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Mechanismus-basierte Entwicklung eines
sequenzselektiven ROMP-Katalysators fiir
die Copolymerisation von Alkenen

Marc Bornand und Peter Chen*

Wir berichten hier von der Entwicklung eines Katalysators
fiir die ringoffnende Metathesepolymerisation (ROMP),!
der in einer Mischung von Cycloocten und Norbornen die
Monomere vorzugsweise abwechselnd in die Polymerkette
einbaut. Zwar gibt es bereits einige Berichte iiber gleichmé-
Bige Copolymerisationen, aber aufler in der Radikalcopoly-
merisation sind hoch selektive Systeme nur selten gefunden
worden. Die Palladium-katalysierte Copolymerisation von
Ethen und Kohlenmonoxid® und die Ringoffnungspolyme-
risation von Epoxiden mit Kohlendioxid sind bis heute die
wahrscheinlich prominentesten Beispiele fiir diese Art der
Selektivitat.

Viele Eigenschaften von Biopolymeren, wie strukturelle
und katalytische Funktionen von Polypeptiden, die Speiche-
rung und Weitergabe von Information durch Polynucleotide
oder molekulare Erkennung von Polysachariden, basieren
letztlich auf der sequenzselektiven Polymerisation der einfa-
chen Monomereinheiten. Es ist zu erwarten, dass auch syn-
thetische Polyolefine als Hochleistungsmaterialien deutlich
verbessert werden konnen, wenn auch nur einfache se-
quenzselektive Copolymerisationen routineméfig moglich
sind. Dabei wird nicht Stereo- oder Regioselektivitét, sondern
in erster Linie Chemoselektivitidt angestrebt.

Mit der Synthese des Komplexes 3 ist es uns gelungen, den
ersten chemoselektiven ROMP-Katalysator herzustellen. Die
Sequenzinformation fiir den abwechselnden Monomereinbau
in einem Zweikomponentensystem ist hier in den Substitu-
enten des Liganden 1 enthalten. Dieser wurde durch se-
quenzielle Alkylierung von Phenyldichlorphosphin mit fert-
Butylmagnesiumchlorid und ortho-Methoxyphenyllithium
sowie anschlieBende Alkylaryletherspaltung durch Bortri-
bromid und Deprotonierung mit Natriumhydrid erhalten.
Wie in Schemal dargestellt, filhrte die Reaktion eines
Aquivalentes von 1 mit [(Cy;P),RuCl,(=CHPh)], 2, iiber
Phosphinaustausch und Eliminierung von Natriumchlorid
zum gewiinschten Komplex 3. Hoveyda et al. stellten auf
diese Weise Metathesekatalysatoren mit zweizéhnigen, iiber
C- und O-Atome gebundenen N-heterocyclischen Carbenen
her.™ Der Carbenkomplex 3 wurde anschlieBend durch
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Schema 1. Synthese des chemoselektiven ROMP-Katalysators 3.
Cy = Cyclohexyl.

Saulenchromatographie unter Ausschluss von Sauerstoff von
allen Spuren anderer eventuell katalytisch aktiver Spezies wie
der Ausgangsverbindung 2 gereinigt. Details zur Synthese von
1 und 3 und analytische Daten finden sich in den Hinter-
grundinformationen.

Polymerisationsexperimente wurden durch Zugabe von
0.05 Mol-% Katalysator zu Cycloocten, Norbornen oder Mi-
schungen beider Monomere unter wasserfreiem Stickstoff
durchgefiihrt. Dabei wurden Dichlormethan oder Cycloocten
als Losungsmittel verwendet. Dagegen wurde Norbornen von
beiden Katalysatoren bereits in weniger als einer Stunde mit
vergleichbaren Geschwindigkeiten quantitativ polymerisiert.
Bei einem Norbornen/Cycloocten-Verhiltnis von 1:200
gelang nach 17 Stunden Reaktionszeit gar der quantitative
Umsatz des Norbornens mit einer dquimolaren Menge Cyc-
loocten, was gravimetrisch nachgewiesen wurde.

Vor der Analyse wurden die Polymere am Hochvakuum
bei 0.01 mbar getrocknet, bis kein weiterer Gewichtsverlust
mehr messbar war. Danach wurden die Produkte mit 'H- und
BC-NMR-Spektroskopie analysiert. Durch Vergleichsmes-
sungen an Referenzpolymeren, die mit 2 als Katalysator
hergestellt wurden, und durch die Verwendung von Grup-
peniquivalenten wurden die olefinischen *C-NMR-Signale
zugeordnet. Auflerdem wurde eine Relaxationszeit von fiinf
Sekunden gewéhlt, um aus den relativen Signalintensitidten
quantitative Informationen zu erhalten.

Wihrend der bekannte Rutheniumcarbenkomplex 2
Norbornen und Cycloocten sehr effizient polymerisiert,
zeigte 3 nahezu keine Aktivitdt gegeniiber Cycloocten, und
auch nach 17 Stunden konnten nur Spuren von Polycyclooc-
ten isoliert werden. Dagegen wurde Norbornen von beiden
Katalysatoren bereits in weniger als einer Stunde mit ver-
gleichbaren Geschwindigkeiten quantitativ polymerisiert.
Viel interessanter sind aber die Ergebnisse der Copolymeri-
sationsexperimente. Dabei wurden Norbornen und Cyclooc-
ten in verschiedenen Verhiltnissen gemischt und 0.05 Mol-%
der Katalysatoren 2 oder 3 zugegeben. Nach einer Stunde war
das Norbornen quantitativ polymerisiert. Wurde das Ver-
héltnis von Cycloocten zu Norbornen erhoht, entstanden bei
Verwendung von 3 immer ldngere Kettenabschnitte mit
einem abwechselnden Einbau der beiden Monomere. Bei
einem Norbornen/Cycloocten-Verhiltnis von 1:200 gelang
nach 17 Stunden Reaktionszeit gar der quantitative Umsatz
von Norbornen mit einer dquimolaren Menge Cycloocten,
was gravimetrisch nachgewiesen wurde.

GPC-Analysen zeigten, dass es sich bei diesen Polymeren
(M,,~10° My/M,~5) nicht um Mischungen der beiden
Homopolymere handelt: Die Messungen des Viskositits- und
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des Brechungsindex zeigen ein einziges Signal bei der glei-
chen Retentionszeit. Reines Polynorbornen liefert dagegen in
unserem GPC-System mit 1,3,5-Trichlorbenzol als Laufmittel
keine Signale im Brechungsindexdetektor, da das Bre-
chungsindexinkrement von Polynorbornen in diesem Lauf-
mittel nahezu verschwindet, und reines Cycloocten wird vom
Katalysator unter den Reaktionsbedingungen nicht polyme-
risiert. Die “C-NMR-Messungen (Abbildung1) zeigen
deutlich, dass bei den von 3 katalysierten Reaktionen bei
steigender Konzentration von Cycloocten der abwechselnde
Einbau von Cycloocten und Norbornen immer stidrker be-
vorzugt wird, wihrend der Katalysator 2 nach Verbrauch des
Norbornens lediglich steigende Mengen an Cycloocten-Ho-
mopolymer erzeugt. Die Signale von Polynorbornen ver-
schwinden dabei wegen der steigenden Intensitét der Poly-
cyclooctensignale.

Mit dem Katalysator 3 wurden unter den optimalen Be-
dingungen Copolymere erzeugt, in denen bis zu zwei Drittel
des Polymers aus alternierenden Einheiten bestehen. Kon-
trollexperimente mit einem symmetrischen Katalysator 4, der
anstelle der fert-Butyl- und Phenylgruppe zwei tert-Butyl-
gruppen am Phosphoratom des Liganden trigt, zeigten, dass
dieser Norbornen zwar gut, aber Cycloocten kaum polyme-
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Abbildung 1. Olefinregion des *C-NMR-Spektrums der aus Norbor-
nen/Cycloocten-Mischungen unterschiedlicher Molverhiltnisse erzeug-
ten Polymere. Oben: mit Katalysator 2; unten: mit Katalysator 3. <<« :
olefinische Signale von Polynorbornen; «----: Signale von Polycyclooc-
ten; «+«+«: Signale des Copolymers. Die beiden hochfeldverschobenen
Copolymersignale stammen von den Kohlenstoffatomen des ehemali-
gen Cyclooctens in cis- und trans-Konfiguration, die vier tieffeldverscho-
benen Signale von den Kohlenstoffatomen, die aus Norbornen hervor-
gegangen sind. Hier scheinen auch die cis- und trans-Konfigurationen
der benachbarten Doppelbindungen des Polymers zu einer weiteren Si-
gnalaufspaltung zu fithren.
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risiert. Dieser Katalysator bildet in den Reaktionen mit Po-
lymermischungen auch kein Copolymer. Informationen zu
Synthese und Eigenschaften von 4 finden sich in den Hin-
tergrundinformationen.

Das Konzept zur Synthese des Katalysators 3 stammt aus
unseren fritheren mechanistischen Untersuchungen der Ole-
finmetathese. In der Gasphase gemessene sekundire Deute-
riumisotopeneffekte lieBen die Metallacyclobutanstruktur als
geschwindigkeitsbestimmenden Ubergangszustand der Me-
tathesereaktion mit dem Katalysator 2 vermuten.”’! DFT-
Rechnungen von unserer Arbeitsgruppe'®” sowie von ande-
ren Gruppen®? ergaben allerdings Energieminima fiir die
Metallacyclobutanstrukturen. Die experimentelle Beobach-
tung des Olefin-n-Komplexes durch Snapper und Mitarbei-
ter!'"”) sowie eines Metallacyclobutans durch Piers™™ stiitzen
die Resultate dieser Rechnungen. Unsere Rechnungen er-
gaben auBerdem, dass der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt der durch 2 katalysierten Olefinmetathese die Rota-
tion des Tricyclohexylliganden in der Metallacyclobutan-
struktur ist.’! Dies ist in Einklang mit den anderen Rech-
nungen sowie den Experimenten zum sekundidren Deuteri-
umisotopeneffekt und den Beobachtungen in der fliissigen
Phase. In einer degenerierten Metathesereaktion muss der
Ligand wegen des Prinzips der mikroskopischen Reversibili-
tiat rotieren. Notwendigerweise findet sich der Carbenrest
nach der Reaktion auf der anderen Seite des Zentralatoms.
Bei Komplexen wie 2, die symmetrische und/oder frei dreh-
bare Liganden enthalten, ist dieser Zustand vom Ausgangs-
zustand nur durch die verldngerte Polymerkette zu unter-
scheiden. Wenn nun die Rotation verhindert wird und der
Ligand gleichzeitig zwei unterschiedliche Substituenten trigt,
treten beim Hin- und Herschwingen des Carbenliganden zwei
unterscheidbare Zustidnde auf. Ist die sterisch oder elektro-
nisch bedingte Energiedifferenz dieser beiden Zustinde grof3
genug, tritt in einer geeigneten Mischung zweier Substrate
Chemoselektivitét auf.

Schema 2 zeigt den Katalysezyklus fiir ROMP von Cyc-
loalkenen mit dem Katalysator 3. Der Carbenligand der
propagierenden Spezies zeigt nun entweder auf die rechte
Seite wie in Spezies A oder auf die linke Seite wie in Spezies
D. An Molekiilmodellen wird deutlich, dass A und D unter-
schiedliche sterische Hinderungen und damit thermodyna-
mische Stabilitdten aufweisen. So werden die im Falle von frei
drehbaren oder symmetrischen Liganden degenerierten Zu-
stinde A und D energetisch unterscheidbar, wobei A sterisch
weniger gehindert und damit stabiler als D ist. Wenn der
Katalysator 3 den Zyklus der ROMP-Reaktion A —-B—C—
D —E—F—A durchliduft und jeder Schritt reversibel ist, er-
wartet man, dass die Reaktionsfolge A—B—C nur durch-
laufen wird, wenn das eingebaute Monomer bei der Ring-
offnung B—C viel Ringspannungsenergie verliert. Nur dann
wird B vorzugsweise C bilden, anstatt zum stabileren A zu-
riickzureagieren. Die Reaktion D—E—F findet dagegen
unabhingig von der Art des Monomers statt, da E bevorzugt
das sterisch weniger gehinderte Carben F bildet. Als Folge
davon baut 3 im Zustand A nur Norbornen in die wachsende
Polymerkette ein, wéhrend Spezies D beide Monomere
offnen kann. Daher liefert die Reaktion des Katalysators 3 in
einer verdiinnten Losung von Norbornen in Cycloocten als
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Schema 2. Katalysezyklus fiir ROMP von Cycloalkenen mit dem Katalysator 3.

Losungsmittel bevorzugt das 1:1-Copolymer mit alternieren-
den Monomereinheiten.

Der Komplex 3 ist das einfachste Beispiel fiir das allge-
meine Konzept eines Katalysators, der abwechselnd zwei
katalytisch aktive Zustdnde mit unterschiedlicher Reaktivitét
durchlauft, von denen einer chemoselektiv reagiert. In
Kombination mit einem grofen Konzentrationsunterschied
der vorgelegten Monomere fithrt dies zum abwechselnden
Einbau der beiden Substrate. Auch durch die langsame
Zugabe des reaktiveren Monomers zu einer Losung des Ka-
talysators im weniger reaktiven Monomer sollten sich alter-
nierende 1:1-Copolymere herstellen lassen. Ideal wire die
Einfithrung orthogonaler Selektivitdten auf beiden Seiten des
Katalysators, die die groBen Konzentrationsunterschiede
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unnotig machen wiirden. Entsprechende Experimente
werden von uns zurzeit durchgefiihrt.

Wir hitten &dhnliches Verhalten auch von einem
unsymmetrisch substituierten N-heterocyclischen Car-
benkomplex von Mol et al. erwartet,” der aber wegen
des zu groBen Adamantylsubstituenten sogar reines
Norbornen schlecht polymerisiert. Allerdings ist dieses
System noch ldngst nicht mit allen denkbaren Substitu-
enten getestet worden. Des Weiteren soll erwéhnt
werden, dass unser Konzept eines Katalysators mit al-
ternierender Selektivitdt schon bei der Synthese von
syndiotaktischem Polypropylen mit C;- oder Ci-sym-
metrischen  Metallocenkatalysatoren ~ Anwendung
fand.™ In diesen Systemen polymerisiert der Kataly-
sator die Monomere abwechselnd von der re- und von
der si-Seite. Es wurde aber nie iiber chemoselektive
Copolymerisation mit diesen Katalysatoren berichtet.

Das Konzept der alternierenden Chemoselektivitét
macht weitere Anwendungen wie die selektive Oligo-
merisation und selektive Ringschlussmetathese vor-
stellbar. Katalysator 3 zeigt zwar bereits die gewiinschte
Selektivitét, jedoch muss angemerkt werden, dass noch
keinerlei Optimierung stattgefunden hat. Wir arbeiten
momentan an der Verbesserung der Katalysatorselek-
tivitdt sowie weiteren Anwendungen.
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