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Polymerisationsmechanismen

Metallocenkatalysierte C7-Verkniipfung in der
Hydrooligomerisierung von Norbornen durch
o-Bindungs-Metathese: Einblick in die
Mikrostruktur von Polynorbornen

Christos Karafilidis, Holger Hermann, Anna Rufifiska,
Barbara Gabor, Richard J. Mynott, Georg Breitenbruch,
Claudia Weidenthaler, Jorg Rust, Werner Joppek,

Maurice S. Brookhart, Walter Thiel und Gerhard Fink*

Norbornen (Bicyclo[2.2.1]hept-2-en) (NB) ldsst sich mit
vielen Katalysatoren polymerisieren; Polynorbornen hat
industrielle Bedeutung. Von den drei in der Literatur
beschriebenen Typen der NB-Polymerisation (Schema 1)
wurde die Ringoffnungsmetathesepolymerisation (ROMP)
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Schema 1. In der Literatur beschriebene Typen der Polymerisation von
Norbornen.

am intensivsten untersucht.! Die vinylische Polymerisation
von NB wurde ebenfalls eingehend studiert,” aber nur wenig
ist iber die radikalische/kationische Polymerisation
bekannt.”!

Viele Katalysatoren frither und spiter Ubergangsmetalle,
einschlieBlich (Ansa-)Zirconocenen, wurden in der vinyli-
schen Polymerisation eingesetzt.

Dabei zeigte sich, dass die mit diesen

Komplexen katalysierte Copolymeri- YN
sation mit Ethylen iiber eine cis-exo-

Insertion abliuft (Schema 2).! Diese exo
cis-exo-Insertion wurde auch fiir die 5
NB-Homopolymerisation postuliert, - / L-6x0
ist aber bisher nicht eindeutig nach- ° 3] endo
gewiesen.’!. Die Mikrostruktur von bndo

Metallocen-katalysierten Polynorbor-
nenen ist nicht eindeutig bekannt, da
viele der Homopolymere auch bei
hohen Temperaturen in chlorierten
organischen Losungsmitteln unloslich
sind. Deshalb sind nur wenige NMR-
Spektren publiziert,””! zumeist nur
Festkorper-Spektren.”

Bei der NB-Homopolymerisation mit dem Katalysator-
system rac-[iPr(Ind),ZrCL,]/MAO (Ind =Indenyl, MAO =
Methylalumoxan) fanden wir nun Polymere mit unerwarteten
chemischen Verschiebungen und ungewohnlich schmalen
Linien in den *C-Festkérper-NMR-Spektren. Dies veran-
lasste uns, die Mikrostruktur dieser Polymere systematisch zu
untersuchen. Dazu synthetisierten wir mit dem gleichen
Katalysator Oligomere vom Dimer bis hin zum Pentamer
und isolierten und charakterisierten diese. Erstaunlicherweise
fanden wir eine neuartige Verkniipfung in den Tetra- und
Pentameren. Abbildung 1 zeigt die Rontgenstruktur des
Pentamers im Einkristall® mit diesem neuen Strukturele-
ment: Es handelt sich formal um eine 2-exo-7'-syn-Verkniip-
fung zwischen Cl11 und C33. Im Widerspruch zu den
Vorschligen in der Literatur ist demnach der Polymerisa-
tionsmechanismus nicht auf cis-exo-Insertionen beschrénkt.
Ein Pentamer mit analoger Struktur wurde 1998 von Arndt
und Gosmann!”! erwihnt, jedoch ohne einen weiteren Kom-
mentar oder Erklarungsversuch.

Die Oligomere wurden durch Polymerisation von NB in
Gegenwart von Wasserstoff hergestellt’”) und durch Destilla-

Schema 2. Nummerie-
rung und stereochemi-
sche Orientierung bei
einem substituierten
Norbornan "
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Abbildung 1. Struktur eines Norbornen-Pentamers im Einkristall.

tion im Vakuum und priaparative HPLC isoliert. Die
Reinheit wurde gaschromatographisch gepriift und die
Molmasse massenspektrometrisch bestimmt. Die Struk-
turen der Oligomere (mit Ausnahme des Tetramers)
wurden durch  Einkristall-Rontgenstrukturanalysen
belegt; ferner wurden die Resonanzen in den 'H- und
BC-NMR-Spektren aller Oligomere, einschlieBlich des
Tetramers, vollstindig zugeordnet und deren Strukturen
zusétzlich durch 2D-NMR-Spektroskopie —ermittelt.
Durch Pulverdiffraktometrie konnten wir sicherstellen,
dass die fiir die Rontgenstrukturen verwendeten Ein-
kristalle das Hauptprodukt und keine Nebenkomponen-
ten waren. Rontgenkristallographie und NMR-Spektro-
skopie liefern tibereinstimmend die gleichen Strukturen.

Alle mit dem Katalysatorsystem rac-[iPr(Ind),ZrCl,]/
MAO hergestellten Oligomere weisen meso-Verkniip-
fungen wie im Dimer auf (Schema 3) — formal 2-ex0,2'-
exo-Verkniipfungen nach Schema?2 —, auBler eben der
unerwarteten 2-exo,7’-syn-Verkniipfung in den Tetra- und
Pentameren (Abbildung 1, C33 und C11). Als Neben-
produkte wurden auch solche mit rac-Verkniipfungen gefun-
den.

Um die 2-exo,7'-syn-Verkniipfung zu verstehen, nahmen
wir zunéchst einen radikalischen oder kationischen Poly-
merisationsschritt nach der Insertion des dritten NB-Mole-
kiils an. Zwei Tatsachen sprechen jedoch eindeutig gegen
diese Annahme: Das néchste zu inserierende Monomer ist
syn- (Abbildung 1) und nicht anti-verkniipft, wie man es fiir
eine radikalische oder kationische Polymerisation erwarten
wiirde (Schema 1). Weiterhin ist im Pentamer das zuletzt
inserierte Monomer meso-verkniipft. Beide Befunde machen
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Enantiomere

)
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—
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Schema 3. meso- und rac-Verkniipfungen in Norbornenhydrodimeren.
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es erforderlich, dass bei allen Monomeranlagerungen der
Metallocenkatalysator beteiligt ist.

Auf der Grundlage dieser Ergebnisse formulieren wir die
in Schema 4 gezeigte Reaktionsfolge. Die Ausgangsspezies ist
im Falle der Hydrooligomerisierung ein Zr-Hydrid 1. Wie die
Strukturen des Di- und des Trimers verdeutlichen, werden die
ersten drei Monomere durch cis-2,3-exo-Verkniipfung inse-
riert, wobei eine lineare Kette 2 resultiert. Diese Kette kann
nun ihre Konformation so dndern, dass das syn-Wasserstoft-
atom an C7 (zur Nummerierung sieche Schema?2) des
vorletzten inserierten Monomers mit dem Zr-Atom in 3
wechselwirken kann. Hierauf folgt eine o-Bindungs-Meta-
these mit dem Ergebnis, dass das Zr-Atom nun syn an das C7-
Atom des vorletzten inserierten Monomers gebunden ist.
Dabei entsteht eine 2-exo,2'-exo-verkniipfte Mononorbornyl-
Verzweigung in 4. Weitere cis-2,3-exo-Insertionen fithren

as-exo-
Insertion

Chemie

o-Bindungs-
Metathese

3

dann zu dem beobachteten Tetramer 5 und zum Pentamer
(Abbildung 1). Es ist vorstellbar, jedoch noch nicht experi-
mentell bewiesen, dass die Polymerisation mit einer weiteren
cis-2,3-exo-Insertion zu 6 fortschreitet, das ein Analogon zu 2
ist und daher eine weitere o-Bindungs-Metathese eingehen
kann. Dieser Mechanismus wiirde zu einem Polynorbornen
mit alternierenden 2-exo,7’-syn- und 2-exo,2’-exo-Verkniip-
fungen in der Hauptkette und 2-exo,2’-exo-verkniipften
Norbornyl-Verzweigungen fithren (Schema 5).

Bei der Entwicklung des Reaktionsschemas wurden
Literaturbefunde zu intermolekularen™ und intramolekula-
ren"! o-Bindungs-Metathesereaktionen beriicksichtigt; diese

vinylisch /
o-Bindungs-Metathese

Schema 5. Norbornen-Polymerisation mit vinylischer Insertion und o-
Bindungs-Metathese.

n
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Schema 4. Vorgeschlagener Mechanismus der Homopolymerisation von NB mit
vinylischer Insertion und o-Bindungs-Metathese mit ausschlieRlich meso-Verkniipfun-
gen. R=Polymer, CHs, H; [Zr]=rac-[iPr(Ind),Zr]*.
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betreffen aber nur kleine Alkylgruppen und sind bisher nicht
auf polymere Systeme ausgeweitet worden. Anhand von
DFT-Rechnungen™ wurde fiir die Polymerisation von Ethy-
len durch Ti-Katalysatoren mit ,,constrained geometry“ eine
o-Bindungs-Metathese als moglicher, aber nicht wahrschein-
licher Mechanismus fiir eine Langkettenverzweigung postu-
liert. Diese Art der Alkyl-o-Bindungs-Metathese!’? wurde
jedoch noch nicht experimentell nachgewiesen. Sie wiirde
auflerdem statistisch und nicht — wie in unserem Fall vermutet
— periodisch nach einer festgelegten Zahl von Insertionen
stattfinden.

Um den vorgeschlagenen Mechanismus zu bekréftigen,
haben wir DFT-Rechnungen mit dem BPWO91-Funktional
und einem Basissatz von wenigstens Double-{-Qualitit mit
Polarisationsfunktionen durchgefiihrt (sieche Hintergrundin-
formationen). Die Verbindungen 3 und 4 wurden durch
Komplexe modelliert, in denen Dinorbornyl-Struktureinhei-
ten an ein methylenverbriicktes Bis(cyclopentadienyl)zirco-
nium-Zentrum gebunden sind (Abbildung 2). Gemill den

AEne=117
AG™ =121

AG®=0.0

Abbildung 2. Modellkatalysator mit einer Dinorbornyl-Kette: e-agosti-
scher Reaktant (A), Ubergangszustand ([AB]*) fiir o-Bindungs-Meta-
these und Produkt (B). Relative Energien mit Nullpunktsenergiekorrek-
turen (Ezpe) und Gibbs-Energien (AG?®) in kcalmol™', Abstinde in A,
Ergebnisse der DFT-Rechnungen.

DFT-Rechnungen kann das y-agostische Konformer, das bei
der Insertion des zweiten NB-Monomers gebildet wird, leicht
durch eine interne Rotation in ein e-agostisches Konformer A
niedriger Energie iiberfiihrt werden. Dieses hat eine fiir die o-
Bindungs-Metathese geeignete Orientierung. Die Reaktion
verlduft iiber einen Ubergangszustand [AB]* mit einem
kleinen Zr-H-Abstand (1.92 A) und einer Barriere von ca.
12 kcalmol . Das Metathese-Produkt B ist ca. 6 kcalmol™
stabiler als der Reaktant A. Die berechnete Barriere der o-
Bindungs-Metathese liegt in unserem Modellsystem in der-
selben GroBenordnung wie bei der NB-Insertion wiahrend des
Kettenwachstums."”! Diese Ergebnisse belegen, dass die o-
Bindungs-Metathese vor allem bei sterisch anspruchsvollen
Katalysatoren ein konkurrierender Reaktionspfad sein kann.
Somit ist die o-Bindungs-Metathese geméf3 den DFT-Rech-
nungen sowohl kinetisch als auch thermodynamisch moglich.
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Zusammengefasst haben wir bei der Homopolymerisation
von NB mit einem bekannten Metallocen/M AO-Katalysator-
system eine neue Verkniipfungsart nachgewiesen. Laufende
Untersuchungen an hoheren Oligomeren sollen die Frage
kliren, ob dieser o-Bindungs-Metathese-Schritt in der wach-
senden Kette repetierend ist. Naturgemif interessieren uns
auch die Eigenschaften von Polynorbornenen mit solchen
regelmiflig meso- und 2-exo,7’-syn-verkniipften Strukturele-
menten.
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