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Die stereokontrollierte Synthese von
Polymeren, die eine polare Gruppe an
jedem  Hauptketten-Kohlenstoffatom
tragen, galt bislang als ein unerreichba-
res Ziel. Aber ist dies doch moglich?
Eine neue Veroffentlichung schlief3t
vielleicht diese Liicke und ebnet den
Weg fiir die stereoselektive Polymeri-
sation von Carbenen!”! und somit zum
gesteuerten Aufbau eines Polymerge-
riists aus einem Monomer mit einem
Kohlenstoffatom (d.h. die Polymerisa-
tion eines substituierten Methylens);
diese Methode ist vielversprechend fiir
die Herstellung neuartiger Polymere,
die durch kein herkommliches Polyme-
risationsverfahren erhéltlich sind. Das
Verfahren unterscheidet sich grundle-
gend von klassischen Vinylpolymerisa-
tionen, in denen die Polymerkette aus
Monomeren mit zwei Kohlenstoff-
atomen aufgebaut wird (Schema 1).
Seit ihren Anfingen, als Diazover-
bindungen durch Kupferverbindungen
zersetzt wurden, ist die Chemie des
»zweiwertigen Kohlenstoffs® eng mit
der Organometallchemie verbunden.*?
Zunichst wurden Carbene als duBerst
reaktive Zwischenstufen angesehen,
doch mittlerweile sind auch luftstabile
Spezies bekannt, deren Handhabung
keine Probleme bereitet. Die letzten
zwei Jahrzehnte brachten die Synthese
stabiler, heteroatomsubstituierter Sin-
gulettcarbene™ und langlebiger Tri-
plettcarbene;®! zudem kann der Ein-
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schluss in einem Wirtmolekiil weniger
bestéindige Carbene stabilisieren.
Durch die Entwicklung von Metall-
Carben-Komplexen fiir die homogene
Katalyse zédhlen carbenkatalysierte Re-
aktionen zu den wichtigsten Strategien
fiir den Aufbau von Kohlenstoff-Koh-
lenstoff-Bindungen. Uber die Olefin-
metathese hinaus umfasst dieses Gebiet
auch zahlreiche niitzliche Anwendun-
gen wie die Cycloaddition an ungesit-
tigte C-C-Bindungen und die Insertion
in C-H-Bindungen.>” Carben-Ubertra-
gungsreaktionen sind jedoch héaufig
durch Nebenreaktionen wie Dimerisie-
rungen und/oder Oligomerisierungen
erschwert, die jeweils Alkene (Carben-
dimere) oder schlecht definierte Car-
benoligomere und -telomere liefern. In
einigen Fillen kann die Carbendimeri-
sierung gewiinscht sein, beispielsweise
bei einer neuen Synthese unsymmetri-
scher cis-2-En-1,4-diester aus zwei un-
terschiedlichen Diazoacetaten,® eine
Verwertung der Oligomerisierung steht
aber noch aus. Dieses ungeniigende
Verstdandnis der Oligomerisierung und
Polymerisation von Carbenen aus Di-
azoverbindungen wirkt in Anbetracht

a) Vinylpolymerisation
X
:Y

b) Carbenpolymerisation

der Fiille an Anwendungen und me-
chanistischen Kenntnissen auf dem Ge-
biet der Katalysechemie befremdlich.

Der erste Weg zu Polycarbenen
wurde 1898 durch Zufall entdeckt, als
von Pechman aus Diazomethan durch
thermische Zersetzung Polyethylen er-
hielt. Spéter trugen Staudingers Studien
zu derselben Reaktion zur Entwicklung
der grundlegenden Konzepte iiber die
Bildung von Makromolekiilen bei (und
daher geht die makromolekulare Che-
mie in gewisser Hinsicht aus der Di-
azochemie hervor).”’ Allerdings fanden
weder die frithen Verfahren noch die
milderen katalytischen Varianten der
Diazomethan- oder Diazoalkan-Zerset-
zung eine grofere praktische Anwen-
dung, da keines der resultierenden Po-
lymere mit den Produkten der Polyme-
risation durch Ziegler-Natta- oder Me-
tallocen-Katalysatoren  konkurrieren
konnte.

Diese Situation konnte bei funktio-
nalisierten Diazoverbindungen jedoch
anders sein. Diazoester und Diazoketo-
ne, die ausreichend stabil und einfach
herstellbar (aber schwieriger zu poly-
merisieren) sind, konnten beispielsweise

Y XY Y

Schema 1. Vergleich der Substitutionsmuster von Polymeren aus Monomeren mit zwei (a) oder

einem Kohlenstoffatom (b).
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zu einer Vielzahl neuer Polymere fiih-
ren, die eine polare funktionelle Gruppe
an jedem Hauptketten-Kohlenstoffatom
tragen. Solche Strukturen sind nicht
durch klassische Methoden zugénglich,
die durch ihre schlechte Vereinbarkeit
mit organischen Funktionalititen ein-
geschriankt sind. Polymere mit einer
Estergruppe pro Hauptketten-Kohlen-
stoffatom sind durch die radikalische
Polymerisation von Dialkylmaleaten
oder -fumaraten erhiltlich, doch hohe
Ausbeuten wurden bisher nur fiir sper-
rige Estergruppen erzielt, und die Poly-
merisation verlief nicht stereokontrol-
liert.1-12

Nur wenige Beitrdge beschiftigten
sich mit der Polymerisation a-Carbonyl-
stabilisierter Carbene aus Diazocarbo-
nylverbindungen. Sie beschreiben die
kupfer- und palladiumvermittelte Bil-
dung von Polymeren mit niedrigem
Molekulargewicht  (durchschnittlicher
Polymerisationsgrad bis etwa 100) aus-
gehend von Alkyldiazoacetaten und ei-
nigen anderen Diazocarbonylderivaten.
Den so gebildeten viskosen Olen sind
breite NMR-Resonanzen gemeinsam,
die auf nichtselektive Polymerisationen
hinweisen.*

Die Veroffentlichung einer beispiel-
losen stereoselektiven Polymerisation
von ,,Carbenen® aus Ethyldiazoacetat
(EDA) zu einem hochmolekularen Po-
ly(ethyl-2-ylidenacetat) (PEA; Sche-
malb mit X=H, Y=CO,Et) war
kiirzlich in dieser Hinsicht bahnbre-
chend.! Die stereoselektive Synthese
von PEA wurde im Zuge der Entwick-
lung neuartiger Rhodium(I)-Komplexe
zur Kkatalytischen Cyclopropanierung
von Olefinen mit EDA als Carbenvor-
stufe entdeckt. Komplex 1a forderte die
Cyclopropanierung von Styrol nur in
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geringer Ausbeute, begiinstigte aber die
Bildung von Carbendimeren und hoch-
molekularen Polycarbenen. Aus den
Umsetzungen von EDA mit 2 Mol-%
der Rhodium(I)-Katalysatoren 1-4 in
Abwesenheit eines Olefins wurde PEA
als weifles amorphes Pulver in 10-50 %
Ausbeute isoliert; der iibrige Diazoester
wurde in Diethylmaleat und Diethylfu-
marat iiberfiihrt.

Die Molekulargewichte der inner-
halb von 14 h bei 20°C mit den Rhodi-
umkomplexen erhaltenen neuen Poly-
mere liegen typischerweise im Bereich
von 120 bis 165 kDa. Die erzielten Poly-
dispersititen (etwas tiber 2) deuten auf
einen nichtlebenden Polymerisations-
vorgang an einer Spezies mit einem ak-
tiven Zentrum hin. Recht bemerkens-
wert ist, dass 1b, das Iridiumanalogon
von 1a, kein PEA erzeugt, sondern le-
diglich Carbendimere (Maleat/Fumarat
9:1). 2b mit einem schwicher koordi-
nierenden Benzyl(Bn)-funktionalisier-
ten N-Donor liefert andererseits nie-
dermolekulares PEA, wenngleich in
geringer Ausbeute (4%, M,, =12 kDa).
Die Reaktion ist nicht auf EDA be-
schriankt: So ergibt n-Butyldiazoacetat
mit 1a ein Polymer in etwa 20% Aus-
beute. Andere Diazoverbindungen so-
wie Copolymerisationsreaktionen wer-
den zurzeit untersucht.

Erstaunlicherweise hat der Kataly-
sator nur einen geringen Einfluss auf das
stereoreguldre PEA-Produkt. Alle mit
1-4 erhaltenen neuen Polymere — ein-
schlieBlich derjenigen, die mit den
achiralen Katalysatoren 3 und 4 herge-
stellt wurden — erscheinen recht dhnlich.
Sie zeigen in Losung scharfe NMR-Re-
sonanzen, die sie deutlich von dem
ataktischen, durch radikalische Poly-
merisation von Diethylfumarat erhalte-
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nen PEA unterscheiden. Das langsame
Eindampfen einer Chloroformlosung
des weilen amorphen Feststoffs ergibt
ein Material mit hohem Kristallinitéts-
grad. Die amorphen und kristallinen
Polymere zersetzen sich jeweils ober-
halb 300°C. Wihrend weitere Informa-
tionen fiir eine endgiiltige Zuordnung
der Konfiguration erforderlich sind,
stimmen die Daten aus NMR-Spektro-
skopie und Thermoanalyse sowie mole-
kiilmechanischen Rechnungen an Mo-
dellverbindungen bereits mit dem Vor-
liegen syndiotaktischer Polymere iiber-
ein.

Selbst bei niedermolekularen Poly-
meren waren keine Signale der Poly-
merkettenenden identifizierbar, und der
Mechanismus der Reaktion bleibt
grofltenteils im Dunklen. Etwa die
Hilfte des eingesetzten EDA wird in
Carbendimere umgewandelt, was in
Anbetracht des Molekulargewichts des
Polymers darauf hindeutet, dass nur ein
kleiner Anteil des zugegebenen Kata-
lysators polymerisierend wirkt. Sind
Dimerisierung und Polymerisation kon-
kurrierende Prozesse am gleichen Me-
tallzentrum oder, was wahrscheinlicher
ist, sind sie auf unterschiedliche kataly-
tische Spezies zuriickzufithren? Ubli-
cherweise wird die Carbendimerisie-
rung als ein nucleophiler Angriff einer
nicht komplexierten Diazocarbonylver-
bindung auf ein Metallcarben (Carbe-
noid) unter Bildung eines intermediéren
Diazoniumions angesehen. Der Austritt
von Stickstoff und die Regenerierung
des Katalysators fithren dann zur Bil-
dung einer Doppelbindung. Der Vor-
gang erfordert nur eine freie Koordina-
tionsstelle; allerdings sind andere Re-
aktionswege fiir die Carbendimerisie-
rung denkbar.

Beziiglich der  Polymerbildung
schlagen de Bruin und Mitarbeiter eine
Dissoziation des N,O-Liganden vom
Metall, die Bildung einer M-H- oder M-
OH-Spezies sowie fortlaufende migra-
torische o-Insertionen des metallge-
bundenen Carbens in die wachsende
Polymerkette vor, wobei die Stereose-
lektion am Kettenende erfolgt. Dane-
ben ist die Dissoziation des leicht ab-
spaltbaren Cycloocta-1,5-dien-Liganden
und die Carbeninsertion in die carb-
oxylische oder phenolische Rh-O-Bin-
dung ein weiterer plausibler Reaktions-
weg; trifft dies zu, wire die Stereokon-
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trolle des chiralen Liganden (durch Er-
zeugen eines enantiomorphen katalyti-
schen Zentrums) mit den Katalysatoren
1 und 2 nur fiir eine begrenzte Zahl von
Insertionen in der Anfangsphase der
Polymerisation wirksam.

Es ist zu erwarten, dass die neuen,
strukturell einzigartigen Polymere be-
sondere Materialeigenschaften aufwei-
sen. Nach einer endgiiltigen Zuordnung
der Polymerkonfiguration miissen die
Allgemeingiiltigkeit und der Nutzen der
Methodik bestdtigt werden. Dies setzt
zweifellos Verbesserungen beziiglich
der Katalysatormenge und der Ausbeu-
ten voraus.
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