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Es gibt bisher nur wenige Beispiele f�r die Synthese alter-
nierender Copolymere durch Metathesecopolymerisatio-
nen.[1–7] 2005 haben Chen et al. auf der Grundlage mecha-
nistischer &berlegungen die gezielte Entwicklung eines
ROMP-Katalysators (ring.ffnunde Metathesepolymerisati-
on) f�r sequenzselektive Copolymerisationen beschrieben.[8,9]

Wir berichten hier ein anderes System zur Herstellung alter-
nierender Copolymere, das Grubbs-Initiatoren mit einem
unsymmetrischen chiralen N-heterocyclischen Carbenligan-
den (NHC-Liganden) verwendet.

Im Rahmen unserer Forschungen �ber Ruthenium-Me-
tathesekatalysatoren mit ges;ttigten unsymmetrischen NHC-
Liganden[10,11] wurde der Initiator 1 aus [RuCl2(PCy3)2-
(CHPh)] und 1-Mesityl-3-((1’R)-1-phenylethyl)-4,5-dihydro-
imidazolium-tetrafluoroborat in 90% Ausbeute hergestellt.
Dieser Initiator wurde in der Copolymerisation von Norbor-
nen (NBE) und Cycloocten (COE) mit einer St.chiometrie 1/
NBE/COE von 1:2000:100000 eingesetzt. Die kinetischen
Daten der Reaktion in CH2Cl2 belegten, dass NBE in weniger
als 15 min vollst;ndig umgesetzt wurde. Der Abbruch der
Copolymerisation nach 60 min lieferte ein nahezu perfekt
alternierendes Copolymer von NBE und COE, das jedoch in
Standardl.sungsmitteln wie CHCl3 nur teilweise l.slich war.
Die l.sliche Fraktion wies allerdings eine unimodale Mole-
kulargewichtsverteilung auf (PDI= 2.19), und es wurde ein
Molekulargewicht von Mn = 40400 gmol�1 gefunden. L;nge-
re Reaktionszeiten f�hrten zur Bildung signifikanter Mengen
eines homopolymeren Poly(COE)-Blocks, der auf das Co-
polymer aufgepfropft wird. Dieser Homopolymerblock ist
NMR-spektroskopisch leicht zu identifizieren.

Das 13C-NMR-Spektrum des alternierenden Copolymers
(97% alternierende Einheiten im Bereich von 128–136 ppm)

ist in Abbildung 1 wiedergegeben. Es werden fast keine Sig-
nale f�r Poly(NBE) oder Poly(COE) detektiert.[2,12] Die Sig-
nale des alternierenden Copolymers erscheinen bei d = 135.0

und 128.5 ppm. Die erste Signalgruppe im Bereich von d =

135.0 ppm wird dem C=CCH2-Kohlenstoff zugeordnet und
besteht aus acht Einzelsignalen bei d = 135.28, 135.26, 135.14,
135.00, 134.98, 134.95, 134.83 und 134.80 ppm, die wir, ohne
weitere Spezifizierung, den Triaden ccc, tcc, ctc, cct, ttc, tct, ctt
und ttt zuordnen. Die Tatsache, dass die acht Signale mit etwa
gleicher Intensit;t erscheinen, weist auf einen cis-Anteil von
ca. 50% hin, was im Einklang mit den Befunden aus den 1H-
NMR-Spektren ist. Diese zeigen Signale von cis- und trans-
Doppelbindungen bei d = 5.36 und 5.28 ppm im Verh;ltnis
1:1. Ein derartig hoher cis-Anteil ist f�r Grubbs-Initiatoren
ungew.hnlich – die meisten Polymere, die mit Initiatoren
dieses Typs hergestellt werden, weisen ein cis:trans-Verh;ltnis
von ca. 25:75 auf. Die weniger gut aufgel.sten Signale bei
128.5 ppm werden dem C=CCH2-Kohlenstoff zugeordnet und
entsprechen den oben genannten acht Triaden. DSC-Mes-
sungen (Differenzkalorimetrie) des alternierenden Copoly-
mers belegen einen einzigen Glas�bergang bei Tg =�50.9 8C
(Dcp = 0.32 Jg�1), der zwischen den Glas�berg;ngen von Po-
ly(COE) (�78 8C, 50% trans)[13] und verschiedenen Poly-
(NBEs) (40–64 8C) liegt.[14]

Als n;chstes haben wir die Initiatoreffizienz von 1 un-
tersucht. Es ist bekannt, dass Grubbs-II-Initiatoren, die einen
NHC- und einen Phosphanliganden tragen, wegen eines un-
g�nstigen Verh;ltnisses der Geschwindigkeitskonstanten von
Initiation (ki) zu Polymerisation (kp) nur niedrige Initiator-
effizienzen aufweisen.[15,16] Die 1H-NMR-spektroskopische
Verfolgung der Reaktion des Initiators 1 mit jeweils nur
einem der Monomere, d.h. mit NBE oder COE, in einem
Verh;ltnis von 1:5 ergab in der Tat schlechte Initiatoreffizi-
enzen von 1% bzw. 3.8%. Wir synthetisierten deshalb in
Analogie zum bekannten Komplex [RuCl2(Py)2(IMesH2)-
(CHPh)] (IMesH2 = 1,3-Dimesitylimidazolidin-2-yliden) das

Abbildung 1. 13C-NMR-Spektrum von Poly(NBE-alt-COE)n , hergestellt
mit dem Initiator 1.
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Monopyridin-Addukt von 1, [RuCl2(Py)(1-Mesityl-3-((1’R)-
1-phenylethyl)-4,5-dihydroimidazolin-2-yliden)(CHPh)] (2),
durch Umsetzung von 1 mit einem &berschuss an Pyridin
(Schema 1). Wegen der hohen L.slichkeit von 2 in einer

Vielzahl organischer L.sungsmittel blieben die Versuche zur
Reinigung des Produkts durch Kristallisation erfolglos. Um 2
in reiner Form zu erhalten, musste das freigesetzte PCy3 mit
CuI-beladenem polymergebundenem Triphenylphosphan aus
dem Reaktionsgemisch entfernt werden. Die Beobachtung,
dass nur ein einziger Pyridinligand an den Katalysator koor-
diniert, weist auf einen erheblichen sterischen Anspruch des
NHC-Liganden hin und ist f�r mechanistische &berlegungen
relevant.[17]

Der modifizierte Katalysator 2 ergab sowohl mit NBE als
auch mit COE erheblich verbesserte Initiatoreffizienzen von
21.3% bzw. 88.4%. Mit NBE als Monomer wurden im 1H-
NMR-Spektrum Dubletts beobachtet, die eindeutig den In-
sertionsproduktion zugeordnet werden k.nnen (d = 18.37
und 18.32 ppm mit 3J= 8.3 Hz), w;hrend f�r das Monomer
COE ein deutliches Triplett bei d = 18.79 (t, 3J= 5.0 Hz) be-
obachtet wird. Da die Geschwindigkeitskonstanten sowohl
der Initiation als auch der Polymerisation f�r beide Mono-
mere gegen�ber 1 ver;ndert wurden, war nun ein Verh;ltnis
von 1:2000:100000 (2/NBE/COE) notwendig, um perfekt al-
ternierendes Copolymer zu erhalten. Das Polymer, das mit
diesemVerh;ltnis bei Abbruch nach weniger als einer Minute
erhalten wurde, zeigte ein 13C-NMR-Spekrum identisch mit
dem in Abbildung 1, war allerdings in CHCl3 vollst;ndig
l.slich. GPC-Untersuchungen (Gelpermeationschromato-
graphie) belegten eine unimodale Verteilung mit einem PDI
von 1.59 bei einemMn von 142400 gmol�1. DerMn-Wert liegt
deutlich unter dem theoretischen Wert von Mn = 388000.
Dieser Umstand und die Tatsache, dass die gesamten
2000 Jquivalente NBE (sowie 2000 Jquivalente COE) unter
Bildung eines nahezu perfekt alternierenden Copolymerisats
verbraucht wurden, legen nahe, dass eine nicht zu vernach-
l;ssigende Ketten�bertragung auftritt. Eine Hydrierung des
alternierenden Copolymers f�hrte zu Poly(Cyclopenten-alt-
(Ethylen)5)n, das auch durch Ziegler-Polymerisation von
Cyclopenten (1,3-Insertion) mit f�nf aufeinander folgenden

Ethylen-Insertionen zug;nglich w;re. Dieses Ergebnis
k.nnte als ein Ansatzpunkt f�r die Synthese derartiger Po-
lymere dienen.

Als n;chstes untersuchten wir, ob das Konzept der alter-
nierenden Copolymerisation auf die Monomere NBE und
COE beschr;nkt ist oder einen allgemeineren Anwendungs-
bereich hat. Eine naheliegende Interpretation w;re n;mlich,
dass mit dem hochreaktiven, aber sterisch anspruchsvollen
NBE und dem weniger reaktiven, aber flexibleren COE ein
„perfektes Paar“ eingesetzt wurde. Aus diesem Grund haben
wir die Copolymerisation mehrerer funktionalisierter Mo-
nomere mit jeweils NBE und COE untersucht. Eine Zu-
sammenfassung der Copolymerisate ist in Tabelle 1 gegeben.

Tats;chlich gelang auch die Copolymerisation von NBE mit
Cyclopenten (CPE) unter Verwendung des Initiators 2. Ein
NBE/CPE-Verh;ltnis von nur 1:7 f�hrte zu einem Copolymer
mit ca. 90% alternierenden Einheiten – ein Wert, der zuvor
nicht erreicht worden war (Tabelle 1 und Abbildung 2).[4]

Dieser Befund ist von besonderem Interesse, da CPE nur eine
geringe Neigung aufweist, ROMP-Reaktionen einzugehen,[18]

und die Homopolymerisation von CPE durch konkurrierende
Ringschlussmetathese h;ufig niedermolekulare Polymere
liefert.[19] Auch das NBE-CPE-Copolymer weist laut DSC-

Schema 1. Synthese des Monopyridin-Addukts 2.

Tabelle 1: Zusammenfassung der hergestellten Copolymerisate.

M1 M2 Verh7ltnis Initiator alternierende
Diaden (M1-M2)

COE NBE 50:1 1 97
COE NBE 50:1 2 97
NBE CPE 1:7 2 90
3 NBE 5:1 2 74
4 NBE 1:1 1 72
5 NBE 1:1 1 60
6 NBE 1:1 1 49
5 COE 1:1 1 48
6 COE 1:1 1 9

3 : endo,endo-N,N-(Norborn-5-en-2,3-dicarbimido)-l-valinethylester; 4 :
Octa-1,4-dienoxid; 5 : endo,endo-N-Methyl-7-oxanorborn-5-en-2,3-dicarb-
oximid; 6 : exo,exo-N-Methylnorborn-5-en-2,3-dicarboximid.

Abbildung 2. 13C-NMR-Spektrum von Poly(NBE-alt-CPE)n (90% alter-
nierend), hergestellt mit dem Initiator 2.
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Messungen nur einen einzigen Glas�bergang bei Tg =

�37.7 8C (Dcp = 0.31 Jg�1) auf. Eine Hydrierung dieses Poly-
mers ergab ein ges;ttigtes Kohlenwasserstoffpolymer, dessen
Wiederholeinheit aus CPE (1,3-Insertion) gefolgt von einer
ungeraden Zahl (7) Methyleneinheiten besteht. Die Synthese
eines solchen Polymers ist mit anderen Polymerisationsme-
thoden nicht realisierbar.

In weiteren Studien wurde versucht, Einblicke in den
Mechanismus der alternierenden Copolymerisation zu er-
halten. Eine einfache Erkl;rung f�r die alternierende Copo-
lymerisation von NBE und COE mit den Initiatoren 1 oder 2
w;re, dass die unterschiedliche Reaktivit;t beider Monomere
und der große &berschuss an COE die statistische Wahr-
scheinlichkeit f�r die Insertion von COE beg�nstigen. Solche
Umst;nde w�rden allerdings eher zur Bildung eines Gradi-
entenblockcopolymers als zur Bildung eines alternierenden
Copolymers f�hren. Auch die Betrachtung der verf�gbaren
kinetischen Parameter ergibt, dass eine solche Argumentati-
on nicht korrekt sein kann. W;hrend bei der Copolymerisa-
tion von NBE mit COE unter Verwendung des Initiators 2 in
weniger als einer Minute NBE (2000 Jquivalente bezogen
auf 2) vollst;ndig verbraucht wird, ben.tigt man f�r die Ho-
mopolymerisation von nur zehn Jquivalenten NBE mit 2
mehrere Minuten.

Diese Befunde weisen eindeutig darauf hin, dass die In-
sertion eines NBE-Monomers in einen Rutheniumkomplex 1
oder 2 stark beg�nstigt ist, wenn zuvor COE inseriert wurde.
Hamilton et al. f�hrten die alternierende Copolymerisation
von NBE mit COE durch RuCl3 mit einem &berschuss
Phenol auf einen L.sungsmittelk;figeffekt zur�ck.[2] In un-
serem Falle wurde allerdings das aprotische CH2Cl2 verwen-
det, sodass eine andere Erkl;rung gesucht werden musste.
Wir haben deshalb temperaturabh;ngige NMR-spektrome-
trische Experimente zur Bestimmung der Koaleszenztempe-
ratur Tc f�r das Alkyliden-Proton in 1 durchgef�hrt, die eine
Absch;tzung der Geschwindigkeitskonstanten der Rotation
des NHC-Liganden krot erm.glicht. Tc wurde aus tempera-
turabh;ngigen NMR-spektroskopischen Messungen mit
einem Inkrement von 1 8C ermittelt. Bei T=Tc = 2 8C, wurde
krot zu 67 s�1 bestimmt, was einer Geschwindigkeitskonstan-
ten krot(22 8C)� 2.7 O 102 s�1 mit krot(2 8C)= dnp/

ffiffiffi

2
p

(dn =

Differenz der chemischen Verschiebungen gemessen bei T<
Tc)

[20] entspricht. Ein ;hnliches Resultat, krot(22 8C)� 2.4 O
102 s�1, wurde aus der Beziehung krot = p(dn)2/2Dn erhalten,
in der Dn den Unterschied der Linienbreite bei halber Sig-
nalh.he f�r T=Tc und T@Tc darstellt. In Anbetracht der
verschiedenen Faktoren, die sowohl die Linienbreite bei
Halbwertsh.he als auch dn beeinflussen, erscheint ein Mit-
telwert f�r krot von 2.6 O 102 s�1 bei T= 22 8C als gute N;he-
rung. Als n;chstes wurden die Geschwindigkeitskonstanten
f�r die Homopolymerisation von NBE und COE mit 1 als
Initiator bestimmt. (Die Polymerisation mit dem Initiator 2
verlief zu schnell f�r diese Untersuchungen.) Die Homopo-
lymerisation von NBE folgte eindeutig einer Kinetik pseudo-
erster Ordnung mit kp(homo-NBE) = 2540 Lmol�1 s�1. Demge-
gen�ber war die Homopolymerisation von COE langsam und
durch eine Zunahme der Initiatoreffizienz mit der Zeit cha-
rakterisiert. Diese Steigerung war zumindest im beobachteten
Zeitraum (2 h) linear, was zu dem kinetischen Ausdruck

[COE] = [COE]0e(�kp(homo-COE)kt
2/2) mit k= ([I]0 Initiator-

effizienz) f�hrt. F�r die Geschwindigkeitskonstante ergibt
sich daraus kp,(homo-COE) = 8.3 Lmol�1 s�1. Dieser Wert ist auch
in &bereinstimmung mit kp(homo-COE) = 9.2 Lmol�1 s�1 unter
der Annahme einer Initiatoreffizienz von 15% (T= 22 8C).
Die niedrigerenWerte f�r kp(homo-COE) imVergleich zu kp(homo-NBE)

sind sicher auf die geringere Ringspannung von COE zu-
r�ckzuf�hren. Hingegen ist bei der Copolymerisation von
NBE mit COE die effektive („scheinbare“) Geschwindig-
keitskonstante f�r die Polymerisation von NBE, kp,app(copol-NBE),
auf 42600 Lmol�1 s�1 drastisch erh.ht, w;hrend die Kon-
stante f�r COE, kp,app(copol-COE), mit 23 Lmol�1 s�1 nur unwe-
sentlich h.her ausf;llt. Diese Resultate belegen eindeutig,
dass die Insertion von COE durch die Anwesenheit von NBE,
d.h. durch einen NBE/Initiator-Terminus, beschleunigt wird.
Noch drastischer beschleunigt umgekehrt die Anwesenheit
von COE die Insertion von NBE, sodass ein COE/Initiator-
Terminus anzunehmen ist.

Es muss also einen Mechanismus geben, der dazu f�hrt
dass die NBE-Insertion in einen COE/Initiator-Terminus und
umgekehrt gegen�ber der Homopolymerisation der Mono-
mere bevorzugt ist. Eine Betrachtung der m.glichen Reak-
tionspfade liefert einige interessante mechanistische Einbli-
cke. In einem ersten Schritt dissoziiert PCy3 vom Komplex 1
unter Bildung eines 14-Elektronen-Intermediats. Addition
eines Olefins (COE oder NBE), Bildung des Ruthenacyclo-
butans und Insertion ergibt die entsprechenden Insertions-
produkteA (mit COE) und B (mit NBE) (Schema 2). Wie zu
erwarten, �bt der rotationsf;hige NHC-Ligand erhebliche
sterische Abstoßungen sowohl auf das wachsende Polymer als
auch auf ein entstehendesMetallacyclobutan aus, wenn dieses
Ruthenacyclobutan trans zum NHC-Liganden (Struktur C)
steht. Eine M.glichkeit zur Koordination eines zweiten NBE-
Monomers besteht in einer Koordination side-on zum NHC
(Struktur E). Dies d�rfte aber energetisch weniger beg�nstigt
sein, sodass die Weiterreaktion langsamer wird. Gleiches gilt
f�r die Insertion von COE in B unter Bildung von A (�ber
Struktur D): Erneut w;re eine Side-on-Koordination des
Ruthenacyclobutans zum NHC denkbar, die Weiterreaktion
w�rde aber ebenfalls nur langsam ablaufen. Die nun gebildete
Struktur A hingegen kann in das reaktivere NBE an der
Unterseite oder side-on zum NHC koordinieren (Strukturen
F und G), inserieren, da der sterische Anspruch des COE-
Terminus bei der Bildung der Polymerkette P geringer ist als
der eines NBE-Terminus.

Somit ist die sterische Wechselwirkung der 2-Phenethyl-
gruppe mit dem NBE/Initiator-Terminus ausschlaggebend f�r
die Selektivit;t, da die NHC-Rotation vergleichsweise schnell
abl;uft. Da aber kp(homo-COE) < kp(NBE-alt-COE) < kp(homo-NBE) gilt,
verl;uft die Homopolymerisation von NBE mit annehmbarer
Reaktionszeit, w;hrend die Homopolymerisation von COE
Stunden dauert. Die Gesamtsequenz [B ! D ! A ! F, G]n
f�hrt letztlich zur Bildung des alternierenden Copolymers.
Weniger reaktive, d.h. sterisch anspruchsvollere NBE-Deri-
vate wie 3, 5 und 6 (Tabelle 1) erm.glichen es sogar, die
Copolymerisation mit Monomeren-Verh;ltnissen von 1:5
oder 1:1 durchzuf�hren.

Die angef�hrten Argumente gelten unter der Annahme,
dass die f�r 1 angenommene Geschwindigkeitskonstante krot
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sich in ihrer Gr.ßenordnung nicht von k’rot und k’’rot (f�r die
14-Elektronen-Spezies [RuCl2(NHC)(CHR)] bzw. die 16-
Elektronen-Spezies [RuCl2(NHC)(CHR)(Alken)] (1’), bei
denen der Phosphanligand durch ein h2-koordiniertes Alken
(NBE oder COE) ersetzt wurde) unterscheidet.

Zusammenfassend r�hrt die Selektivit;t der Copolyme-
risation einzig von der sterischen Wechselwirkung des 1-
Phenylethylsubstituenten am Stickstoffatom des NHC-Li-
ganden mit der wachsenden Polymerkette her (ad;quate
Werte f�r krot, kp app(copol-NBE) und kp,app(copol-COE) vorausgesetzt).
Side-on zum NHC positionierte Ruthenacyclobutane spielen
hierbei eine Schl�sselrolle. Wenn ein solcher sterischer An-
spruch tats;chlich ausschlaggebend ist, m�sste auch
[RuCl2(Py)(1,3-Dimesityl-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin-2-yli-
den)(CHPh)][17,21] (7), das einen sechsgliedrigen NHC-Li-
ganden enth;lt, zumindest einige alternierende Diaden in der
Copolymerisation von NBE und COE zeigen, da die Mesi-
tylgruppen eine st;rkere abstoßende Wechselwirkung mit
dem wachsenden Polymer erfahren sollten als die Mesityl-
gruppen am f�nfgliedrigen NHC-Liganden. Tats;chlich
wurden 13% alternierende Diaden in Poly(NBE-co-COE)n
gefunden, wenn ein Verh;ltnis von 1:2000:100000 f�r 7/NBE/
COE eingesetzt wurde, w;hrend der Grubbs-Katalysator der
zweiten Generation [RuCl2(PCy3)(IMesH2)(CHPh)] unter
diesen Bedingungen nur 8% alternierende Diaden lieferte.

Derzeitige Studien gelten der Verallgemeinerung des
Konzepts durch Verwendung anderer Initiatoren und der
Anwendung in Reaktionen wie Olefin-Kreuzmetathesen,
Enin-Metathesen und Cyclopolymerisationen.

Eingegangen am 17. Oktober 2007
Online ver.ffentlicht am 15. Februar 2008
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