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Kommerzielle Polyisobutene [GIl. (1)] kénnen anhand ihres
Molekulargewichts und ihrer charakteristischen Eigenschaf-

ten und Anwendungen in drei Gruppen eingeteilt werden.!!!
Polyisobutene von hohem Molekulargewicht (M,=
300 kgmol ') sind gummiartig und werden daher besonders
in der Gummi-Industrie und zu Isolationszwecken eingesetzt.
Polyisobutene mittleren Molekulargewichts (M, =40-
120 kgmol ') werden in Leimen und Versiegelungen sowie
als Kaugummi-Basismasse verwendet. Niedermolekulare
Polyisobutene (M, =0.5-5kgmol ") sind farblose Fliissig-
keiten von Honig-artiger Viskositét. Zu dieser Polymerklasse
gehoren auch die so genannten hochreaktiven Polyisobutene,
die mehr als 60 % endstéindige (exo-) Doppelbindungen ent-
halten (iiblicherweise 70-80%) und die von erheblichem
kommerziellem Interesse sind. Nach Funktionalisierung
werden diese Olefine als Schmiermittel und Ol-Additive
eingesetzt.”’]
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Seit vielen Jahren ist bekannt, dass die Polymerisation von
2-Methylpropen (,Isobuten®) durch kationische Initiatoren
wie Brgnsted- oder Lewis-S4uren erreicht werden kann. Ty-
pische Katalysatoren sind AlCl;, BCl; und BF; in Kombina-
tion mit Wasser oder Alkoholen als Coinitiatoren. Losungs-
mittel wie Methylchlorid, Dichlormethan oder n-Hexan
werden in einem Temperaturbereich von —20°C bis —80°C
angewendet, je nach Molekulargewicht des gewiinschten
Produkts. Unter diesen Bedingungen ist die Polymerisation
schnell und exotherm, das Aufrechterhalten der Reaktions-
temperatur aber kostenintensiv. Mehrere 100000 t an hoch-
reaktiven Polyisobutenen werden unter diesen Bedingungen
jahrlich hergestellt.

Vor kurzem wurde ein neuer Katalysatortyp fiir die Poly-
merisation von 2-Methylpropen beschrieben. Bei den Kata-
lysatoren handelt es sich um losungsmittelkoordinierte Mn''-
Komplexe mit sterisch anspruchsvollen, nichtkoordinieren-
den Gegenionen.[*” Der groBe Vorteil dieses Systems ist der
Reaktionsablauf bei Raumtemperatur oder etwas erhohten
Temperaturen.” Wir fanden nun heraus, dass bestimmte
Mo™-Verbindungen die Mn"-Verbindungen erheblich an
Aktivitdt iibertreffen und weitere Vorteile aufweisen, die fiir
die Herstellung hochreaktiver Polyisobutene wiinschenswert
sind. Hier werden diese Mo™-Verbindungen und ihre An-
wendungen in der Polymerisationskatalyse beschrieben.

Die Komplexe 1-3 werden in einer dreistufigen Reaktion,
ausgehend von Mo,(O,CCH;), erhalten. Im ersten Schritt
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erfolgt Umsetzung mit HCI und KClI in vierfachem stochio-
metrischem Uberschuss. Das erzeugte Produkt der Zusam-
mensetzung K,[Mo,Cl]-2H,0 wird mit AgBF, zu [Mo,Cl,-
(NCCH;),] umgesetzt.® Bei der Reaktion von [Mo,Cl,-
(NCCHj;),] mit [Ag(NCCH;),][B(C¢Fs),] werden etwa 75%
an [Mo(NCCH;)sCl][B(C¢Fs),], (1) erhalten. Die Derivate 2
und 3 konnen mit dhnlichen Methoden in Ausbeuten iiber
80% hergestellt werden. Die Verbindungen 1-3 sind bei
Raumtemperatur stabil und konnen fiir kurze Zeit an der
Luft gehandhabt werden. Beim Erhitzen beginnt Verbindung
1, der stabilste unter den drei Komplexen, ab 173°C zu zer-
fallen. Die Komplexe 2 und 3 beginnen sich bei Temperaturen
von 62°C bzw. 113°C zu zersetzen. Gemifl TGA-MS-Unter-
suchungen verlieren die Verbindungen in der ersten Zerset-
zungsstufe ihre Acetonitril-Liganden. Bei etwa 200°C setzt
jeweils Anionen-Fragmentierung ein. Die CN-Streckschwin-
gungen, die in den IR-Spektren beobachtet werden konnen,
sind im Vergleich zu denen von freiem Acetonitril zu hoherer
Energie verschoben. Dies wird durch die o-Donierung von
Elektronendichte aus den freien Elektronenpaaren des
Stickstoffs bewirkt, die auch iiber antibindende Anteile ver-
fiigen. Die EPR-Spektren bestitigen den Paramagnetismus
der Verbindungen 1-3. Verbindung 1 wurde einer Rontgen-
strukturuntersuchung unterzogen. Trotz der erheblichen
Fehlordnung des Anions ist die verzerrt-oktaedrische Struk-
tur des Dikations klar erkennbar (Abbildung 1). Drei der
Acetonitril-Liganden liegen in der dquatorialen Ebene, einer
davon steht dem Chloro-Liganden in trans-Position gegen-
tiber. Eine detailliertere Strukturdiskussion verbietet sich
wegen der Fehlordnung der Anionen und den daraus resul-
tierenden Ungenauigkeiten bei der Bestimmung der Bin-
dungsldngen und -winkel. Sehr wenige &hnliche Komplexe
wurden bisher durch Rontgenstrukturanalyse charakterisiert,

Abbildung 1. Kugel-Stab-Modell des dikationischen Teils ([Mo-
(NCCH;)sCI*") von Komplex 1.
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unter diesen wenigen befindet sich beispielsweise ein Cr'!l-

Derivat.”)

Im Hinblick auf die (industriell) angestrebten Polymer-
produkte verhalten sich die Komplexe 1-3 als 2-Methyl-
propen-Polymerisationskatalysatoren zumindest ebenso gut
wie der beste bekannte Mn-Katalysator [Mn(NCCH;)]-
[N,C;H,3{B(C¢Fs)s},], (4) (Tabelle 1). Produktanalysen, die

Tabelle 1: Polymerisation von 2-Methylpropen mit den Katalysatoren 1-
4@

Komplex Crat. Umsatz M, PDIH
[10*molL™"] [%] [gmol™]
1 0.5 90 1300 3.2
2 0.5 94 1400 3.1
3 0.5 96 1000 2.7
Mn-Komplex 4" 0.5 76 2800 23

[a] Lésungsmittel CH,Cl,, [IBly=1.78 molL™', T=30°C, t=10h. [b] t=
16 h. [c] Polydispersititsindex.

nach kiirzeren Reaktionszeiten als bei den Mn-Katalysatoren
iiblich vorgenommen wurden, belegen, dass die Mo-Kataly-
satoren, im Besonderen 3, schon nach 30 min beeindruckende
Umsetzungen erreichen, wohingegen die Mn-Verbindungen
mindestens 10 h Reaktionszeit bendtigten, um zu befriedi-
genden Polymerausbeuten zu gelangen (Abbildung 2). Der
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Abbildung 2. Umsetzung von 2-Methylpropen in Gegenwart von 1-3
oder dem Mn-Komplex 4 als Katalysatoren in CH,Cl, bei Raumtempe-
ratur. Die Katalysatorkonzentration betragt 0.5x 107 molL™", die Reak-
tionszeit 30 min.

Grund fiir diese bemerkenswert hohere Aktivitdt der Mo-
Katalysatoren diirfte zumindest teilweise in der hoheren
Lewis-Aciditit des Mo"-Ions zu suchen sein. Da vom in-
dustriellen Standpunkt gesehen CH,Cl, kein erstrebenswer-
tes Losungsmittel ist, wurde mit CH,Cl,/n-Hexan- und
CH,Cl,/Toluol-Gemischen experimentiert. Tabelle 2 fasst die
Ergebnisse der Katalysestudien in 1:1-Gemischen von CH,Cl,
und n-Hexan zusammen. Eine Erhohung des n-Hexan-An-
teils fiihrt zu einem geringeren Umsatz, und in reinem n-
Hexan findet keine katalytische Reaktion mehr statt.
Bessere Ergebnisse werden in Toluol erhalten, und ins-
besondere mit dem Katalysator 3 ist die Aktivitét in reinem
Toluol ermutigend. Umsiitze von 67% (M, =600 gmol ",
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Tabelle 2: Polymerisation von 2-Methylpropen in CH,Cl,/n-Hexan (1:1)
mit den Katalysatoren 1-3.1!

Komplex ~ Umsatz[%] M,[gmol™'] PDI  exo-Endgruppen [%]
1 84 800 2.3 65
2 31 1600 2.38 84
3 82 600 1.83 62

[a] [1Blo="1.78 mol L™, ¢y, =0.5x 10~ mol L', T=30°C, t=2 h.

PDI=1.5, exo-Endgruppenanteil 90% ) werden bei Raum-
temperatur innerhalb von zwei Stunden mit einer Katalysa-
torkonzentration von 0.5x10*molL™" erzielt. Mit einer
Katalysatorkonzentration von 0.125x 10~ molL™! fillt der
Umsatz unter gleichen Bedingungen auf 54 %, M,, PDI und
exo-Endgruppenanteil bleiben aber in der gleichen Grofen-
ordnung. Ersetzt man die Acetonitril- durch Benzonitril-Li-
ganden, so zeigen sich deutlich Vorteile, und zwar eine bes-
sere Loslichkeit, bei einer Katalysatorkonzentration von 0.5 x
10~*molL™! nahezu vollstindiger Umsatz bereits innerhalb
15 min und ein mittleres Molekulargewicht des Polymerpro-
dukts von 1300 gmol .

Zusammenfassend erwiesen sich Verbindungen des Typs
[MoCI(NCCH;)s][A], (wobei A ein nichtkoordinierendes
Anion ist) als auBerordentlich aktive Katalysatoren fiir die
Synthese hochreaktiver Polyisobutene bei Raumtemperatur.
Die Mo™-Komplexe weisen alle Vorteile der zuvor be-
schriebenen Mn"-Katalysatoren im Vergleich zu den derzeit
eingesetzten Industriekatalysatoren auf. Dariiber hinaus sind
die Mo™-Katalysatoren in niedrigeren Konzentrationen ak-
tiver als die Mn™-Verbindungen und kénnen in chlorfreien
Losungsmitteln wie Toluol angewendet werden.

Experimentelles
1: Eine Losung von [Ag(NCCH;),][B(CFs),] (344.0 mg, 0.36 mmol)
in wasserfreiem Acetonitril (10.0 mL) wurde unter Argon mit [Mo,-
(NCCH,),Cl,] (45.0 mg, 0.009 mmol) versetzt. Die Losung wurde bei
Raumtemperatur 12h im Dunkeln geriihrt, anschlieBend wurde
ausgefallenes AgCl abfiltriert. Das Filtrat wurde auf 1.0 mL im Ol-
pumpenvakuum eingeengt und auf —35°C gekiihlt. 0.35¢g (75%) 1
wurden in Form dunkelgriiner Kristalle erhalten. # =2288, 2321 cm™
(ven)- CH,N-Analyse ber. (%) fiir CssH;sMoB,CIF (N5 (1694.751): C
41.10, H 0.89, N 4.13; gef.: C 41.06, H 0.84, N 4.32.
Rontgenstrukturanalyse von 1: Die Datensammlung wurde nach
Sammlung eines Teildatensatzes abgebrochen. Die darauf basierende
Losung ergab eine Fehlordnung des Dikations zwischen dem Chloro-
und einem Acetonitril-Liganden. Weiterhin wurden im Kristall Lo-
sungsmittelmolekiile gefunden, die sich nicht sinnvoll modellieren
lieBen. 2[(CpBF,)7], [(CioH;sCIMoN;)**]-n (CH,CL,), griines Frag-
ment (0.15x0.48 x0.64 mm®), monoklin, P2/c (Nr. 14), a=
13.1364(1), b =235.2848(5), c=16.7086(3) A, f=109.7620(15)°, V=
7288.6(2) A>, Z=4. Erste Ubersichtsaufnahmen und die Daten-
sammlung wurden mit graphitmonochromatisierter Moy,-Strahlung
(A=0.71073 A) durchgefiihrt. Als Messeinheit kam ein x-CCD-De-
tektor (Nonius Mach3) am Fenster einer Drehanode (Nonius FR591)
und ein Kiihlsystem Oxford Cryosystems zum Einsatz. Die Daten-
sammlung erfolgte bei 123 K. Die Verfeinerungen bei voller Matrix
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate wurden bei R1 =
0.0690 [6814 Intensititen, I,>20(l,)] bzw. wR2=0.2117 [8313 In-
tensitédten, alle Daten] abgebrochen.

Polymerisation von Isobuten: Aus Effizienzgriinden wurde die
Homopolymerisation von 2-Methylpropen in Druckrohrchen in
einem Handschuhkasten durchgefiihrt. Maximal acht Rohrchen
wurden zeitgleich prépariert. Jedes Rohrchen wurde mit nahezu
wasserfreiem Dichlormethan (Wassergehalt ca. 1.7 ppm) (20 mL) bei
—25°C befiillt, und der Katalysator (0.5x10~*molL"") wurde hin-
zugefiigt. In jedem Rohrchen wurde ein Magnetriihrfisch platziert.
Unterschiedliche Mengen an 2-Methylpropen, die zuvor in separate
Stahlrohrchen kondensiert worden waren, wurden hinzugefiigt. Die
Druckrohrchen wurden versiegelt und schnell aus dem Handschuh-
kasten entfernt. Die Polymerisation wurde in einem thermostatisier-
ten Wasserbad unter Riihren bei der jeweils gewiinschten Temperatur
(z.B. 30°C) durchgefiihrt. Die Polymerisation wurde durch Hinzu-
fiigen von Methanol (5 mL) abgebrochen. 0.2 g 2,2-Methylenbis(6-
tert-butyl-4-methylphenol) wurden zur Verhinderung von Oxidation
zugegeben. Die Losungsmittel wurden im Olpumpenvakuum abge-
zogen, und das zuriickbleibende Polymer wurde im Vakuum bei 40°C
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

GPC-Messungen wurden mit einem Agilent Technologies Series
1100, ausgestattet mit einer Lichrogel-PS-40-Sdule und UV-Detektor,
durchgefiihrt (Losungsmittel Chloroform). Endgruppenanalysen
wurden mit 'H- und *C-NMR-Spektroskopie analog wie in Lit. [6]
durchgefiihrt. Die Spektren wurden mit einem Bruker Avance 500 bei
500.13 MHz ('H) oder 12523 MHz (**C) aufgenommen. CDCl,
diente als Losungsmittel, Lock und interner Standard (6('H)=
7.26 pm, (8(*C) =77.00 pm).
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Stichworter: Homogene Katalyse - Homopolymerisation -
Molybdin - Polyisobutene - Schwach koordinierende Anionen
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