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Kontrollierte radikalische Polymerisationsreaktionen waren
in den vergangenen zehn Jahren Gegenstand intensiver Stu-
dien, die zur Entwicklung zahlreicher unterschiedlicher Me-
thoden fiihrten: ATRP (Atomtransferpolymerisation),™!
RAFT (reversibler Additions-Fragmentierungs-Kettentrans-
fer),” 1- Te-, Sb- und Bi-Gruppentransfer,! Cobalt-ver-
mittelte Prozesse® und NMP (Nitroxid-vermittelte Polyme-
risation).”! Diese Techniken ertffnen den Zugang zu ver-
schiedenartigen Polymeren mit definiertem Molekularge-
wicht und Polydispersititen unterhalb des theoretischen
Grenzwerts  (Polydispersitétsindex (PDI) < 1.5).  Unseres
Wissens wurde eine kontrollierte radikalische Polymerisation
von Vinylketonen bisher nur einmal beschrieben.””! Wir pri-
sentieren hier nun eine neue Methode zur kontrollierten
Polymerisation von Vinylketonen, basierend auf einem radi-
kalischen Borgruppentransferprozess.[®°]

Wir konnten kiirzlich zeigen, dass eine formal homoly-
tische Substitution am Boratom in Catecholborenolaten 1
mit dem Radikal 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-N-oxyl
(TEMPO)!" zur Bildung resonanzstabilisierter a-Enoylradi-
kale 2 fiihrt, die durch Abfangen mit TEMPO die a-oxyge-
nierten Ketone 3 liefern [GI. (1)].11!
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Es ist bekannt, dass Organocatecholborverbindungen mit
Heteroatom-, jedoch nicht mit C-zentrierten Radikalen rea-
gieren. Die Wechselwirkung des Lewis-sauren Boratoms mit
einem freien Elektronenpaar des Heteroatom-zentrierten
Radikals scheint von zentraler Bedeutung fiir diese Selekti-
vitat zu sein.® Da a-Enoylradikale Spindichte am Sauer-
stoffatom tragen, nahmen wir an, dass ein reversibler Aus-
tausch der Catecholboreinheit zwischen einem a-Enoylradi-
kal und einem Catecholbor-Ketonenolat moglich sein konnte.
Um eine radikalische Borgruppentransferpolymerisation
(BGTP) zu realisieren, muss dieser degenerative Boryl-
Ubertragungsprozess mit der Addition des o-Enoylradikals
an das in der Reaktionsmischung vorhandene Monomer
konkurrieren [Gl. (2)]. Nach unserem Konzept erfordert der
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Borgruppentransfer Spindichte am Sauerstoffatom, wihrend
das Wachstum der Polymerkette auf der Spindichte am
Kohlenstoffatom des a-Enoylradikals beruht.

Zur Uberpriifung unserer Hypothese setzten wir das
Enolat 4a, in situ hergestellt durch Hydroborierung des ent-
sprechenden o,B-ungesittigten Ketons mit Catecholboran, als
Polymerisationsregulator ~ ein.''!  NMR-spektroskopische
Studien zeigten, dass 4a innerhalb einer Stunde bei Raum-
temperatur diastereomerenrein — vermutlich als E-Isomer —
gebildet wird (>95%; siche Hintergrundinformationen).
Erste Polymerisationsexperimente wurden mit Methylvinyl-
keton (MVK) und V-70, einem stabilen, bei niedrigen Tem-
peraturen einsatzfihigen Radikalinitiator, durchgefiihrt
(Schema 1). Enolat 4a, MVK und V-70 wurden in absolutem
THF (50 Vol.-%) auf 70°C erhitzt, und das resultierende
Polymer wurde durch Zugabe von Et,0O/Pentan ausgefillt.
Mittlere Molekulargewichte (M,) und Polydispersitdten
wurden mithilfe der Gelpermeationschromatographie (GPC)
relativ zu linearen Polymethylmethacrylat-Standards ermit-
telt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Es erwies sich, dass 4a in der Tat die Polymerisation von
MVK reguliert, was unsere Hypothese bestétigte. Ein nied-
riger PDI-Wert von 1.27 belegt eindeutig die Kontrolle des
Polymerisationsprozesses bei Reaktionsfithrung wéhrend 1 h
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Schema 1. Polymerisation a,f3-ungesittigter Ketone.

Tabelle 1: Polymerisation von MVK mit 4a (1.3 Aquiv.) zu PMVK (5)
unter verschiedenen Bedingungen.

Nr.  MVK V-70 t  Ausb. M, (ber) M, (GPC) PDI
(Aquiv.)  (Aquiv.) [h] [%] [gmol™]  [gmol™]

1 50 1.0 1 73 2110 2800 1.27

2 50 1.0 6 74 2130 2700 1.24

3100 1.0 1 72 4020 5600 1.28

4 100 1.0 6 70 3910 5400 1.27

5 100 1.08 6 97 5370 7800 2.21

6 100 - 1 <2 - - -

7 100 1.00! 1 <2 - - -

8 100 1.0¢ 12 39 4350 9300 1.44

9 200 1.0 169 7630 11900 1.33
10 200 1.0 6 67 7420 13700 1.32
114 200 1.0 6 53 5850 8300 1.45
12 200 0.75 1 59 6490 12800 1.32
13 200 15 1 70 7730 13000 1.32
14 100 1.0 6 57 3140 5500 1.30
15 100 1.0 12 67 3680 8100 1.44
16 100 0.2 1 20 5530 7200 1.49
17 1001 1.0 6 48 2710 3300 1.27
18 100 1.0 6 79 4390 5700 1.35
19 100" 1.0 6 79 4390 6500 1.42
20 1000 1.0 6 63 3800 5500 137
21 1000 1.0 6 28 1650 1600 1.26

[a] Ohne 4a. [b] Zugabe von Galvinoxyl (5 Aquiv., 5 Mol-% bzgl. MVK).
[c] Durchfiithrung bei 30°C. [d] Toluol als Lésungsmittel. [e] Durchfiih-
rung mit AIBN. [f] MVK in 10 Vol.-% THF. [g] Durchfiihrung in reinem
MVK. [h] Durchfiihrung mit 4b. [i] Durchfithrung mit 4c. [j] Durchfiih-
rung mit 4d.

mit 50-fachem Uberschuss von MVK gegeniiber V-70 (Ta-
belle 1, Nr. 1). Die Polymerisation verlief schnell; so wurden
bei einer Verldngerung der Reaktionszeit auf 6 h sowohl eine
dhnliche Ausbeute als auch ein dhnliches Molekulargewicht
erhalten (Tabelle 1, Nr. 2). Polymere mit groBerem M, -Wert
wurden durch Erhohung des Monomer/Initiator-Verhéiltnis-
ses auf 100:1 erhalten. Dabei verlief die Polymerisation wei-
terhin kontrolliert, mit unverdandertem PDI-Wert (Tabelle 1,
Nr. 3 und 4). Bei einer Polymerisation ohne 4a unter sonst
identischen Bedingungen wurde erwartungsgemifl keine
Kontrolle erhalten. Dies wird am signifikanten Anstieg des
Polydispersitétsindex auf einen Wert oberhalb der theoreti-
schen Grenze von 1.5 deutlich (Tabelle 1, Nr. 5). Versuche
einer Polymerisation in Abwesenheit von V-70 schlugen fehl,
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was die Theorie einer radikalischen Natur des Prozesses un-
termauert (Tabelle 1, Nr. 6). Ein weiterer Beleg fiir einen
radikalischen Mechanismus ist die Inhibierung der Polyme-
risation durch Zugabe von Galvinoxyl (5 Aquiv., 5 Mol-% in
Bezug auf MVK; Tabelle 1, Nr. 7). Eine Reaktion bei 30°C
wihrend 12h lieferte Polymethylvinylketon (PMVK) in
niedriger Ausbeute mit relativ hohem M, -Wert (Tabelle 1,
Nr. 8). Durch weitere Erhohung des Monomer/Initiator-Ver-
hiltnisses auf 200:1 konnte PMVK mit M -Werten von bis zu
14000 gmol ' isoliert werden. Der Polydispersititsindex stieg
bei diesen Experimenten auf etwa 1.3 an (Tabelle 1, Nr. 9 und
10).

Im Zuge der Reaktionsoptimierung wurde THF durch
Toluol ersetzt. Dieser Austausch des Losungsmittels wirkte
sich sehr nachteilig auf die Polymerisation aus und resultierte
in niedrigeren Molekulargewichten und schlechterer Reakti-
onskontrolle (Tabelle 1, Nr. 11; siehe Diskussion unten). Va-
riation des Regulator/Initiator-Verhéltnisses bei konstanter
Monomerkonzentration wirkte sich lediglich auf die Aus-
beute aus (Tabelle 1, Nr. 9, 12, 13). Interessanterweise 4n-
derte sich bei diesen Experimenten der M, -Wert kaum,
weshalb wir ein 4a/V-70-Verhiltnis von 1.3:1 fiir unsere fol-
genden Untersuchungen wihlten. Der FEinsatz von a,o'-
Azobisisobutyronitril (AIBN) als Radikalinitiator ergab ge-
ringere Ausbeuten als die mit V-70 initiierten Reaktionen
(Tabelle 1, Nr. 14 und 15). Eine Verringerung der Menge an
V-70 auf 0.2 Aquivalente fithrte zu geringerem Umsatz, ho-
herem Molekulargewicht und groBerem Polydispersitétsin-
dex (Tabelle 1, Nr. 16). Eine Optimierung der Reaktion hin-
sichtlich der Konzentration war nicht erfolgreich: Wéhrend
unter verdiinnten Bedingungen schlechtere Ausbeuten und
Molekulargewichte erhalten wurden (Tabelle1, Nr.17),
konnte bei hoheren Konzentrationen wenig Auswirkung auf
die Polymerisation beobachtet werden (Tabelle 1, Nr. 18).1%

AnschlieBend studierten wir den Einfluss der Lewis-Aci-
ditét des Boratoms in 4 auf die Polymerisation. Mit dem tBu-
substituierten Regulator 4b wurde PMVK mit leicht hoherem
PDI-Wert gebildet (Tabelle 1, Nr. 19). Durch Verwendung
des elektrophileren F-substituierten Derivats 4 ¢ konnte keine
Verbesserung des Resultats erzielt werden (Tabelle 1, Nr. 20),
wihrend der Einsatz des Methoxy-substituierten 4d die
Ausbeute deutlich verringerte (Tabelle 1, Nr. 21).

Im néchsten Schritt untersuchten wir, ob unsere Methode
auch die kontrollierte Polymerisation von Arylvinylketonen
ermoglicht (Tabelle 2). Bei der Reaktion mit Phenylvinylke-

Tabelle 2: Polymerisation verschiedener Arylvinylketone mit 4a
(1.3 Aquiv.) und V-70 (1 Aquiv.) in THF (50 Vol.-%) zu 6-8.

Nr.  Keton R t  Ausb. M, (ber) M, (GPC) PDI
(Aquiv.) th %] [gmol™]  [gmol™]
1 50 Ph 1 78 4100 7000 1.33
2 50 Ph 6 78 4100 6700 1.33
3 500 Ph 6 84 4410 10300 3.15
4 100 Ph 1 73 7560 12800 1.53
5 50 4-MeOCeH, 6 86 5500 8400 1.39
6 501! 4-MeOC¢H, 6 72 4490 15900 2.92
7 50 4-BrCqH, 6 71 5870 6900 1.43
8 50 4-BrCH, 6 79 6520 18300 4.22

[a] Ohne 4a.
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ton konnten Polymere mit einem PDI-Wert von 1.3 erhalten
werden (Tabelle 2, Nr. 1). Da eine Verlidngerung der Reakti-
onszeit auf 6 h keine Verdnderung des Ergebnisses erbrachte,
kann davon ausgegangen werden, dass die Polymerisation
unter den gewéhlten Bedingungen innerhalb 1 h abgeschlos-
sen war (Tabelle 2, Nr. 2). Eine Reaktion in Abwesenheit von
4a lieferte Polymere mit hohem Polydispersitéitsindex (Ta-
belle 2, Nr. 3); dies belegt abermals die Fiahigkeit von 4a, in
den beschriebenen Prozessen als Regulator zu wirken. Beim
Versuch, Polymere mit hoheren Molekulargewichten herzu-
stellen, konnte keine perfekte Kontrolle erreicht werden
(Tabelle 2, Nr. 4). Hingegen konnten p-Methoxyvinylketon
und p-Bromphenylvinylketon mit der BGTP kontrolliert
polymerisiert werden (Tabelle 2, Nr. 5-8).

Renaud und Mitarbeiter zeigten, dass Alkylcatecholbor-
derivate mit a-Carbonylradikalen aus Ketonen effizient eine
formal homolytische Substitution am Boratom eingehen.®!
Analoge Reaktionen mit a-Carbonylradikalen aus Amiden
oder Estern schlugen jedoch fehl. Diese Befunde sind in
Einklang mit unserer Beobachtung, dass keine kontrollierte
Polymerisation von n-Butylacrylat und N-Isopropylacrylamid
bei Verwendung von 4a als Regulator moglich ist. Vermutlich
ist die Spindichte am Sauerstoffatom dieser a-Carbonylradi-
kale zu niedrig, um mit Catecholborenolaten eine formal
homolytische Substitution am Boratom einzugehen.

Zum Nachweis des kontrollierten Charakters der durch
4a vermittelten Polymerisation von MVK bestimmten wir
den Monomerumsatz in Abhédngigkeit von der Zeit und
analysierten das Molekulargewicht als Funktion des Umsat-
zes (Abbildung 1). Beide Graphen zeigen typische Eigen-
schaften eines kontrollierten Prozesses, was die experimen-
tellen Befunde aus Tabelle 1 bestitigt.
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Abbildung 1. a) Monomerumsatz gegen die Zeit. b) Molekulargewicht
und PDI gegen den Monomerumsatz. Bedingungen: MVK

(200 Aquiv.), 4a (1.3 Aquiv.), V-70 (1.0 Aquiv.), THF, 70°C; m M,,, —
Ausgleichsgerade, A PDI.
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Zum genaueren Verstdndnis des Polymerisationskonzepts
und um den in [GL (2)] vorgeschlagenen Mechanismus zu
stiitzen, fithrten wir mechanistische Studien mithilfe der HR-
ESI-Massenspektrometrie durch. Polymerisationsreaktionen
mit 4a (MVK/4a=20:1) wurden sowohl in Benzol als auch in
THF durchgefiihrt. Die massenspektrometrische Analyse
zeigte einen sauberen Polymerisationsprozess mit zwei (in
THF) oder drei Hauptpeakserien (in Benzol), jeweils im
Abstand einer Monomermasse (Abbildung 2). Diese drei
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ber. fir [M+Na]*: 724.4395

n = 8; HR-MS (ESI):
ber. fir [M+Na]*: 794.4814
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Abbildung 2. Ausschnitt aus einem ESI-Massenspektrum einer durch
4a regulierten MVK-Polymerisation in Benzol.

Serien konnten eindeutig zugeordnet werden und unter-
scheiden sich in der Ketteninitiierung und -terminierung. Nur
ein geringer Anteil an Polymer trdgt das Enoylradikal, das
von 4a stammt, als Initiierungseinheit im Riickgrat (Serien
@). Der GroBteil der Polymere wurde durch das reaktivere,
von V-70 stammende Radikal initiiert (Serien A und e).
Diese Befunde wurden gestiitzt durch 'H-NMR-spektrosko-
pische Untersuchungen der Polymere; so konnte das Signal
des Methoxysubstituenten der aus V-70 stammenden Einheit
eindeutig identifiziert werden, hingegen war das Signal der
Methoxygruppe der Enoyleinheit nicht vorhanden (siche
Hintergrundinformationen). Dariiber hinaus erméglichte die
"H-NMR-Spektroskopie eine Bestimmung des Molekularge-
wichts unabhéngig von der Bestimmung durch GPC. Wie in
Tabelle S1 (sieche Hintergrundinformationen) zu sehen ist,
lieferte die NMR-spektroskopische Analyse systematisch
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niedrigere M,-Werte (etwa 1200 gmol ™). Eine Verringerung
der Menge an V-70 auf 0.2 Aquivalente lieferte PMVK in
geringerer Ausbeute mit groBerem M, -Wert (Tabelle 1,
Nr. 16), was erneut auf eine hauptsichliche Initiierung durch
die von V-70 stammenden Radikale hinweist.

Gegenwirtig verstehen wir nicht, warum nur ein geringer
Teil der Polymere durch das Enoylradikal aus 4a initiiert
wurde. Eine mogliche Erkldarung konnte die relativ niedrige
Reaktivitdt des aus 4a entstandenen Enoylradikals gegen
MVK sein. Da keine Dimerisierungsprodukte aus zwei von
4a stammenden Enoylradikalen identifiziert werden konn-
ten, vermuten wir, dass diese Enoylradikale in der Lage sind,
mit polymeren Borenolaten effizient eine formal homolyti-
sche Substitution am Boratom einzugehen und so 4a zu-
riickzubilden. Dieser Prozess hélt die Konzentration an En-
oylradikal aus 4a gering und fiihrt somit nicht zu Kettenab-
bruchreaktionen. Tatséchlich konnten wir nach Polymerisa-
tion und Féllung aus der Losung 42% an p-Methoxyphen-
ethylphenylketon isolieren, das vermutlich durch Hydrolyse
von 4a entstanden ist. Bei Reaktionen in Benzol wurde eine
Peakserie (A) identifiziert, die einem Aldolkondensations-
produkt zugeordnet werden konnte (Abbildung2). Dieses
Aldol-terminierte Polymer ging durch eine intermolekulare
Aldolkondensation aus einem Catecholborenolat hervor.™!
Diese Nebenreaktion stiitzte unsere Vermutung, dass die
wachsende Kette eine Catecholborenolateinheit trigt.' Bei
den Reaktionen in THF wurden lediglich Spuren polymerer
Aldolkondensationsprodukte nachgewiesen (siche Hinter-
grundinformationen). Wahrscheinlich war dies der Grund fiir
die bessere Polymerisationskontrolle in THF als bei den Re-
aktionen in Toluol (siche oben).

Zur weiteren Aufkldrung des Mechanismus untersuchten
wir die thermische Stabilitit des Borenolats mithilfe der 'H-
NMR-Spektroskopie. Die Tatsache, dass wir bei 70°C keine
Zersetzung des Borenolats beobachteten, zeigte, dass keine
reversible O-B-Bindungshomolyse stattfindet und somit ein
NMP-analoger Prozess, bei dem eine reversible Radikal-
bildung durch Homolyse den Prozess kontrolliert, hochst-
wahrscheinlich auszuschliefen ist. Dies wurde zudem durch
das Experiment ohne V-70-Initiator gestiitzt (siche Tabelle 1,
Nr. 6), bei dem keine Polymerisation ablief. Weiterhin iiber-
priiften wir, ob die Catecholboreinheit auf das aus V-70 ent-
standene a-Cyanalkylradikal iibertragen werden kann. Aus
diesem Grund erhitzten wir eine Mischung von 4a und V-70
binnen 1 h auf 70°C. Die Produktanalyse zeigte eine 86-proz.
Ausbeute an p-Methoxyphenethylphenylketon, resultierend
aus der Hydrolyse von 4a, sowie 67 % an 2,3-Bis(2-methoxy-
2-methylpropyl)-2,3-dimethylsuccinonitril, entstanden durch
Dimerisierung der initilerenden Radikale. Das reduzierte,
von V-70 stammende Radikal (4-Methoxy-2,4-dimethylpen-
tannitril), das sowohl durch Disproportionierung als auch
durch Borgruppentransfer mit anschlieBender Hydrolyse
entstehen kann, wurde lediglich in Spuren mithilfe einer GC-
Analyse nachgewiesen. Demnach kann ein Borgruppen-
transfer von 4a auf das von V-70 abgeleitete a-Cyanoalkyl-
radikal ausgeschlossen werden.

Zusammenfassend haben wir eine neue Methode zur
kontrollierten radikalischen Polymerisation von Alkyl- und
Arylvinylketonen vorgestellt. Dieser Prozess umfasst eine
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zuvor noch nicht beschriebene Borgruppentransferreaktion
als Schliisselschritt. Die kontrollierte Polymerisation dieser
Substanzklasse war bisher auf den RAFT-Prozess beschrénkt.
Die BGTP ist schneller als die RAFT-vermittelte MVK-Po-
lymerisation und gibt ebenfalls gute Kontrolle iiber die Re-
aktion. Massenspektrometrische Studien stiitzen den vorge-
schlagenen Mechanismus und halfen bei der Aufkldrung
moglicher Terminierungsprozesse.

Eingegangen am 18. Dezember 2009,
verdnderte Fassung am 20. Januar 2010
Online veroffentlicht am 22. Mérz 2010
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