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1. Einleitung

Die weltweite Produktion von Kunststoffen auf Polyole-
finbasis hat inzwischen die Grenze von 110 Millionen Tonnen
pro Jahr �berschritten und wird in der n�chsten Zeit vor-
aussichtlich um 5–7 % j�hrlich zunehmen. Diese Zahl de-
monstriert eindrucksvoll die gewaltige Menge an k�nstlichen
Materialien, von denen die moderne Gesellschaft inzwischen
vollst�ndig abh�ngt.[1] Insofern ist unzweifelhaft, dass die
Entdeckung und sp�tere Kommerzialisierung der Ziegler-
Natta(ZN)-Katalysatoren f�r die Polymerisation von Ethen,
Propen und h�heren 1-Alkenen eine wissenschaftliche
Großtat war, deren Wert den Errungenschaften gleichkommt,
nach denen die Steinzeit, die Bronzezeit und die Eisenzeit
benannt wurden.[2] Vor diesem Hintergrund ist es daher er-
n�chternd festzustellen, dass wir auch nach mehr als 50 Jah-
ren weltweit intensiver akademischer und industrieller For-

schung gerade erst begonnen haben,
die gewaltige Komplexit�t von Struk-
tur, Zusammensetzung und Aufbau
der Polyolefine zu verstehen. Weitere
bedeutende Fortschritte bei der Suche
nach neuen ZN-Katalysatoren und
Polyolefinmaterialien erfordern aller-
dings neue Strategien, um die Entde-
ckungsprozesse zu steuern. Zudem
f�hrte die �ußerst erfolgreiche Ent-
wicklung der homogenen, l�slichen

Koordinationskatalysatoren, die mit hoher Zuverl�ssigkeit
vielf�ltige Stereomikrostrukturen und Copolymerzusam-
mensetzungen von Polyolefinen liefern k�nnen, zur Etablie-
rung eines „Ein-Katalysator-ein-Material“-Konzepts als der
de facto vorherrschenden Strategie bei der Suche nach neuen
Polyolefinmaterialien.[3] Die Einf�hrung der kombinatori-
schen Methodik und des robotergesteuerten Hochdurchsatz-
Screenings zur raschen und effizienten Untersuchung von
Tausenden potenzieller neuer homogener Katalysatoren bei
gleichzeitiger Optimierung der Reaktionsparameter haben zu
einer weiteren Festigung dieser Position beigetragen.[4] In
Wirklichkeit ist aber das alleinige Vertrauen auf diese Stra-
tegie selbstbeschr�nkend, und trotz aller bisher erbrachten
Ergebnisse werden naturgem�ß L�cken bez�glich der Zu-
sammensetzung und der Struktur von Polyolefinen existieren,
weil der Pool an Molek�lstrukturen f�r realistisch syntheti-
sierbare und verwendbare Katalysatoren begrenzt ist. Als
anschauliches Beispiel zeigt Abbildung 1 den Zusammen-
hang zwischen Struktur und Eigenschaft f�r einige vorwie-
gend isotaktische Polypropen(PP)-Materialien mit unter-
schiedlichen Anteilen stereodefekter rr-Triaden, die das Er-
gebnis unterschiedlicher Stereoselektivit�ten bei der enan-
tiofacialen Alkenkomplexierung und dem mitgef�hrten Ket-

Das Gebiet der Polyolefine, die mit homogenen, l�slichen Kataly-
satoren durch Koordinationspolymerisation von Ethen und 1-Alkenen
hergestellt werden, wird heute als ausgereift betrachtet. Mit diesem
Status ist der allgemeine Eindruck verbunden, dass inzwischen jede
gew�nschte stereochemische Mikrostruktur oder Copolymerzusam-
mensetzung durch iterative Derivatisierung eines urspr�nglichen
Molek�ldesigns routinem�ßig und mit hoher Zuverl�ssigkeit erh�lt-
lich ist. Dieses „Ein-Katalysator-ein-Material“-Konzept ist aber in sich
selbstbeschr�nkend, weil die Zahl der Molek�lstrukturen, die synthe-
tisiert und verwendet werden k�nnen, begrenzt ist. Vor kurzem ein-
gef�hrte Reaktionen mit nicht-terminierenden, reversiblen Gruppen-
transferprozessen, die mit der Kettenfortpflanzung konkurrieren, bil-
den indes die Basis f�r neuartige „Ein-Katalysator-viele-Materialien“-
Konzepte, die das Potenzial haben, die Bandbreite von Polyolefin-
materialien f�r das 21. Jahrhundert enorm zu vergr�ßern.
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tenwachstum durch Insertion sind. Diese Reaktionen werden
durch eine Reihe nahe verwandter ansa-verbr�ckter einzen-
triger Metallocenkatalysatoren vermittelt, von denen einige
in Abbildung 1 gezeigt sind.[5, 6] Wie aus Abbildung 1 hervor-
geht, l�sst sich durch einfache Steigerung des Anteils an
eingebauten Stereodefekten eine Verringerung der Kristalli-
nit�t und eine Verbesserung der Elastizit�t erreichen, sodass
PP-Materialien mehrerer G�teklassen mit unterschiedlichen
physikalischen Eigenschaften, die von steifen Kunststoffen
�ber halbkristalline flexible Kunststoffe bis zu thermoplasti-
schen Elastomeren reichen, mit einem einzigen Reaktions-
prozess zug�nglich sind, auch wenn dieser mehrere verschie-
dene Katalysatoren nutzt. Diese von De Rosa und Resconi
durchgef�hrte Studie[5] demonstriert eindrucksvoll den der-
zeitigen Kenntnisstand �ber konfigurativ gespannte, ansa-
verbr�ckte Metallocenkatalysatoren, die Mechanismen der
Kettenfortpflanzung und die Zusammenh�nge zwischen den
Symmetrieeigenschaften der aktiven, propagierenden Spezies
und der resultierenden stereochemischen Polyolefinmikro-
struktur.[3] Außerdem geht aus Abbildung 1 hervor, dass kein
Kontinuum aus Katalysatoren und PP-Materialien �ber den
gesamten �bergangsbereich an Eigenschaften existiert, und
es erscheint bei genauer Durchsicht der bisher verwendeten
Katalysatorstrukturen auch nicht wahrscheinlich, dass viele

neue Strukturen ohne weiteres identifiziert und synthetisiert
werden k�nnen, um die L�cken zu schließen.

Mit der Identifizierung hoch effizienter und reversibler
bimolekularer Gruppentransferprozesse wurden vor kurzem
neue fundamentale Entdeckungen gemacht. Diese Prozesse
konkurrieren mit der Kettenfortpflanzung in einer Art und
Weise, die erhebliche Auswirkungen auf die Polyolefinstruk-
tur, die Zusammensetzung des Copolymers und die Mole-
kulargewichtsindizes einschließlich der Polydispersit�t haben
kann. Noch wichtiger ist, dass sich die Geschwindigkeiten
dieser dynamischen Reaktionen zweiter Ordnung relativ zur
Kettenfortpflanzung pseudo-erster Ordnung in Gegenwart
eines Monomer�berschusses durch einen hohen Feink�rnig-
keitsgrad extern kontrollieren lassen, sodass ein Beinahe-
kontinuum aus verschiedenen Polyolefinklassen mit unz�hli-
gen Varianten in einem einzigen Reaktionsvorgang und mit
nur einem Katalysator durch unterschiedliche Anwendungen
hergestellt werden kann.[7] Von Interesse war ferner die
Einf�hrung des schnellen und reversiblen (Polymerylgrup-
pen)-Kettentransfers zwischen aktiven �bergangsmetallzen-
tren und Hauptgruppenmetallalkylen. Diese k�nnen entwe-
der als Mittel f�r einen Ortswechsel der Kette („chain-
shuttling“) dienen, wenn zwei Arten einzentriger Koordina-
tionskatalysatoren mit verschiedenen Comonomerspezifit�-
ten verwendet werden,[8] oder als „Surrogat“ von Ketten-
wachstumspositionen, die die Kette in allen praktischen An-
wendungen mit der gleichen Geschwindigkeit fortzupflanzen
scheinen wie die aktiven �bergangsmetallspezies.[9–13] Diese
Anwendungsform des reversiblen Gruppentransfers, bei der
mehrere �quivalente eines relativ billigen Hauptgruppen-
metallalkyls eingesetzt werden, kann zudem eine realistische
Umgehungsl�sung f�r die großtechnische Produktion von
„Pr�zisionspolyolefinen“ durch lebende ZN-Polymerisatio-
nen bieten, da ansonsten die Polymerausbeute dadurch ge-
deckelt ist, dass nur eine Polymerkette pro Metallatom ent-
steht.[13–15] Auch wenn diese Ergebnisse sicherlich erst der
Anfang sind, bilden sie insgesamt die Basis f�r neue „Ein-
Katalysator-viele-Materialien“-Konzepte, die n�chste logi-
sche Schritte auf dem Weg zur Weiterentwicklung von Poly-
olefinen sind. Dieser Kurzaufsatz soll eine kurze Zusam-
menfassung und einen Ausblick �ber die Einf�hrung und
Steuerung von dynamischen bimolekularen Gruppentrans-
ferprozessen bei der Koordinationspolymerisation von Ethen,
Propen und 1-Alkenen geben. F�r weiterf�hrende Informa-
tionen sei auf mehrere ausgezeichnete �bersichten zur Ent-
wicklung von homogenen Koordinationskatalysatoren[3] und
von Katalysatoren f�r lebende ZN-Polymerisationen[14] sowie
zum Stand der Technik bei neuen, mit diesen Katalysatoren
hergestellten Pr�zisionsolefinen[15] verwiesen.

2. Lebende degenerative Gruppentransfer-Koordina-
tionspolymerisation

2.1. Programmierbarer Einbau von Stereodefekten

Sita und Mitarbeiter[16] schlugen einen Mechanismus der
lebenden degenerativen Gruppentransfer-Koordinationspo-
lymerisation vor und konnten diesen dann experimentell
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Abbildung 1. Klassifizierung isotaktischer PP-Proben als steif-plastische
Materialien, flexibel-plastische Materialien und thermoplastische Elas-
tomere in Abh�ngigkeit von der Schmelztemperatur und der Konzen-
tration an rr-Defekten der Stereoregularit�t. Wiedergabe mit Genehmi-
gung nach Lit. [5].
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nachweisen (Schema 1). Demnach erfolgt zwischen zwei Po-
pulationen von �bergangsmetallspezies, die bez�glich des
Kettenwachstums aus „aktiven“ Fortpflanzungszentren und

„ruhenden“ Zentren bestehen, ein reversibler Austausch �ber
einen raschen (Nichtpolymeryl)-Gruppentransfer, insbeson-
dere mit X = Me oder Cl. Dieser Vorschlag baut auf einem
fr�heren Bericht auf, wonach das C1-symmetrische kationi-
sche Monocyclopentadienylzirconiumamidinat [Cp*ZrMe{N-
(tBu)C(Me)N(Et)}][B(C6F5)4] (Cp* = h5-C5Me5) (1), das
durch protolytische Monodemethylierung von neutralem
[Cp*ZrMe2{N(tBu)C(Me)N(Et)}] (2) mit der st�chiometri-
schen Menge des Borats [PhNHMe2][B(C6F5)4] (3) hergestellt
wurde, die hoch stereoselektive (isotaktische) lebende ZN-
Polymerisation von 1-Alkenen und nichtkonjugierten a,w-
Dienen aktiv katalysieren kann (Schema 2).[17] Die �ber-
pr�fung des vorgeschlagenen Mechanismus (siehe Schema 1)
erfordert demnach einfach die Verwendung einer subst�-
chiometrischen Menge des Borat-Cokatalysators 3 zur Akti-
vierung von 2 (d. h., [2]0/[3]0> 1.0), sodass eine bekannte feste
Anzahl metallgebundener Methylgruppen nach den ersten
wenigen 1-Alkeninsertionen (d.h. nach vollst�ndiger Initiie-
rung von 1) �brig bleibt. Von Bedeutung ist hierbei, dass diese

Methylgruppen auf der Basis der mechanistischen Vorgaben
in Schema 1 keinesfalls an einer Kettenfortpflanzung beteiligt
sein k�nnen, sondern vielmehr frei an einem raschen und
reversiblen bimolekularen Gruppentransfer zwischen den
kationischen (aktiven) und den neutralen (ruhenden) Me-
tallzentren teilnehmen. Wenn kein irreversibler Kettenab-
bruch stattfindet und die Geschwindigkeitskonstante f�r den
Gruppenaustausch wesentlich gr�ßer ist als f�r die Ketten-
fortpflanzung, d.h., kex @ kp, dann ist die durch D (= Mw/Mn)
� 1 + (kp/kex) definierte Polydispersit�t des Molekularge-
wichts[18] f�r die erhaltenen Polyolefine sehr eng, und der
mittlere Polymerisationsgrad, Xn, ist einfach umgekehrt pro-
portional zur Anfangskonzentration des Pr�katalysators 2,
der f�r eine bestimmte Monomermenge eingesetzt wird und
unabh�ngig von der Anfangsmenge des verwendeten Borat-
Cokatalysators 3 ist, solange [3]0¼6 0 gilt.[16] Eine weitere
Konsequenz dieser Gesamtbedingungen ist, dass der teure
Borat-Cokatalysator entgegen den Erwartungen tats�chlich
nur in einer kleinen subst�chiometrischen Menge ben�tigt
wird, um durch lebende ZN-Polymerisation zu Pr�zisions-
olefinen zu gelangen (siehe unten).

Eine Besonderheit des in Schema 1 vorgeschlagenen
Mechanismus f�r den reversiblen degenerativen Gruppen-
transfer ist, dass kein deutliches Anzeichen f�r die Existenz
der reversiblen Gruppentransferreaktion hervortreten sollte,
solange die Geschwindigkeit f�r den Gruppentransferaus-
tausch, nex, wesentlich gr�ßer ist als die Geschwindigkeit der
Kettenfortpflanzung, np (d. h., nex @ np). Allerdings wiesen im
Fall der lebenden degenerativen Methylgruppentransfer-
Koordinationspolymerisation mit dem C1-symmetrischen
Pr�katalysator 2 die sterochemischen Mikrostrukturen der
erhaltenen PP-Materialien eine deutlich h�here H�ufigkeit
an stereodefekten mmrm-Pentaden auf[19] als bei der hoch
stereoselektiven (isotaktischen, mmmm) Kettenfortpflan-
zung, die bei vollst�ndiger Aktivierung von 2 durch den Co-
katalysator 3 stattfindet.[7, 16a, 17a] Dieser Verlust an stereoche-
mischer Integrit�t bei der subst�chiometrischen Aktivierung
wurde auf die spektroskopisch nachgewiesenen Unterschiede
der konfigurativen Stabilit�t zwischen den kationischen (ak-
tiven) Metallzentren und den neutralen (ruhenden) Methyl-/
Polymeryl-Metallzentren zur�ckgef�hrt (Schema 3). W�h-
rend insbesondere die aktiven propagierenden Metallzentren
�ber die gesamte Polymerisationszeit konfigurativ stabil
bleiben, sind die ruhenden Metallzentren konfigurativ insta-
bil gegen�ber einer metallzentrierten Epimerisierung, die mit
einer sehr kleinen Energieschwelle verbunden ist. Demzu-
folge ist die Geschwindigkeit der konfigurativen Epimerisie-
rung von ruhenden Positionen, nepi, gr�ßer als die des Me-
thylgruppentransfers und sehr viel gr�ßer als die der Ket-
tenfortpflanzung (nepi> nex @ np). In der Praxis bedeutet dies,
dass die H�ufigkeit des Einbaus von stereodefekten mmrm-
Pentaden in die stereochemische Polyolefinmikrostruktur
direkt proportional zur Konzentration der ruhenden Metall-
zentren ist, die eine Epimerisierung eingehen. F�r diese An-
nahme sprechen auch die Daten in Abbildung 2, wonach sich
sehr viele neue stereochemische PP-Sorten mit sehr engen
Polydispersit�ten, die von steifen Kunststoffen �ber halb-
kristalline flexible Kunststoffe bis zu amorphen Materialien
reichen, auf programmierte Weise herstellen lassen, indem

Schema 1. Allgemeiner Mechanismus der degenerativen Gruppen-
transfer-Koordinationspolymerisation. MA ist ein �bergangsmetallzen-
trum, das das Kettenwachstum vermittelt, wenn es nicht an die �ber-
tragbare Gruppe X (= Me oder Cl) komplexiert ist; PA und PB sind die
zugeh�rigen Polymerylgruppen mit den Kettenl�ngen A bzw. B. Man
beachte die Abwesenheit eines Polymerylgruppenaustauschs bei die-
sem Mechanismus.

Schema 2. Bildung des C1-symmetrischen Katalysators 1 und seine
Verwendung in der hoch stereoselektiven (stereospezifischen) leben-
den ZN-Polymerisation von 1-Alkenen.
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durch einfaches Anpassen des Anfangsniveaus der subst�-
chiometrischen Aktivierung von 2 durch 3 kontrolliert Ste-
reodefekte eingebaut werden.[7a] Ber�cksichtigt man nun,
dass die weitere Feinabstimmung einer bestimmten Mikro-
struktur erreicht werden kann, indem man einfach das L�-
sungsmittelvolumen und damit die absoluten Konzentratio-
nen aktiver und ruhender Spezies ver�ndert, ist es vorstellbar,
rasch ein Beinahekontinuum (durchgezogenen Linie in Ab-
bildung 2) aus PP-Mikrostrukturen mit variierenden einge-
bauten Stereodefekten mit nur einem Katalysator herzustel-
len. Verglichen mit den erheblichen Syntheseanstrengungen,
die ein „Ein-Katalysator-ein-Material“-Ansatz erfordern
w�rde, verleiht die Leichtigkeit, mit der sich das Kontinuum
aus Polyolefinklassen herstellen l�sst, dem „Ein-Katalysator-
viele-Materialien“-Konzept, das auf der externen Steuerung
von dynamischen bimolekularen Prozessen basiert, ein ganz
betr�chtliches Potenzial.

2.2. Diskrete, isotaktisch-ataktische stereogradiente Polyolefine

Ein besonders interessanter Aspekt der lebenden dege-
nerativen Methylgruppentransfer-Koordinationspolymerisa-
tion gem�ß Schema 1 und 3 ist die F�higkeit, die H�ufigkeit
des Einbaus von Stereodefekten als Funktion der Zeit extern
zu steuern und auf vielf�ltige Art direkt zu ver�ndern, sodass
eine große Bandbreite zuvor unbekannter Polyolefinmikro-
strukturen zug�nglich wird. So wurde bei Anwendung eines
linear abnehmenden Gradienten ruhender Positionen, aus-
gehend von 60 % Anfangsaktivierung des Pr�katalysators 2,
durch kontinuierliche Zugabe eines ganzen st�chiometri-
schen �quivalents des Borat-Cokatalysators 3 das erste
ataktisch-isotaktische stereogradiente PP-Material mit enger
Polydispersit�t und der in Schema 4 (oben) graphisch darge-
stellten stereochemischen Mikrostruktur erhalten.[7a] Bemer-
kenswerterweise war dieses stereogradiente PP-Material
stereochemisch homogen, wie 13C-NMR-Differenzspektren
aliquoter Proben zeigten, die in bestimmten Zeitintervallen
im Verlauf des Kettenwachstums entnommen wurden. Au-
ßerdem muss erw�hnt werden, dass Berichte �ber stereo-
gradiente Mikrostrukturen �ußerst selten sind.[7a, 20] Im vor-
liegenden Fall lassen sich stereogradiente Polyolefine nur
durch lebende ZN-Poymerisation wie den Kettentransfer
herstellen; ein irreversibler Kettenabbruch wie in nicht-le-
benden Systemen w�rde zu stereochemischer Heterogenit�t
im isolierten Endprodukt f�hren. Letztendlich kann durch
Programmieren verschiedener Neigungsprofile, wozu auch
eine „Richtungsumkehr“ der Neigung durch selektive Me-
thylierung der kationischen aktiven Positionen (siehe unten)
geh�rt, und durch externe Zeitkontrolle �ber die lebende
degenerative Methylgruppentransfer-Koordinationspolyme-
risation eine unbegrenzte Vielfalt neuer stereogradienter
Polyolefinmaterialien konzipiert und synthetisiert werden,
und – noch einmal sei es gesagt –- das alles mit nur einem
Katalysator!

Schema 3. Mechanismus f�r den Einbau von Stereodefekten unter den
Bedingungen des lebenden degenerativen Methylgruppentransfers. PA

und PB sind wachsende Polymerketten, m und r stehen f�r die stereo-
chemischen Beziehungen meso bzw. racemisch (rac) zwischen benach-
barten Stereozentren des Polymerger�sts.[19] Die gezeigten relativen
und absoluten Konfigurationen der Metallzentren und der Polymerket-
ten dienen lediglich der Anschauung. Man beachte die Abwesenheit ei-
nes Polymerylgruppenaustauschs bei diesem Mechanismus.

Abbildung 2. mm-Anteil in % (am Triadengehalt laut 13C-NMR-Analyse
der Stereodefekte) von vorwiegend isotaktischen PP-Materialien als
Funktion der Aktivierung (in %) des Pr�katalysators 2 durch den Borat-
Cokatalysator 3 unter identischen Polymerisationsbedingungen. Wie-
dergabe mit Genehmigung nach Lit. [7a].
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2.3. Diskrete isotaktisch-ataktische Stereoblockpolyolefine

Die Synthese von diskreten isotaktisch-ataktischen Ste-
reoblockpolyolefinen mit wohldefinierten Blockverkn�pfun-
gen und einstellbaren Blockl�ngen und Blockarchitekturen
kann durch abwechselndes „Ein-“ und „Ausschalten“ des
lebenden degenerativen Methylgruppentransfers als Funkti-
on der Zeit auf programmierte bin�re Weise erfolgen, indem
kationische aktive Positionen partiell methyliert bzw. neu-
trale ruhende Positionen vollst�ndig demethyliert werden,
wie die schematische Darstellung des Konzentrationsprofils
f�r die ruhenden Positionen zeigt (Schema 4, unten).[7b] Auf
diese Weise wurde erstmals eine Klasse diskreter, stereo-
chemisch homogener ataktisch-isotaktischer Stereoblock-PP-
Materialien mit engen Polydispersit�ten hergestellt. Diese
Polymere besitzen erw�nschte Elastomereigenschaften, die
von der spezifischen Stereoblockarchitektur (d.h. Diblock,
Triblock oder Tetrablock) abh�ngen. Beispielsweise betrug
die Bruchdehnung eines frisch hergestellten 30-20-30-20
ataktisch-isotaktisch-ataktisch-isotaktischen Tetrablock-Ste-
reoblock-Polypropylens (Mn = 172 400 Da; D = 1.19) 1227%
bei einer R�ckformung von 91% nach dem Bruch. Dieses
Material erwies sich aber nach einem ersten dehnungsindu-
zierten Tempern als außerordentliches Elastomer, das bei
nachfolgenden Spannungs-Dehnungs-Zyklen mit einer Ma-
ximaldehnung von 250% keine irreversible Verformung
zeigte. Die h�chste Bruchdehnung von 1530% mit einer
R�ckformung von 70% nach dem Bruch hatte allerdings ein
frisch hergestelltes 30-40-30 ataktisch-isotaktisch-ataktisches
Triblock-Stereoblock-Polypropylen (Mn = 167500 Da, D =

1.19). Damit existiert nun zweifellos das Potenzial, mit dem
selben Katalysator eine unbegrenzte Vielfalt von Stereo-
blockarchitekturen zu entwickeln und zu synthetisieren, dar-
unter auch solche, in denen sich die Architektur der stereo-
modulierten Blockmikrostruktur und die Architektur von
Blockcopolymer-Polyolefinen aus zwei oder mehr sequenziell
polymerisierten Monomeren �berlagern. Anders gesagt steigt

die Zahl der drei m�glichen regiochemischen
Permutationen eines ABC-Triblockcopolymers
(ABC, BAC, ACB) durch den Einbau der
ataktisch-isotaktischen Stereomodulation in die
Mikrostruktur jedes Blocks nun drastisch auf 24
m�gliche regio-stereochemische Permutationen
[d.h. (i-A)(i-B)(i-C), (i-A)(i-B)(a-C), (i-A)-
(a-B)(i-C), (a-A)(i-B)(i-C), …, (a-A)(a-C)-
(a-B)].

2.4.Degenerativer Chloridgruppentransfer

Bei den obigen Beispielen f�r die lebende
degenerative Methylgruppentransfer-Koordina-
tionspolymerisation wurde die intrinsische kon-
figurative Instabilit�t der ruhenden Metallzen-
tren genutzt, um eine gr�ßere Bandbreite ste-
reochemischer Polyolefinmikrostrukturen mit
technologisch vielversprechenden physikali-
schen Eigenschaften zu erhalten. Interessant
sind aber auch Vermutungen dar�ber, ob die

unvollst�ndige Aktivierung anderer bekannter Klassen von
�bergangsmetall-Pr�katalysatoren durch Hauptgruppenele-
ment-Cokatalysatoren zu einer unvorhersehbaren Abnahme
der Stereoselektivit�t im Verlauf von lebenden oder nicht-
lebenden Koordinationspolymerisationen f�hren k�nnte, bei
denen �hnliche degenerative Gruppentransferprozesse und
konfigurative Instabilit�ten der Metallzentren wirksam sein
k�nnten. Wenn aber die aktiven und die ruhenden Positionen
�ber die gesamte Polymerisationszeit konfigurativ stabil sind,
k�nnte die reversible Inaktivierung �ber den Mechanismus
des degenerativen Gruppentransfers (Schema 1) genutzt
werden, um die ben�tigte Menge an einem teuren Haupt-
gruppenelement-Cokatalysator drastisch zu verringern –-
ohne Folgen f�r das gew�nschte Maß an Stereokontrolle.
Hierzu wurde das Konzept der lebenden degenerativen
Gruppentransfer-Koordinationspolymerisation erfolgreich
auf den raschen und reversiblen Chloridtransfer �bertragen
(X = Cl in Schema 1).[16b] Nach subst�chiometrischer Akti-
vierung des eng verwandten Analogons [Cp*Zr(Cl)(iBu){N-
(tBu)C(Me)N(Et)}] (4) durch chemoselektive Chloridab-
spaltung mit dem Borat-Cokatalysator [Et3Si][B(C6F5)4]

[21]

konnte die lebende degenerative Chloridgruppentransfer-
Koordinationspolymerisation von 1-Alkenen stereospezifisch
durchgef�hrt werden. Auch hier beruht der Erfolg des ste-
reospezifischen Prozesses auf dem Umstand, dass nun sowohl
die kationischen (aktiven) als auch die neutralen (ruhenden)
Chlor- und Polymeryl-substituierten Metallpositionen w�h-
rend der Kettenfortpflanzung konfigurativ stabil sind. Inter-
essant ist ferner, dass selbst bei Verwendung von nur 50% der
st�chiometrisch ben�tigten Menge des Hauptgruppenele-
ment-Cokatalysators die Stereospezifit�t gleich hoch bleibt.

Insgesamt ist es �ußerst bemerkenswert, dass eine so
große und scheinbar unbegrenzte Reihe neuer stereochemi-
scher Polyolefinmikrostrukturen nun routinem�ßig mit einem
einzigen Katalysator zug�nglich ist, indem die konfigurative
Instabilit�t (f�r X = Me) oder Stabilit�t (f�r X = Cl) von ru-
henden Positionen genutzt wird, die an der lebenden dege-

Schema 4. Zusammensetzung programmierter diskreter stereochemischer Mikrostrukturen von
ataktisch-isotaktischem stereogradientem PP (oben) und ataktisch-isotaktisch-ataktischem Ste-
reoblock-PP (unten).
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nerativen Gruppentransfer-Koordinationspolymerisation von
1-Alkenen gem�ß Schema 1 beteiligt sind.

3. Reversible Kettentransfer-Koordinationspolymeri-
sation

Auch wenn die lebende degenerative Gruppentransfer-
Koordinationspolymerisation den Zugang zu einem gr�ßeren
Spektrum von Polyolefinmaterialien erm�glicht und die mit
den teuren Hauptgruppenelement-Cokatalysatoren verbun-
dene Kostenlast senkt –- zwei wichtige Aspekte bei Kom-
merzialisierungsversuchen –, muss noch die entscheidende
Einschr�nkung „eine Polymerkette pro aktives Metallatom“
f�r einen lebenden Prozess ber�cksichtigt werden. Diesbe-
z�glich kann die Einf�hrung eines ganz anderen reversiblen
Gruppentransferprozesses in die lebende ZN-Polymerisation
eine L�sung bieten.[13] Im einzelnen ist die in Schema 5 ge-

zeigte koordinative Kettentranfer(CCT)-Polymerisation mit
einem nicht-terminierenden, reversiblen Polymerylgruppen-
transfer zwischen aktiven �bergangsmetallzentren, die die
Kette fortpflanzen, und kettenwachstumsinaktiven „Surro-
gat“-Hauptgruppenmetallalkylpositionen verbunden.[9–13]

Nach diesem Schema k�nnen die inaktiven Metallpositionen
nicht als „ruhend“ eingeordnet werden, weil es keinen Me-
chanismus gibt, �ber den sie jemals in das direkte Ketten-
wachstum durch Alkeninsertion in eine Metall-Kohlenstoff-
Bindung eingreifen k�nnen. Wenn die Geschwindigkeiten f�r
den Vorw�rts- und R�ckw�rtskettentransfer, nct, jedoch we-
sentlich gr�ßer sind als die Geschwindigkeit der Kettenfort-
pflanzung, np (d.h., nct @ np), dann scheinen die aktiven und
die Surrogatmetallspezies die Kette mit der gleichen Ge-
schwindigkeit fortzupflanzen. Unter diesen Bedingungen ist
Xn f�r eine gegebene Menge an verbrauchtem Monomer
umgekehrt proportional zur Gesamtpopulation anfangs vor-
handener aktiver �bergangsmetallspezies und Surrogat-
Hauptgruppenmetallalkylspezies, d.h. Xn = [Monomer]0/
{[aktiv]0 + [Surrogat]0}. Verl�uft die koordinative Ketten-
transferpolymerisation zudem lebend und ohne irreversiblen

Kettenabbruch infolge von b-Wasserstofftransfers, dann ist
die Polydispersit�t der Polyolefinendprodukte wieder durch
D� 1 + (kp/kct) gegeben.[18] Wenn schließlich jede der anfangs
vorliegenden Surrogat-Hauptgruppenmetallalkylpositionen
mehrere �quivalente Alkylgruppen besitzt, die in gleicher
Weise f�r einen Austausch zur Verf�gung stehen, dann l�sst
sich basierend auf der Gesamtmenge x des zun�chst einge-
setzten Surrogat-Hauptgruppenmetallalkyls (relativ zum
�bergangsmetallkatalysator) und der Zahl n �quivalenter
Alkylgruppen, die sich an einem reversiblen Kettentransfer
gem�ß Schema 5 beteiligen k�nnen, die Ausbeute an poly-
merem Endprodukt betr�chtlich steigern.

Die Anwendung von Hauptgruppenmetallalkylen wie
Diethylzink (ZnEt2) als effektive Kettentransferreagentien
zur Steuerung der Polyolefinmolekulargewichte w�hrend der
ZN-Polymerisation von 1-Alkenen ist gut bekannt.[22] Einge-
hende Untersuchungen haben zudem ergeben, dass der Ket-
tentransfer von Polymerylgruppen zwischen aktiven Fort-
pflanzungszentren und Hauptgruppenmetallalkylen reversi-
bel sein kann.[23] Tats�chlich kann der dynamische Ketten-
transfer zur Bildung von isotaktisch-ataktischen Stereoblock-
Polypropylenkomponenten in stereochemisch heterogenen
Produktgemischen f�hren, wenn zwei �bergangsmetallkata-
lysatoren mit verschiedenen Stereospezifit�ten gleichzeitig
f�r die Polymerisation von Propen in Gegenwart von
Hauptgruppenmetallalkyl-Cokatalysatoren eingesetzt wer-
den.[23a,c–e]

Eingehende Untersuchungen der entsprechend Schema 5
verlaufenden koordinativen Kettentransferpolymerisation
stammen aus neuerer Zeit. Dabei ist allerdings entscheidend,
dass sich erfolgreiche Nachweise der koordinativen Ketten-
transferpolymerisation von 1-Alkenen bis vor kurzem auf die
kontrollierte Oligomerisation von Ethen beschr�nkten, deren
pseudo-lebender Charakter auf die Stabilit�t der Polymeryl-
gruppen an den Surrogat-Hauptgruppenmetallzentren zu-
r�ckzuf�hren ist, die weniger zu Kettenabbr�chen durch b-
Wasserstofftransfers auf das Metall oder das Monomer nei-
gen.[9–12] In Tabelle 1 sind diese Untersuchungen sowie An-
gaben zu einigen bisher verwendeten Pr�katalysatoren, Co-
katalysatoren und Hauptgruppenmetall-Kettentransferrea-
gentien zusammengefasst.[11c,12b]

Im Zusammenhang mit der Einf�hrung einer echten le-
benden koordinativen Kettentransferpolymerisation f�r ein
gegebenes 1-Alken haben fr�here Untersuchungen an nicht-
lebenden Systemen auf die betr�chtlichen Schwierigkeiten
verwiesen, die mit der Erkennung der richtigen Kombina-
tionen aus Pr�katalysator, Cokatalysator, Kettentransferrea-
gens und den f�r einen effektiven reversiblen Kettentransfer
gem�ß Schema 5 erforderlichen Polymerisationsbedingungen
verbunden sind.[8a, 11c] Es gab nur wenige, aber aussichtsreiche
Versuche, die koordinative Kettentransferpolymerisation
auch auf Propen und h�here Alkene anzuwenden.[23h,i] An-
fang 2008 beschrieben Sita et al.[13] das erste definitive Bei-
spiel f�r die lebende koordinative Kettentransferpolymeri-
sation von Propen, bei der ein großer Molekulargewichts-
bereich ataktischer Polypropylenmaterialien mit �ußerst en-
gen Polydispersit�ten durch Umsetzung mit dem Hafnium-
komplex [Cp*HfMe2{N(Et)C(Me)N(Et)}] (5) (Schema 6) als
Pr�katalysator und dem Borat-Cokatalysator 3 in Gegenwart

Schema 5. Reversible koordinative Kettentransfer-Polymerisation von
Ethen und 1-Alkenen. MA ist ein aktives propagierendes �bergangsme-
tallzentrum, und MB ist eine inaktive Hauptgruppenmetallalkyl-/Poly-
meryl-Spezies, wobei n die Zahl �quivalenter Alkyl-/Polymerylsubstitu-
enten angibt. PA und PB sind Polymerylgruppen mit den Kettenl�ngen
A bzw. B.

Polyolefinsynthese
Angewandte

Chemie

2505Angew. Chem. 2009, 121, 2500 – 2508 � 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


wechselnder �quivalente des Surrogat-Hauptgruppen-
metallalkyls ZnEt2 hergestellt werden konnte. Wie Abbil-
dung 3 zeigt, findet tats�chlich ein hoch effizienter und re-
versibler Polymerylgruppentransfer entsprechend Schema 5
statt. Ein weiteres wichtiges Ergebnis dieser Untersuchung
ist, dass die koordinative Kettentransferpolymerisation mit
nur f�nf Mol�quivalenten ZnEt2 genauso effizient ist wie mit
mehreren hundert �quivalenten (Abbildung 3).[13] Ein so
großer Bereich exakter Molekulargewichtskontrolle bei der
koordinativen Kettentransferpolymerisation war zuvor nicht
bekannt. Schließlich ging diese Studie auch auf die Frage ein,
ob die Herstellung von Polyolefinen in gr�ßerem Maßstab
�ber einen lebenden Prozess mit einer signifikanten Verrin-

gerung der ben�tigten Menge an einem �bergangsmetall-
Pr�katalysator gelingen kann. Tats�chlich konnten durch le-
bende koordinative Kettentransferpolymerisation auf der
Basis des genannten Systems 60 g eines bestimmten oligo-
meren ataktischen Polypropylens mit Mn = 920 Da (D = 1.10)
hergestellt werden, wobei die verwendete Menge an 5 um
99% gegen�ber der Menge verringert wurde, die ohne einen
reversiblen Kettentransfer ben�tigt wird.

4. „Chain-Shuttling“-Koordinationspolymerisation

2006 beschrieben Arriola et al.[8a] bei Dow Chemical die
Verwendung von ZnEt2 als effizientes „Chain-shuttling“-
Reagens (CSA), das in einem kontinuierlichen Copolymeri-
sationsprozess von Ethen und 1-Octen den Polymerylgrup-
pentransfer zwischen zwei aktiven, aus den Pr�katalysatoren
6 und 7 (siehe Schema 6) stammenden �bergangsmetallpo-
sitionen vermittelt. Wissenschaftliche und kommerzielle Be-
deutung hat hierbei der Umstand, dass der in Schema 7 dar-
gestellte Chain-Shuttling-Prozess die M�glichkeit zur Her-
stellung von Multiblockmaterialien wie Poly(ethen-co-1-oc-
ten) bietet, weil die beiden Arten aktiver Fortpflanzungs-
zentren �ber unterschiedliche F�higkeiten zum Einbau des 1-

Tabelle 1: Pr�katalysatoren f�r die koordinative Kettentransferoligome-
risation von Ethen.

Pr�katalysator Lit. Cokatalysator Hauptgruppen-
metallalkyl

[9] – Mg(nBu)2

[10d] – AlEt3

[11] MAO[a] ZnEt2

[12a] [R2NMeH][B(C6F5)4] (iBu2Al)2O

[a] MAO = Methylaluminoxan.

Schema 6. Pr�katalysatoren f�r die lebende koordinative Kettentrans-
ferpolymerisation von Ethen, Propen und 1-Alkenen (5)[13] und die
Chain-shuttling-Copolymerisation von Ethen und 1-Octen (6 und 7).[8]

Abbildung 3. Molekulargewichtsverteilungen ataktischer PP-Proben, die
unter den Bedingungen des lebenden koordinativen Kettentransfers
mit 5 als Pr�katalysator, 3 als Cokatalysator und ZnEt2 als Hauptgrup-
penmetallalkyl erhalten wurden. Die D-Werte f�r die ersten sieben Pro-
ben (von links nach rechts) liegen unter 1.1, f�r die letzte Probe be-
tr�gt der Wert 1.15. Die ersten sechs Proben wurden unter identischen
Bedingungen mit abnehmenden �quivalenten ZnEt2 relativ zu 5 herge-
stellt: 200, 100, 50, 20, 10, 5. Wiedergabe mit Genehmigung nach
Lit. [13a].

Schema 7. Koordinative „Chain-shuttling“-Copolymerisation von Ethen
und 1-Octen. PA und PC sind Polymerylgruppen mit unterschiedlichen
Poly(ethen-co-1-octen)-Zusammensetzungen.[8]
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Alkens verf�gen. Nachdem zun�chst in einer bestimmten
Zeitspanne das Kettenwachstum mit geringem Einbau des
Comonomers am aktiven Zentrum des Pr�katalysators 6
stattgefunden hat, kann durch Ketten-Shuttling dieser Poly-
merylgruppe �ber das Hauptgruppenmetallalkyl-CSA zum
aktiven Zentrum des Pr�katalysators 7 und nach Wiederauf-
nahme des Kettenwachstums mit hohem Einbau des Como-
nomers eine Blockstruktur erhalten werden. Die mehrmalige
reversible Wiederholung dieses Prozesses w�hrend der Poly-
merisation sorgt daf�r, dass in das Polyolefinprodukt eine
Multiblockarchitektur eingelagert ist. Anders als bei der bi-
modalen Verteilung, die ohne Chain-Shuttling-Reagens er-
halten wird, sind unimodale Molekulargewichtsverteilungen
f�r Poly(ethen-co-1-octen)-Materialien sichergestellt, weil
die Chain-Shuttling-Geschwindigkeiten sehr stark mit der
Kettenfortpflanzung �ber jedes der beiden aktiven Metall-
zentren konkurrieren.[8c] Schließlich belegt eine neuere Ar-
beit das kommerzielle Potenzial des reversiblen Chain-
Shuttling f�r die Produktion von Polyolefin-Blockcopolyme-
ren in gr�ßerem Maßstab. Hierf�r verwendete die Arbeits-
gruppe bei Dow Chemical nur den aus 6 erhaltenen Kataly-
sator und ZnEt2 als CSA in einem kontinuierlichen dualen
Tandemreaktorprozess, mit dem verschiedene Poly(ethen-co-
1-octen)-Blockzusammensetzungen aus unterschiedlichen
Monomeranteilen in jedem Reaktor hergestellt wurden.[8b]

Bei dieser kontinuierlichen Arbeitsweise mit nur einem Ka-
talysator ist entscheidend, dass das CSA als tempor�rer
„Platzhalter“ f�r die Polymerylketten w�hrend des Trans-
ports vom ersten zum zweiten Reaktor wirkt, wo das aktive
Kettenwachstum durch Zugabe von weiterem Pr�katalysator
6 wieder aufgenommen wird. Mit Blick auf das „Ein-Kata-
lysator-viele-Materialien“-Konzept hat die Chain-Shuttling-
Polymerisation mit zwei verschiedenen Katalysatoren si-
cherlich das Potenzial, neue Strukturen und Zusammenset-
zungen von Polyolefinen zu liefern, die �ber die herk�mmli-
cheren „Ein-Katalysator-ein-Material“-Strategien nicht zu-
g�nglich sind.

5. Ausblick

Nach Jahrzehnten intensiver weltweiter Forschungen wird
das Gebiet der homogenen einzentrigen Katalysatoren f�r die
Alkenpolymerisation als „ausgereift“ betrachtet.[24] Auch
wenn diese Bezeichnung vielleicht impliziert, dass es nur noch
wenig Neues zu entdecken gibt, ist es in Wirklichkeit der
Vorteil einer solchen Reife, dass k�hne neue Richtungen
vorgeschlagen und verfolgt werden k�nnen. Die Identifizie-
rung und Nutzbarmachung von dynamischen bimolekularen
Prozessen, die mit der Kettenfortpflanzung konkurrieren,
k�nnen die Basis neuer „Ein-Katalysator-viele-Materialien“-
Konzepte zur weiteren Entdeckung und Entwicklung von
Polyolefinen bilden. Dar�ber hinaus ergibt sich die Perspek-
tive, die Mechanismen, nach denen sich Pr�zisionsolefine
unter lebenden Bedingungen herstellen lassen, kommerziell
zu verwirklichen. Bezeichnenderweise lassen sich alle diese
bis heute betrachteten bimolekularen Prozesse auf neue Ko-
ordinationskatalysatoren �bertragen, die unterschiedliche
F�higkeiten im Hinblick auf die Struktur und die Zusam-

mensetzung von Polyolefinen haben, und hierbei werden sich
wahrscheinlich Hochdurchsatz-Screeningmethoden als hilf-
reich f�r die rasche Untersuchung und Optimierung von
Reaktionsparametern erweisen. Mit zunehmender Verf�g-
barkeit dieser Methoden und der technischen Ausstattung zur
Unterst�tzung akademischer und industrieller Forschungs-
bestrebungen scheinen die Aussichten f�r die weitere Ent-
wicklung des „Ein-Katalysator-viele-Materialien“-Konzepts
gesichert zu sein. In dieser Hinsicht ist der Reifegrad, den das
Gebiet der durch Koordinationspolymerisation von 1-Alke-
nen erhaltenen Polyolefine erreicht hat, der des „mittleren
Alters“, und es steht noch ein langes Leben mit vielz�hligen
neuen Entdeckungen bevor.
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