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Synthetische Polymere haben unser tégliches Leben stark
beeinflusst und verédndert. Die weltweite jahrliche Produktion
von Polymeren stieg im Jahr 2009 auf 230 Millionen Tonnen
an."! Polymere lassen sich entweder durch Kettenwachstums-
oder Stufenwachstumsprozesse herstellen.”! Diese beiden
Klassen konnen in weitere Unterklassen aufgeteilt werden;
dabei wird die chemische Natur des Polymerisationsprozesses
niher definiert (Abbildung 1).

Kettenwachstum Stufenwachstum
- radikalisch - Polykondensation
« koordinativ - Polyaddition

« ionisch

> alternierende
radikalische/ionische

Abbildung 1. Klassifizierung von Polymerisationsprozessen.

Kettenwachstumspolymerisationen® lassen sich radika-
lisch, koordinativ oder ionisch realisieren. Hier fithren wir
nun eine neue Methode zur Kettenwachstumspolymerisation
ein, die iiber einen beispiellosen streng alternierenden radi-
kalischen/anionischen Prozess ablduft. Die neue Methode
benotigt keine Ubergangsmetalle und erdffnet den Zugang zu
Oligoarenen, einer Substanzklasse, die Bedeutung in den
Materialwissenschaften erlangt hat."*! Da Verunreinigungen
durch Ubergangsmetalle die physikalischen Eigenschaften
eines synthetischen Polymers verdndern, miissen Materialien,
die aus iibergangsmetallvermittelten Prozessen hervorgehen,
in der Regel rigoros gereinigt werden. Die meisten Uber-
gangsmetalle sind zudem teuer, und die aufwéndigen Reini-
gungsprotokolle fithren zu einer weiteren Kostensteigerung.

Es ist bekannt, dass eine radikalische Polymerisation iiber
einen Kreuzungsprozess in eine anionische Polymerisation
tiberfiihrt werden kann (Schema 1). Solche Transformationen
werden tiber Terminierung des radikalischen Prozesses mit
einem Reagens realisiert, das eine funktionelle Gruppe ein-
fithrt, die eine anionische Polymerisation initiieren kann.
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alternierende radikalische/anionische SRN1-Typ—Ponmerlsatlon (diese Arbeit)
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Schema 1. Radikalische/anionische Kreuzpolymerisationsprozesse
(I=Initiator).

Der umgekehrte Prozess ist ebenfalls gut etabliert. Eine al-
ternierende radikalische/anionische In-situ-Kreuzpolymeri-
sation ist jedoch unbekannt. Unser Ansatz basiert auf dem
Wissen, dass Arenradikalanionen, welche eine anionische
Abgangsgruppe X (z.B. Br, I) tragen, sehr leicht unter Bil-
dung von Arylradikalen (Ar) X~ abspalten.l” Diese Radikale
reagieren mit verschiedenen Nukleophilen (Nu~) zu den
entsprechenden Radikalanionen (Ar-Nu™), welche tiber
Oxidation (Elektronentransfer auf das eingesetzte Arylhalo-
genid) schlieBlich in einem Kettenprozess die Arylierungs-
produkte Ar-Nu liefern. Diese etablierten Transformationen
werden als Syy1-Reaktionen®™?! (nukleophile radikalische
Substitutionen) bezeichnet, und auch Aryl-Grignard-Rea-
gentien (Ar-MgX) konnen als Nukleophile in solchen Pro-
zessen eingesetzt werden.'”! Wir vermuteten daher, dass
Aryl-Grignard-Reagentien, welche eine anionische Ab-
gangsgruppe tragen, als Monomere in neuartigen radikali-
schen/anionischen Sgy1-Typ-Polymerisationen zum Aufbau
von Oligoarenen eingesetzt werden konnen. Die Reaktion
eines Initiator-Radikals mit einem solchen Monomer sollte
ein Radikalanion erzeugen, das unter X -Abspaltung ein
Arylradikal liefert.'!! Dieses reaktive Radikal kann nun in
einer C-C-Bindungskniipfungsreaktion an das anionische
Monomer unter Bildung des entsprechenden Radikalanions
addieren. Anschlieende X -Abspaltung erzeugt das ketten-
verldngerte Arylradikal (Abschluss des Propagationsschrit-
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tes). Der Mechanismus dieses neuen Polymerisationsprozes-
ses ist in Schema 1 am Beispiel der Herstellung von Poly(m-
phenylen) dargestellt.*]

Die Homokupplung von Aryl-Grignard-Reagentien (Ar-
MgX) zu Biarylen (Ar-Ar) kann hoch effizient mit dem Ra-
dikal 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-N-oxyl (TEMPO) als
Oxidationsmittel durchgefiihrt werden.>'¥) Diese Homo-
kupplung, die wahrscheinlich iiber ein Biarylradikalanion als
Intermediat abléduft, nutzten wir als Initiierungsschritt. Fiir
orientierende Versuche wihlten wir die Arylmagnesiumver-
bindung 1a als Monomer, das sich leicht aus dem symmetri-
schen Diiodid iiber I-Mg-Austausch mit kommerziell erhélt-
lichem iPrMgCl erzeugen lisst (Tabelle 1).1! Die oxidative

Tabelle 1: Polymerisation der Mg-Verbindung 1a unter verschiedenen
Bedingungen.
CgH17

DIP
O

CgHy7

X
TEMPO O
—

THF, RT
CMg x CgHy7 CgHy7
1a(X=1) 2a(X=1,R=H,1,iPr)
Nr. Tempo Konz. t Ausb. M, PDI
[Mol-%)] [molL™"] [h] [%] [gmol™']H

1 5 0.5 1 40 3400 2.04
2 5 0.5 2 46 5700 2.20
3 5 0.5 3 42 6600 1.87
4 5 0.5 5 66 8800 2.16
5 5 0.5 15 66 11700 1.83
6 5 0.5 24 66 12000 1.95
70! 5 0.5 24 - - -

8 5 1.0 24 68 5500 1.89
9 5 0.25 24 50 9300 2.04
10 - 0.5 24 81 19600 1.74
1 7.5 0.5 24 60 11300 1.97
12 10 0.5 24 70 13700 1.80
12 20 0.5 24 59 13300 1.68
14 30 0.5 24 54 10400 1.61
15 40 0.5 24 50 10300 1.60
16 50 0.5 24 26 6500 1.60
174 10 0.5 24 59 9400 2.23

[a] Polystyrol als Standard bei der GPC-Analyse. [b] Reaktion bei 0°C.
[c] Mit 1b (X=Br) unter Bildung von 2b (X=Br, R=H, Br, iPr).

Homokupplung von 1a sollte zu einem Biarylradikalanion
fithren, das zwei lodsubstituenten tragt. Eliminierung eines
Iodid-Tons liefert das entsprechende Biarylradikal, welches
schlieBlich die Polymerisation initiiert (Schema 2).

Die Polymerisationen fiihrten wir in Tetrahydrofuran
(THF) durch, und das Oxidationsmittel TEMPO wurde in

CaHiz | CeHi© 1 CaHi7
—_— —
CiMg | /
1a CgHiz I CgH17

Biarylradikalanion Biarylradikal (Initiator)

Schema 2. Initiierung durch oxidative Homokupplung von 1a.
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den meisten Experimenten bei —40°C hinzugefiigt. Wir
stellten dabei fest, dass die Initilerung wihrend des Erwér-
mens des Reaktionsgemisches auf Raumtemperatur erfolgte.
Die ersten Polymerisationen wurden mit 5 Mol-% TEMPO
(0.5Mm) durchgefiihrt und das Polymer 2 a iiber Féllung isoliert.
Die Analyse erfolgte mit NMR-Spektroskopie, Massenspek-
trometrie und Gelpermeationschromatographie (GPC).

Polymerisation fiir 1 h lieferte 2a mit einem mittleren
Molekulargewicht (M,) von 3400 gmol ! und einem PDI von
2.04 in 40% Ausbeute (Tabelle 1, Nr. 1). Verldngerung der
Reaktionszeit (2 bis 24 h) fithrte zu besseren Ausbeuten und
hoheren M, (Nr.2-6). Die Polymerisation lief bei 0°C nicht
ab (Nr. 7) und die besten Ergebnisse wurden bei einer Kon-
zentration von 0.5M erzielt (Nr. 8 und 9). Interessanterweise
resultierten das hochste M, (19600 gmol™') und die beste
Ausbeute (81%) in Abwesenheit von TEMPO (Nr. 10). Wir
vermuten, dass in diesem Fall mit Spuren von Sauerstoff als
Oxidationsmittel die Polymerisation initiiert wurde. Dies
fithrt zu einer weiteren Kostenreduktion des Prozesses.

Die Initiierungsmethode unter Verwendung von TEMPO
bringt allerdings auch Vorteile mit sich, da durch Variation
der Initiatormenge das Molekulargewicht von 2a grob ein-
gestellt werden kann. Die hochsten Molekulargewichte re-
sultierten bei 10 Mol-% TEMPO, wobei hohere Initiator-
mengen zu niedrigeren M, fiihrten (Nr. 11-16). Die Nichtli-
nearitidt beziiglich M, in Abhéngigkeit der Menge an zuge-
fiigtem Initiator weist darauf hin, dass die Sgy1-Polymerisa-
tion kein lebender Prozess ist. Wahrscheinlich ist die
Reaktion des polymeren Arylradikals mit dem anionischen
Monomer 1a schneller als der Initiierungsprozess. Sowohl die
anionische Abgangsgruppe als auch das kationische Gegen-
ion beeinflussen den Reaktionsverlauf: mit dem Br-Derivat
1b als Monomer erzielten wir nur ein méBiges Resultat
(Nr.17) und auch die Li- (Li-1a) und Zn-Derivate (Zn-1a)
lieferten schlechtere Ergebnisse (siche die Hintergrundin-
formationen). Im Unterschied zu anionischen Polymerisa-
tionen, wo Feuchtigkeit sorgfiltig ausgeschlossen werden
muss, ist die radikalische/anionische Syy1-Polymerisation in
dieser Hinsicht nicht problematisch, da die Hydrolyse des
Monomers zu einem inaktiven Aryliodid fiihrt, das den Po-
lymerisationsprozess nicht beeinflusst.

Die hohe Regiokontrolle der Poly(m-phenylen)-Synthese
wurde durch eine "“C-NMR-Analyse verifiziert (Abbil-
dung 2), und die meta-Konnektivitit der Areneinheiten
wurde eindeutig belegt (nur 4 Resonanzen fiir die Aren-C-
Atome). Ein Mechanismus, bei dem die Polymerisation tiber
Arine als Intermediate!"” in einem anionischen Prozess ab-
lauft, kann daher ausgeschlossen werden.

Absorptions- und Emissionsspektren von 2a zeigten die
typischen Kurven fiir diese Verbindungsklasse (siche die
Hintergrundinformationen). Uber eine massenspektrometri-
sche Analyse (MALDI, matrix-assisted laser desorption)
stellten wir fest, dass 2a drei unterschiedliche Poly(m-phe-
nylene) enthélt, welche sich in der Terminierungseinheit un-
terscheiden. iPr (2a-iPr), H (2a-H) und I (2a-I) wurden als
terminale Substituenten identifiziert, und alle Polymere
tragen mindestens ein I-Atom (siche Struktur von 2a in Ta-
belle 1). Unter der Annahme, dass die drei Polymertypen im
selben Umfang ionisiert werden, kann iiber Peakintegration
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Abbildung 2. *C-NMR-Spektrum von 2a (75 MHz, CDCl,, RT;
M,=19600 gmol ™', PDI=1.74).

der individuellen Serien der MALDI-Spektren die relative
Héiufigkeit der drei Typen abgeschitzt werden (siehe die
Hintergrundinformationen, MALDI-Analyse durchgefiihrt
bis M, < 10000 gmol™'). Bei den Polymeren mit niedrigem
M, (Region 1500 bis 3000 gmol™") lag das Verhiltnis von 2a-
iPr zu 2a-H zu 2a-I-Terminierung bei 21:27:52. Fiir Poly(m-
phenylene) mit M, 5000 bis 6800 gmol ™' stellten wir eine
Verinderung der relativen Hiaufigkeit fest. (Der Anteil der
»iPr-Fraktion“ nahm ab; 2a-iPr/2a-H/2a-1 = 11:29:60.) Der
hochmolekulare Bereich (7500 bis 10000 gmol~'; 2a-iPr/2a-
H/2a-1 = 7:27:66) zeigte eine weitere Abnahme an iPr-ter-
minierten Polymeren, wobei der relative Anteil an H-termi-
nierten Makromolekiilen iiber den gesamten analysierten
Massenbereich nahezu konstant blieb. Da bei der Durch-
fithrung der Polymerisation in perdeuteriertem THF und/
oder nachfolgendem Abbruch der Reaktion durch D,O-
Zugabe kein Deuteriumeinbau festgestellt werden konnte
(MS-Analyse), ist die Herkunft der H-terminierten Polymere
gegenwirtig nicht verstanden. Andere Losungsmittel wie
Et,0 und CH;CF; lieferten schlechtere Ergebnisse. Die I-
terminierte Serie kann aus der Oxidation von polymeren
Radikalanionen, aus der Dimerisierung polymerer Aylradi-
kale oder aus der I-Transferreaktion eines polymeren Aryl-
radikals mit Isopropyliodid hervorgehen. (Isopropyliodid
bildet sich als Nebenprodukt bei der I-Mg-Austauschreakti-
on.) iPr-terminierte Poly(m-phenylene) entstehen wahr-
scheinlich iiber Reaktion von polymeren Arylradikalen mit
nicht umgesetztem iPrMgX.

Da sdmtliche Polymere zumindest einen I-Substituenten
tragen, konnte das Molekulargewicht von 2a (M,=
13400 gmol !, PDI=1.70) durch Transformation des Poly-
mers in das entsprechende magnesierte Derivat 2a-MgCl und
nachfolgende quantitative oxidative Homokupplung mit
TEMPO!">!®! ynter Bildung von H-terminiertem Poly(m-
phenylen) weiter erhoht werden (M, =21300 gmol ', PDI =
1.50; siehe die Hintergrundinformationen). Die Modifikation
die Endgruppe des Polymers 2a gelang auch iiber Magne-
sierung (2a-MgCl) und anschlieBender oxidativer Kreuz-
kupplung!™ mit 3 in Anwesenheit von TEMPO unter Bildung
von 4 (M,=6500gmol!, PDI=1.90).”" Alkoxyamin 4
wurde erfolgreich als Makroinitiator in einer Nitroxid-ver-
mittelten Polymerisation (NMP)?"? von Styrol zur Herstel-
lung des Poly(m-phenylen)-block-polystyrol-Copolymers 5

www.angewandte.de

eingesetzt, das als weiler Feststoff anfiel (30%,
80700 gmol~!, PDI =1.23, Schema 3).
Neben der Moglichkeit der nachtrédglichen chemischen

Modifikation der iodierten Oligoarene ldsst sich Endgrup-

CgHy7
O,N

N
CIM9/©)3\(10 Aquiv.)

TEMPO
THF, Ruckfluss, 4 h

R MgCl
n
2a-MgCl

M, = 5700 g mol”
PDI =2.20

CgHy7
CgHy7

Styrol R
—_—
130°C,2h

OTEMP M, = 80700 g mol”!

PDI=1.23
R=H,iPr

Schema 3. Synthese des Blockcopolymers 5 iiber Endgruppenmodifika-
tion und nachfolgende NMP von Styrol.

penkontrolle auch iiber Polymerisation des anionischen Mo-
nomers in Gegenwart eines zusidtzlichen Aryl-Grignard-
Reagenzes, das keine anionische Abgangsgruppe trégt, er-
zielen. Dies zeigten wir fiir die Polymerisation von 1a in
Gegenwart unterschiedlicher Mengen an Alkoxyamin 3 (5 bis
50 Mol-%) unter Nutzung des Luft-Initiierungsprotokolls
(Tabelle 2), wobei die Endgruppenanalyse mit MALDI-MS
erfolgte. Fiir diese MS-Studien betrachteten wir den M, -Be-
reich zwischen 2500 und 4500 gmol™' (siche die Hinter-
grundinformationen).”?” Zugabe von 5Mol-% 3 fiihrte zu

Tabelle 2: Endgruppenkontrolle wihrend der Polymerisation.
C8H17 CSHW

‘*R () O
12 ——

-40 °C bis RT
THF, 24 h 4-H((R=H) OTEMP OTEMP TEMPO
4-iPr (R=iPr)
4-1R=1) 2a
Nr. 3 Ausb. M, PDI Verhiltnis
[Mol-%]  [%] [gmol ¥ 2a/4-H/4-iPr/4-1/6

1 5 72 16000 1.62  73:03:05:12:081
2 10 67 11700 1.56  52:08:07:18:14"
3 15 72 11700 1.40  21:13:09:16:41"
4 20 65 8400 1.35  22:00:00:25:53"
5 25 73 7700 1.28  09:00:00:19:721
6 30 70 8700 1.29  09:00:00:20:71¢
7 40 72 6100 1.26  00:00:00:13:87
8 50 71 4400 1.24  00:00:00:11:89

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

[a] Polystyrol als Standard bei der GPC-Analyse. [b] 2a enthilt 2a-H,
2a-iPr und 2a-| (genaue Verhiltnisse in den Hintergrundinformationen).
[c] Furr die 2a-Serie wurde mit MALDI-MS nur 2a-| detektiert.
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einer leichten Verringerung von M,, und ca. 25% der Poly-
mere enthielten die aus 3 resultierende Alkoxyamineinheit
als Endgruppe (Tabelle 2, Nr. 1). Die weitere Erhohung der
Menge an Endgruppen-Reagens 3 fiihrte zu niedrigeren M,
(Nr.2 bis 8), was zeigt, dass dieser Ansatz eine weitere
Moglichkeit zur groben Einstellung des Molekulargewichts
darstellt. Es gilt hervorzuheben, dass bei Erhohung der
Konzentration von 3 eine graduelle Abnahme der Bildung
von Polymeren des Typs 2a festgestellt wurde. Die Polymere
2a wurden bei hohen Konzentrationen an 3 nicht mehr
identifiziert. Unter diesen Bedingungen bildeten sich aus-
schlieBlich 4-1 und 6. Die Gesamtausbeute blieb in Gegen-
wart von 3 nahezu unveridndert, und der PDI nahm als
Funktion der zugegebenen Menge an 3 sukzessive ab.

Um die Anwendungsbreite der neuen Oligoarensynthese
zu dokumentieren, wurden auch andere Monomere getestet.
Unter den optimierten Bedingungen gelang die Herstellung
des elektronenreichen Poly(m-phenylens) 7 aus dem ent-
sprechenden Iodarylmagnesium-Derivat (Schema 4). Die
Methode ermoglichte die Synthese des chiralen Poly(m-phe-
nylens) 87> und des aus m-Phenylen und p-Phenylen
aufgebauten statistischen Copolymers 9. Die NMR-Analyse
von 9 (siche die Hintergrundinformationen) zeigte, dass sich
das im Experiment genutzte stochiometrische Monomeren-

0012H25 C7H15
OC12Ha2s OC12H2s C7H15 C7H15
7(R=H, I, iPr) 8(R=H,IiPr) :
TEMPO (60%, 18900 g mol 1 PDI= 1.55) TEMPO (60%, 18600 g mol 1 PDI= 1.58)
0, (70%, 8900 g mol!, PDI = 1.42) O, (80%, 6700 g mol"!, PDI = 1.42)
| CgHq7
CeHi7 TEMPO
(10 Mol-%) O
+ N N ‘-sz
CiMg | 40 TchFus RT A O
MgCl -

3:1 m
9 (67%, 8400 g mol™', PDI = 1.87)

CgHi7

BrGMgCI
0 bis 70 °C

CgHi7

H17Cg H17CS
R=H, 1, iPr)
10 (41%, 4100 g mol"!, PDI = 1.36)

CgH4
CgHq7 ’ R
MgCl
O, oder TEMPO
| O 2 L CgHyy
THE CaHir
CgH47  -40 °C bis RT
|
CgHy7
11 (R=H,I,iPr)
TEMPO (65%, 5700 g mol!, PDI = 1.77)
O,  (57%, 4100 g mol™!, PDI = 1.31)

Schema 4. Die Polyarene 7-11, hergestellt iiber Sgy1-Typ-Polymerisa-
tionen.
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verhiltnis (3:1) in der Zusammensetzung des Copolymers
wiederfindet. Die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktio-
nen der beiden unterschiedlichen polymeren Arylradikale
mit den beiden unterschiedlichen Aryl-Grignard-Reagentien
miissen daher dhnlich sein. Bei der Herstellung von 7 und 8
lieferte das TEMPO-Protokoll bessere Ergebnisse als die O,-
Initiierung.

Die Poly(p-phenylen)-Synthese erwies sich als schwieri-
ger. Um ein 16sliches Polymer zu erhalten, musste eine Al-
kylkette in das Monomer eingefiihrt werden, und die regio-
selektive Metallierung sollte durch Wahl eines Iodbromarens
gesichert sein. lod-Magnesium-Austausch an 4-Brom-1-iod-2-
octylbenzol mit iPrMgCl erzeugte das entsprechende Aryl-
magnesiumderivat, das aufgrund sterischer Effekte weit we-
niger reaktiv war als 1a. Ein weiteres Problem besteht in der
weniger effizienten Halogenid-Eliminierung aus Bromaryl-
radikalanionen im Vergleich zur Iodid-Eliminierung aus
Iodarylradikalanionen. Nichtsdestotrotz lief die Polymerisa-
tion bei Erhohung der Temperatur auf 70°C ab, und Poly(p-
phenylen) 10 resultierte in 41 % Ausbeute mit einem M, von
4100 gmol . Die Initiierung mit TEMPO war in diesem Fall
weniger effizient.” Erfreulicherweise gelang auch die Her-
stellung von hoch fluoreszierendem Polynaphthalin 11 mit
dieser neuen Methode.

Zusammenfassend haben wir eine neue Methode zur
Herstellung von Polyarenen eingefiihrt. Der Prozess, der iiber
alternierende radikalische/anionische Kettenwachstumsreak-
tionen ablauft, erfordert keine Ubergangsmetalle. Die Ini-
tiierung erfolgt mit Spuren von Luft oder durch Zugabe des
kommerziell erhiltlichen TEMPO-Radikals, und die Poly-
merisationen sind einfach in der experimentellen Durchfiih-
rung. Im Unterschied zu den bekannten anionischen Ket-
tenwachstumspolymerisationen ist rigoroser Ausschluss von
Feuchtigkeit zur Durchfithrung der Polymerisationen nicht
notwendig. Der Prozess wurde erfolgreich zur Herstellung
von Poly(m-phenylenen), Poly(p-phenylenen) und einem
Polynaphthalin eingesetzt, welche interessante Verbindungen
in den Materialwissenschaften darstellen. Dies dokumentiert
das Potenzial des neuen Ansatzes. Die hergestellten Polya-
rene enthalten eine lodaryleinheit am Terminus der Poly-
merkette. Wie anhand der erfolgreichen Metallierung des
Polyarens mit nachfolgender oxidativer Homo- oder Kreuz-
kupplung gezeigt, kann dieses funktionale Kettenende leicht
chemisch weiter modifiziert werden. Zudem gelingt die
Endgruppenkontrolle iiber Polymerisation des anionischen
Monomers in Gegenwart eines Aryl-Grignard-Reagenzes,
das keine anionische Abgangsgruppe trigt (Endgruppen-
Reagens). M, und PDI der resultierenden Polyarene nehmen
mit zunehmender Konzentration des Endgruppenreagenzes
ab. Bei hoher Konzentration dieses Endgruppenreagenzes
wird komplette Endgruppenkontrolle erzielt. In zukiinftigen
Studien soll ein verbessertes Initiierungsprotokoll entwickelt
werden und die Anwendungsbreite der anionischen/radika-
lischen Sin1-Typ-Polymerisation auf andere anionische Ha-
logenarene als Monomere ausgeweitet werden.

Eingegangen am 30. Juli 2012,
verdnderte Fassung am 19. September 2012
Online veroffentlicht am 29. Oktober 2012

www.angewandte.de

Chemie

12531


http://www.angewandte.de

Angewandte

12532

Zuschriften
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Kettenwachstumspolymerisation - Oligoarene - Radikalanionen -
TEMPO
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