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Stereospezifischer Styroleinbau an einem Titanzentrum mit einem
helicalen Ligandengeriist: Hinweis auf die Bildung von homochiralem

Polystyrol**
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Gerhard Raabe, Thomas P. Spaniol, Henner Ebeling, Frederic Pelascini, Rolf Miilhaupt und

Jun Okuda*

Das Phénomen der Kryptochiralitit, das auf der Tatsache
beruht, dass fiir Polymere aus prochiralen Monomeren bei
hohen Molekulargewichten eine C,-Symmetrie angenommen
werden kann, fiihrt bei isotaktischen Poly(a-olefinen) zu op-
tischer Inaktivitit."? Nur fiir sehr spezifische Segmentfolgen
innerhalb der Poly(a-olefin)-Kette kann eine optische Akti-
vitit gemessen werden.** Chirale und in seltenen Fillen
enantiomerenreine Ansa-Zirconocenkatalysatoren mit defi-
nierter Molekiilstruktur® erméoglichten die Beobachtung der
stereochemischen Diskriminierung des prochiralen Mono-
mers an einem Metallzentrum bei der Oligomerisierung.**”
Unseres Wissens ist noch immer unbekannt, ab welchem
Polymerisationsgrad die beobachtbare optische Aktivitit der
Poly(a-olefine) verschwindet und ob ,,homochirale* isotak-
tische Poly(a-olefine) zugénglich sind.

Wir konnten zeigen, dass Bis(phenolato)titankatalysato-
ren mit starrer Konfiguration, die ausgehend von linearen
[OSSO]J-Liganden zuginglich sind, effizient Styrol zu isotak-
tischem Polystyrol (iPS) polymerisieren.® Isotaktisches Po-
lystyrol war zuvor mithilfe von Heterogenkatalysatoren vom
Ziegler-Typ hergestellt und als erstes kristallisierbares Poly-
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(0-olefin) von Natta etal. charakterisiert worden.”! Wir
konnten jetzt optisch aktive Varianten der oben erwéhnten
Katalysatorvorstufen synthetisieren. Durch Anwendung
einer Ketteniibertragungsmethode in Gegenwart von 1-
Hexen verléduft die Insertion von Styrol in derartige Postme-
tallocene'" stereospezifisch und fiihrt zu optisch aktiven iPS-
Oligomeren.

Wie wir bereits berichtet haben, hingt die Stereorigiditit
von Katalysatoren mit Liganden vom [OSSO]-Typ empfind-
lich von einer Briicke mit zwei Kohlenstoffatomen zwischen
beiden Phenoleinheiten sowie vom sterischen Anspruch der
ortho-Substituenten ab.'!! Daher fiihrten wir ein trans-1,2-
Cyclohexandiyl-Riickgrat ein, das zwei 4,6-Di-tert-butylphe-
nol- (a) oder 6-tert-Butyl-4-methylphenol-Gruppen (b) iiber
eine SCCS-Briicke verbindet. Gem43 der Reaktionsfolge in
Schema 1 wurde das Bis(phenol) rac-1a iiber drei Stufen er-

tBu

QfBu
* 8 OH

OH

Cro- =y

~ -Cl
SH NaOH SOCI, Lj_,_
SRACTE e e

tBu J"~1Bu Gl
tBu S

OH

Bu
Bu Bu SH
Ty B \Q/ NaOH, MeOH
. “oH

o Y (/[ Bu

B
R ) _OH s OH

tBu

Bu

&F:_\?*!Eu ?fﬂgu
- ,s’j 0 s 0
\ﬁi A e g - ML

T\ ~C|

Schmidt, Universitit Mainz, fiir die Messung der MALDI-TOF-

Massenspektren.

Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://www.angewandte.de zu finden oder kénnen beim Autor

angefordert werden.

T IWILEY
N

) InterScience*

nicht beobachtet

L5751
o P
'rBu Bu
? fEiu tBu
rac-1a ﬁ. (AR ,R)-2a (A,5,5)-2a
By tBu
Bu tBu
R . Q
~L.Cl
T ﬁﬁs,m,m
0]
tBu
tBu tBu By
(A,R.R)-2a (A,S,5)-2a

Schema 1. Synthese der chiralen Katalysatorvorstufen 2a.
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halten. Aufeinanderfolgende nucleophile Substitutionen
ausgehend von Cyclohexenoxid und einem Mercaptophenol
waren entscheidend fiir die Synthese, die in jedem Schritt mit
anchimerer Unterstiitzung ablief. Die Auftrennung von rac-
1a in die Enantiomere gelang durch fraktionierende Kristal-
lisation und sdulenchromatographische Trennung des
Bis((1S)-Camphersulfonates), von dem beide Diastereomere
isoliert und rontgenkristallographisch hinsichtlich ihrer ab-
soluten Konfigurationen analysiert wurden. Nach der hydro-
Iytischen Abspaltung des chiralen Hilfsreagens wurden die
enantiomerenreinen Bis(phenole) (—)-(R,R)-la und (+)-
(5,5)-1a in guten Ausbeuten erhalten und iiber optische Ro-
tation und Circulardichroismus(CD)-Spektroskopie charak-
terisiert (siche Hintergrundinformationen). Diese Liganden
konnten problemlos an einem {TiX,}-Fragment (2: X=Cl, 3:
X =O0iPr) durch Reaktion des Bis(phenols) mit TiX, kom-
plexiert werden.

Unter Verwendung des racemischen Liganden rac-1a
wurden Einkristalle des Dichlorokomplexes 2a erhalten. Die
Kristallstrukturanalyse ergibt, dass das chirale Riickgrat zur
Bildung einer einzigen Konfiguration (Helizitdt) am Titan-
zentrum fithrt. Ausgehend vom racemischen Liganden rac-1a
entsteht selektiv nur ein Enantiomerenpaar des diastereo-
meren Komplexes ((A,R,R)-2a und (A,S,5)-2a), die beiden
anderen moglichen Diastereomere (A,R,R)-2a und (A,S,S)-
2a treten nicht auf (Abbildung 1)."? Mit den getrennten,

Abbildung 1. Struktur des A,S,S-Enantiomers im Kristall des racemi-
schen Komplexes 2a (Wasserstoffatome sind nicht gezeigt, 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Bindungslangen [A] und
-winkel [°]: Ti-Cl 2.2639(7), 2.2733(7), Ti=S 2.6106(7), 2.6191(7) Ti-O
1.8639(16), 1.8827(16); CI-Ti-Cl 108.38(3), O-Ti-O 157.93(7), S-Ti-S
79.91(2).

enantiomerenreinen Bis(phenolen) (—)-(R,R)-1a und (+)-
(5,5)-1a wurden die entsprechenden enantiomerenreinen
Titankomplexe (A,R,R)-2a und (A,S,S)-2a erhalten und
vollstandig charakterisiert. Die spezifischen Drehwinkel von
[a]Z =-2773degem’®g'dm™  fir (A,R,R)-2a  und
+277.3degem’®g 'dm ™ fir (AS,S)-2a (¢c=0.002 gmL™,
CH,Cl,), die CD-Spektren (Abbildung 2) und das Ergebnis
der Kiristallstrukturanalyse bestitigten die chirale Struktur
mit helicaler Anordnung der vierzdhnigen Liganden um ein
oktaedrisches Titanzentrum.
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Abbildung 2. CD-Spektren der enantiomerenreinen Titankomplexe (—)-
(A,R,R)-2a (rote Linie) und (+)-(A,S,S)-2a (schwarze Linie); CH,Cl,,
25°C.

Entsprechend unseren vorherigen Studien zur homoge-
nen Styrolpolymerisation®™ '] wurde das Racemat der Titan-
Katalysatorvorstufen 2a mit Methylaluminoxan (MAO) ak-
tiviert (dabei werden konfigurationsstabile Alkylkationen mit
homotopen Koordinationsstellen!"® erzeugt) und zur Sty-
rolpolymerisation eingesetzt. Wie erwartet zeigte das ent-
standene isotaktische Polystyrol keine optische Aktivitit.
Nach einigen Voruntersuchungen zur Ermittlung eines ge-
eigneten Ketteniibertrigers (H,, AIR;, ZnR,)!" erwies sich
der Kettenabbruch mittels 1-Hexen als praktikabel.'] Durch
Verdnderung des Styrol/l1-Hexen-Verhiltnisses wurde mit
beiden Enantiomeren von 2a in Toluol eine Reihe von Oli-
gostyrolen synthetisiert (Schema 2, Tabelle 1). Ein typisches

90 >n>20

Schema 2. Synthese der isotaktischen Polystyrololigomere.

Oligomerenpaar mit M,~2000 (Nr. 5 und 6) zeigte im
MALDI-TOF-Massenspektrum Peaks, die sich Ketten mit 1—-
5 1-Hexen-Einheiten (m =0-4) an einem Polystyrolsegment
(Maximum bei n = 30) zuordnen lieBen (siche Hintergrund-
informationen). 'H- und *C-NMR-Spektroskopie bestitigten
das Vorliegen von iPS-Segmenten, die durch regio- und ste-
reoirreguldre Oligo(1-hexen)-Segmente terminiert sind. Die
Homooligomerisation von 1-Hexen mithilfe desselben Kata-
lysatorsystems bestitigt die Entstehung von Oligo(1-hexen),
das weder Regio- und Stereoselektivitdt noch optische Akti-
vitdt aufweist.

Die Abhéngigkeit der spezifischen Drehwerte vom Mo-
lekulargewicht des iPS ist in Abbildung 3 dargestellt. Fiir
M, > 5000 wurde keine optische Aktivitit festgestellt, unter-
halb dieser Schwelle jedoch (entsprechend ca. 45 Styrolein-
heiten mit durchschnittlich drei endstédndigen 1-Hexen-Ein-
heiten) wurden reproduzierbar spezifische Drehwinkel [a]3
von =+1.5(1)-5.9(1) degem’®g'dm™' gemessen."”! Dariiber
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Tabelle 1: Isotaktische Polystyrole mit Oligo(1-hexen)-Endgruppen; hergestellt mit MAO-aktiviertem, optisch aktivem (—)-(A,R,R)-2a und (+)-

(AS,S)-2a.

NrE [Styrol] [molL™"] [1-Hexen] [molL™'] Kat.P! Ausb. [mg] M9 [gmol™] M/M, [a]?¥ [degcm’g'dm™"] [D]Z [degecm®kmol ]
1 0.48 4.5 (R,R)-2a 494 750 1.24 —4.9(1) -37
2 048 45 (5.5)2a 568 790 135 +4.4(1) +35
3 064 45 (RR)-2a 517 870 1.31 ~5.9(1) 45
4 064 45 (5.5)2a 377 1120 1.25 +5.6(1) +61
5 1.6 4.5 (R,R)-2a 325 1930 1.46 —4.2(2) —81
6 16 45 (5.5)2a 468 1880 1.49 +35(2) +65
716 3.4 (RR)-2a 153 2700 1.46 —2.9(1) 78
8 1.6 3.4 (5,5)-2a 168 2680 1.46 +2.7(1) +73
9 1.6 2.3 (R,R)-2a 221 3750 1.52 —2.5(1) —94

10 1.6 2.3 (5,5)-2a 235 3460 1.58 +2.2(1) +74

noo16 14 (RR)-2a 567 4420 1.67 ~1.8(1) ~80

12 16 1.4 (55)2a 617 4590 1.45 +1.5(1) +67

13 3.2 3.2 (R,R)-2a 517 5930 1.68 +0 +0

14 3.2 3.2 (5,5)-2a 680 5870 1.68 +0 +0

[a] Reaktionszeit fiir Nr. 1-6: 6 h. [b] Aktiviert mit MAO. [c] Bestimmt durch Gelpermeationschromatographie gegen Polystyrolstandard. [d] c=

0.01 gmL™" in CH,Cl,.
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Abbildung 3. Abhangigkeit des spezifischen Drehwinkels [a]3 und der
molaren Drehung [®]Z vom Zahlenmittel des Molekulargewichts der
isotaktischen Oligostyrole mit 1-Hexen-Endgruppen. Spezifische Dre-
hung (e@) und molare Drehung (A) von Proben, die mit (—)-(A,R,R)-
2a hergestellt wurden; (@) spezifische und molare Drehung (A) von
Proben, die mit (+)-(A,S,5)-2a hergestellt wurden.

hinaus erzeugte jeder enantiomere Titankatalysator nur Oli-
gomere mit dem gleichen Vorzeichen fiir die optische Rota-
tion, was bestétigt, dass eine stereochemische Steuerung
durch das Metallzentrum (,,enantiomorphic site control®)
auftritt. Es ist anzumerken, dass bei den Proben mit den
niedrigsten Molekulargewichten (Nr.1 und 2) eine Verrin-
gerung der Drehwerte beobachtet wird. Wir erkldren diesen
Effekt mit einer geringeren Stereoselektivitit in der An-
fangsphase der Reaktion, da eine effektive enantiofaciale
Diskriminierung des Styrols erst durch das Wechselspiel
zwischen der wachsenden chiralen Kette und stereorigider
Ligandensphire ermoglicht wird. Die Werte der molaren
Drehung von ca. [®@]5=-70 degcm*’kmol™ (CHCL;) fiir
Oligomere, die mit (A,R,R)-2a erzeugt wurden, sind in Ein-
klang mit dem [@]¥-Wert von —85.7 degem®kmol ™" (CHCl,)
fir die Modellverbindung (—)-(2R,4R)-2,4-Diphenylpen-
tan.[16,17]

Wir haben gezeigt, dass konfigurationsstabile, enantio-
merenreine Postmetallocen-Katalysatoren des Titans isotak-
tische Oligostyrole mit messbarer optischer Aktivitét bis zu
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einem Polymerisationsgrad von 45 erzeugen konnen. Zurzeit
untersuchen wir die absolute Stereoselektivitét der Insertion
des prochiralen Monomers in die Titan-Alkyl-Bindung in-
nerhalb der helicalen Koordinationssphire.['”)

Experimentelles

rac-2a: Reines Titantetrachlorid (0.08 g, 0.43 mmol) wurde tropfen-
weise bei —10°C zu einer Losung des racemischen Bis(phenols) rac-
1a (0.24 g, 0.43 mmol) in 30 mL Pentan gegeben, die Reaktionsmi-
schung wurde auf Raumtemperatur erwdarmt und 2 h geriihrt. Es
bildete sich ein rotes Pulver. Die iiberstehende Losung wurde de-
kantiert; der Niederschlag zweimal mit 15 mL Pentan gewaschen und
im Vakuum getrocknet. Man erhielt rac-2a (0.25 g, 0.37 mmol);
Ausbeute: 86 %. 'H-NMR: 6 =0.36 (m, 2H, CH (C.H,)), 1.07-1.18
(m, 2H, CH (C4H,)), 1.18 (s, 18H, C(CHs;);), 1.23-1.43 (m, 2H, CH
(CeHyp)), 1.57 (s, 18H, C(CH,);), 1.72-1.85 (m, 2H, CH (C:H,)),
2.43-2.56 (m, 2H, SCH), 7.08 (d, 2H, */yy; =2.3 Hz, arom. CH (C-3)),
7.45 ppm (d, 2H, *Jyy =2.3 Hz, arom. CH (C-5)). *C{'H}-NMR: § =
25.10 (CH, (CsHy)), 29.82 (C(CHs;)3), 31.59 (C(CHs,)3), 32.41 (CH,
(C¢Hy)), 34.61 (C(CHs)s), 35.87 (C(CHs;);), 55.59 (SCH), 117.42
(arom. C-2), 127.33 (arom. C-3), 129.70 (arom. C-5), 137.18 (arom. C-
4), 144.03 (arom. C-6), 167.64 ppm (arom. C-1). C,H-Analyse [%]:
ber. fiir C;,H;,CLO,S,Ti (673.66): C 60.62, H 7.48; gef.: C 60.63, H
7.86. Kristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse wurden durch langsa-
me Verdunstung einer Toluollésung bei Raumtemperatur als Toluol-
Solvate erhalten.!'®!

Allgemeine Polymerisationsverfahren: In ein Schlenk-Rohr
wurden Toluol (berechnet fiir ein Gesamtvolumen von 15mL),
1.2mL einer Losung von MAO in Toluol (10 Gew.-%; Eurecen;
eingesetzt wie erhalten) und eine Mischung aus Styrol und 1-Hexen
gegeben (Toluol, Styrol und 1-Hexen wurden vor Gebrauch iiber
Natrium oder CaH, von Wasser befreit und dreimal entgast; die
Konzentrationen der Monomere sind in Tabelle 1 angegeben). Diese
Mischung wurde 20 min lang bei 40°C geriihrt und anschlieSend mit
0.5mL einer 0.25 um Losung des enantiomerenreinen Komplexes
(=)-(R,R)-2a oder (+)-(S.S)-2a (17 mg, 25 pmol) in 10 mL Toluol
versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 2 h bei 40°C geriihrt, die
Reaktion durch Zugabe von 0.5 mL Isopropylalkohol abgebrochen
und das Polymer aus 100 mL mit Methanol/HCI gefillt. Das Produkt
wurde in Chloroform gelost und erneut aus Methanol/HCI gefillt.
Dieser Vorgang wurde nach Filtration der Chloroformlosung iiber
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eine Kieselgelschicht wiederholt. Die Oligomere wurden mehrere
Stunden im Vakuum getrocknet.

Eingegangen am 21. Februar 2007

Stichworter: Asymmetrische Katalyse - Chiralitat -
Polymerisationen - Taktizitat - Titan
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