen einen attraktiven
Zugang zu Polyacetylenen mit cyclischen Repetiereinheiten,
wobei sterische 1,3-Wechselwirkungen der Substituenten, die
zu niedrigen effektiven Konjugationsldngen fithren, nicht
auftreten.”8! Durch Cyclopolymerisation hergestellte Poly-
acetylene sind in gingigen organischen Losungsmitteln wie
Benzol, Toluol, Dichlormethan oder Chloroform gut 16slich,
zeigen eine gute Langzeitstabilitdt gegen Sauerstoff und
weisen kleine Energiedifferenzen zwischen dem Valenz- und
Leitungsband auf."'" Prinzipiell konnen sie mithilfe von
Ziegler-Katalysatoren,''” Pd-Katalysatoren,” durch an-
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ionische Polymerisation"! oder mithilfe bindrer/ternirer Mo-
oder W-Katalysatoren hergestellt werden.!"”!

Definierte Molybdédncarbene mit hoher Oxidationsstufe
(Schrock-Katalysatoren I; Abbildung 1) gelten bis jetzt als
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Abbildung 1. Schrock-Katalysatoren I, Grubbs-Herrmann-Katalysatoren
11, Grubbs-Hoveyda-Katalysator 111, Grubbs-Hoveyda-Asaronkatalysator
V.

die besten Systeme, da sie 1,6-
Heptadiine lebend polymeri-
sieren™ ' und iiberdies so ver-
Andert werden konnen, dass
selektiv eine einzige Repetier-
einheit, z.B. 1,3-(Cyclopent-1- o R
enylen)vinylenel'”*® oder 1,3- ke
(Cyclohexen-1-enylen)methy-
lidene,”'”  erhalten  wird.
Ungeachtet ihrer einzigartigen
katalytischen  Eigenschaften
miissen bei ihrer Verwendung
strikte luft- und feuchtigkeits-
freie Bedingungen eingehalten
werden, was fiir technisch rele-
vante  Applikationen  ein
betrachtliches Erschwernis
darstellt.

Konsequenterweise  muss
im Sinne einer technischen
Verwertbarkeit die Synthese
dieser Systeme moglichst ein-
fach sein. Grubbs-Herrmann-
(z.B. [RuCl,(=CHC¢Hs)(1,3-
Bis(2,4,6-trimethylphenyl)-4,5-
dihydroimidazolin-2-yliden)-
(PCys)], II, Abbildung 1) und
Grubbs-Hoveyda-Katalysato-
ren (z.B. [RuClL(=CH-(2-(2-
PrO)-C¢H,))(1,3-Bis(2,4,6-tri-
methylphenyl)-4,5-dihydroimidazolin-2-yliden)], I, IV)"
sind luft- und feuchtigkeitsbestindige Katalysatoren mit
bemerkenswerter Aktivitit, die in manchen Fillen sogar die
der hoch aktiven Schrock-Katalysatoren erreicht.?”! Unge-
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achtet ihrer hohen Reaktivitét in der Ringoffnungs-Metathe-
sepolymerisation (ROMP), Ringschluss-, En-In- und Ring-
offnungs-Kreuzmetathese ist keines der existierenden
Systeme in der Lage, Alkine zu polymerisieren oder 1,6-
Heptadiine zu cyclopolymerisieren. Polyacetylene konnen
zwar im Prinzip mit diesen Katalysatoren hergestellt werden,
allerdings ausschlieBlich iiber Syntheserouten auf ROMP-
Basis.?!!l Die hier beschriebene Synthese eines modifizierten
Grubbs-Hoveyda-Katalysators, mit dem die Cyclopolymeri-
sation von 1,6-Heptadiinen sowohl lebend als auch stereore-
guldar ausgefiihrt werden kann, schlieBft nun die Liicke
zwischen Molybdén- und Ruthenium-Katalysatoren.

Die Umsetzung von [RuClL(=CH-(2-(2-PrO)-C.H,))(1,3-
Dimesityl-4,5-dihydroimidazolin-2-yliden)] mit 2 Aquivalen-
ten Silbertrifluoracetat ergibt [Ru(CF;COO),(=CH-(2-(2-
PrO)-C¢H,))(1,3-Dimesityl-4,5-dihydroimidazolin-2-yliden)]
(1, Schema 1).”2 Die erhshte Polarisation der Ru-C-Doppel-
bindung resultiert in einer erhohten Reaktivitdt, die nun
die Cyclopolymerisation von Diethyldipropargylmalonat
(DEDPM) ermoglicht. Interessanterweise ist keiner der
existierenden Ru-Metathesekatalysatoren wie [RuCl,(=CH-
(2-(2-PrO)-CsH,))(NHC)], [RuCl,(=CHC¢Hs)(PCy3)(NHO)]
(PCy; =Tricyclohexylphosphan, NHC = 1,3-Dimesitylimida-
zolin-2-yliden, 1,3-Dimesityl-4,5-dihydroimidazolin-2-yliden),

= o N _N "
X /@ immer anti wegen sterischer
R

_O. ) Abstofung durch den NHC-
" (&7'\@/ .
| R
o\ IO

1 = Rl

H, R?= CHMe,

OMe, R~ Me Poly(DEDPM): X = G(COOEY),

Poly(ECMCH): X= E:ooc\C/COZ""

Schema 1. trans-Selektivitit und Stereoselektivitit in der Cyclopolymerisation von DEDPM.

[RuCl,(=CH-(2-(2-PrO)-C¢H,))(1,3-Dimesitylimidazolin-2-

yliden)] oder [RuCl,(=CH-(2,4,5-(MeO),-C,H,))(1,3-Dimesi-
tyl-4,5-dihydroimidazolin-2-yliden)] in der Lage, diese Poly-
merisation zu katalysieren. Obwohl hoch aktiv, kann mit 1
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keine lebende Polymerisation™ von DEDPM realisiert
werden.

Unabhingig von der Stochiometrie wurden Polymere mit
einem Molekulargewicht um 12000 gmol™ erhalten
(Tabelle 1, Eintrédge 1, 2). Das Verhiltnis der Geschwindig-
keitskonstanten von Propagierung und Initiierung (kp/ki)[z“]
war >1000, was auf die ungiinstige Rolle des 2-(2-Prop-
oxy)benzyliden-Liganden hinweist. Dessen Austausch durch
den 2,4,5-Trimethoxybenzyliden-Liganden™' fiihrte zu
[Ru(CF;COO0),(CH-(2,4,5-(MeO),-C¢H,))(1,3-Dimesityl-4,5-
dihydroimidazolin-2-yliden)] (2). Dieser Komplex erwies sich
als ausgezeichneter Katalysator fiir die Cyclopolymerisation
von DEDPM, da er eine vollstindige Kontrolle iiber das
Molekulargewicht ermoglichte. So verlaufen die mit 2

Angewandte

sdchlich war das Polymerisationssystem 2/DEDPM nach
mehr als zwei Tagen lebend, was durch eine stufenweise
Zugabe von Monomer gezeigt werden konnte.
Interessanterweise war das ungesattigte Analogon von 1,
[Ru(CF;COO),(=CH-(2-(2-PrO-C¢H,))(1,3-Dimesitylimida-
zolin-2-yliden)], polymerisationsinaktiv. ~Angesichts der
(manchmal minimalen) Anderungen, die am urspriinglichen
Grubbs-Katalysator der ersten Generation, [RuCl,-
(=CHC¢H;)(PCy;),], oder am Herrmann-Katalysator,
[RuClL,(=CHC¢Hs)(NHC),] (NHC=1,3-Dimesitylimidazo-
lin-2-yliden), ausgefiihrt wurden, sind diese Ergebnisse ein
illustratives Beispiel fiir die drastischen Effekte, die selbst
kleine Anderungen in der Ligandensphére eines Katalysators
haben konnen.
Wie C-NMR-Messungen belegen, besteht Poly-
(DEDPM), das mit 1 oder 2 hergestellt wurde, hin-

%0 OOO-; .15 sichtlich der Mikrostruktur praktisch ausschlieBlich
o5 000_3 (>95%) aus 1,3-Cyclopent-1-enylenvinylen-Einhei-
] ten.''® Die Bandliicken wurden aus den Absorptions-
T 20000] .11 maxima (A,,) berechnet’™ und sind in Tabelle 1
M,(LS)/g mol™ ] zusammengefasst. Der Polymerisationsmechanismus
15000 ¢ 1.63 kann sicher dhnlich wie der von Molybdin-katalysier-
® 163 ten Cyclopolymerisationen formuliert werden und ist

10000 in Schema 1 zusammengefasst.”
] 157 Bei Zugabe von DEDPM zu 1 werden im 'H-
5000 *®1.30 NMR-Spektrum bei 0 =15.63, 18.67, 19.90, 20.84 und
] 21.63 ppm Signale beobachtet, die den ersten Inser-
O e tionsprodukten zugeordnet werden konnen. Die hohe
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Abbildung 2. Lebende Polymerisation von DEDPM durch 2. N=Zahl der
zugegebenen Monomeriquivalente; Linie: theoretische Werte.

initiierten Polymerisationen von DEDPM in Dichlormethan
lebend nach Klasse VI (Abbildung 2).?%! Eine ausgezeichnete
Ubereinstimmung zwischen den theoretischen und experi-
mentell ermittelten Molekulargewichten wurde beobachtet.
Fiir alle Polymere war der Polydispersititsindex (PDI) <1.65.
Der Wert fiir k,/k; wurde mit 3 bestimmt — ein weiterer
Hinweis auf ein kontrolliertes Polymerisationssystem. Tat-

Tabelle 1: Ergebnisse der Polymerisation mit den Katalysatoren 1-4.7

trans-Selektivitit der Vinylengruppen resultiert wahr-
scheinlich aus der sterischen AbstoBung der 2-(2-PrO)-
C¢H,-Gruppe und der wachsenden Polyacetylen-Kette
durch den NHC-Liganden, wihrend die selektive
Insertion vermutlich auf den sterischen Anspruch der
Carboxylatgruppe zuriickgeht. Die Konformation des
intermedidren Ruthenacyclobutens wurde mit einem Carb-
oxylat-Liganden in frans-Position zum NHC-Liganden ange-
nommen!®! und entspricht den stereochemischen Daten.
Durch MALDI-TOF-Massenspektrometrie wurde in den
Polymeren, die mit 1 hergestellt wurden, ausschlieBlich 2-
Propoxybenzyliden als Endgruppe gefunden, was fiir die
Abwesenheit jeglicher Kettentransferreaktion spricht. In

Polyacetylen Kat. Solvens M, (theor.) M, (LS) M,, (LS) PDI (LS) n (LS) Amax [NM] E[eV]
Poly(DEDPM) g 1 CH,Cl, 11975 10400 16800 1.62 43 584 2.123
Poly (ECMCH)s, 1 CH,Cl, 17485 11100 28700 2.59 32 586 2.116
Poly(DEDPM); 2 CH,Cl, 1389 5600 7300 1.30 23 573 2.164
Poly(DEDPM),q 2 CH,Cl, 2571 7000 11000 1.57 29 576 2.153
Poly(DEDPM);, 2 CH,Cl, 7296 13100 21400 1.63 55 578 2.145
Poly(DEDPM)s, 2 CH,Cl, 12021 16200 26400 1.63 68 580 2.138
Poly(DEDPM), 2 CH,Cl, 16747 20000 22000 1.10 34 583 2127
Poly(DEDPM); g0 2 CH,Cl, 23835 27500 42400 1.54 116 584 2123
Poly(ECMCH)s 2 CH,Cl, 17517 13000 22400 1.72 37 586 2.116
Poly(DEDPM)s, 3 H,0 11975 7700 16000 2.08 32 584 2.123
Poly(ECMCH)s5, 3 H,0 17485 8100 10400 1.28 23 584 2123
Poly(DEDPM)s, 4 H,0 12021 9500 13100 1.38 40 580 2.138
Poly(DEDPM); g0 4 H,0 23835 12700 15600 1.23 53 584 2123

[a] LS= Lichtstreuung, n=Polymerisationsgrad, A,,=UV/Vis-Absorptionsmaximum, E= Energiedifferenz zwischen Valenz- und Leitungsband;
Molekulargewichte in gmol~". Die Polymere wurden in nahezu quantitativer Ausbeute (> 95 %) erhalten.
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Schema 2. Immobilisierung von [RuCl,(=CH-2-(2-PrO-C¢H,)) (SIMes)] auf Poly(2- oxazolm)
Blockcopolymeren. SIMes =1,3-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)-4,5-dihydroimidazolin-2-yliden.

6150

keinem Fall wurde ein Backbiting beobachtet. Die Poly-
merisation des chiralen Monomers 4-(Ethoxycarbonyl)-4-
(18,2R,55)-(+)-menthoxycarbonyl-1,6-heptadiin (ECMCH;
Schema 1) durch 1 verlduft stereo- und regioselektiv zu
taktischem Poly(trans-1,3-(cyclopent-1-enylen)vinylen) mit
einer Stereoregularitit von >95%, was wiederum durch
BC-NMR-Spektroskopie gezeigt werden konnte.'”¥1 Diese
Tatsache ist insofern von besonderem Interesse, als Polymere,
die mit anderen Ru-Metathesekatalysatoren durch ROMP
hergestellt wurden, nur einen trans-Anteil von <90% und
eine niedrige Stereoregularitit aufweisen.?*?)

Einer der Vorteile von Ru-Metathesekatalysatoren ist
ihre Toleranz gegen polare funktionelle Gruppen und Wasser
als Reaktionsmedium. Polyene, die direkt in Wasser in Form
von stabilen wéssrigen Dispersionen polymerisiert werden
konnen, sind besonders attraktiv fiir eine Vielzahl industriel-
ler Anwendungen, da sie direkt auf entsprechende Ober-
flichen, z.B. diverse Schiefer, aufgebracht werden konnen.
Aus diesem Grund versuchten wir ein Polymerisationssystem
zu entwickeln, mit dem stabile Latices von DEDPM unter
wissrigen Bedingen in einem Schritt hergestellt werden
konnten. Die Verwendung von 1 in Kombination mit
Micellen-bildenden Verbindungen wie Natriumdodecylsulfat
(SDS) resultierte zunéchst nur in der Bildung von oligomeren
Niederschldgen. Als Alternative wurde das amphiphile
Poly(2-oxazolin)-abgeleitete  Blockcopolymer Me;Nong-
(PenOH),Pip, von dem bekannt war, dass es in Wasser
Micellen bildet,”! durch lebende kationische Polymerisation
hergestellt (Schema 2).”"! Dessen Kombination mit 1 ergab
wiederum nur oligomere Niederschldge. Die weitere Strate-

B ] o

Jj 1. FEQJ\O
N Fe Ao HOl
F
- . )=o
CH 2.NaOH CH, C)s Hz)s Hz)e

3.AgNO;, o o 12 CHS
30 4. Katalysator-Vorstufe 30|

5.CF,COOAg

2

2
F C.
CF2

3:R'=H,R*=2-Pr SIMes

4:R'=0Me, R?=Me ,
CF,C00 | >\:

— stat.
Mesone(PenOH)zPlp

gie war nun, den Katalysator an die Micellen-bildenden
amphiphilen Blockcopolymere zu binden.

Das Synthesekonzept zur Realisierung eines solchen
Polymer-gebundenen Katalysators musste dabei zwei Vor-
aussetzungen erfiillen: Zum einen mussten perfekte Analoga
zu 1 bzw. 2 erzeugt werden, um deren Reaktivitdt und
Stereoselektivitét zu erhalten. Zum anderen — und im Unter-
schied zu Suspensions- und Emulsionspolymersationen —
musste der Katalysator permanent an das amphiphile Block-
copolymer gebunden werden. Im Zuge der Micellisierung des

© 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

C (CF,),CO0Ag

www.angewandte.de

funktionalisierten Blockcopolymers wird dabei der Katalysa-
tor am besten im hydrophoben Teil der Micelle lokalisiert, wo
auch das Monomer gelost wird. Zur Herstellung des funk-
tionalisierten Blockcopolymers wurde Me;Nong(PenOH),-
Pip, das zwei in den Seitengruppen des hydrophoben Blocks
statistisch verteilte Hydroxy-Gruppen trédgt, mit Hexafluor-
glutarsdureanhydrid umgesetzt. Daraufhin erfolgte Deproto-
nierung mit wissriger NaOH und Reaktion mit Ag(NO;) zum
entsprechenden Polymer-gebundenen Silbercarboxylat. Die
letzten Schritte umfassten die Reaktion mit den Katalysator-
vorstufen, [RuCl,(=CH-2-(2-PrO)-C¢H,)(1,3-Bis(2,4,6-trime-
thylphenyl)-4,5-dihydroimidazolin-2-yliden)] bzw. [RuCl,-
(=CH-2,4,5-(OMe);-C4H,)(1,3-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)-4,5-
dihydroimidazolin-2-yliden)],”*! gefolgt von der Reaktion mit
Silbertrifluoracetat, um den zweiten, nichtumgesetzten Chlo-
roliganden des Katalysators zu ersetzen. Im Zuge dieses
zweistufigen Chloridaustauschs wurden die entsprechenden
Ru-Verbindungen an den Trdger angebunden und ergaben
die Poly(2-oxazolin)-immobilisierten Katalysatoren [Me;y-
Nong{(PenOCO(CF,);COO)(CF;COO)Ru(=CH-2-(2-PrO)-
C¢H,)(SIMes)}, s(PenOCO(CF,);COOAg),,Pip] (3) und
[Me;oNong{(PenOCO(CF,);COO)(CF;COO)Ru(=CH-24.,5-
(OMe);-CsH,)(SIMes)} s(PenOCO(CF,);COOAg), ,Pip] (4)
(Schema 2).

Die Katalysator-Immobilisierung wurde mit 'H-NMR-
Spektroskopie (in CD;0D) verfolgt, was eine exakte Aussage
tiber die Qualitdt und Selektivitit dieser Reaktion ermog-
lichte. Die Alkylidenprotonen des Polymer-gebundenen
Katalysators 3 zeigten ein einzelnes Signal bei 6=
17.51 ppm, das mit dem einzelnen Signal bei 6 =17.58 ppm
im '"H-NMR-Spektrum des freien Katalysators aus-
gezeichnet tibereinstimmt. Zum einen ist diese weit-
gehende Ubereinstimmung der chemischen Ver-
schiebungen ein Indikator fiir eine perfekte Immo-
bilisierung, bei der weder freier Katalysator noch
eine andere katalytische Spezies beobachtet werden,
zum anderen verdeutlicht es die Identitidt von 1 mit
dem immobilisierten Analogon 3. Dies umso mehr,
6 als die chemische Verschiebung der Alkylidenproto-

nen bei diesem Typ von Katalysator sehr empfindlich
auf Anderungen in der Ligandensphire reagiert.
Erwédhnenswert ist auch, dass eine solche erfolg-
reiche Immobilisierung neben einfachen syntheti-
schen Konzepten vor allem das sorgféltige Design
der Blockgroen im amphiphilen Copolymer erfor-
dert. So resultiert die Verwendung von Me;,Non,-
(PenOH),Pip bereits in unloslichen Katalysator-
beladenen Spezies, wihrend Me;Nong(PenOH),Pip
erfolgreich verwendet werden kann.
Die Quantifizierung des Ruthenium-Gehalts in 3 und 4
durch ICP-OES-Messungen ergab, dass 40 % des polymeren
Silbersalzes mit den Katalysator-Vorstufen 1 und 2 rea-
giert haben, was zu Ruthenium-Beladungen des Block-
copolymers von 0.16 mmolg ™" bei Verwendung von 3 und 4
fiihrte. Fiir die Polymerisation von DEDPM mit 4 wurde ein
Wert von 11 fiir k,/k; gefunden. Poly(DEDPM), das mit 4 in
Wasser hergestellt wurde, zeigte niedrigere Polydispersitéts-
indices (< 1.40) als Poly(DEDPM), das mit 2 hergestellt
wurde.

Ii

—Istat.
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Aufgrund der erhohten Konzentration von DEDPM
innerhalb der Micellen wurde die Reaktionszeit, die zum
Erreichen eines quantitativen Umsatzes erforderlich war, bei
Verwendung von 3 oder 4 auf 30 Minuten verkiirzt. Unter
Verwendung von 2 waren 2 Stunden notwendig, was den
Effekt dieser im Wasser gebildeten ,Nanoreaktoren® ver-
deutlicht. Allerdings kann die Polymerisation hier nicht als
lebend bezeichnet werden.

Die TEM-Analyse der resultierenden Polymerlatices
ergab Durchmesser von 100 bis 200 nm, die typisch fiir
Emulsionsprozesse sind (Abbildung 3). Da diese Latices

Abbildung 3. TEM-Bild der stabilen Poly(DEDPM)-Latices.

durch die amphiphile Struktur des Blockcopolymers stabili-
siert wurden, konnten sie iiber 2 Wochen ohne Anderung des
Durchmessers, Molekulargewichts oder UV/Vis-Absorpti-
onsmaximums aufbewahrt werden. Zusitzlich erméglicht
die Immobilisierung des Katalysators auch dessen Abtren-
nung vom Polymer, wodurch nahezu Ru-freie Polyacetylene
mit einem Ru-Gehalt <0.35 ppm erhalten werden. Poly-
(DEDPM), das durch eine der hier beschriebenen Methoden
synthetisiert wurde, erwies sich als Feststoff in Gegenwart von
Luft oder Feuchtigkeit stabil, was von groer Bedeutung fiir
technische Anwendungen ist.

Zusammenfassend haben wir den ersten Syntheseansatz
erarbeitet, der die Herstellung von hochkonjugierten Poly-
enen durch eine lebende Cyclopolymerisation von 1,6-Hep-
tadiinen mit einem Ru-Metathesekatalysator ermoglicht.
Dariiber hinaus sind diese Polyene nun auch unter wissrigen
micellaren Bedingungen zugénglich. Wir sind iiberzeugt, dass
diese Ergebnisse sowohl die Polyacetylen-Chemie als auch
verwandte Gebiete revitalisieren werden.

Eingegangen am 13. August 2003 [Z52637]

Stichwérter: Metathese - Micellen - Polyacetylene -
Polymerisationen - Ruthenium
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