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Ketteniibertragungen

Kettem‘ibertragungen sind effiziente und selektive chemische Prozesse
fiir die d- und f-Metall-katalysierte In-situ-Funktionalisierung von
Polyolefinen. Eine Reihe hochst unterschiedlicher elektronenarmer
wie auch elektronenreicher Ketteniibertriger eignet sich dafiir, bei der
Single-Site- Polymerisation von Olefinen einen selektiven Kettenab-
bruch mit gleichzeitiger Kohlenstoff-Heteroelement-Verkniipfung
herbeizufiihren. Als Ketteniibertriger finden z. B. Silane, Borane,
Alane, Phosphine und Amine Verwendung. Mit ihnen sind hohe Po-
lymerisationsaktivititen, eine Kontrolle von Molekulargewicht und
Mikrostruktur der Polyolefine und eine selektive Kettenfunktionali-
sierung moglich. Fiir elektronenarme und elektronenreiche Reagen-
tien findet man deutlich unterschiedliche Mechanismen. Als Kataly-
satoren fiir diese selektiven Kettenabbruchs-/Funktionalisierungspro-
zesse eignen sich vielfiiltige Metallzentren (friithe Ubergangsmetalle,
Lanthanoide, spiite Ubergangsmetalle) und Single-Site-Hilfsliganden
(Metallocene, Halbmetallocene, Nichtmetallocene).

Angewandte

Aus dem Inhalt

1. Einleitung 2035
2. Silanolytische
Ketteniibertragung 2039

3. Ketteniibertragung mit Boranen 2045

4. Ketteniibertragung mit Alanen
(Ketteniibertragung auf

Aluminium) 2046
5. Elektronenreiche

Ketteniibertriiger 2048
6. Zusammenfassung und

Ausblick 2051

1. Einleitung

Ketteniibertriger sind Reagentien, die das Kettenwachs-
tum eines Polymers sowohl stoppen als auch von neuem
starten konnen; des Weiteren sind sie in der Lage, das Mo-
lekulargewicht effizient zu steuern und gleichzeitig chemische
Funktionen in die Polymerketten einzufiihren. Funktionali-
sierte Polyolefine!'! bieten gegeniiber den nichtfunktionali-
sierten viele Vorteile, z.B. eine stirkere Adhision, Uber-
streichbarkeit und Kompatibilitit mit anderen, polareren
Materialien.”! In den letzten zehn Jahren gab es eine Reihe
von Fortschritten bei der Funktionalisierung von Polyolefi-
nen.'! Die beiden konventionellen Reaktionswege zur Poly-
olefin-Funktionalisierung sind: 1) Modifizierung im An-
schluss an die Polymerisation und 2) direkte katalytische
Einfiithrung von funktionellen Gruppen (Schema 1).

Allgemein gilt, dass die nachtrigliche Modifizierung®®
vorab synthetisierter Polyolefine Probleme wie mangelnde
Katalysatortoleranz gegen funktionelle Gruppen und eine
mogliche Katalysatorvergiftung umgeht. Allerdings sind die
polymeren Kohlenwasserstoffe selbst ausgesprochen unre-
aktiv, weshalb chemische Modifizierungen schwierig sind und
unter Umstdnden drastische Reaktionsbedingungen erfor-
dern, was wiederum die Selektivitiat wiahrend der Funktio-
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Schema 1. Reaktionswege zur Funktionalisierung von Polyolefinen.
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nalisierung im Allgemeinen stark herabsetzt. Werden dage-
gen bereits wihrend der Polymerisation selektiv und kataly-
tisch funktionelle Gruppen eingefiihrt, hat dies den Vorteil,
dass kontrollierte Eintopfsynthesen durchgefiihrt werden
konnen. Eine effiziente Katalysemethode beruht auf der
Copolymerisation mit polaren Comonomeren.[! Allerdings
ist dieser Ansatz auf die weniger oxophilen Katalysatoren der
spiteren Ubergangsmetalle beschriinkt, die toleranter gegen
polare funktionelle Gruppen sind und méBige Wechselfre-
quenzen liefern. Ein anderer katalytischer Ansatz — der the-
matische Schwerpunkt dieses Aufsatzes — ist die Einfithrung
von Ketteniibertragern in den Prozess der Olefinpolymeri-
sation. Ungeachtet der moglichen Nachteile wie der Vergif-
tung des Katalysators wurden bereits mehrere Klassen von
Ketteniibertragern und Reaktionsmechanismen identifiziert,
die effiziente, katalytische Reaktionswege zu funktionali-
sierten Polyolefinen ermoglichen. Zwei hochst unterschied-
liche Klassen von Ketteniibertrdgern, namlich elektronenar-
me/neutrale und elektronenreiche, schlagen verschiedene
Reaktionswege ein (Schema 2 bzw. 3). Die elektronenarmen/
neutralen Ketteniibertriger wie Silane,”! Boranel® und
Alane""? wurden intensiv im Zusammenhang mit der Single-
Site-Olefinpolymerisation®! erforscht. Ziel war die effiziente
Herstellung von Polyolefinen mit Heteroatom-funktionali-
sierten Kettenenden (Schema 2, Abbildung 1). Des Weiteren
wurden Silan- und Boran-funktionalisierte Comonomere bei
einer Reihe von Copolymerisationen eingesetzt,**<4 die
katalytisch Polymere mit funktionalisierten Seitenketten lie-
fern sollten (z.B. A; O =Polymerfragment).

[*] S. B. Amin, Prof. T. ). Marks
Department of Chemistry
Northwestern University
2145 Sheridan Road, Evanston, IL 60208 (USA)
Fax: (+1) 847-491-2990
E-Mail: t-marks @northwestern.edu
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Schema 2. Katalysezyklus der Single-Site-Olefinpolymerisation in Ge-
genwart elektronenarmer Ketteniibertrager. O = Polymerkette; E=Si,
B, Al; R"=Alkyl, Aryl.

Schema 3. Katalysezyklus der Single-Site-Olefinpolymerisation in Ge-
genwart elektronenreicher Kettentibertrager. E=P,N; R=Alkyl, Aryl.
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Ebenso wie die elektronenarmen Hydride der Gruppen 3
und 4 wurden auch die elektronenreichen Hydride der
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Gruppen 5 und 6, z.B. Phosphine™ und Amine," bei Or-
ganolanthanoid-katalysierten Polymerisationen eingesetzt.
Der Mechanismus der Reaktion ist hier jedoch ganz anders
(Schema 3) als bei Verwendung elektronenarmer Ketten-
iibertrager. Die elektronenarmen/neutralen und elektronen-
reichen Ketteniibertrager nutzen zur katalytischen Funktio-
nalisierung von Polyolefinkettenenden komplementédre Re-
aktionswege: Ein Weg verlauft iiber eine M-C/E-H-Umlage-
rung auf der Basis von Metallhydriden, der andere iiber eine
Olefininsertion/Alkylprotolyse auf der Basis von Metall-E-
Bindungen [Gl. (1) bzw. (2)].
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Die Ketteniibertragung mit elektronenarmen/neutralen
und elektronenreichen Reagentien profitiert von wesentli-
chen Fortschritten in Bezug auf Reaktivitdt und Mechanis-
mus der Hydrofunktionalisierung kleiner Molekiile. Bei-
spielsweise liefert die Hydrosilylierung von Olefinen die
grundlegenden stochiometrischen Sequenzen, die es Organo-
silanen ermoglichen, als Ketteniibertrdger in der Olefinpo-
lymerisation zu wirken (Schema 4).'"”! Bei dem Beispiel in
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Abbildung 1. Reprisentative Single-Site-Katalysatoren, die fiir die Olefinpolymerisation in Gegenwart elektronenarmer Ketteniibertrager eingesetzt

werden.

Schema 4 erfolgt zunéchst eine exotherme Olefininsertion in ~ ganolanthanoid-katalysierte Hydroborierung den gleichen

eine Ln-H-Bindung, wofiir es bereits etliche Literaturbei- Reaktionsweg nimmt wie die Olefinhydrosilylierung

spiele gibt."s! AnschlieBend kommt es zu einer umsatzbe-  (Schema 5). In der Tat gibt es eine groBe Zahl unterschied-
stimmenden, exothermen!"***! M-C/Si-H-Umlagerung.” Aus licher aryl- und alkylsubstituierter, acyclischer und cyclischer
mechanistischen Studien"™ geht hervor, dass bei der a-Ole-  Olefinsubstrate, die effizient katalytisch hydroboriert werden
finhydrosilylierung die Wechselfrequenz und die Regiose- konnen, wobei hohe Wechselfrequenzen erreicht werden.”'!
lektivitit fiir eine 2,1-Addition hoher sind, wenn der Kataly- Hydrophosphinierungen und Hydroaminierungen mit
sator eine offenere Koordinationsumgebung aufweist. Zum  kleinen Molekiilen verlaufen iiber vollstindig andere Reak-
Beispiel wird bei Styrolderivaten in Gegenwart Elektronen  tionswege als die oben genannten Hydrosilylierungen und
schiebender para-Substituenten eine Reaktionsbeschleuni- Hydroborierungen. Dies liegt unter anderem daran, dass sich
gung beobachtet. Dazu kommt eine vollstindige Regiose- die Lewis-Basizititen der Heteroatome und die Bindungs-
lektivitdt der Si-Einheit fiir die Benzylposition. Bei der polarititen von P-H/N-H-Einheiten drastisch von denjenigen
enantioselektiven Hydrosilylierung mit chiralen, C;-symme-  der Si-H/B-H-Einheiten unterscheiden.”” Aus einer mecha-
trischen Lanthanocen-Katalysatoren werden ee-Werte von  nistisch/thermodynamischen Analyse zur Organolanthanoid-

68 % erreicht.l'” Aus Untersuchungen zur Organolanthano-  katalysierten Hydrophosphinierung/Cyclisierung!'*" geht

id-katalysierten Hydroborierung®" geht hervor, dass die Or-  hervor, dass nach einer einleitenden Ln-C-Protolyse des
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Schema 4. Katalysezyklus fiir die Organolanthanoid-katalysierte Hydro-
silylierung von Olefinen.
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Schema 5. Katalysezyklus fiir die Organolanthanoid-katalysierte Hydro-
borierung von Olefinen.

Prikatalysators (Schema 6, Schritt A) eine Insertion der un-
gesittigten C-C-Bindung in die Ln-P-Bindung erfolgt
(Schema 6, Schritt B). Fiir Alkine sollte die Insertion exo-
therm, fiir Alkene anndhernd thermoneutral verlaufen. An-
schlieBend kommt es zur exothermen Protolyse der entstan-
denen Ln-C-Bindung (Schema 6, Schritt C) und zur Freiset-
zung des Cyclisierungsprodukts.” Aus kinetischen Studien
zur Organolanthanoid-vermittelten Hydrophosphinierung/
Cyclisierung®! geht hervor, dass groBere Metallionen und
offenere Koordinationsumgebungen am Metallzentrum bei
Phosphanylalkinen zu hoheren Wechselfrequenzen fiihren.
Bei Phosphanylalkenen ergeben hingegen mittelgro3e Me-
tallionen mit Bis(pentamethylcyclopentadienyl)-Liganden
die hochsten Wechselfrequenzen. Bei hohen Substratumsit-
zen wird manchmal wegen der kompetitiven Bindung von
Produkt und Substrat eine Inhibierung des heterocyclischen
Produkts beobachtet. Auch homoleptische Lanthanoidkom-
plexe (LnR;) erwiesen sich als effiziente Katalysatoren fiir die
Hydrophosphinierung; sie ergeben hohe Wechselfrequenzen
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Schema 6. Katalysezyklus fiir die Organolanthanoid-katalysierte intra-
molekulare Hydrophosphinierung/Cyclisierung. TMS = Trimethylsilyl.

und gute Selektivititen. Aus einer DFT-Rechnung auf
B3LYP-Niveau geht hervor, dass bei diesen Hydrofunktio-
nalisierungen® der sesselihnliche Ubergangszustand bei der
Olefininsertion in die Ln-P-Bindung annihernd thermoneu-
tral ist. Dies bestitigt die oben genannten experimentellen
Beobachtungen und stiitzt die Vermutung, dass die Protolyse
durch das Phosphin, mit der die aktive Ln-P-Spezies rege-
neriert wird, oft der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist.
Diese theoretischen Arbeiten untermauern ebenfalls die ex-
perimentelle Beobachtung, dass nicht umgesetztes Substrat
und Produkt kompetitiv an das Ln*"-Zentrum binden, was bei
hohen Umséitzen zu Produktinhibition fiihrt. Experiment und
Rechnung liefern die Grundlage fiir den spéteren Einsatz von
Phosphinen als effiziente Ketteniibertriger bei Olefinpoly-
merisationen.

Auch zur Organolanthanoid-vermittelten Hydroaminie-
rung kleiner Molekiile wurden detaillierte Studien zu An-
wendungsspektrum und Mechanismus ~durchgefiihrt.”
Diesen Studien zufolge &dhneln die Prozesse denen bei der
Hydrophosphinierung, was bedeutet, dass eine Polyolefin-
Ketteniibertragung auf Aminbasis moglich sein sollte. Der
Katalysezyklus fiir die Organolanthanoid-vermittelte Hy-
droaminierung/Cyclisierung kleiner Molekiile verlduft iiber
folgende Schritte: A) quantitative Protolyse des Prikataly-
sators durch das Amin, B) umsatzbestimmende Insertion der
ungeséttigten C-C-Bindung in die Ln-N-Bindung iiber einen
sesselartigen Ubergangszustand und C) schnelle Protolyse
der entstandenen Ln-C-Bindung durch das hereinkommende
Substrat, wodurch das heterocyclische Produkt freigesetzt
und die aktive Ln-N-Spezies regeneriert wird (Schema 7). Es
wurden hohe Diastereoselektivitdten und Wechselfrequenzen
bei der Bildung von fiinf-, sechs- und siebengliedrigen Hete-
rocyclen erreicht.” Ahnlich wie die Hydrophosphinierungen
reagieren diese Prozesse empfindlich auf die sterischen Ver-
héiltnisse am Metallzentrum; die Wechselfrequenz steigt er-
heblich bei groBerem Ln*"-lonenradius (La > Sm > Lu) sowie
einer offeneren Koordinationsumgebung am Metallzentrum.
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Schema 7. Katalysezyklus fur die Organolanthanoid-katalysierte intra-
molekulare Hydroaminierung/Cyclisierung.

Bei hohen Umsitzen kann eine kompetitive Bindung von
Produkt und nicht umgesetztem Substrat manchmal eine
Produktinhibition hervorrufen. DFT-Rechnungen auf
B3LYP-Niveau zur Hydroaminierung/Cyclisierung® besti-
tigen die Olefininsertion in die Ln-N-Bindung iiber einen
hoch organisierten, sesselartigen Vier-Zentren-Ubergangs-
zustand im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt. An-
schlieBend kommt es zur exothermen Ln-C-Protolyse unter
Freisetzung des heterocyclischen Produkts. Diese Ergebnisse
bilden die Grundlage fiir die Ausweitung der Hydrofunktio-
nalisierung auf katalytische Ketteniibertragungen mit Hete-
roatomen bei Single-Site-Olefinpolymerisationen.
Homogene Organolanthanoid-Katalysatoren des Typs
[{Cp*,LnH},] (1a; Cp*=mn’-MesCs, Abbildung1) und
[Me,Si”,LnCH(SiMe;),] (2; Cp’ =1’-Me,Cs), wobei Ln = La,
Sm, Y, Lu, liefern in Gegenwart von Olefinen und Silanen
effizient und mit hoher Produktivitét Silan-terminierte Poly-
olefine. Das Molekulargewicht der Produkte (bis zu 10° g
Polymer/(molLn x atm Ethylen x h)) ist selektiv einstell-
bar.”™ Diese Arbeiten fiihrten zur Entwicklung vielfiltiger
neuer Ketteniibertrager und Katalysatoren
fir die Funktionalisierung von Polyolefi-
nen. Dieser Aufsatz gibt einen Uberblick

Angewandte

2) gleichzeitige Einfiihrung von Silanfunktionen und Ver-
zweigungen mit Alkenylsilanen als Ketteniibertriagern,

3) Erforschung einer silanolytischen Ketteniibertragung in
heterogenen Katalysatorsystemen,

4) Entwicklung von anderen elektronenarmen/neutralen
Ketteniibertridgern (z.B. Borane und Alane),

5) Entwicklung von komplementidren Ansidtzen mit elektro-
nenreichen Ketteniibertragern (Phosphine und Amine).

2. Silanolytische Ketteniibertragung

2.1. Organolanthanoid-katalysierte silanolytische
Ketteniibertragung®*"!

Wie NMR-Spektroskopie und Gelpermeationschromato-
graphie (GPC) zeigen, verlduft die wasserfreie/anaerobe Po-
lymerisation von Olefinen in Gegenwart von Silanen
(Pseudo-Nulliiberschuss) unter Vermittlung von la und 2
effizient und selektiv (Tabelle 1). Aus dem Intensitétsver-
hiltnis von ca. 1:1 der *C-Signale von -CH; zu -CH,SiH, folgt
ein schneller intermolekularer Kettenabbruch, wobei das
Silan nur ein Kettenende einer Polymerkette funktionalisiert.
Die Intensititen von Vinyl-Signalen liegen sowohl in den 'H-
als auch den ""C-Spektren unterhalb der Detektionsgrenze,
was bedeutet, dass praktisch kein Kettenabbruch durch {3-
Hydrideliminierung (zum Metallzentrum oder Monomer)?”!
stattfindet. Auch weisen die entstandenen Polymere mit
Silan-Endgruppen relativ enge, monomodale Polydispersité-
ten auf (Tabelle 1), in Einklang mit einer Single-Site-Poly-
merisation.'¥! Diese Katalysatoren liefern effizient Silan-ter-
minierte Polyethylene, Polyethylen-co-styrole und Polyethy-
len-co-1-hexene. Als Ketteniibertrager finden primére Alkyl-
und Arylsilane Verwendung. So werden hohe Selektivitidten
und Aktivitdten erhalten (bis zu 10°g Polymer/
(molLn x atm Ethylen x h)).

Der Katalysezyklus fiir die Ketteniibertragung mit Sila-
nen (Schema 8) lauft vermutlich iiber gekoppelte Sequenzen
ab: A) Dissoziation des Katalysator-Dimers,'* B) einleiten-
de C=C-Insertion in die Ln-H-Bindung (V),™! C) mehrfache
kettenverldngernde C=C-Insertionen in die Ln-Alkyl-Bin-

Tabelle 1: Organolanthanoid-katalysierte Olefinpolymerisation in Gegenwart von Silanen.

Chemie

und analysiert die Anwendungsmoglich- N,

keiten elektronenarmer/neutraler  und
elektronenreicher Ketteniibertrager. Es
werden die Vorginge bei der Single-Site-
Olefinpolymerisation beleuchtet, mit einem
Schwerpunkt auf den Arbeiten unserer
Gruppe. Wir beginnen mit einer Zusam-
menfassung erster Beobachtungen zur Or-
ganolanthanoid-katalysierten ~ Olefinpoly-
merisation in Gegenwart von Silanen. An-
schlieBend werden wir darlegen, wie auf
dieser Basis weitere Entwicklungen moglich
sind:
1) Ausweitung der Katalysatoren auf die
frithen Ubergangsmetalle der Gruppe 4,

Angew. Chem. 2008, 120, 2034—2054

Prikatalysator®® ~ Silanf®! Monomer? Aktivitat¥ (x10%) M, (x10%) M, /M, Ausb. [g]
1 [{Cp*,SmH},]  PhSiH, Et 34.2 4.4 43 0.33
2 [{Cp*,LuH}y] PhSiH, Et 27.4 2.6!1 - 0.50
3 [{Cp*,YH},] PhSiH, Et 30.0 49 2.2 0.35
4 [{Cp*,LaH}y] PhSiH, Et 82.8 4.1 3.5 0.59
5  [Me,SiCp’,SmR] PhSiH, Et 1.75 2.6 2.9 0.24
6  [Me,SiCp’,SmR] nBuSiH, Et 0.636 2.1 2.4 0.21
7 [Me,SiCp,SmR] C¢FsCH,SiH; Et 0.465 2.0 2.4 0.23
8  [{Cp*,SmH},]  nBuSiH, Et 50.6 2.7 1.9 0.22
9  [Me,SiCp’,SmR] PhSiH, Et/1-Hx 0.242 0.4 49 0.24
10 [Me,SiCp’,NdR] PhSiH, Et/S 0.257 3.3 - 1.70
11 [Me,SiCp’,SmR] nBuSiH; Et/1-Hx 1.51 1.9 2.0 1.00
12 [Me,SiCp’,SmR] nBuSiH; Et/S 0.212 1.7 2.9 1.40

[a] 10-30 umol Prikatalysator. [b] 0.2-0.6 M Silan. [c] Et=Ethylen, 1-Hx=1-Hexen, S=Styrol. [d] Ein-
heit: g/(molLnxatm Ethylen x h). [e] Durch GPC in 1,2,4-Trichlorbenzol gegen Polystyrol-Standards.

[f] Durch 'H-NMR-Spektroskopie.
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Schema 8. Katalysezyklus fiir die Organolanthanoid-katalysierte Olefin-
polymerisation in Gegenwart von Silanen.

dung™ und D) silanolytischer Kettenabbruch, vermutlich
iiber einen o-Bindungsmetathese-Ubergangszustand
(VI);0720381 im Schritt D wird das katalytisch aktive Or-
ganolanthanoid-Hydrid regeneriert und der Zyklus ge-
schlossen. Wie in Abschnitt 1 erwihnt, sind die theoretischen
Daten fiir die einzelnen Schritte in diesem Zyklus in Einklang
mit dem Experiment.!'”!

Das Zahlenmittel des Polymerisationsgrads (P,) ist im
stationdren Zustand gleich der Summe aller Geschwindig-
keiten der Kettenfortpflanzung (XR,) geteilt durch die
Summe der Geschwindigkeiten der konkurrierenden Ket-
teniibertragungswege (XR.) [Gl. (3)]. Fiir eine kinetische

hoSE @

Analyse der Ketteniibertragung (Abbildung2) wird ange-
nommen, dass bei jeder gegebenen chemischen Reaktion die
Konzentrationen von Silan, Ethylen und Katalysator konstant
sind. Es wird auch angenommen, dass nach der Ketteniiber-
tragung der Prozess schnell wieder von neuem eingeleitet
wird, wobei der vorherrschende Ketteniibertragungsweg die
Silanolyse ist. Der kinetischen Analyse zufolge lésst sich bei
einem idealen stationidren Zustand der zahlengemittelte Po-
lymerisationsgrad P, mit Gleichung (4) beschreiben. Hier

B > k,[Olefin]
"7 3" ko [Ketteniibertréiger]

P, )

sollte das zahlengemittelte Molekulargewicht M, des Pro-
dukts linear mit steigender Silan-Konzentration Kkleiner
werden. Dieses Merkmal ist typisch fiir eine ideale Ketten-
ubertragung und bedeutet, dass die silanolytische Ketten-
ubertragung die vorherrschende Kettenabbruchsreaktion ist.
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r »=10.49186 + 0.20037x, R = 0.98244
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Abbildung 2. Abhingigkeit des zahlengemittelten Molekulargewichts
M., von Polyethylen (GPC gegen Polystyrol-Standard) von der inversen
Konzentration des Kettenuibertragers PhSiH; bei konstanter Konzentra-
tion von [{(Me;Cs),SmH},] und Ethylen. Einschub: vorgeschlagener Ka-
talysezyklus fur diesen Prozess.

k, ist die Geschwindigkeitskonstante fiir die Kettenfort-
pflanzung und k. die Geschwindigkeitskonstante fiir die
Kettentibertragung.

Die Polymerisationsgeschwindigkeit der Olefine in Ge-
genwart von Silanen reagiert relativ empfindlich auf sterische
Uberfrachtung des Katalysators. Dieses Verhalten wird auch
bei der a-Olefinpolymerisation mit dem gleichen Katalysator,
aber ohne Silane beobachtet.'® Demnach nimmt die Poly-
merisationsgeschwindigkeit mit groBerem Ln*"-Ionenradius
zu (La> Sm =Y =Lu). Bei der einfachen Organolanthanoid-
vermittelten Hydrosilylierung von o-Olefinen mit PhSiH;
resultiert eine Mischung aus 1,2- und 2,1-Regioselektivitidten
(z.B. B oder C bei 1-Hexen). Dagegen deutet die aus-

PhH,Si
PhHZSi/\/\/\ )\/\/ PhHZSiMn

B [ D

schlieBliche Funktionalisierung am Kettenende im Fall von
Polyolefinen mit Silan-Gruppe (z.B. D) darauf hin, dass hier
die Si-C-Bindung aus einer direkten Ketteniibertragung her-
vorgegangen ist (Schema 8, Schritt D), und nicht aus der
Hydrosilylierung eines zuvor gebildeten B-H-Eliminierungs-
produkts. Wie schon in Abschnitt 1 angesprochen, nimmt die
hohe Selektivitit fiir das 2,1-Produkt bei der Hydrosilylierung
von Olefinen zu, wenn das Metallzentrum des Katalysators
eine offenere Koordinationsumgebung hat, was zu Produkten
wie C fiihrt.

2.2. Alkylsilan/Arylsilan-Ketteniibertragung durch Gruppe-4-
Element-Katalysatoren®¢

Der Erfolg von Organolanthanoid-katalysierten Ketten-
iibertragungen mit Silanen veranlasste uns zu untersuchen, ob
auch Ketteniibertragungen mit Gruppe-4-Element-Katalysa-
toren machbar sind. Tatsdchlich produzieren die Organotitan-
Komplexe 3, 4 und 5 (Abbildung 1) effizient vielféltige Silan-
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terminierte Polyolefine, die durch GPC und 'H/®C/”Si-
NMR-Spektroskopie charakterisiert wurden. Hierbei verlauft
die silanolytische Ketteniibertragung zweifelsfrei nach
nahezu dem gleichen Mechanismus wie bei den Organolan-
thanoid-vermittelten Reaktionen (Schema 9), ndmlich mit

.
L,Ti—H AH ~ =20 keal mol™

Schema 9. Katalysezyklus fiir die Organotitan-katalysierte Olefinpoly-
merisation in Gegenwart von Silan-Kettentbertragern. R"= Alkyl, Aryl.

rascher Ethyleninsertion/Kettenfortpflanzung und einer um-
satzbestimmenden  silanolytischen Ketteniibertragung
(Schema 9, Schritt C). In Abschnitt 1 wurde schon erwéhnt,
dass sich fiir diese Vier-Zentren-M-C/Si-H-Umlagerung be-
reits vielzihlige Literaturbeispiele finden.’™*) Auch fiir die
Polymerisation von Propylen, 1-Hexen, Ethylen/Styrol,
Ethylen/1-Hexen, Propylen/1-Hexen und Styrol werden in
Gegenwart von Silanen hohe Aktivititen (bis zu 10° g Poly-
mer/(mol Ti x atm Ethylen x h)) beobachtet. Es ist keine
Kontamination mit Vinyl-terminierten Polymeren nachweis-
bar, die aus einer B-H-Eliminierung hervorgegangen sein
konnten. Es kann selektiv eine gro3e Bandbreite von Silan-
funktionalisierten stereoreguléren, zufillig verteilten Homo-
und Copolymeren sowie Blockcopolymeren hergestellt
werden (Abbildung 3). Diese Silan-terminierten Polyolefine
enthalten vielfiltig nutzbare reaktive C-Si-Funktionen, die
viele weitere Umwandlungen eingehen koénnen.”” Ein Bei-
spiel einer solchen Umwandlung ist die Protodesilylierung
und oxidative Spaltung von Arylsilan-terminiertem atakti-
schem Polypropylen, um Hydroxy-terminiertes ataktisches
Polypropylen herzustellen [GL. (5)].5
1) CF,COOH

H,
Si
X
—_—

2) KHF,, H,0,
Si Si
z 5 & , ®)
HOM,N

Sekundire Silane sind als Ketteniibertrdger bei diesen
Organotitan-katalysierten Systemen etwas unreaktiver als
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Abbildung 3. Silan-funktionalisierte Polyolefine, die durch katalytische
Olefinpolymerisation und Silan-Ketteniibertragung unter Vermittlung
von Organotitan-Katalysatoren zuginglich sind.

n

primire Silane. Mit steigender Konzentration an sekunddrem
Silan nimmt jedoch die Ausbeute an Silan-terminiertem Po-
lymer linear zu. Erfolgt dagegen unter den gleichen Reakti-
onsbedingungen eine Hydrosilylierung des analogen Poly-
olefins mit Vinyl-Endgruppe (hergestellt durch B-H-Elimi-
nierung ohne Silan-Ketteniibertriager) entstehen Silan-funk-
tionalisierte Polymere erst nach 20 h Reaktionszeit [GI. (6)
bzw. (7)]. Dieser Reaktionsweg trigt also nur vernachlissig-
bar wenig zur katalytischen Produktion von Silan-terminier-
ten Polyolefinen bei.

[{Me,Si(Me,C;)BuN}TiMe]*
[B(CeFs)al
25°C, 3 min

PhH, &M
n

[{Me,Si(Me,C,)tBuN}TiMe]*
[B(C¢Fs)a]”

25°C,20 h
PhH, SiM
n

Die Ketteniibertragung mithilfe von Organotitan-Kata-
lysatoren und Silanen verlduft problemlos, was durch den li-
nearen Abfall des M -Werts des Polymerprodukts bei stei-
gender Silan- sowie konstanter Katalysator- und Monomer-
Konzentration deutlich wird [Abbildung 4, Gl. (4)]. Der

AN

H,SiPh

®)

M + H,SiPh
n

@)
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M,/10°  f .

[PhSiH3] /M !

Abbildung 4. Zahlengemitteltes Molekulargewicht von Polypropylen
(GPC gegen Polystyrol-Standard) in Abhingigkeit von der inversen
Konzentration des Ketteniibertrigers PhSiH; bei der [{Me,Si(Me,Cs)-
tBuN}TiMe]"[B(CcFs)4] -katalysierten Funktionalisierung von atakti-
schem Polypropylen (bei konstanten Konzentrationen von Katalysator
und Olefin).

vorherrschende Ketteniibertragungsweg ist der Kettenab-
bruch durch Silanolyse. Die Synthese von Silan-terminiertem
Polyethylen bei 25°C ist schwierig, wenn primére und se-
kundédre Alkyl- und Arylsilane verwendet werden — wahr-
scheinlich aufgrund komplexer kinetischer und sterischer
Effekte, die miteinander konkurrieren —, wie aus den nach-
stehenden Beobachtungen folgt: 1) Silan-terminiertes Poly-
ethylen wird bei —25°C produziert und 2) Silan-terminiertes
Polyethylen-co-1-hexen und Silan-terminiertes Polyethylen-
co-styrol werden effizient bei 25°C hergestellt. Diese Be-
funde konnen so interpretiert werden, dass bei 25°C eine
Ethylen-Kettenfortpflanzung und eine 3-Hydrideliminierung
schneller verlaufen als der langsamere silanolytische Ket-
tenabbruch zu Vinyl-terminiertem Polyethylen. Hinzu
kommt, dass der Ubergangszustand VIII (Schema 9) fiir ein
Organosilan sterisch anspruchsvoller ist als der fiir eine (3-
Hydrideliminierung, was wiederum zu Vinyl-terminiertem
Polyethylen fiihrt.

2.3. Alkenylsilan-Ketteniibertragung durch Organotitan-
Katalysatoren®"1

Die Organotitan-katalysierte silanolytische Ketteniiber-
tragung hat, wie in Abschnitt 2.2 berichtet, ein erhebliches
Manko: Anders als mit Organolanthanoid-Katalysatoren ist
die Synthese von Silan-terminierten Polyethylenen mit Or-
ganotitan-Katalysatoren bislang schwierig, was die Anwend-
barkeit auf eines der am héaufigsten verwendeten syntheti-
schen Polyolefine einschrénkt. Diese Einschriankung scheint
an den komplexen konkurrierenden sterischen und elektro-
nischen Effekten zu liegen, die in Abschnitt 2.2 erwéhnt
wurden. Um zu priifen, ob eine selektive, katalytische Syn-
these von Silan-terminierten Polyethylenen moglich ist,
wurde eine Reihe von a,m-Alkenylsilanen als C-C-ungesit-
tigte Comonomere fiir die Copolymerisation mit Ethylen
eingesetzt. Die Vorstellung war, dass eine Koordination/In-
sertion der olefinischen Alkenylsilan-Endgruppe die effekti-
ve lokale Silan-Konzentration in der Nachbarschaft zum
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elektrophilen Ti-Zentrum erhohen wiirde, was die Effizienz
der silanolytischen Ketteniibertagung erhohen sollte (z.B. E
und F). Alkenylsilane sind sehr selektive und effiziente Ket-

teniibertrdger fiir die Organotitan-vermittelte Ethylenpoly-
merisation (10°g Polymer/(mol Tix atm Ethylen x h)) und
sind auch viel effizienter als Alkylsilane (der k./k,-Wert fiir
Alkenylsilane ist bis zu 150-mal groBer als der fiir Alkylsilane,
Abbildung 5). Bei der durch 4 katalysierten Styrol-Homo-

y=0.09707x + 0.33657

10 e n-Hexylsilan /\/\/\SiH3 R?=0.9971
- lineare Anpassung fur n-Hexylsilan
g] 4 SHexenylsilan A~""sin -7
- - - lineare Anpassung fur 5-Hexenylsilan _ -& a
6 7
M,110¢ ] -7
4. 'S y =0.0043x + 3.4692
_’o ? S - e R2=0.0312
i ° -
2 & b
& &
1.~
0 T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
[Silan]" /w1

Abbildung 5. Zahlengemitteltes Molekulargewicht von Polypropylen
(GPC gegen Polystyrol-Standard) in Abhingigkeit von a) der inversen
1-C¢H,,SiH;-Konzentration bei konstanten Katalysator- und Ethylen-
Konzentrationen und b) der inversen n-C¢H,;SiH;-Konzentration bei
konstanten Katalysator- und Ethylen-Konzentrationen.

polymerisation lduft die Silan-Ketteniibertragung nur
schlecht ab; allerdings steigen die Polymerisationsaktivitdten
in Gegenwart von Silanen drastisch an, was wahrscheinlich an
der Wechselwirkung der schwach basischen Si-H-Einheit mit
dem elektrophilen Ti-Zentrum liegt. Diese Wechselwirkung
sollte die hypothetische Back-biting-Desaktivierung des Ka-
talysators durch das m-System von Styrol (z.B. G und H)
unterbrechen und die Verkettung der Monomere fordern.F"

Dieselben Polymerisationssysteme aus Organotitan-Ka-
talysator und Alkenylsilan dienen auch zur kontrollierten
Einfiihrung kurz- und langkettiger Verzweigungen. Dies ge-
schieht durch die Ubertragung einer Silan-Verzweigung, wie
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durch die Copolymerisation von Alkenylsilanen mit Ethylen
unter Verwendung von 4 und 6 mit [Ph;C]*[B(C.Fs),]™ als
Cokatalysator demonstriert wird. Fiir den Katalysezyklus der
Ethylen/Alkenylsilan-Copolymerisation, die von einem ein-
kernigen Ti-Katalysator vermittelt wird, werden folgende
Sequenzen vorgeschlagen: A), E) mehrfache Insertionen von
C=C-Bindungen in die Ti-Alkylbindungen, B) C=C-Insertion
des Alkenysilans in die wachsende Polymerkette und/oder C)
intermolekulare silanolytische Ketteniibertragung auf die
Copolymerkette und/oder D) intramolekulare silanolytische
Ketteniibertragung auf die Copolymerkette, die den Zyklus
vervollstindigt (Schema 10). Hier werden Parallelen deutlich

S weitere Verkettung, Kettenlibertragung

R =Me, H
R’ =Alken (C;-Cy)

SiH
m

¥YSiH
N weitere Verkettung, Ketteniibertragung

(

Schema 10. Katalysezyklus fiir die Organotitan-katalysierte Alkenylsi-
lan/Ethylen-Copolymerisation.

zwischen dem Einbau der Alkenylsilane mit Verzweigungs-
bildung und der a-Olefin/Ethylen-Copolymerisation, bei der
sinkende Kettenldnge der Alkenylsilane mit vermehrtem
Einbau des Comonomers und Verzweigungsbildung einher-
geht:

i TR TR g RPN

Diese Beobachtung wird damit erklért, dass eine Koor-
dination/Insertion der kleineren Alkenylsilane (z.B. I) ste-
risch leichter ist als eine Koordination mitsamt Ketteneinbau
der lingeren Alkenylsilane (z.B. J). Hier spielen AbstoBun-
gen durch die Hilfsliganden, das Polymeryl-Fragment und das
Gegenion eine Rolle. Dazu kommt das Verhéltnis von lang-
kettigen Verzweigungen (formal definiert als Polymerver-
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zweigungen), die dem Material vorteilhafte mechanische Ei-
genschaften und eine bessere Verarbeitbarkeit verleihen,?
und dem Gesamtgehalt an Verzweigungen, der aus GPC-
MALLS-Daten bestimmt wird (MALLS = Vielwinkel-La-
serlichtstreuung; dieses Verfahren misst den durchschnittli-
chen Gyrationsradius eines Makromolekiils). Dieses Ver-
héltnis steigt in der Reihenfolge:

S SiHy= 7 SiHy= 7 siH,

Dieser Trend zur Bildung langer, verzweigter Ketten re-
sultiert aus dem kinetischen Vorteil einer intermolekularen
Ketteniibertragung lidngerer Alkylsilan-Verzweigungen (z.B.
K) auf eine zweite wachsende Polymerkette. Die sterische
Behinderung ist geringer als bei der Ubertragung kiirzerer
Alkylsilan-Verzweigungen (z.B. L). Der Trend zu langketti-
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gen Verzweigungen spiegelt sich im drastischen Abfall der
Schmelztemperatur des Polymers wider, wenn die Dichte der
langkettigen Verzweigungen zunimmt. Diese Trends demon-
strieren, dass es moglich ist, nur durch Verdnderungen der
Kettenldnge der Alkenylsilane die Verzweigungsdichte zu
steuern und so die Polyolefin-Mikrostruktur zu variieren
(Abbildung 6).

" .
n mix SiHy” A mlx Sin/%"\,
\E;sm Sl SiH;
s
N Uy SiH "% K ) SiH ™
SiH,
SiH;

Abbildung 6. Reprisentative Mikrostrukturen von Alkenylsilan/Ethylen-
Copolymeren, die von den Organotitan-Katalysatoren produziert
werden.

In einem alternativen Ansatz zur gezielten Herstellung
von Polyolefin-Mikrostrukturen wurden die Struktur und
Konzentration des Alkenylsilans konstant gehalten, und
gleichzeitig wurde die Zahl der Metallzentren des Katalysa-
tors erhoht. Mit nichtfunktionalisierten Monomeren liefern
mehrkernige Organotitankatalysatoren wie 6 (Abbildung 1)
Polyolefine mit hohem Molekulargewicht und einer viel ho-
heren Selektivitidt beim Einbau von a-Olefin-Comonomeren
als die entsprechenden einkernigen Katalysatoren.*” Wahr-
scheinlich hat das zweifach positiv geladene Geriist eine
hohere Bindungsaffinitit zum Monomer (z.B. M), was die

o
g 7

o ., 9

Kettenverldngerung erleichtert. Der zweiker-
nige Ti-Katalysator 6 produziert mit Alke-
nylsilan und Ethylen konsistent Polyolefine
von hoherem Molekulargewicht als sein ein-
kerniges Analogon 4 (Abbildung 7). Dieser
Befund ldsst sich durch einen kooperativen
Prozess von Ketteneinbau/Ketteniibertragung
unter Beteiligung der beiden benachbarten
aktiven elektrophilen Zentren erklédren, der die
Wahrscheinlichkeit erhoht, dass eine Reinser-
tion des Makromonomers oder eine Ketten-
iibertragung der  Alkylsilan-Verzweigung
stattfindet. Das dikationische zweikernige
Geriist verstiarkt wahrscheinlich die Bindungs-
affinitdt/Haftung des a-Olefins (z.B. M bei
Styrol) und fordert eine hohere Selektivitit fiir
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Schema 11. Katalysezyklus fiir die von zweikernigen Organotitan-Komplexen katalysierte
Alkenylsilan/Ethylen-Copolymerisation.
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Abbildung 7. Zahlengemitteltes Molekulargewicht des Copolymers in
Abhingigkeit von der Kettenlinge der Alkenylsilane bei der durch 4
oder 6 katalysierten Copolymerisation von Alkenylsilanen mit Ethylen
(die Konzentration des Alkenylsilans betrigt konstant 100 mm).

den Ketteneinbau des Comonomers. Diese kooperativen
Effekte, aus denen Reaktionssequenzen wie in Schema 11

resultieren, sollten zu Polyolefin-Produkten mit hoheren
Molekulargewichten und langkettigen Verzweigungen
fihren.

Solche Copolymerisations- und Ketteniibertragungspro-
zesse mithilfe zweikerniger Katalysatoren lassen eine kom-
plexe, nichtlineare Abhéngigkeit des M, -Werts von der in-
versen Silan-Konzentration erkennen (z.B. Abbildung 8).
Diese Systeme unterscheiden sich von allen zuvor erorterten
Systemen, bei denen der M, -Wert linear von der inversen
Silan-Konzentration abhingt (vgl. Abbildungen 4, 5 und 8).
Fiir kiirzere Cs- und C,-Alkenylsilane und den zweikernigen
Katalysator sinkt der M -Wert sublinear mit steigender Al-
kenylsilan-Konzentration. Eine Erklarung fiir dieses nichtli-
neare Verhalten konnen Wechselwirkungen der benachbar-
ten Ti-Zentren mit den schwach basischen, an die Kette ge-
bundenen SiH;-Gruppen sein, die die Aktivierung des Olefins
behindern und somit die Fortpflanzungsgeschwindigkeit ge-
geniiber konkurrierenden Ketteniibertragungensgeschwin-
digkeiten verringern. Liangere Alkenylsilane entfalten dage-
gen eine superlineare Beziehung zwischen dem M, -Wert des
Produkts und der Alkenylsilan-Konzentration, die mit der

W% M@\

~)
H\O &
{ £
( <H Si |H3 5’213‘

weiterer Ketten-
einbau, Ketten-
libertragung

R = H, Me
(O = Polymerkette
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Abbildung 8. Zahlengemitteltes Molekulargewicht des Ethylen/Alke-
nylsilan-Copolymers (GPC gegen Polyethylen-Standard) in Abhingig-
keit von den inversen Konzentrationen von: a) 3-Butenylsilan, b) Allyl-
silan, c) 5-Hexenylsilan, d) 7-Octenylsilan, d) 7-Octenylsilan bei identi-
schen konstanten Konzentrationen von 6/[Ph,C]"[B(C¢Fs),]” und Ethy-
len.

erhohten Selektivitét bei langkettigen Verzweigungen in den
entsprechenden  Copolymer-Mikrostrukturen einhergeht
(Abbildung 7). Aus dem Facettenreichtum und der komple-
xen Kinetik dieser zweikernigen Systeme begriindet sich das
nichtlineare Verhalten bei der Ketteniibertragung (Abbil-
dung 8). Diese Beobachtungen verdeutlichen, dass sich Po-
lyolefin-Mikrostrukturen leicht durch Variation der Ketten-
lange des Alkenylsilan-Ketteniibertridgers und der Zahl der
Metallzentren des Katalysators verdndern lassen.

2.4. Silanolytische Ketteniibertragung mit Ziegler-Natta-
Trigerkatalysatoren®

Der silanolytische Kettenabbruch unter Verwendung von
Single-Site-Trégerkatalysatoren wurde mit dem Ziel unter-
sucht, ein heterogenkatalytisches Verfahren zu entwickeln,
das Silan-funktionalisierte Polyolefine liefert. Die Katalysa-
torvorstufen 3a, 4, 7a und 8a wurden auf eine Tragermatrix
aus SiO,/MAOQO aufgebracht (calcinierte Siliciumoxid-Ober-
fliche ca. 250 m?g~', mit Methylaluminoxan (MAO) behan-
delt). Die Polymerisationsaktivititen dieser tragerfixierten
Gruppe-4-Element-Single-Site-Katalysatoren waren in Ge-
genwart von Silanen nur weniger als 0.3-mal so gro3 wie jene
in Abwesenheit von Silanen (ca. 3.4 g Polymer/(gKatalysa-
tor x atm Ethylen x h)). Diese geringen Aktivititen gehen
vielleicht auf die schwache Lewis-Basizitét der Silane zuriick.
Wie erwartet nimmt auch der M -Wert des Produktpolymers
bei Zugabe von Silanen zum heterogenen Polymerisations-
system ab. Allerdings ist die silanolytische Ketteniibertragung
in diesen Trigersystemen nicht besonders selektiv, und die
produzierten Polyolefine sind Mischungen aus Silan-termi-
nierten und nichtfunktionalisierten, Vinyl-terminierten Poly-
meren, oder es sind geséttigte Polyolefine, die keine Silan-
funktion tragen. Bei Verwendung von 7a entsteht ungeféhr
eine 1:1-Mischung von Silan-terminiertem zu nicht termi-
niertem Polyethylen. AuSerdem trégt das nicht Silan-termi-
nierte Polyethylen-Produkt hier gesittigte Endgruppen, was
darauf schlieBen ldsst, dass eine H,-Ketteniibertragung
(wahrscheinlich ein Nebenprodukt einer literaturbekannten
Organo-Gruppe-4-Element-katalysierten ~ dehydrierenden
Silankupplung [GL1. (8)]),"! ein Reaktionsweg zur Kettenter-
minierung ist.
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Auf einem Siliciumoxid/MAO-Tréger fixiertes 4 ergibt in
Gegenwart von PhSiH; eine 1:1-Mischung von Silan-termi-
nierten und nicht terminierten Polyethylenen, wéhrend fi-
xiertes 8a in Gegenwart von Silanen nur zu Polypropylenen
fithrt, die keine Silan-Funktionen tragen und Vinyliden-Ket-
tenenden enthalten. Die Produkte von 4, 8a und [Cp*TiMe;]
(3) auf SiO,/MAO-Triger in Gegenwart von n-Hexyl- und
Diethylsilan enthalten ebenfalls keine Silan-Funktion.

Metallocenium-Trégerkatalysatoren mit Metallzentren
der Gruppe 4 sind einigemaBen effizient bei der silanolyti-
schen Ketteniibertragung, auch wenn ihr Anwendungsbe-
reich enger ist als derjenige der homogenen Systeme. Grund
hierfiir sind moglicherweise sterische Spannungen, die durch
die Trageroberfliche und die Hilfsliganden um das Metall-
zentrum herum aufgebaut werden.

3. Ketteniibertragung mit Boranen

Organoborane sind eine weitere Gruppe elektronenar-
mer/neutraler Ketteniibertrdger, die bei single-Site-kataly-
sierten Olefinpolymerisationen eingesetzt werden. Chung
und Mitarbeiter nutzten 9-Borabicyclononan (9-BBN) und

wHa, ] : wHu, B—H
B‘H"B g B\H
9-BBN (HBMes;),> (HBTrip),

Abbildung 9. Boran-Ketteniibertriger fiir Metallocen-katalysierte Ole-
finpolymerisationen.

andere Organoborhydride (Abbildung 9) zur selektiven, ka-
talytischen Funktionalisierung von Polyolefin-Kettenenden.
Bei Verwendung von [Cp*,ZrMe,]/B(CsFs);  oder
[Cp*,ZrMe,]/[Ph;C]*[B(C¢Fs),]~ als Katalysatoren fiir die
Ethylenpolymerisation in Gegenwart von 9-BBN wirken die
Borane wihrend der Olefinpolymerisation
dhnlich wie die Silane (Schema 2, Uber-
gangszustand II). Als umsatzbestimmender 5
Schritt im Katalysezyklus erwies sich wieder L
die o-bindungsmetatheseartige B-H/M-C-
Umlagerung, die eine effiziente katalytische e
Einfiihrung einer Borfunktion am Polyole-

finende ergab. Diese Vier-Zentren™-B-H/ f
M-C-Umlagerung wird bereits weithin fiir

katalytische =~ Hydroborierungen einge-

setzt.”!l In Gegenwart von Boranen ergeben die Zircono-
censysteme 7b und 9 (Abbildung 1) Polyolefine mit hohen
Aktivititen (bis zu 10°g Polymer/(mol Zr x atm Ethylen x
h)), und der M, -Wert des Produkts steigt linear mit dem
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Verhiltnis der Ethylen- und Boran-Konzentration (Abbil-
dung 10). Werden die Katalysator- und Ethylen-Konzentra-
tion konstant gehalten, nimmt der M, -Wert des Produktpo-
lymers linear mit zunehmender Boran-Konzentration ab.

1201
100 b

801

M,110° 60
40

20

0 5 10 15 20 25 30
[Ethylen)/[Boran]

Abbildung 10. M, -Wert von Boran-terminierten Polyethylenen in Ab-
hiangigkeit vom Verhiltnis von: a) [Ethylen]/[9-BBN] und b) [Ethylen]/
[HB(Mes),] bei der single-Site-katalysierten boranolytischen Ketten-
tibertragung in der Ethylenpolymerisation. Wiedergabe aus Lit. [6b].

Dies bedeutet, dass die Boran-Ketteniibertragung die vor-
herrschende Kettenabbruchsreaktion ist (Abbildung 10).
Diese Boran-funktionalisierten Polyolefine konnen anschlie-
Bend oxidiert werden, um Hydroxy-terminierte Polyolefine
oder Radikal-terminierte Polyolefine herzustellen, die an-
schlieBend eine zweite Polymerisation einleiten konnen
(Schema 12). Chung und Mitarbeiter erweiterten diese

R OH

i) |
\
2

R
«w(CHzcl:Hlﬁ'gz—o—o—BR'z

R BR,

MI(CHZ(‘:H%:HZ

R
«w(CHg':thz. «0—BR!,

R lMMA

JW(CHZ(!‘.Hﬁgz—O e PMMAA

Schema 12. Reaktionswege zur weiteren Funktionalisierung von Boran-
terminierten Polyolefinen. MMA = Methylmethacrylat.

Arbeit unter Verwendung von 4 und [Cp*TiMe;], um in
Gegenwart von B(C4Fs); 9-BBN-terminiertes Polyethylen-co-
styrol, Polyethylen-co-1-octen und syndiotaktisches Polysty-
rol herzustellen.™™ Die moglichen Boran-Ketteniibertriger
wurden spiter noch auf Dimesitylboran [(HBMes,),] und
2,4,6-Triisopropylphenylboran (HB(Trip),; Abbildung 9) fiir
die selektive und effiziente Herstellung von Boran-funktio-
nalisierten Polyolefinen erweitert.[*"!
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4. Ketteniibertragung mit Alanen (Ketteniibertra-
gung auf Aluminium)”-'3

4.1. Metallocen-katalysierte Ketteniibertragung auf Aluminium

Man kennt bereits zahlreiche Beispiele fiir Systeme zur
Olefinpolymerisation, bei denen eine Ketteniibertragung auf
Aluminium stattfindet. Eine solche Ketteniibertragung wird
hier als Alan-Ketteniibertragung bezeichnet.”'? Fiir diesen
Aufsatz begrenzen wir die Diskussion auf Beispiele, bei denen
die Ketteniibertragung auf Aluminium die vorherrschende
Kettenabbruchsreaktion ist. Die bei weitem meisten Bei-
spiele fiir eine Alan-Ketteniibertragung bietet die Zircono-
cen-katalysierte Propylenpolymerisation in Gegenwart von
MAO oder AIR;, bei der hohe Aktivititen von bis zu 107 g
Polymer/(mol Zr x atm Propylen x h) erreicht werden.® Die
unterschiedlichsten Zirconocen-Katalysatoren sind in der
Lage, eine Alan-Ketteniibertragung zu vermitteln, darunter
Gruppe-4-Element-Systeme mit Cp-, Indenyl- und Fluorenyl-
Liganden (Abbildung 1, 7-15). Die Zirconocen-Indenyl-Ka-
talysatoren, die hoch isotaktisches Polypropylen liefern, be-
notigen MAO als Cokatalysator und Quelle fiir den Alan-
Ketteniibertrager fiir eine effiziente Katalyse der Alan-Ket-
teniibertragung.®> Diese Systeme ergeben selektiv und
katalytisch ein Aluminium-terminiertes isotaktisches Poly-
propylen, wie durch das charakteristische "*C-NMR-Signal
fuir die gesittigte Isopropyl-Endgruppe nachgewiesen wurde.
Hinzu kommt, dass der M, -Wert des produzierten Polypro-
pylens abnimmt, wenn die MAO-Konzentration zunimmt,
was auf die Alan-Ketteniibertragung als vorherrschende
Ketteniibertragungsreaktion schlieBen ldsst. In manchen
Systemen scheint auch bei niedrigen Temperaturen die Alan-
Ketteniibertragung vorzuherrschen, was wahrscheinlich an
der Unterdriickung konkurrierender [-H-Eliminierungen
liegt.[®! Zu beachten ist, dass bei anderen Studien Spuren von
Alkylaluminium-Verbindungen (AIR;), die iiblicherweise in
MAO-Proben noch vorhanden sind, als eigentlich verant-
wortlich fiir die Alan-Ketteniibertragung gesehen wur-
den.®¥¢ Diese Studien lassen darauf schlieBen, dass sowohl
AlMe; als auch AlEt; effiziente Ketteniibertréger bei Zir-
conocen-katalysierten Propylenpolymerisationssystemen
sind; sie produzieren Polymere, die nach saurer Aufarbeitung
gesittigte Isopropyl-Endgruppen enthalten (Nachweis durch
BC-NMR-Spektroskopie). Des Weiteren fiihrt die Zugabe
von AlMe; und AIEt; zu einem drastischen Abfall des M-
Werts des produzierten Polymers, was wiederum auf die
Alan-Ketteniibertragung als vorherrschende Kettenab-
bruchsreaktion schliefen ldsst. Dagegen verhélt sich das
starker sterisch gehinderte AliBu; nicht als idealer Ketten-
iibertrager und liefert Polymere mit Molekulargewichten, die
nahezu unabhéngig von der AliBu;-Konzentration sind; auch
zeigt die Mikrostruktur der Polymere vernachléssigbare Si-
gnalintensitdten fiir Isopropyl-Endgruppen in den NMR-
Spektren. Ein plausibler Katalysezyklus fiir die Organoalu-
minium-Ketteniibertragung in Kombination mit der Single-
Site-Olefinpolymerisation ist in Schema 13 zu sehen. Der
Ubergangszustand II benétigt in diesem Fall typischerweise
eine formale p-R’-Einheit.

Angew. Chem. 2008, 120, 2034 —2054


http://www.angewandte.de

Ketteniibertragungen

R'- /N/\/R'
R./AI n

Schema 13. Katalysezyklus fiir die single-Site-katalysierte Olefinpolyme-
risation in Gegenwart von Aluminium-Ketteniibertrigern. R'=Alkyl,
Aryl; M =Gruppe-4-Metalle.

Des Weiteren wurde eine Reihe von Studien zur Alan-
Ketteniibertragung in Zirconocen-vermittelten Propylenpo-
lymerisationssystemen auf Fluorenyl- und Cp-Basis durch-
gefiihrt.®<dl Diese Studien legen nahe, dass der M,-Wert des
Polymerprodukts auch hier durch die Zugabe von AlMe; oder
iiberschiissigem MAO wihrend der Polymerisation gesenkt
wird und gleichzeitig Mikrostrukturen mit gesattigten Iso-
propyl-Endgruppen erhalten werden. Damit sollte die Alan-
Ketteniibertragung die vorherrschende Kettenabbruchsre-
aktion sein. Wird bei diesen Systemen die AIR;- oder MAO-
Konzentration erhoht, nimmt die Polymerisationsaktivitét im
Allgemeinen ab, was wohl an der Desaktivierung des Kata-
lysators durch AlMe; liegt. Zur Untersuchung von Vergif-
tungsprozessen durch AlMe; wurden Modellverbindungen
synthetisiert. Aus diesen Studien ging hervor, dass AlMe;
wegen verstiarkter Koordination an das katalytische Metall-
zentrum (z.B. N; M = Gruppe-4-Metalle) die Olefinpolyme-

risation im Vergleich zu anderen Alkylalu-

23 cn. Mminiumverbindungen wesentlich —unter-
LnMiC>AI<CH3 driickt.®” Die Zirconocen-vermittelte Alan-
H, ° Ketteniibertragung wurde auch im Zusam-

N menhang mit der Ethylenpolymerisation

untersucht.’) Fiir die Ethylenpolymerisa-

tionssysteme eignen sich alle AIR;-Verbin-
dungen (R =Me, Et, iBu) als effiziente Ketteniibertrager und
produzieren Aluminium-terminierte Polyethylene mit Mole-
kulargewichten, die mit steigender AIR;-Konzentration und
konstanten Katalysator- und Ethylen-Konzentrationen linear
abnehmen. AuBlerdem fiihrt die Aufarbeitung des produzier-
ten Aluminium-terminierten Polyethylens mit O, oder H,O,/
NaOH zu Hydroxy-terminierten Polyethylenen, was sich
leicht NMR-spektroskopisch nachweisen lédsst und bedeutet,
dass die Alan-Ketteniibertragung die vorherrschende Funk-
tionalisierungs-/Kettenabbruchsreaktion  darstellt  (Sche-
ma 13). Interessanterweise vermitteln auch Chrom-Kata-
lysatoren auf Metallocen-Basis die Alan-Ketteniibertragung
bei der Ethylenpolymerisation.”*¥! Hierbei nimmt der M,-
Wert des produzierten Polymers anndhernd linear mit stei-
gender AlR;-Konzentration ab, was auf die Alan-Ketten-
iibertragung als vorherrschende Kettenabbruchsreaktion
hinweist. Aulerdem geht aus GC/MS-Analysen hervor, dass
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nach saurer Aufarbeitung des Produktoligomers geséttigte
Kettenenden vorliegen, was ebenfalls auf einen Alan-Ket-
tenabbruch hindeutet.

Metallocen-katalysierte Alan-Ketteniibertragungen wur-
den auch bei Polymerisationen von hoéheren a-Olefinen un-
tersucht, z. B. von 1-Hexen,['% 1,5-Hexadien,!"*! Styrol*l und
Allylbenzol.l”"! Bei allen Polymerisationssystemen fiir hohere
a-Olefine ergab die saure Aufarbeitung der Aluminium-ter-
minierten Polyolefine vollstindig gesittigte Endgruppen!!%~
oder, bei oxidativer Aufarbeitung, Hydroxy-Endgruppen.['%]
Bei Zugabe von Alkylaluminium-Verbindungen oder MAO zu
diesen Systemen nimmt der M, -Wert des Polymers ab, Indiz
fiir eine Alan-Ketteniibertragung als vorherrschenden Ket-
tenabbruchsmechanismus. Eine Metallocen-katalysierte Ket-
teniibertragung auf Aluminium kennt man auch bereits bei
einigen Copolymerisationssystemen;'! zum Beispiel erfolgt
tiir die Ethylen/Propylen-Copolymerisation eine effiziente und
selektive Zirconocen-katalysierte Alan-Ketteniibertragung.!?
Aus *C-NMR-spektroskopischer Endgruppenanalyse geht
hervor, dass die groBe Mehrheit der Endgruppen nach saurer
Aufarbeitung aus geséttigten Isopropylgruppen besteht, die
durch Ketteniibertragung auf Aluminium gebildet wurden.
Auch bei der Ethylen/Allylbenzol-Copolymerisation lduft ef-
fizient eine Zirconocen-katalysierte Alan-Ketteniibertragung
ab.!'“dl Hierbei wird das produzierte Aluminium-terminierte
Copolymer oxidativ aufgearbeitet, um Hydroxy-terminierte
Copolymere herzustellen, die leicht durch NMR-Spektrosko-
pie identifiziert werden kénnen. 'H- und "*C-NMR-spektro-
skopischen Analysen zufolge verlduft die Umsetzung zu Hy-
droxy-Endgruppen vollstidndig, und es sind keine (3-H-Elimi-
nierungsprodukte nachweisbar. Auflerdem nimmt der M,-
Wert des produzierten Copolymers anndhernd linear mit stei-
gender MAO- oder AIR;-Konzentration ab, wenn die Kataly-
sator- und Monomer-Konzentration konstant gehalten werden
(d.h.: Alan-Ketteniibertragung als vorherrschende Kettenab-
bruchsreaktion). SchlieBlich wurde eine effiziente Zirconocen-
vermittelte Ketteniibertragung auch bei Ethylen/Aminoalken-
Copolymerisationen beobachtet.'™™ Hier wird die Alan-
Ketteniibertragung wihrend der Copolymerisation ausgefiihrt
und ergibt Aktivititen von bis zu 10°g Polymer/
(molZrxatmEthylen x h). Obwohl hier Lewis-basische
Amingruppen vorhanden sind, wird die Aktivitdt nicht her-
abgesetzt. Grund dafiir konnte die Bindung der Amin-Einheit
durch die Lewis-saure Alkoxyaluminium-Spezies sein (z.B.

LPeN

N

0). Aus NMR-spektroskopischen Analysen geht hervor, dass
die produzierten Copolymere gesittigte Isopropyl-Endgrup-
pen enthalten. Da kein einziges Vinyl-Signal auftrat, sind
konkurrierende 3-H-Eliminierungen wohl vernachléssigbar,
und die Alan-Kettentibertragung ist die vorherrschende Ab-
bruchsreaktion des Kettenwachstums.

Die Aluminium-terminierten Copolymere konnen durch
oxidative Aufarbeitung zu Hydroxy-terminierten Copolyme-
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ren umgewandelt werden, was auf eine selektive Ubertragung
von Aluminium auf die Kettenenden des Polymers schlieSen
lasst. Der M, -Wert des Copolymers steigt annéhernd linear
mit wachsender MAO-Konzentration bei konstanter Kataly-
sator- und Monomer-Konzentration (auch hier also: Alan-
Kettentibertragung als vorherrschende Kettenabbruchsreak-
tion).

4.2. Nichtmetallocen-katalysierte Ketteniibertragung auf
Aluminium!™

Die Alan-Ketteniibertragung funktioniert bekannterma-
Ben nicht nur bei Metallocen-katalysierten Olefinpolymeri-
sationen, sondern auch in Nichtmetallocen-Single-Site-Sys-
temen, was die Vielseitigkeit von Alan-Ketteniibertragern
demonstriert. Beispiele von Alan-Ketteniibertragungen mit-
hilfe von Nichtmetallocen-Polymerisationskatalysatoren
finden sich iiberwiegend bei der Polymerisation von Ethy-
len.[?224* Hierbei sind Katalysatorsysteme auf Basis friiher
Ubergangsmetalle, z.B. Bis(phenoxyimin)-'*! (16) und
Tris(pyrazolyl)borat-Katalysatoren>*#" (Komplexe 17-19),
aullerordentlich effizient fiir Ketteniibertragungen in Ver-
bindung mit der Polymerisation. Bei diesen Beispielen nimmt
der M, -Wert des produzierten Polyethylens anndhernd linear
mit steigender MAO- und Ethylen-Konzentration ab, in
Einklang mit einer Alan-Ketteniibertragung als vorherr-
schender Kettenabbruchsreaktion. AuBerdem zeigen 'H- und
C-NMR-spektroskopische Untersuchungen, dass geséttigte
Endgruppen vorhanden sind. Da keine Vinyl-Signale auftre-
ten, sind offensichtlich auch hier B-Eliminierungsprozesse
vernachlissigbar (d.h.: Alan-Ketteniibertragung als vorherr-
schende Kettenabbruchsreaktion). Titan-Komplexe mit
Diamid-Chelatliganden (20) wurden ebenfalls fiir die Alan-
Ketteniibertragung bei der Polymerisation von 1-Hexen ein-
gesetzt.'! Auch bei diesen Systemen sinkt der M,-Wert des
produzierten Poly-1-hexens linear mit steigender MAO- bei
konstanter Katalysator- und 1-Hexen-Konzentration (Alan-
Ketteniibertragung als vorherrschende Kettenabbruchsreak-
tion). "H- und “C-NMR-spektroskopische Analysen ergeben
gesittigte Endgruppen, und aus der Abwesenheit von Vinyl-
Signalen folgt, dass die -Eliminierung vernachlissigbar ge-
geniiber der Alan-Ketteniibertragung ist. Ahnliche Befunde
wurden fiir die Ethylenpolymerisation mit dem Organoyttri-
um-Katalysator 21 in Gegenwart von AIR; (R=C-Cs-Al-
kylsubstituenten) erhalten.!?!

In Ethylenpolymerisationssystemen mit spiten Uber-
gangsmetallen (22-24) konnen ebenfalls effiziente Ketten-
iibertragungen stattfinden."**% Diese Systeme produzieren
in Gegenwart von AIR; (R = C,—Cs-Alkylsubstituenten) oder
MAO Polyethylene mit gesittigten Endgruppen und zeigen
dabei Aktivititen von bis zu 10°g Polymer/(molMetall x
atm Ethylen x h). Dazu belegen 'H- und *C-NMR-spektro-
skopische Analysen das Fehlen von Vinyl-Endgruppen, was
bedeutet, dass die B-H-Eliminierung hier keine wichtige
Kettenabbruchsreaktion darstellt. Schlielich wurde fiir
Acrylat-Single-Site-Polymerisationssysteme von einer Alan-
Ketteniibertragung berichtet, die durch spite Ubergangsme-
talle katalysiert wird. Auch auf diese Systeme lassen sich die
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genannten Kriterien, die fiir eine effiziente Ketteniibertra-
gung gelten, anwenden.['!

4.3 Ketteniibertragung mit Organozink-Verbindungen®™!

Organozink-Verbindungen (ZnR,, R=Et, Me, iPr,
CH,Ph) wurden als Kettentibertréiger bei Single-Site-Olefin-
polymerisationen untersucht, allerdings nicht so intensiv wie
die zuvor genannten Ketteniibertriger.”® Diethylzink wird
verwendet, um in Ethylenpolymerisationssystemen mit
Bis(phenoxyimin)-Gruppe-4-Element-Katalysatoren Zn-ter-
minierte Polyethylene effizient und mit kontrolliertem Mo-
lekulargewicht herzustellen.”*<! Diese Katalysatortypen zu-
sammen mit Systemen auf der Basis von Hafniumpyridylamid
haben Organozink-Verbindungen als effiziente und ,,selekti-
ve“ Chain-Shuttling-Reagentien (Molekiile, die effizient Po-
lymerketten zwischen katalytischen Zentren iibertragen) fiir
die Olefinpolymerisation etabliert.”* Die Zugabe von Die-
thylzink zum Polymerisationssystem fiihrt sowohl zum Aufbau
von Zn-terminierten Polyolefinketten als auch zur Ubertra-
gung von Polyolefinketten auf andere Katalysatorstellen,
wobei effizient und selektiv Blockcopolymere aufgebaut
werden. Die genannten Dialkylzink-Verbindungen wurden in
Ethylenpolymerisationssysteme mit Bis(imino)pyridineisen-
Katalysatoren eingefiihrt; so wurden Zn-terminierte Poly-
ethylene von kontrolliertem Molekulargewicht bei Aktivité-
ten von bis zu 140 x 10* g Polymer/(mol x atm Ethylen x h)
erhalten.®! SchlieBlich lassen sich mit analogen Polymeri-
sationssystemen, die GaR; (R=Et, nBu, Me) als Ketten-
iibertrager enthalten, auch Ga-terminierte Polyethylene mit
niedrigen Molekulargewichten herstellen. !

4.4. Organomagnesium-Ketteniibertragungen®’

Fine weniger erforschte Klasse von Ketteniibertrigern
sind die Organomagnesium-Verbindungen. Bei der Organo-
lanthanoid-katalysierten Synthese von Polyolefinen in Ge-
genwart von Dialkylmagnesium-Reagentien (MgRR', R,.R'=
Et, nBu, sBu, n-Hexyl, Me;SiCH,) entstehen Mg-terminierte
Polyolefine von kontrolliertem Molekulargewicht. Diese Sys-
teme produzieren effizient und selektiv Mg-terminiertes syn-
diotaktisches Polystyrol,**! Polyethylen®**% und Blockcopo-
lymere aus Ethylen-MMA.?** Aus dem Fehlen von Vinyl-Si-
gnalen im '"H-NMR-Spektrum des produzierten Polymers lésst
sich schlief3en, dass die Ketteniibertragung auf Magnesium die
vorherrschende Ketteniibertragungsreaktion ist. Diese Mg-
terminierten Polyolefine konnen weitere Reaktionsfolgen
eingehen und so eine Vielzahl von Mikrostrukturen, z.B.
sternformige Polymere und Blockcopolymere, bilden.

5. Elektronenreiche Ketteniibertriger

5.1. Metallocen-katalysierte Phosphin-Ketteniibertragung'™!

In den bisherigen Abschnitten haben wir uns mit Kata-
lyseprozessen beschiftigt, bei denen die Zugabe elektronen-
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armer/neutraler Ketteniibertrdger zu Single-Site-Olefinpoly-
merisationssystemen zu einem selektiven und katalytischen
Kettenabbruch sowie einer Funktionalisierung der Polyole-
fine fithrt. Die Bildung einer Heteroatom-Kohlenstoff-Bin-
dung verléduft iiber eine Vier-Zentren-Metathese mit o-Bin-
dungen, bei der die Metall-Polymeryl-Verkniipfung gebro-
chen wird (Schemata 2, 8-11). Nun wollen wir uns den weit
weniger erforschten Anwendungsmoglichkeiten und Mecha-
nismen der komplementéren elektronenreichen Ketteniiber-
trager bei der Metallocen-katalysierten Olefinpolymerisation
zuwenden (Schema 3). Im ersten Beispiel wurden Alkyl-,
Aryl-, Dialkyl- und Diarylphosphine (Abbildung 11) ver-

PH A :/\
©/PH2

Abbildung 11. Phosphin-Ketteniibertrager, die bei der Lanthanocen-ka-
talysierten Olefinpolymerisation verwendet werden.

i, )
.. P
H

wendet, um in Organolanthanoid-katalysierten Polymerisa-
tionssystemen die Kettenfortpflanzung von Polyethylen zu
stoppen und die Ketten zu funktionalisieren.!”! Bei diesen
Ethylenpolymerisationen, die durch [Cp*,LnR] (R = Alkyl,
Polymeryl) katalysiert werden, erhilt man in Gegenwart
einer Reihe von primdren und sekundiren Phosphin-Ket-
teniibertrigern Aktivititen von bis zu 10’ g Polymer/
(molLn x atm Ethylen x h). Die produzierten Phosphin-ter-
minierten Polyethylene zeigen ein charakteristisches 'H-
NMR-Signal fiir die CH,PR,-Endgruppe bei 6 =2.3 ppm, das
zum Signal der CH;-Endgruppe in einem 1:1-Verhéltnis steht.
Auch die *'P-NMR-Analyse ergibt ein einziges Signal, das
von tertidiren Phosphin-Endgruppen stammt. In den 'H- und
BC-NMR-Spektren der funktionalisierten Polyethylene
kommt kein Vinyl-Signal vor, was darauf schlieen lasst, dass
die p-H-Eliminierung als Kettenabbruchsreaktion zu ver-
nachléssigen ist (Abbildung 12). Die Trends der Ketteniiber-
tragungseffizienz verschiedener Phosphine sind in Einklang
mit der Geschwindigkeit der Protolyse von 1b durch diesel-
ben Phosphine:

H,PPh > H,PCy > HPPh, > HPEt, ~ HPiBu, > HPCy,

Bei diesen Versuchen verringert sich der M, -Wert des
produzierten Polyethylens linear mit steigender HPR,- sowie
konstanter Katalysator- und Ethylen-Konzentration (Phos-
phin-Ketteniibertragung als vorherrschende Ketteniibertra-
gung; Abbildung 13). AuBerdem haben sich die priméren
Phosphine als effiziente Ketteniibertriger erwiesen, die nur
Oligomere von niedrigem Molekulargewicht produzieren,
wihrend die Protolysegeschwindigkeiten sekundérer Phos-
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Abbildung 12. "H-NMR-Spektren (500 MHz, C,D,Cl,) von a) Diphenyl-
phosphinoxid-terminiertem Polyethylen, das mithilfe von in situ gene-
riertem [Cp*,YPPh,] hergestellt wurde und b) einem 1-Eicosyldiphenyl-
phosphinoxid-Modell des Produkts.

2.0 4
1.6 1
1.2 4 A
M, 1104
08 y=0.074x + 0.2208
R?=0.9822
04 ¢
0.0 v . v v \
0 5 10 15 20 25

[HPPhI! /-

Abbildung 13. Zahlengemitteltes Molekulargewicht von Diphenylphos-
phin-terminiertem Polyethylen (GPC gegen Polyethylen-Standard) in
Abhingigkeit von der inversen Diphenylphosphin-Konzentration bei
konstanter Konzentration des {Cp*,Ln}-Katalysators und konstanter
Ethylen-Konzentration.

phin-Ketteniibertrager etwas niedriger sind, sodass hier unter
den gleichen Reaktionsbedingungen Polyolefine von hoheren
Molekulargewichten gebildet werden. Nach DFT-Rechnun-
gen auf dem B3LYP-Niveau zur Organolanthanoid-kataly-
sierten Hydrophosphinierung ist der umsatzbestimmende
Schritt wahrscheinlich die Protolyse der Ln-C-Bindung durch
das eintretende Phosphin-Substrat (Schritt C, Schema 6)."
Dieser Befund steht im Gegensatz zu theoretischen Ergeb-
nissen zur Hydroaminierung, bei denen die Insertion des
Olefins in die Ln-N-Bindung (Schritt C, Schema 7) der um-
satzbestimmende Schritt ist.**! Dass mit den sekundiren
Phosphinen hohermolekulare Polymere produziert werden,
liegt wahrscheinlich an der stidrkeren sterischen Abstoung
zwischen den Hilfsliganden am Metallzentrum des Katalysa-
tors und dem Polymeryl-Fragment (z.B. P und Q). Diese
starkere sterische AbstoBung fiihrt zu einer ungiinstigeren

=
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Koordination des Phosphins an das Ln-Zentrum, fordert eine
rasche Fortpflanzung (P) und senkt die Geschwindigkeit der
Protolyse (Q), mit der die Kettenverlangerung abgebrochen
wird. Unter diesen Bedingungen ist HPCy, (Cy = Cyclohexyl)
bei der Organolanthanoid-katalysierten Ethylenpolymerisa-
tion als Ketteniibertrdager nicht effizient, wahrscheinlich
wegen starker AbstoBungskrifte, wie sie im Ubergangszu-
stand R dargestellt sind.

Die Trends der Aktivitédt bei unterschiedlichen Metallio-
nenradien fiir die Synthese Phosphin-terminierter Polyethy-
lene entsprechen denen fiir die intramolekulare Hydrophos-
phinierung/Cyclisierung (Schema 6). Hierbei ist wahrschein-
lich die Protolyse der Ln-C-Bindung durch das Phosphin-
Substrat der umsatzbestimmende Schritt: Y > Lu, Sm > La.
Fiir die Synthese von Phosphin-terminiertem Polyethylen
wird folgender Katalysezyklus vorgeschlagen: A) C=C-In-
sertion in die Ln-Phosphido-Bindung, B) mehrfache C=C-
Insertionen in die Ln-Alkyl-Bindung, C) Kettenabbruch
durch Protolyse der Polymerkette und Regenerierung der
aktiven Lanthanoid-Phosphido-Spezies (Schema 14). Theo-

HPR,
PR2 \
~PRy
AH ~ =17 keal mol™ %
HPR, 5 AH ~ +2kcal mol™!
n CH
RzP -H
5 &
/% n/\/PRz
\ PR,
\%?/\N
B

"/

Schema 14. Katalysezyklus fiir die Organolanthanoid-katalysierte Syn-
these von Phosphin-terminierten Polyethylenen.

retische Studien stiitzen die experimentellen Befunde zur
oben beschriebenen Phosphin-Ketteniibertragung.”*! Zu er-
wihnen ist, dass die elektronische Struktur des Ubergangs-
zustands II (Schema 2) fiir elektronenarme Ketteniibertriger
erheblich von der des Ubergangszustands IV (Schema 3) fiir
elektronenreiche Ketteniibertrdger abweicht, bei denen die

s s i st &M '
Mooy ey
Heeeeee E\(: HoE---H
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Ubertragung des Heteroatoms auf das Kohlenstoffatom am
Anfang des Polymerisationszyklus stattfindet.”!

5.2. Metallocen-katalysierte Amin-Ketteniibertragung®

Auch Amine konnen als Ketteniibertriager bei Metallo-
cen-katalysierten Olefinpolymerisationen fungieren. Aller-
dings muss bei der katalytischen Einfithrung von Aminen in
solche Polymerisationen sorgfiltig auf die sterischen und
elektronischen Vorgaben geachtet werden, denn die Amine
konnen die Ln-C-Bindung ca. 10*-mal schneller protolysieren
als die entsprechenden Phosphine.?” Daher diirfen die Amin-
Reagentien weder so sperrig sein, dass sie eine effiziente
Olefin-Kettenverldngerung behindern, noch diirfen sie so
protolyseaktiv sein, dass sie die Kettenfortpflanzung vorzeitig
beenden.

Kiirzlich wurde eine katalytische und selektive Amin-
Kettentibertragung fiir die durch 1b katalysierte Ethylenpo-
lymerisation beschrieben.'®! Bei diesen Systemen ergeben
Dicyclohexylamin und Diisopropylamin ein optimales
Gleichgewicht zwischen den Geschwindigkeiten der Ethylen-
Kettenfortpflanzung und des durch das Amin erzwungenen
Kettenabbruchs. In 'H- und “C-NMR-spektroskopischen
Analysen des Dicyclohexylamin-terminierten Polyethylens
werden die charakteristischen CH,NR,-Signale bei 6 =2.4
bzw. 61 ppm beobachtet. Das Verhiltnis von ca. 1:1 der
CH,NR;- und CHj;-Signale der Kettenenden weist darauf hin,
dass es eine einzige Aminfunktion an jedem Polyethylen-
Kettenende gibt (Abbildung 14). Des Weiteren nimmt der
M, -Wert des produzierten Polyethylens bei konstanter Ka-
talysator- und Ethylen- sowie steigender Dicyclohexylamin-
Konzentration linear ab (Amin-Ketteniibertragung als vor-
herrschender Kettenabbruchsmechanismus; Abbildung 15).

a)

Solvens
L
& 5 4 3 2 0
8/ ppm
b) a
/(\)/b\ o |
N a
a7n a
| =
/
Solvens a
m b
L
70 60 50 40 30
8/ ppm

Abbildung 14. a) "H-NMR-Spektrum (400 MHz, C,D,Cl,) und b) "*C-
NMR-Spektrum (100 MHz, C,D,Cl,) eines Dicyclohexylamin-terminier-
ten Polyethylens (M,=131600), das mithilfe von 1b hergestellt wurde.
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Abbildung 15. Zahlengemitteltes Molekulargewicht (GPC gegen Poly-
ethylen-Standard) in Abhingigkeit von der inversen (CgH,;),NH-Kon-
zentration bei konstanter Konzentration von Katalysator und Ethylen
fiir die durch 1b katalysierte Ethylenpolymerisation mit Amin-Ketten-
ubertragung.
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Schema 15. Katalysezyklus der Organolanthanoid-katalysierten Ethylen-
polymerisation in Gegenwart von Aminen.

Als Katalysezyklus fiir die Synthese von Amin-termi-
niertem Polyethylen wurden folgende Schritte vorgeschlagen:
A) Insertion der C=C-Bindung in die Ln-N-Bindung,
B) mehrfache C=C-Insertionen in die wachsende Polymer-
kette und C) Ln-Polymeryl-Protolyse unter gleichzeitiger
Regeneration der aktiven Lanthanoid-Amid-Spezies, die den
Zyklus schlieBt (Schema 15, Ubergangszustand XI). DFT-
Rechnungen auf B3LYP-Niveau zu den Schliisselreaktionen
der Aminoalken-Hydroaminierung/Cyclisierung stiitzen
dieses Szenario.”! Die Trends der Polymerisationsaktivitit in
Abhingigkeit vom Ln*"-Ionenradius entsprechen genau
denen der Organolanthanoid-katalysierten Hydroaminie-
rung/Cyclisierung kleiner Molekiile:™! GroBere Lanthanoide
weisen die hochste Polymerisationsaktivitidt auf und liefern
Produkte mit hohen Molekulargewichten (La>Sm>7Y >
Lu). Anders als im Fall von Dicyclohexylamin fiihrt die Or-
ganolanthanoid-katalysierte Ethylenpolymerisation in Ge-
genwart von Diisopropylamin lediglich zu Diisopropylamin-
terminierten Oligoethylenen vom Typ H(CH,CH,),N(iPr),
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(n=10-17), wie aus '"H-NMR- und MALDI-TOF-Analysen
folgt. Weitere untersuchte Amin-Ketteniibertrdger sind
(SiMe;),NH, PhNH,, (SiMe;)(fBu)NH und HN(sBu),. Ent-
weder entstehen dabei Produkte als Resultat von 1-8 Ethy-
len-Insertionen, oder Insertionen sind gar nicht nachzuwei-
sen. Weitere Untersuchungen zur Bandbreite und den Me-
chanismen von Amin-Ketteniibertrdgern bei Olefinpolyme-
risationen finden derzeit statt.

Zuletzt sollte noch erwihnt werden, dass bei Lanthano-
cen-katalysierten Olefinpolymerisationen auch eine Thio-
phen-Ketteniibertragung moglich ist. Hier kommt der Me-
chanismus fiir elektronenreiche Ketteniibertriger in Betracht
(Schema 3), bei dem eine Thiophen-C-H-Bindung zur Spal-
tung der Ln-Polymeryl-Bindung beitrigt.”” Bei diesen
{Cp*,Ln}-Systemen miissen hohe Ethylendriicke von 2.5 bis
7.5 bar eingesetzt werden, um ein festes, polymeres Produkt
zu erhalten. 'H-NMR-spektroskopischen Analysen zufolge
betrédgt das Verhiltnis der CH;- und C,H;S-Kettenenden im
Polymer 1:1. AuBlerdem folgt aus GC/MS-Analysen einer
fliichtigen Polymerisationsmischung nach Abbruch der Re-
aktion, dass ein Uberschuss von Monoethylen-Insertions-
produkten vorliegt. Offenbar kénnen bei hohen Ethylendrii-
cken Thienyl-Einheiten katalytisch als Polyethylen-Ketten-
ende eingefithrt werden.

6. Zusammenfassung und Ausblick

Wegen der auBlerordentlichen Effizienz, mit der Hetero-
atom-Kettentibertrager zur Molekulargewichts-Kontrolle
von Polyolefinen beitragen und dabei in situ Heteroatom-
Funktionen einfithren, wurden elektronenarme/neutrale und
elektronenreiche Ketteniibertréger in einer Reihe von Single-
Site-Olefinpolymerisationssystemen untersucht. Bei Metal-
locen-katalysierten Homo- und Copolymerisationen von
Olefinen erwiesen sich Alkyl-, Aryl- und Alkenylsilane als
sehr wirksam. Bei diesen Systemen werden in Gegenwart von
Silanen hohe Polymerisationsaktivititen bei gleichzeitig
hoher Selektivitdt und Kontrollierbarkeit der Polymer-Mi-
krostruktur beobachtet. Silane tibernehmen hier die Rolle
entweder von robusten Verbindungsgruppen der Makromo-
lekiile oder von Vorstufen fiir andere funktionelle Gruppen.
Auch in Gegenwart von Boranen sind die Metallocen-kata-
lysierten Olefinpolymerisationen aufBlerordentlich effizient
und zeigen hohe Produktivititen und Selektivititen. Auch
hier erweist sich die reaktive Borgruppe als ein préparativ
vielseitiger Ausgangspunkt. Die Alan-Ketteniibertragungs-
prozesse liberspannen einen breiten Bereich von Metallocen-
und Nichtmetallocen-katalysierten Olefinpolymerisationen
und zeichnen sich durch gute Effizienz und Molekularge-
wichtskontrolle des Polymers aus. Die Alan-Substituenten am
Polymer koénnen leicht in andere funktionelle Gruppen
iiberfithrt werden. Organozink- und Organomagnesiumver-
bindungen sind ebenfalls selektive, effiziente Kettentibertra-
ger fiir die Herstellung von Polyolefinen mit funktionalisier-
ten Kettenenden.

Die Mechanismen sdmtlicher Ketteniibertragungen mit
elektronenarmen/neutralen Reagentien unterscheiden sich
wesentlich von denen mit elektronenreichen Reagentien. Die
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Unterschiede liegen vor allem in der Bildung der Hetero-
atom-C-Bindung am Ende (elektronenarme/neutrale Rea-
gentien) oder am Beginn (elektronenreiche Reagentien) des
Katalysezyklus. Ungeachtet dessen konnen elektronenreiche
Systeme zu hohen Produktivitdten und Selektivititen fithren.
Als duBlerst effizient und selektiv hat sich die Phosphin-Ket-
teniibertragung bei einer Reihe von Lanthanocen-kataly-
sierten Polymerisationen erwiesen; erstmals konnten so
elektronenreiche Ketteniibertrager in eine Olefinpolymeri-
sation eingebaut werden. Spiter stellten sich auch Amine als
effiziente und selektive Ketteniibertrager bei Lanthanocen-
katalysierten Olefinpolymerisationen heraus.

Die Vielfalt der fiir Kettentibertragungen verwendbaren
Elemente sowie das komplementédre Verhalten elektronen-
armer/neutraler und elektronenreicher Ketteniibertrager
machen das Potenzial dieses Forschungsgebiets deutlich. Der
Einsatz von Ketteniibertrigern bei Olefinpolymerisationen
ermoglicht die Kontrolle der Funktionalisierung, der Reak-
tivitdt, des Molekulargewichts und der Mikrostruktur der
Polyolefine. Nun muss diese Methode zur Ketteniibertragung
auch auf andere Elemente und katalytische Olefinpolymeri-
sationssysteme ausgedehnt werden — ein weiterer Schritt auf
dem Weg, die Ablédufe bei der Olefinpolymerisation zu ver-
stehen, zu kontrollieren und zu verfeinern.
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