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Die Fabel von Schnabels Gabel

Kannten Sie Christian Leberecht Schnabel?

Ich habe ihn gekannt.

Vor seiner Zeit gab es die vierzinkige,

die dreizinkige

und auch schon die zweizinkige Gabel.

Doch jener Christian Leberecht Schnabel,

das war der Mann,

der in schlaflosen Ndchten die einzinkige Gabel
entdeckte, bzw. erfand.

Das einfachste ist immer das Schwerste.
Die einzinkige Gabel

lag seit Jahrhunderten auf der Hand.
Aber Christian Leberecht Schnabel
war eben der Erste,

der die einzinkige Gabel erfand!

Die Menschen sind wie die Kinder.

Christian Leberecht Schnabel

teilte mit seiner Gabel

das Schicksal aller Entdecker, bzw. Erfinder.

Einzinkige Gabeln,
wurde Schnabeln
erkldrt,

seien nichts wert.

Sie entbehrten als Teil des Bestecks
jeden praktischen Zwecks,

und man konnte, sagte man Schnabeln,
mit seiner Gabel nicht gabeln.

Die Menschen glaubten tatscichlich, daf3 Schnabel
etwas Konkretes bezweckte,

als er die einzinkige Gabel

erfand, bzw. entdeckte!

Ha!

Ihm ging es um nichts Reelles.
(Und deshalb ging es ihm schlecht.)
Ihm ging es um Prinzipielles!
Und insofern hatte Schnabel
mit der von ihm erfundenen Gabel
natiirlich recht.
Erich Kistner (1899 — 1974)!"
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EINLEITUNG 1

1 Einleitung

Seit der Aufnahme der groBtechnischen Produktion des ersten von L. H.
BAEKELANDY! entwickelten vollsynthetischen Kunststoffs, der unter dem Handels-
namen Bakelit® 1910 auf den Markt gebracht wurde,”! hielten eine Vielzahl po-
lymerer Materialien Einzug in weite Bereiche des téglichen Lebens. Die heraus-
ragende Bedeutung, die polymere Werkstoffe seither erlangt haben, verdeutlichen
Produktionszahlen aus dem Jahr 2003; weltweit wurden in diesem Jahr rund
221 Millionen Tonnen Kunststoffe und Kautschuke hergestellt.””! Nicht zuletzt na-
hezu beliebig einstellbare mechanische Eigenschaften bei gleichzeitig kostengiinsti-
ger Produktion und Verarbeitung sowie niedrigem Gewicht haben Materialien auf
der Basis von Polymeren zu ihrem grof3en Erfolg verholfen.

Im Allgemeinen zeichnen sich Kunststoffe durch ihre elektrisch isolierenden
Eigenschaften aus, die zu deren breiter Anwendung, beispielsweise bei der Um-
mantelung elektrischer Leitungen und Bauteile, gefiihrt haben. Demgegeniiber ver-
danken konjugierte Polymere ihren Aufschwung in erster Linie gerade ihrer
Féahigkeit unter bestimmten Voraussetzungen elektrische Ladung zu transpor-
tieren.”®) Obwohl G. NATTA et al!” bereits 1958 die Synthese des einfachsten
Vertreters dieser Polymerklasse — Poly(acetylen) — mit einem heterogenen ZIEGLER-
NATTA-System auf der Basis von Ti(OPr), und Et;Al beschrieben hatten, riickten
konjugierte Polymere erst etwa zwanzig Jahre spéter in den Mittelpunkt des wissen-
schaftlichen Interesses. Unter Variation der Reaktionsbedingungen gelang der Ar-
beitsgruppe um H. SHIRAKAWA™ die Darstellung von stabilen Poly(acetylen)-Fil-
men, deren elektrische Leitfahigkeit in Zusammenarbeit mit A. G. MACDIARMID,
A. J. HEEGER et al. nach partieller Oxidation um das 10''-fache auf iiber 5-10° S m™
gesteigert werden konnte.'”' Im Jahr 2000 wurden H.SHIRAKAWA,!!
A. G. MACDIARMID!'Y und A. J. HEEGER"® schlieBlich fiir ihre bahnbrechenden
Arbeiten auf dem Gebiet der elektrisch leitfadhigen Polymere mit dem Chemie-
NOBEL-Preis ausgezeichnet.

Die elektrische Leitfahigkeit konjugierter Polymere, die entlang ihrer Hauptkette
ein delokalisiertes m-Elektronensystem aufweisen, hiangt einerseits von der Struktur
der Polymere ab. Andererseits spielt die reduktive bzw. oxidative Behandlung der
Materialien fiir ihre elektrische Leitfdhigkeit eine entscheidende Rolle. Demzufolge
zeigen konjugierte Polymere das gesamte Leitfdahigkeitsspektrum vom Isolator bis
zum elektrischen Leiter (Abb. 1.1).1'°]

An orientierten, mittels loddampf oxidierten Poly(acetylen)-Filmen beobachteten
H. NAARMANN und N. THEOPHILOU" ! mit mehr als 10’ Sm™ die bisher hochste
elektrische Leitfahigkeit konjugierter Polymere. Damit wurden erstmals Leitfahig-
keitsbereiche typischer metallischer Leiter, wie z. B. Kupfer, erreicht.
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< konjugierte Polymere >
Abb. 1.1: Elektrische Leitfdhigkeit (o) konjugierter Polymere im Vergleich zu anderen
Materialien.

Trotz dieser vielversprechenden Eigenschaften verhinderten die schlechte Verar-
beitbarkeit von Poly(acetylen) aufgrund seiner Unl6slichkeit und Unschmelzbarkeit
sowie seine mangelnde Stabilitdt an Luft einen Einsatz in kommerziellen Produk-
ten.[*'®""I Mit dem Ziel die Stabilitit und Verarbeitbarkeit konjugierter Polymere zu
verbessern, wurden zahlreiche Polymere, die ein hochkonjugiertes Riickgrat aufwei-
sen, entwickelt.”**"! Einige Beispiele hierfiir sind in Abb. 1.2 dargestellt.

" H n o ': S n
Poly(acetylen) Poly(pyrrol)  Poly(furan) Poly(thiophen)

n

Poly(anilin) Poly(p-phenylen) Poly(p-phenylenvinylen)

Abb. 1.2: Einige Grundtypen konjugierter Polymere.

Die auBlergewohnlichen Eigenschaften konjugierter Polymere haben zu einer
Vielzahl denkbarer Anwendungen gefiihrt. So konnen diese Materialien aufgrund
ihrer elektrischen Leitfdhigkeit unter anderem als Antistatikbeschichtungen,®”
Korrosionsschutz von Metallen'*! oder als Sensoren®**”! genutzt werden. Dariiber
hinaus werden auch Einsatzmoglichkeiten von konjugierten Polymeren im Bereich
der Fliissigkristalle®®*” sowie der Gas- und Fliissigkeitstrennung durch Membra-
nen™ diskutiert. Besondere Aufmerksamkeit wird derzeit der Verwendung konju-
gierter Polymere als Emittermaterialien in organischen Leuchtdioden geschenkt, da
diese als Grundbausteine fiir Flachbildschirme in Frage kommen.”*>” Vor allem
auf diesem Gebiet sind konjugierte Polymere nicht ldnger allein Gegenstand der
Grundlagenforschung. Neben beeindruckenden Prototypen groB3flichiger Displays
wurden erste Kleinbildschirme auf der Basis dieser Werkstoffe bereits von verschie-
denen Unternehmen auf den Markt gebracht.”*']

zZum



GRUNDLAGEN 3

2 Grundlagen

2.1 Ansatze zur Synthese von Poly(acetylen) und seinen Deriva-
ten

Eine entscheidende Herausforderung fiir den erfolgreichen Einsatz konjugierter
Polymere in kommerziellen Produkten besteht gegenwértig in der Suche nach
Verfahren, auf diesen Polymeren basierende Bauteile moglichst kostengiinstig
herzustellen. Dabei gilt insbesondere die Verarbeitung von Polyenen mit guten
filmbildenden Eigenschaften aus Losung als vielversprechender Ansatz.”? Gerade
hinsichtlich der Loslichkeit oder Schmelzbarkeit, aber auch der Stabilitdt an Luft,
weisen Poly(acetylen) und zahlreiche andere konjugierte Polymere jedoch gravie-
rende Nachteile auf, die ihre einfache Verarbeitung verhindern.'™'®'®""1 So fiijhren
vor allem starke Elektronentransferwechselwirkungen zwischen den Ketten konju-
gierter Polymere hiufig zu deren Unldslichkeit und Unschmelzbarkeit.'® Fort-
schritte auf dem Weg hin zu besser verarbeitbaren Polyalkinen wurden auf der Ba-
sis unterschiedlicher Synthesestrategien realisiert. Grundséatzlich unterscheidet man
bei der Darstellung von Poly(acetylen) und seinen Derivaten zwischen indirekten
Methoden, die von 16slichen Precursor-Polymeren ausgehen, und direkten, bei de-
nen die entsprechenden Alkinmonomere haufig mit Hilfe von Initiatoren auf der
Basis von Ubergangsmetallen der 4. bis 10. Gruppe polymerisiert werden.>%'®]

2.1.1 Indirekte Methoden

In ersten in der Literatur beschriebenen Beispielen wurde unldsliches
Poly(acetylen) durch Dehydrochlorierung™*>® bzw. Dehydratisierung”’* der
stabilen, 16slichen Polymere Poly(vinylchlorid) und Poly(vinylalkohol) hergestellt.
Poly(phenylvinylsulfoxid), das durch anionische Polymerisation von Phenylvinyl-
sulfoxid synthetisiert wurde, lieferte nach thermischer Eliminierung von Benzol-
sulfensdure ebenfalls Poly(acetylen).””* Die partielle Oxidation der Sulfoxid-
gruppen zu thermisch stabilen Sulfonen erdffnete dariiber hinaus einen Zugang zu
Polyenen mit einstellbaren effektiven Konjugationslingen.*'! Im Allgemeinen
konnten mit diesen Verfahren allerdings nur Polymere mit vergleichsweise kurzen
konjugierten Sequenzen sowie strukturellen Defekten (z. B. Vernetzung) hergestellt
werden.

Die wohl bekannteste und am besten untersuchte indirekte Methode zur Synthese
von Poly(acetylen) entwickelten J. H. EDWARDS und W. J. FEAST an der Universitit
von Durham (Durham-Route) (Abb. 2.1).1**! Dabei wurde Cyclooctatetraen (COT)
in einer DIELS-ALDER Cycloaddition mit Hexafluorobut-2-in zu sterisch gespann-



GRUNDLAGEN 4

tem 7,8-Bis(trifluoromethyl)tricyclo[4.2.2.0*°]deca-3,7,9-trien (CF5-TCDT) und
CF;-TCDT anschlieBend durch ringdéffnende Metathesepolymerisation (Ring-
Opening Metathesis Polymerization, ROMP) mit einem Initiator auf der Basis von
WClg und SnPhy zu dem l16slichen Precursor-Polymer 1 umgesetzt. Im letzten
Reaktionsschritt fiihrte eine Retro-DIELS-ALDER Reaktion zur Abspaltung von
1,2-Bis(trifluoromethyl)benzol und zur Bildung von unléslichem Poly(acetylen).

CFs3
o |
Fsc GFs
CF3 =
n © —_—— n@ —> n
e
coT CF3-TCDT

Fc GFs
——

WClg-SnPh —
MO T~ L%
FsC N
n - n D
F3C
COT = Cyclooctatetraen;

CF3-TCDT = 7,8-Bis(trifluoromethyltricyclo[4.2.2.0%°]deca-3,7,9-trien

1

Abb. 2.1: Durham-Route zur Darstellung von Poly(acetylen).

In der Arbeitsgruppe von R. R. SCHROCK*** wurde CF5-TCDT mit hochdefi-
nierten Initiatoren auf der Basis von Wolfram und Molybdéin lebend polymerisiert.
Die Terminierung der lebenden Kettenenden mit 2,2-Dimetylpropanal ermoglichte
nach abschlieender Eliminierung des Benzolderivates die Darstellung endgruppen-
funktionalisierter Polyene mit bis zu 15 Doppelbindungen entlang des konjugierten
Polymerriickgrats. Des Weiteren wurde CF;-TCDT zusammen mit Cycloalkenen
oder Alkinen, wie z. B. Norborn-2-en (NBE) oder Ethinylferrocen, copolymeri-
siert,[*>4¢]

Beruhten die bisher beschriebenen indirekten Verfahren auf der thermischen oder
chemischen Abspaltung niedermolekularer Verbindungen von den jeweiligen
Precursor-Polymeren, entwickelte die Arbeitsgruppe um R. H. GRUBBS*"! eine ele-
gante Methode, die auf den Eliminierungsschritt verzichtete (Abb. 2.2). Die ROMP
von Benzvalen (2) mit hochdefinierten Wolframalkylidenkomplexen des Typs
W(N-2,6-i-Pr,-C¢H;)(CHCMe;)(OR), [R = CMe;, CMe(CF3),] als Initiatoren fiihrte
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zu explosivem, loslichem Poly(benzvalen) (3), das in einer iibergangsmetall-
katalysierten Isomerisierungsreaktion zu unldéslichem Poly(acetylen) weiterreagie-
ren konnte.

n [M]’ HgX; > NN
. X =Cl, Br n

2 3
[M] = W(N-2,6-i-Pr,-CgH3)(CHCMe3)(OR),; R = CMeg, CMe(CF3),

Abb. 2.2: Synthese von Poly(benzvalen) (3) und Isomerisierung zu Poly(acetylen).

Im Unterschied zu den indirekten Methoden, die unter Eliminierungsreaktionen
Poly(acetylen) freisetzen, entfallt bei der Route iiber das dem Poly(acetylen) iso-
mere Precursor-Polymer 3 die manchmal aufwindige Entfernung der niedermole-
kularen Nebenprodukte.

Fasst man COT als oligomeren Precursor von Poly(acetylen) auf, kann auch
dessen ROMP den indirekten Methoden zur Darstellung von Poly(acetylen) zuge-
rechnet werden. Die ROMP von COT initiierten sowohl der undefinierte Metathese-
katalysator WOCH(CH,C1),],Cle.-EtAICI (x = 2, 3 )1** als auch die wohldefinier-
ten Einkomponentensysteme W(N-2,6-i-Pr,-C¢H;)(CHCMe;)[OCMe(CF5),,**! und
RuCl,(IMesH,)(PCy3)(=CHPh)  (IMesH, = 1,3-Dimesityl-4,5-dihydroimidazol-2-
yliden; Cy = Cyclohexyl)*! (Abb. 2.3).

n hv oder NG
AT
R

R = H; [M] = W[OCH(CHCI),]4Clgx-EtoAICI, (x = 2, 3), W(N-2,6-i-Pr,-CgH3z)(CHCMe3)[OCMe(CF3),]>,
RuCly(IMesH,)(PCy3)(=CHPh) (IMesH, = 1,3-Dimesityl-4,5-dihydroimidazol-2-yliden; Cy = Cyclo-
hexyl)

R = Me, n-Bu, sec-Bu, t-Bu, i-Pr, Ph, ...; [M] = W(N-2,6-i-Pr,-CgH3)(CHCMe3)[OCMe(CF3)5]»

Abb. 2.3: Ringoffnende Metathesepolymerisation (ROMP) von Cyclooctatetraen
(COT) und seinen monosubstituierten Derivaten.

Dariiber hinaus zeigten R. H. GRUBBS et al.,”'>* dass die ROMP von entspre-
chend monosubstituierten COT-Derivaten partiell substituierte Polyacetylene lie-
fert, die aus Losung verarbeitet werden konnen und gleichzeitig eine hohe effektive
Konjugationslinge aufweisen (Abb. 2.3).
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2.1.2 Direkte Methoden

Ebenso wie bei einigen indirekten Verfahren spielen bei einer Vielzahl der direk-
ten Methoden zur Darstellung von Polyalkinen (Abb. 2.4) auf Ubergangsmetallen
basierende Initiatoren eine entscheidende Rolle.!'®'™>>*%1 Abhingig von dem steri-
schen Anspruch der Substituenten R und R” sowie der Kompatibilitdt des Initiator-
systems mit funktionellen Gruppen des jeweiligen Alkinmonomers kommen dabei
unterschiedliche Initiatoren zum Einsatz.

n R—C=C—R’ Initiator 3 CI::?T
R R
n

R, R” = H, Substituent

Abb. 2.4: Ubergangsmetallvermittelte Polymerisation von Alkinen.

Systeme vom ZIEGLER-NATTA-Typ werden in erster Linie zur Polymerisation
von Acetylen und sterisch wenig gehinderten monosubstituierten Acetylenderivaten
verwendet."”> So gelang H. SHIRAKAWA ef al®™ erstmals die Synthese frei-
stehender Poly(acetylen)-Filme an der Oberfliche einer hochkonzentrierten Losung
eines ZIEGLER-NATTA-Initiators auf der Basis von Ti(O-n-Bu)s und Et;Al beim
Uberleiten von Acetylengas. Wiahrend H. NAARMANN ez al.'””"! zur Darstellung
homogener und nahezu defektfreier Poly(acetylen)-Filme ebenfalls auf das feuch-
tigkeits- und luftempfindliche SHIRAKAWA-System als Initiator zuriickgriffen, er-
moglichte der LUTTINGER-Katalysator Co(NOs),"NaBH, die effiziente Polymerisa-
tion von Acetylen in polar protischen Losemitteln in Gegenwart von Wasser und
Sauerstoff.”"

Seit einigen Jahren wird Initiatoren auf der Basis eines anderen Ubergangsme-
talls der 9. Gruppe, des Rhodiums, zunehmend Beachtung geschenkt."”*” Dies liegt
zum einen daran, dass die Alkinpolymerisation mit Rhodium(I)-basierten Initiatoren
im Allgemeinen stereospezifisch verlauft®-%
Polyalkinen eroffnet.[**Y Zum anderen tolerieren Initiatoren auf Rhodium(I)-Basis
zahlreiche funktionelle Gruppen”” und die Polymerisation kann in protischen Lose-
mitteln, teilweise sogar in Wasser®®”) durchgefiihrt werden. Zwar eignen sich Rho-
dium(I)-Komplexe als Initiatoren flir die Polymerisation nur weniger monosubsti-
tuierter Alkine,””! vor allem verschiedene Phenylacetylenderivate konnten jedoch
mit unterschiedlichen Rhodium(I)-Verbindungen kontrolliert polymerisiert wer-
den."™ Die erste durch einen Rhodium(I)-Komplex ausgeloste lebende Poly-
merisation beschrieben R. NOYORI et al..”""! Sie polymerisierten Phenylacetylen
mit Rh(C=CC¢H;s)(NBD)(PPh;), (NBD = Norborna-2,5-dien) als Initiator in Gegen-
wart von 4-(N,N-Dimethylamino)pyridin. Als Mechanismus fiir die durch Rho-

I'und so einen Zugang zu helicalen
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dium(I)-Komplexe induzierte Alkinpolymerisation wird der bei Initiatoren vom
ZIEGLER-NATTA-Typ etablierte Metallvinyl- oder Insertionsmechanismus,'”*! mit
Ubergangsmetallvinylkomplexen als polymerisationsaktiven Spezies, diskutiert
(Abb. 2.5).l%

Metallvinyl- oder Insertionsmechanismus

R R R R
—\ [M]

[|\I'/|]—>

R——R R R

Metallcarben- oder Metathese-Mechanismus
R R R
M) @D“ﬂ — [M]
R I: R —

R/ R R R

® = Polymerkette

Abb. 2.5: Zwei grundlegende Mechanismen der Alkinpolymerisation.

Im Unterschied dazu wird bei der Alkinpolymerisation unter Verwendung von
Initiatorsystemen auf der Basis der Ubergangsmetalle der 5. und 6. Gruppe — Niob,
Tantal, Molybdin und Wolfram — ein Metallcarben- oder Metathese-Mechanismus
postuliert (Abb. 2.5)."7%"! In Analogie zu dem aus der ROMP von Cycloalkenen
bekannten Reaktionsweg reagieren Alkine demnach in einer [2 + 2]-Cycloaddition
mit einem Metallcarben im ersten Schritt zu einem Metallacyclobuten-Intermediat.
AnschlieBend wird der Metallazyklus gedffnet und eine neue Metallcarbenspezies
am Ende der wachsenden Polymerkette generiert.

Beginnend mit dem Jahr 1974, als T. MASUDA et al. 7] erstmals MoCls und WClg
als Initiatoren fiir die effiziente Polymerisation von Phenylacetylen nutzten, wurden
zahlreiche von Ubergangsmetallhalogeniden der 5. und 6. Gruppe abgeleitete Initia-
toren entwickelt und fiir die Alkinpolymerisation eingesetzt. Eine Auswahl einiger
dieser klassischen, wenig definierten Initiatorsysteme ist in Abb. 2.6 dargestellt.””!
Die Molybdén- und Wolframhalogenid-basierten Komplexe erwiesen sich — in der
Regel in Gegenwart von Cokatalysatoren (Abb. 2.6) — als geeignete Initiatoren fiir
die Polymerisation sterisch anspruchsvoll monosubstituierter Acetylenderivate, wie
tert.-Butylacetylen”” oder [ortho-(Trimethylsilyl)phenyl]acetylen (o-TMSPA),®
sowie disubstituierter Acetylene mit sterisch vergleichsweise geringem Anspruch,
wie 1-Chlorooct-1-int""* oder Oct-2-in.""! Dagegen kam es bei der Polymerisation
von Acetylen und dessen monosubstituierten Derivaten mit geringem Rauman-
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spruch vor allem zur Bildung von Oligomeren und cyclotrimeren Nebenproduk-
ten.”*”3) Auf Niob- und Tantalhalogeniden basierende Systeme zeigten demgegen-
iiber ausschlieBlich hohe Aktivitdten bei der Polymerisation von internen Alkinen
mit sterisch anspruchsvolleren Substituenten, wie 1-Phenylprop-1-in®®” und 1-Tri-
methylsilylprop-1-in.*"!

Ubergangsmetallchloride und Derivate

MoCls MoOCly; CpMoCly CpsMoCly

WClg WCl;  WOCl,  WOCI3(0-2,6-Rp-CgH3)

(R=1t-Bu, Cl)
Me Me
OFMoCl3 (THF) O+WClg.p
Me /5 Me /,
(n=1-4)

NbC|5 TaCI5
Me
O+MCls ,(THF)

Me /,

(M=Nb, Ta;n=1, 2)

Metallorganische Cokatalysatoren

n-BuySn, n-BuzSnCl, Ph,Sn, EtzAl, Et,AlCI, EtAICI;,
Et3SiH, Ph3SiH, n-BulLi, Et,Zn, EtMgBr, Ph3Sbh, Ph3Bi

Abb. 2.6: Beispiele fiir Initiatoren der 5. und 6. Gruppe auf der Basis von Ubergangs-
metallhalogeniden und metallorganische Cokatalysatoren.””

Abgesehen von Komplexen auf der Basis von Molybdidn- bzw. Wolframhaloge-
niden sind auch die entsprechenden Carbonylkomplexe der beiden Ubergangsme-
talle, Mo(CO)s und W(CO)s, geeignete Initiatoren fiir die Polymerisation substitu-
ierter Alkine.”®! Die katalytisch aktive Spezies wird nach UV-Bestrahlung der ent-
sprechenden Carbonylverbindung in Tetrachlorkohlenstoff als Losemittel gebil-
det.® Der Hauptvorteil dieser, verglichen mit den entsprechenden Ubergangsme-
tallhalogeniden, weniger aktiven Initiatorsysteme liegt in ihrer Stabilitdt an Luft und
damit verbunden ihrer einfacheren Handhabbarkeit."” Zudem kann auf die UV-
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Bestrahlung verzichtet werden, wenn die Carbonylliganden in den Initiatoren
Mo(CO)s bzw. W(CO); partiell substituiert werden.*”*! So berichtete die Arbeits-
gruppe um B. Z. TANG™ beispielsweise von der erfolgreichen Polymerisation funk-
tionalisierter terminaler und interner Alkine mit Initiatoren des Typs M(CO),L,
[M=Mo, W; L=CH;CN (x=y=3), 1,3,5-Me;C¢H; (x=3, y=1), NBD (x =4,
y = 1)], ohne photochemische Anregung des Initiatorsystems.

Bis heute ermoglichten eine sorgfiltige Auswahl des Monomer-Initiator-Systems
sowie die Optimierung der Reaktionsbedingungen die Synthese zahlreicher maf3ge-
schneiderter Homo- und Blockcopolymere aus substituierten Alkinmonomeren in
von klassischen Initiatoren der 5. und 6. Gruppe induzierten kontrollierten bzw. le-
benden Polymerisationen.”*”"

Die Einfiihrung von Substituenten entlang der konjugierten Polymerkette ebnete
dariiber hinaus besser 16slichen und an Luft stabileren Derivaten des Poly(acety-
len)s den Weg. Grundsétzlich fiihren sterische 1,3-Wechselwirkungen zwischen den
Substituenten zu einer Authebung der Coplanaritit von Kohlenstoff-Kohlenstoft-
Doppelbindungen und damit zu einer Verdrillung des konjugierten Polymerriick-
grats. Bedingt durch die verdnderte Struktur sind substituierte Polyacetylene im All-
gemeinen amorph, in vielen organischen Losemitteln 16slich und vergleichsweise
stabil an Luft. Gleichzeitig hat aber die in substituierten Polyacetylenen weniger
stark ausgeprigte Uberlappung der m-Orbitale entlang der Hauptkette eine signifi-
kante Abnahme der elektrischen Leitfahigkeit dieser Polymere im Vergleich zu Po-
ly(acetylen) zur Folge.!'*2%%%]

Eine elegante Mdoglichkeit die bei Polymeren auf der Basis von terminalen oder
internen Alkinen auftretenden sterischen 1,3-Wechselwirkungen zu vermeiden,
bietet die Cyclopolymerisation von 1,6-Heptadiinen (Abb. 2.7).*! Die zyklischen
Wiederholungseinheiten verringern die Zahl der Rotationsfreiheitsgrade um die
Einfachbindungen entlang des konjugierten Polymerriickgrats und sind vermutlich
deshalb fiir die ausgepragtere Coplanaritit der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppel-
bindungen verantwortlich.®” Sowohl anionische Polymerisationstechniken® als
auch ZIEGLER-NATTA-Systeme, " kationische Palladium(II)-Komplexe® sowie
Nickel(0)-basierte Systeme*! ermoglichten die Cyclopolymerisation von 1,6-Hep-
tadiinsystemen. Fiir die Cyclopolymerisation sowohl geladener als auch ungela-
dener Monomere am weitesten verbreitet sind jedoch bindre und terndre Molyb-
din- und Wolfram-basierte Initiatoren.**®” Die Einfiihrung von Substituenten in
der 4-Position von 1,6-Heptadiin verbessert in der Regel die Loslichkeit der resul-
tierenden Polymere in gédngigen organischen Losemitteln, wie Benzol, Toluol,
Chloroform oder Dichlormethan.™
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|\|\ Jl Initiator Tﬁ und/ THT
» oder
X X n X n

X = CH,, C(COOEt),, CPh,, CHOH, CPhOH, C(COOEL)[PO(OEt),],
C[PO(OEt)z]Z, O, S, SO, 802, N-n-C6H13, N+(n-C6H13)zBPh4',

Abb. 2.7: Cyclopolymerisation ausgewdhlter 1,6-Heptadiinsysteme.”

In den allermeisten Féllen lieferte die Cyclopolymerisation von 1,6-Heptadiinen
mit klassischen Metathesekatalysatoren auf Molybdédn- oder Wolframbasis Poly-
ene, deren Polymerriickgrat aus einer Mischung fiinf- und sechsgliedriger Ringe be-
stand (Abb. 2.7) (sieche auch Kapitel 2.3.1). Ausnahmen bildeten bisher nur die
Cyclopolymerisation von Diethyldipropargylmalonat (DEDPM) unter Verwendung
der quaternéren Initiatorsysteme MoCls-n-BuySn-EtOH-Chinuclidin bzw. MoOCl,-
n-Bu,Sn-EtOH-Chinuclidin®® (Chinuclidin = 1-Azabicyclo[2.2.2]octan) oder mit
Mo(CO)y als Initiator,[97] sowie die durch MoCls bzw. MoCls-n-BusSn ausgeloste
Cyclopolymerisation von Dimethyldipropargylmalonat (DMDPM) in tiberkri-
tischem CO,.”®! Das Riickgrat der jeweils isolierten Polymere war aus reinen
Fiinfringstrukturen aufgebaut. Ausschlieflich Fiinfringstrukturen beobachteten
S.-K. CHOI et al.® zudem bei der Cyclopolymerisation von 1,6-Heptadiinen mit
sterisch anspruchsvollen Substituenten in der 4-Position mit unterschiedlichen
Initiatoren auf der Basis von MoCls. Allerdings konnten lediglich Oligomere mit
einem Polymerisationsgrad kleiner als sechs hergestellt werden.

Die neueste Initiatorklasse fiir die Polymerisation von Alkinen stellen hochdefi-
nierte Alkylidenkomplexe der Ubergangsmetalle der 5., 6. und 8. Gruppe dar, die
als Einkomponentensysteme eine Metall-Kohlenstoff-Doppelbindung enthalten.
Sowohl auf Molybdédn, Wolfram oder Tantal basierende Komplexe vom SCHROCK-
Typ"%"% als auch modifizierte Systeme vom GRUBBS-Typ!'®'%! auf der Basis
von Ruthenium wurden bereits erfolgreich flir die Synthese maB3geschneiderter Po-
lyalkine und Poly-1,6-heptadiine eingesetzt.””’**! Eine Beschreibung dieser Initia-
toren und eine Beurteilung ihres Potenzials beziiglich der Darstellung konjugierter
Polymere folgt in den Kapiteln 2.2.2.2 und 2.3.

2.2 Allgemeines zur Metathese

Da fiir die Polymerisation von Alkinen wie auch die Cyclopolymerisation von
1,6-Heptadiinen durch wohldefinierte Initiatoren vom SCHROCK- bzw. GRUBBS-Typ
und durch in situ erzeugte Initiatoren der 5. und 6. Gruppe ein der ROMP vergleich-
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barer Mechanismus diskutiert wird, werden im Anschluss allgemeine Grundlagen,
der Mechanismus sowie wichtige Katalysatorsysteme der Metathese nidher betrach-
tet.

Der Begriff der Alkenmetathese geht auf das griechische perari9nui (meta-
tithemi = umstellen, dazwischen bringen) zuriick und beschreibt den wechselseiti-
gen Austausch von Alkylidenfragmenten zwischen Alkenen.'” Diese Reaktion
wurde Mitte der 50er Jahre des 20. Jahrhunderts erstmals von Chemikern der Firma
DUPONT bei der Umsetzung von NBE mit Initiatoren auf der Basis von TiCly und
EtMgBr beobachtet.!'””! Weitere Patente wurden H. S. ELEUTERIO! ™ fiir die Poly-
merisation verschiedener Cycloalkene sowie E. F. PETERS und B. L. EVERING,!'"”
die mit durch i-Bu;Al aktivierten MoO;/Al,0;-Katalysatoren die Bildung von Ethen
und Isomeren des Butens aus Propen beschrieben, gewihrt. Die ersten Ver-
offentlichungen in wissenschaftlichen Zeitschriften, die sich mit der ROMP von
Cycloalkenen bzw. der Metathese azyklischer Alkene befassten, erschienen Anfang
der 60er Jahre des 20. Jahrhunderts.""'“"""" Allerdings erkannten erst N. CALDERON
et al. ""*') dass der ROMP und der urspriinglich als ,,Olefindisproportionierung*
bezeichneten Metathese azyklischer Alkene die gleiche Reaktion zugrunde liegt.
N. CALDERON et al."'® waren es auch, die 1967 diesen Reaktionstyp erstmals als
,Olefinmetathese* bezeichneten.

Aufgrund ihrer vielfdltigen Anwendungsmoglichkeiten spielt die Alkenmetathese
seit threr Entdeckung sowohl in der industriellen als auch der akademischen
Forschung eine immer groBere Rolle. Das gesteigerte Interesse an dieser Reaktion
spiegeln zum einen zahlreiche in den letzten Jahren zu diesem Thema erschienene
Monographien und Ubersichtsartikel wider.!"%%"* 211 Zym anderen unterstreicht
die Verleihung des Chemie-NOBEL-Preises des Jahres 2005 an Y. CHAUVIN,
R. H. GRUBBS und R.R. SCHROCK - fiir ihre wegweisenden Arbeiten auf dem
Gebiet der Alkenmetathese — die aktuelle Bedeutung dieses Reaktionstyps. Die zen-
trale Begriindung des NOBEL-Komitees lautete:"'** “Metathesis is used daily in the
chemical industry, mainly in the development of pharmaceuticals and of advanced
plastic materials. Thanks to the Laureates’ contributions, synthesis methods have

been developed that are
- more efficient (fewer reaction steps, fewer resources required, less wastage)
- simpler to use (stable in air, at normal temperatures and pressures) and

- environmentally friendlier (non-injurious solvents, less hazardous waste pro-
ducts).

This represents a great step forward for ‘green chemistry’, reducing potentially
hazardous waste through smarter production. Metathesis is an example of how
important basic science has been applied for the benefit of man, society and the
environment.”
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Abhingig vom eingesetzten Substrat und der durchgefiihrten Transformation
wird die Alkenmetathese formal in mehrere Subtypen unterteilt (Abb. 2.8). Neben
der Kreuzmetathese (Cross Metathesis, CM), die z. B. im Shell-Higher-Olefins
Process (SHOP) zur Herstellung lingerkettiger unverzweigter Alkene genutzt wird,
besitzt auch die ROMP unter anderem von Dicyclopentadien (Telene”, Metton®,
Pentem®) oder Cycloocten (Vestenamer™) groBe industrielle Bedeutung.!'*®-'2%!>]

O

n
RCM ROMP
ROM

h = ADMET T\_/T
n
-~
S N\
R R

JJ N ”\ - CM -

R R

=J| En-in-RCM > {

Abb. 2.8: Varianten der Metathese: RCM (Ring-Closing Metathesis), ROM (Ring-
Opening Metathesis), ROMP (Ring-Opening Metathesis Polymerization),
ADMET (Acyclic Diene Metathesis) Polymerisation, CM (Cross-Metathesis)
und En-in-RCM.

Die zunehmende Zahl an Katalysatoren, die eine hohe Aktivitit, Stabilitit und
Toleranz gegeniiber unterschiedlichen Substituenten in sich vereinigen, hat der Me-
tathese dariiber hinaus weite Einsatzbereiche in der organischen Synthese erschlos-
sen.l'OH1O TSl g oriffen beispielsweise verschiedene Arbeitsgruppen im Verlauf
der Totalsynthese der Tumortherapeutika (—)-Mucocin''** oder Epothilon!'**"*"! auf
Ringschlussmetathesen (Ring-Closing Metathesis, RCM) zuriick. Die mit der RCM
verwandte En-in-RCM bei der ein Alkin und ein Alken intramolekular zu einem
zyklischen 1,3-Dien umgesetzt werden, hat sich unter anderem als effiziente Metho-
de zum Aufbau von Steroidgrundgeriisten erwiesen.'”! Auch die ringdffnende
Metathese (Ring-Opening Metathesis, ROM) — formal die Umkehrung der RCM —
wurde bereits fiir die Synthese von Naturstoffen, z. B. die des Ingenols,!"*”! verwen-
det. Der azyklischen Dienmetathese (Acyclic Diene Metathesis, ADMET) Polyme-
risation kommt als Metathese-basierter Kondensationsreaktion von a,w-Dienen
schlieBlich unter anderem bei der Darstellung von Poly(p-phenylenvinylen) und sei-
nen Derivaten groBere Bedeutung zu.!'*"
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2.2.1 Mechanismus der Metathese

Auf der Grundlage der Arbeiten von E. O. FISCHER und A. MAASBOL!"! {iber
die Synthese von Wolframcarbenkomplexen des Typs (CO)sW=CR(OR") (z. B.
R =Ph; R’ =Me), von G.NATTA et al'* iiber die ringéffnende Polymerisation
von Cyclopenten mit einem Initiator auf der Basis von WClg und Et;Al sowie von
R. L. BANKS und G. C. BAILEY!"'! {iber die Bildung von But-2-en und Ethen aus
Propen an der Oberfliche eines W(CO)q/Al,0O3-Katalysators schloss Y. CHAUVIN,
dass die katalytisch aktiven Spezies in Metathesereaktionen Metallcarbene sein
konnten.!"** Gestiitzt auf eine Reihe von Kreuzmetathese-Experimenten schlugen
J.-L. HERISSON und Y. CHAUVIN'"** schlieBlich im Jahr 1971 den heute allgemein
anerkannten Mechanismus der Alkenmetathese vor (Abb. 2.9).

Der CHAUVIN-Mechanismus geht von der Koordination des Alkens an das Me-
tallzentrum eines Carbenkomplexes aus, bevor es in einer reversiblen [2 + 2]-Cyclo-
addition zur Ausbildung eines Metallacyclobutan-Intermediates kommt. Anschlie-
Bend zerfillt das Intermediat in einer reversiblen Cycloreversion in ein Alken und
eine Metallcarbenspezies.

R
—v .
] R (M] CHR  [M]
+ —_— p— | + |L
RHC=CHR R R CHR R
Abb. 2.9: CHAUVIN-Mechanismus der Alkenmetathese.

Entscheidend gestiitzt wurde der Metallcarben- oder Metallacyclobutan-Mecha-
nismus in den folgenden Jahren vor allem durch experimentelle Befunde der
Arbeitsgruppen um C. P. CASEY,!"*? T. J. Katz!"**"*" und R. H. GrUBBs.!"****1 Mt
der Entwicklung wohldefinierter, hochaktiver Metathesekatalysatoren konnten da-
riber hinaus die postulierten Intermediate — Metallcarben-Alken-n-Komplex und
Metallacyclobutan — in zahlreichen Fillen spektroskopisch nachgewiesen und zum
Teil auch isoliert werden.!'” Einige Beispiele fiir strukturell charakterisierte Me-
tallacyclobutane (4-6) und Metallcarben-Alken-n-Komplexe (7, 8) sind in Abb. 2.10
zusammengestellt.!'**44!
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CMe>sPh
N 2 —\
|l MesN\er\/Ies
\ t-BuomMo \Cl
Ti<>—t-Bu 7/
t-BuO CF Ru
0= 8 CI/<)
4 CF;
5 6
PCy3
t-Bu HZCO ‘\‘Br I \\‘\\\C|
GaBr40 @)N Cl/RIu;"' ‘\\Pr
{ '
=f- [}
OCH,-t-Bu I
Ph’
O
7 8

Ar = 2,6-i-Pr2-C6H3

Abb. 2.10:  Auswahl einiger strukturell charakterisierter Metathese-Intermediate: Me-
tallacyclobutane 4-6 und Wolfram- bzw. Rutheniumalkyliden-Alken--Kom-
plexe 7 und 8.114-1%

2.2.2 Katalysatorsysteme in der Metathese

Der Mechanismus der Alkenmetathese priagte die Arbeiten zur Entwicklung
neuer Katalysatorsysteme, da er einen Ansatzpunkt sowohl fiir das rationale Ka-
talysatordesign als auch zum Verstindnis der Katalysatoraktivitit bot.'>"**) Grund-
sdtzlich kann man bei den Metathesekatalysatoren zwischen wenig definierten,
klassischen Systemen und molekular definierten Einkomponentensystemen unter-
scheiden.

2.2.2.1  Wenig definierte, klassische Systeme

Sowohl wenig definierte homogene als auch auf geeigneten Trigermaterialien
fixierte klassische Katalysatorsysteme wurden in den vergangenen Jahrzehnten in
groBer Zahl entwickelt.'° Die klassischen heterogenisierten Metathesekata-
lysatoren basieren dabei zumeist auf Oxiden der Ubergangsmetalle der 6. oder
7. Gruppe (z. B. MoOs;, WO;_ Re,05), die auf oxidischen Trigern, in vielen Fillen
ALO; oder SiO,, immobilisiert sind.!'* Bei Temperaturen bis zu etwa 500°C
werden Katalysatoren dieses Typs fiir Alkenmetathesen im industriellen Mal3stab
genutzt. Die erste kommerzielle Anwendung fand das Katalysatorsystem WO5/Si0,
ab 1966 im PHILLIPS-Triolefin-Process zur Synthese von But-2-en und Ethen aus
Propen (Abb. 2.11).1"%!%] Auforund der weltweit steigenden Nachfrage nach Pro-
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pen steht heute jedoch die Riickreaktion, d. h. die Bildung von Propen aus But-2-en
und Ethen, im Vordergrund.!'**?*'%] In diesem Prozess, der sogenannten Olefins
Conversion Technology (OCT), werden unter anderem Katalysatoren auf der Basis
von Re,0,/AL,05 verwendet (Abb. 2.11).1'%

WO3/SiO,

| | 350-425°C
) ¥ J\ ‘ Re207/AI203 | ¥ ||

35 °C, 6 MPa

Abb. 2.11:  PHILLIPS-Triolefin-Process: Bildung von But-2-en und Ethen aus Propen
und Olefins Conversion Technology (OCT): Bildung von Propen aus But-2-
en und Ethen.!"""

Die aktiven Spezies klassischer homogener Metathesekatalysatoren werden in
der Regel in situ aus Ubergangsmetallkomplexen des Molybdins, Wolframs oder
Rheniums (z. B. Halogenide, Oxohalogenide, Nitrosyle, Carbonyle) und verschie-
denen Alkylierungsreagenzien (z. B. Et;Al, EtAICl,, n-BuySn, n-BuLi) als Cokata-
lysatoren erzeugt. In manchen Féllen fiithrt aulerdem der Zusatz geringer Mengen
sauerstoffhaltiger Verbindungen wie Alkoholen oder Wasser zu einer Steigerung
der Aktivitdt der Katalysatorsysteme. Abhdngig von den eingesetzten Katalysator-
komponenten sowie dem verwendeten Substrat wurden zahlreiche unterschiedliche
Mechanismen zur Bildung der aktiven Spezies vorgeschlagen. So wurden beispiels-
weise sowohl Mechanismen unter Einbeziehung des Monomers als auch eine an-
fingliche Alkylierung von Ubergangsmetallhalogeniden mit anschlieBender a-Hy-
drideliminierung diskutiert./'*

Aufgrund ihrer einfachen Darstellung und den damit verbundenen geringen
Herstellungskosten haben einige klassische homogene Metathesekatalysatoren in
industriellen Prozessen grofe Bedeutung erlangt. So vermarktete die CDF CHIMIE
bereits im Jahr 1976 das erste in industriellem Mafistab durch ROMP produzierte
Polymer, Poly(NBE), unter dem Handelsnamen Norsorex”. Das Initiatorsystem ba-
sierte bet dem Verfahren der CDF CHIMIE auf einer Losung von RuCl; und HCI in
n-Butanol (Abb. 2.12).1"""!

] RuCl3/HCl
—»
n-BuOH
n
Abb. 2.12:  Ringoffnende Metathesepolymerisation (ROMP) von Norborn-2-en (NBE)
nach dem Verfahren der CDF CHIMIE.
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Das Anwendungspotenzial der wenig definierten Katalysatorsysteme wird durch
die héufig drastischen Reaktionsbedingungen sowie den Einsatz starker Lewis-
sduren als Cokatalysatoren jedoch stark eingeschrinkt, da es — bedingt durch In-
kompatibilititen des Katalysatorsystems mit funktionellen Gruppen — zu unerwiin-
schten Nebenreaktionen kommen kann. Zudem reagiert nur ein geringer Teil der
Metallzentren zu katalytisch aktiven Spezies, so dass sich die Reaktionskontrolle
sowie die Identifizierung von Intermediaten schwierig gestaltet.!'?!:!0%106-118]

2.2.2.2  Definierte Systeme

Die bei der Verwendung wenig definierter, klassischer Katalysatoren héufig
auftretenden Probleme konnten durch die FEinfiihrung definierter, isolierbarer
Einkomponentensysteme gelost werden. Bereits 1976 berichteten T. J. KATZ et
al"™ %1 iber Kreuzmetathesen und Metathesepolymerisationen, die von iso-
lierbaren, gut charakterisierten Wolframcarbenkomplexen des FISCHER-Typs [z. B.
(CO)sW=CPh(OMe), (CO)sW=CPh,], ohne Zusatz von Cokatalysatoren, induziert
wurden. Obwohl Fragmente der initilerenden Spezies als Endgruppen in mit
FISCHER-Carbenen hergestellten Polymeren beobachtet wurden, war es bisher nicht
moglich, die aktive Spezies dieser Systeme und/oder das propagierende Metall-
carben einer katalytischen Metathesereaktion zweifelsfrei nachzuweisen. Erst kiirz-
lich erschienen umfassende Ubersichten zu von FISCHER-Metallcarbenen ausge-
lsten Alkenmetathesen.!*%"!]

Im Unterschied zu den elektronisch und koordinativ gesittigten heteroatom-
stabilisierten FISCHER-Carbenen, in denen das Metallatom in einer niedrigen
Oxidationsstufe vorliegt,'* synthetisierte R. R. SCHROCK!"*? mit Tris(neopentyl)-
neopentylidentantal 1974 erstmals einen nicht-heteroatomstabilisierten Metall-
carbenkomplex, der als Tantal(V)-Alkylidenspezies angesehen werden kann.
Allerdings zeigten Tris(neopentyl)neopentylidentantal und die ersten im Folgenden
entwickelten Alkylidenkomplexe vom SCHROCK-Typ keine Metatheseaktivitit.!'>
Es dauerte bis in die 80er Jahre des 20. Jahrhunderts, ehe die Arbeitsgruppen um
R. R. ScHROCK, #1331 3 A OsBORN!*13) ynd  J.-M. BAsseT!'*%!1°! die ersten
hochdefinierten Ubergangsmetallalkylidenkomplexe des Typs 9, 10, 11 und 12 vor-
stellten, die in der Lage waren, Alkenmetathesen zu vermitteln (Abb. 2.13). Insbe-
sondere mit Hilfe der von J. A. OSBORN et al. eingefithrten Wolframalkylidenkom-
plexe gelang es, den Verlauf von Alkenmetathesen mit 'H-NMR-spektroskopischen
Methoden zu verfolgen und — im Gegensatz zu den Systemen vom FISCHER-Typ —
erstmals Metallacyclobutan-Intermediate sowie propagierende Metallcarbenspezies

nachzuweisen [143:136-159]
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Ot-Bu CHt-Bu Br-» GaBrs
MeaP ~PEt3
e3 “Nb=CHt-Bu Cl—W=o0 t_BUCHZO"/'W:CHt-Bu
c” | Et.p t-BuCH,0” |
3
Ot-Bu Cl Br
9 10 11

Abb. 2.13:  Erste von R. R. SCHROCK et al.l>*'1 (9, 10), J. A. OsBORN et al.l”” (11)
und J.-M. BASSET et al.'"%" (12) synthetisierte definierte Niob- und Wolfram-
alkylidenkomplexe, die die Alkenmetathese vermitteln.

Den entscheidenden Durchbruch brachte jedoch die Entwicklung definierter
Wolfram- und Molybdénalkylidenkomplexe des Typs M(NAr)(CHR)(OR"), [M =
Mo, W; Ar = 2,6-i-Pr,-C¢H;, 2,6-Me,-C¢Hj, ...; R = CMe,Ph, CMe;, ...; R" =¢-Bu,
CMey(CF;), CMe(CF3),, ...] durch R. R. SCHROCK ef al. (Abb. 2.14).''%7] Dje
Alkylidenkomplexe dieses Typs zeigen gegeniiber einer Vielzahl, auch sterisch
gehinderter Alkensubstrate eine hohe Metatheseaktivitdt und haben deshalb sowohl
zur Herstellung maB3geschneiderter Polymere als auch in der organischen Synthese
breite Anwendung gefunden.!'*"'?!]

N
|l

R'O\\\“|| M%/R
RO

M = Mo, W; R = CMe,Ph, CMeg, ...; R = t-Bu,
CMey(CF3), CMe(CF3),, ...; R”, R""=i-Pr, Me, ...

Abb. 2.14:  SCHROCK-Katalysatoren des Typs M(NAr)(CHR)(OR’)..

Ein groB3er Vorteil dieser Systeme liegt in der Mdglichkeit, deren Reaktivitiat und
Selektivitit durch Variation der sterischen und elektronischen Verhéltnisse der
Ligandensphire gezielt an die jeweiligen Anforderungen anzupassen (vgl. Kapi-
tel 2.3.1). Dariiber hinaus lassen sich auch relativ einfach chirale Alkoxidliganden
OR’ einfiihren, die die enantioselektive Durchfiihrung von Metathesereaktionen er-
mdoglichen.! "1 Einige Beispiele solcher chiraler SCHROCK-Katalysatoren sind in
Abb. 2.15 zusammengestellt.
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i-Pr

Ar = 2,4,6—i-Pr3—C6H2

Abb. 2.15:  Ausgewidbhlte Beispiele chiraler SCHROCK-Katalysatoren.!"""

Die wesentlichen Nachteile der Wolfram- bzw. Molybdéin-basierten SCHROCK-
Katalysatoren beruhen auf ihrer ausgeprigten Empfindlichkeit gegentiber Sauerstoff
und Feuchtigkeit und ihrer Unvertrdglichkeit mit Substraten, die bestimmte polare
oder protische funktionelle Gruppen tragen (z. B. Carbonsduren, Aldehyde und die
meisten Alkohole).!'?"!%]

Demgegeniiber legten Erfahrungen, die mit verschiedenen metatheseaktiven Me-
tallkomplexen sowohl in der Polymerchemie als auch in der organischen Synthese
gesammelt wurden die Vermutung nahe, dass Verbindungen auf der Basis des spa-
ten Ubergangsmetalls Ruthenium gerade polare funktionelle Gruppen, Sauerstoff
und Wasser besser tolerieren sollten.!'”'"? Den ersten wohldefinierten, isolierbaren
Rutheniumvinylidenkomplex (PPh;),Cl,Ru=CH—CH=CPh,, der in protischen Lose-
mitteln stabil war und die lebende ROMP von NBE initiierte, stellte die Arbeits-
gruppe um R. H. GRUBBS daraufhin im Jahr 1992 vor."”* Untersuchungen zum Ein-
fluss der Phosphanliganden auf die Reaktivitit der entsprechenden Ruthenium-
vinylidenkomplexe!' ™ sowie die Entwicklung einer effizienteren Syntheseroute!'”!
fiihrten schlieBlich zu dem heute unter dem Namen ,,GRUBBS-Katalysator der 1. Ge-
neration weit verbreiteten Rutheniumbenzylidenkomplex (PCys;),Cl,Ru=CHPh
(13) (Abb. 2.16)."7 Die Darstellung von 13 erfolgte dabei ausgehend von
RuCl,(PPh;); durch Umsetzung mit Phenyldiazomethan und dem anschlieBenden
Austausch der Triphenyl- gegen Tricyclohexylphosphanliganden. Zwar erreichten
die Ruthenium-basierten Metathesekatalysatoren der ersten Generation nicht die
Aktivititen der Molybdénalkylidenkomplexe vom SCHROCK-Typ, sie zeichneten
sich aber durch ihre Kompatibilitit mit zahlreichen funktionellen Gruppen sowie ih-
re relativ hohe Stabilitit an Luft aus.!'**'%!!®

Angeregt durch Arbeiten tiber Rutheniumbenzylidenkomplexe bei denen die
Phosphanliganden in 13 durch zwei N-heterozyklische Carbene (NHC) ersetzt wor-

den waren,!"’”” berichteten die Arbeitsgruppen um R. H. GRUBBS,"'”® W. A. HERR-
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MANN' und S. P. NOLAN!"™ nahezu zeitgleich iiber den Austausch eines der
Phosphanliganden in 13 gegen einen NHC-Liganden. Die Einfiihrung eines NHC-
Liganden filihrte nicht nur zu einer Steigerung der Reaktivitdt im Vergleich zu 13,
sondern auch zu einer verbesserten thermischen Stabilitit der entsprechenden Ver-
bindungen. Der Rutheniumbenzylidenkomplex mit der hochsten Metatheseaktivitit
innerhalb dieser Gruppe von Katalysatoren, RuClL(IMesH,)(PCy;)(=CHPh)'"*"! (14)
(,,GRUBBS-Katalysator der 2. Generation®), ist in Abb. 2.16 dargestellt.

Mechanistische Untersuchungen!**"* der von 13 bzw. 14 vermittelten Alken-
metathese trugen nicht nur zum besseren Verstindnis der Reaktivitdtsunterschiede
zwischen den Katalysatoren der ersten (13) und zweiten (14) Generation bei,
sondern bildeten auch die Grundlage fiir die Entwicklung weiterer metatheseaktiver
Rutheniumkomplexe (Abb. 2.16). Nach dem von R. H. GRUBBS ef al.!"®*"*¥ vorge-
schlagenen Mechanismus erfordert die Bildung der katalytisch aktiven 14-Elektro-

nenspezies in 13 bzw. 14 die Dissoziation eines Phosphanliganden.

In den von A. H. HOVEYDA et al.!"®*'® eingefiihrten metatheseaktiven Komple-

xen 15 und 16 koordiniert nicht ein Phosphan, sondern eine in der ortho-Position an
die Benzylideneinheit gebundene Isopropoxygruppe an das Rutheniumzentrum. Bei
der Umsetzung von Substratmolekiilen wird die koordinative Sauerstoff-Rutheni-
umbindung geldst und so die aktive 14-Elektronenspezies gebildet. Der besondere
Vorteil der dullerst robusten Rutheniumkomplexe dieses Typs besteht in ihrer Re-
generierbarkeit, da die katalytisch aktiven Spezies nach der Umsetzung des Sub-
strats wieder von chelatisierenden Carbenliganden ,,eingefangen® und die entspre-
chenden Rutheniumkomplexe sdulenchromatographisch zuriickgewonnen werden
Knmen, [104185.186]

Eine erhebliche Steigerung der Reaktivitit von GRUBBS-HOVEYDA-Kataly-
satoren des Typs 16 erreichten K. GRELA et al'®! unter anderem mit stark elek-
tronenziehenden Nitrosubstituenten im 2-Isopropoxybenzylidenliganden (17) sowie
H. WAKAMATSU und S. BLECHERT,!"®! die in der ortho-Position des Isopropoxy-
substituenten sterisch anspruchsvolle Reste einfiihrten (18). Wéhrend in 17 die
Sauerstoff-Rutheniumbindung wohl durch die — verglichen mit 16 — geringere Elek-
tronendichte am Sauerstoffatom geschwicht wird, scheint in 18 die raumliche Ab-
stoBung zwischen der Phenyl- und der Isopropylgruppe fiir eine Destabilisierung
der Sauerstoff-Rutheniumbindung verantwortlich zu sein."*'**! Sowohl die elek-
tronische als auch die sterische Labilisierung der Sauerstoff-Rutheniumbindung
begiinstigt die Bildung der katalytisch aktiven 14-Elektronenspezies und hat eine
hohere Reaktivitit von 17 und 18 relativ zu 16 zur Folge. AuBerst reaktive Meta-
thesekatalysatoren des Typs 16 erhielten M. R. BUCHMEISER und O. NUYKEN et
al"™ zudem iiber den Austausch der beiden Chloroliganden in 16 gegen stark elek-
tronenziehende Trifluoroacetatoliganden (19). AuBerdem zeigten auch Katalysato-
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ren auf der Basis von 1,3-Dimesityl-4,5,6-trihydropyrimidin-2-yliden-Liganden,
wie z. B. 20, eine sehr hohe Metatheseaktivitt.!'*"

PCy3
PCys [\ Cla,, |
| MesN NMes “RU=
C|l,,’ \( CI/ ]
/RU=\ CII"'I, — E
cr | Ph Rlu_\ O
PCys Cl Ph
PCy3
13 14 15
MesN NMes MesN NMes MesN NMes MesN NMes
Clus, Y Clu, Y cl ,,,,,\r F3CCOO,,,’Y
‘RU= ‘RuU=: 'RuU=
] : c | o | Fscco00” |
O O NO, O O
_< _< _< ) _<
16 17 18 19
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Abb. 2.16:  Ausgewdhlte Ruthenium-basierte Metathesekatalysatoren.!>81183-191.193]

Der sehr reaktive und schnell initiierende Ruthenium-basierte Metathesekataly-
sator 21 zeichnet sich vor allem durch seine leichte Zugénglichkeit aus und eignet
sich insbesondere fiir die Umsetzung elektronenarmer Alkene und die kontrollierte
ROMP von NBE-Derivaten."”"""* R. H. GRUBBS et al.!""! erhielten 21 durch Um-
setzung von 14 mit einem Uberschuss 3-Brompyridin innerhalb weniger Minuten.
Ebenfalls ausgehend von 14 synthetisierte die Arbeitsgruppe um W. E. PIERS!"
das stabile ionische Rutheniumphosphoniumalkyliden 22. Der 14-Elektronenkom-
plex 22, bei dem die katalytisch aktive Spezies nicht zunédchst durch Dissoziation
eines Liganden gebildet werden muss, tibertraf in ersten Testreaktionen sogar die
Aktivititen hochreaktiver Molybdénalkylidenkomplexe vom SCHROCK-Typ.!'**!
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In den vergangenen Jahren wurden die ersten chiralen Rutheniumbenzyliden-
komplexe (Abb. 2.17) vorgestellt und ihr Potenzial in asymmetrischen Alkenmeta-
thesen abgeschitzt."”* "1 Die Rutheniumsysteme bilden eine Erginzung zu den

enantiomerenreinen Molybdénalkylidenkomplexen (Abb. 2.15), sind diesen bisher
101]

jedoch beziiglich ihrer Anwendungsbreite noch unterlegen.|

Abb. 2.17:  Ausgewdhlte Beispiele chiraler Ruthenium-basierter Metathesekatalysato-
[194-197]
ren.

Auflerdem werden seit einigen Jahren grofle Anstrengungen unternommen,
molekular definierte Metathesekatalysatoren auf der Basis von Ruthenium und
Molybdén auf organischen bzw. anorganischen Trigermaterialien zu fixieren. Die
Immobilisierung dieser Systeme bringt vor allem hinsichtlich einer vereinfachten
Abtrennung des gewlinschten Reaktionsprodukts von moglichen Katalysatorriick-
stinden sowie der Wiederverwertbarkeit der eingesetzten Ubergangsmetallkomple-
xe entscheidende Vorteile mit sich.l"® Im Folgenden wird ein kurzer Abriss iiber
die unterschiedlichen Moglichkeiten der Immobilisierung sowohl hochdefinierter
Molybdén- als auch Ruthenium-basierter Metathesekatalysatoren gegeben. Fiir de-
tailliertere Informationen zu diesem Thema und die entsprechenden Literaturan-
gaben sei auf kiirzlich erschienene Ubersichtsartikel verwiesen.!'**"”®!*’! Wihrend
Molybdénalkylidenkomplexe vom SCHROCK-Typ bisher ausschlieBlich iiber die
Alkoxidliganden OR”™ (Abb. 2.14) an Triagermaterialien angebunden wurden, er-
reichten zahlreiche Arbeitsgruppen die Immobilisierung von Metathesekatalysato-
ren vom GRUBBS- bzw. GRUBBS-HOVEYDA-Typ (Abb. 2.16) iiber die Bindung an
unterschiedliche Liganden. So wurde neben dem Phosphanaustausch auch der
Austausch der Alkylidenliganden zur Tragerfixierung dieser Systeme genutzt.
Abgesehen davon war eine permanente Immobilisierung Ruthenium-basierter
Metathesekatalysatoren durch einen Austausch der Halogenliganden sowie tiber
eine kovalente Anbindung des NHC-Liganden an das jeweilige Trigermaterial
moglich.
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2.3 Wohldefinierte Alkylidenkomplexe als Initiatoren fur die
kontrollierte Polymerisation von Alkinen

Acetylen?”?°!! und seine monosubstituierten Derivate, wie Aryl-"2>2%! oder

Alkylacetylene,?**?%2%! waren bisher hauptsichlich diejenigen Alkinmonomere,
die mit Initiatoren auf der Basis isolierbarer, definierter Ubergangsmetallcarben-
komplexe polymerisiert wurden. Dariliber hinaus kamen Molybdén-basierte Alky-
lidenkomplexe vom SCHROCK-Typ™*'°*'”! und Ruthenium-basierte Systeme vom
GRUBBS-HOVEYDA-Typ!?*?"2*!] alg Initiatoren fiir die Cyclopolymerisation von
1,6-Heptadiinen zum Einsatz.

Im Jahr 1980 berichteten T. J. KATZ und S. J. LEE®* erstmals von der Polymeri-
sation verschiedener terminaler und interner Alkine mit den definierten FISCHER-
Wolframcarbenkomplexen (CO)sW=CPh(OMe) und (CO)sW=CPh, als Initiatoren.
Allerdings waren Initiatorsysteme dieses Typs vergleichsweise wenig reaktiv,
mussten die entsprechenden Alkinpolymerisationen doch im Allgemeinen in Sub-
stanz bei 40°C durchgefiihrt werden.”*> Wohl in erster Linie aufgrund der relativ
schwachen intramolekularen Koordination des Vinylliganden an das Wolframzent-
rum induzierte das RUDLER-Carben (CO)sW=C[(CH,),CH=CH,](OMe) dagegen
bereits bei 20°C die Polymerisation terminaler Alkine in Losung.*® Keines dieser
Initiatorsysteme ermdglichte jedoch die kontrollierte Polymerisation von Alkinen.
Im Gegensatz dazu vermittelten molekular definierte Alkylidenkomplexe vom
SCHROCK-Typ sowie Ruthenium-basierte Systeme vom GRUBBS-Typ in zahlreichen
Féllen die kontrollierte Alkinpolymerisation. Diese Initiatoren trugen so entschei-
dend zur Synthese mallgeschneiderter Polyalkine — mit einem {iber das Verhéltnis
der Monomer- und Initiatorkonzentrationen einstellbaren Polymerisationsgrad
[DP, = ([M]o—[M])/[1]o; DP,= Degree of Polymerization; [M],, [M] = Monomer-
konzentration zum Zeitpunkt t, bzw. t; [I], = Initiatorkonzentration zum Zeitpunkt
to], engen Molmassenverteilungen, definierten Endgruppen und einheitlicher Mikro-
struktur — bei.l’**!

2.3.1 Initiatoren vom SCHROCK-Typ

Die ersten beiden durch wohldefinierte Ubergangsmetallalkylidenkomplexe der
5. und 6. Gruppe induzierten kontrollierten Alkinpolymerisationen beschrieben
R. R. SCHROCK et al.******] Ende der 80er Jahre des 20. Jahrhunderts. Dabei nutzten
sie in einem Fall das Tantal-basierte Initiatorsystem Ta[C(Me)C(Me)CHCMes]
(DIPP);-(Py) (23) (DIPP = 2,6-Diisopropylphenoxid; Py = Pyridin) (Abb. 2.18) zur
Polymerisation von But-2-in bei Starttemperaturen von —30°C und erhielten 16sli-
ches Poly(but-2-in) mit einem Polymerisationsgrad bis zu 200 und niedriger Poly-
dispersitit (M,/M, < 1,05).”**) Zudem konnten die lebenden Kettenenden mit einem
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geeigneten Aldehyden, z. B. Benzaldehyd, in einer WITTIG-analogen Abbruch-
reaktion einfach funktionalisiert werden (Abb. 2.19). But-2-in blieb jedoch das ein-
zige Alkinmonomer fiir dessen kontrollierte Polymerisation der Initiator 23 bisher
verwendet wurde.

23 Py = Pyridin

24: M =W; R = CMeg; R" =t-Bu; R” = 2,6-i-Pr,-CgH3
25: M = Mo; R = CMe,Ph; R = CH(CF3),; R = 1-Adamantyl; 2,4-Lutidin
26: M = Mo; R = CMeyPh; R" = CgFs; R” = 2,6-Me,-CgHg; Chinuclidin
27: M = Mo; R = CMesPh; R” = CMe(CF3)y; R = 2,6-Me,-CgH3
R'O\\\“}M%/R 28: M = Mo; R = CMe,Ph; R” = CMe(CF3),; R” = 2,6-i-Pr,-CgHs
RO 29: M = Mo; R = CMe3; R = CMe(CF3),; R = 2,6-i-Pry-CgH3
24-31 30: M =Mo; R =CMej; R"= OCCPh3; R = 2-t-Bu-CgHy4
31: M =Mo; R =CMesPh; R" =t-Bu; R = 2,6-i-Pr,-CgHs

z—2x

Abb. 2.18:  Ausgewdihlte Beispiele wohldefinierter Ubergangsmetallalkylidenkomplexe

vom SCHROCK-Typ fiir die Polymerisation substituierter Acetylene und o,w-

Diine.l’"%

In einem anderen Fall ermdglichte der Wolframalkylidenkomplex W(N-2,6-
i-P1,-C¢H3)(CHCMe3)(O-Bu), (24) (Abb. 2.18), in Gegenwart der Base Chinucli-
din, die kontrollierte Darstellung endgruppenfunktionalisierter, 16slicher Acetylen-
oligomere mit bis zu etwa zehn Wiederholungseinheiten.”*” Aufgrund des leben-
den Charakters der Acetylenpolymerisation gelang zudem die direkte Einfiihrung
definierter Polyensequenzen in Blockcopolymere, die bis dahin nur iiber indirekte
Methoden, z. B. die Durham-Route!*”! (siche Kapitel 2.1.1), mdglich war.

_ + PhCHO PhCH[C(Me)C(Me)],CHCMe;
Ta{[C(Me)C(Me)],CHCMe3}(DIPP)3 (Py) —————>» + "Ta(0)(DIPP)s (Py)"

DIPP = 2,6-Diisopropylphenoxid; Py = Pyridin

Abb. 2.19:  Einfiihrung definierter Endgruppen in einer WITTIG-analogen Abbruchreak-
tion.
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Im Unterschied zu den auf wenige Beispiele begrenzten Tantal- und Wolfram-
basierten Systemen 23 und 24 fanden in den vergangenen Jahren zahlreiche
Molybdénalkylidenkomplexe vom SCHROCK-Typ (25-31) als Initiatoren fiir die
lebende Polymerisation terminaler Alkine breite Anwendung (Abb. 2.18).7%%! o
berichteten verschiedene Arbeitsgruppen iiber die systematische Variation der ste-
rischen und elektronischen Verhéltnisse in der Ligandensphire um das Molybdén-
zentrum dieser metallorganischen Verbindungen, die die lebende Polymerisation
von ortho-substituierten Phenylacetylenen,****) Metallocenyl-substituierten 1-Al-
kinen[*¢2%2324 ynd 1,6-Heptadiinen'*'*'>*1>21"22] induzierten.

Fiir die lebende Polymerisation ortho-substituierter Phenylacetylene setzten
R. R. SCHROCK et al.****! die molekular definierten Molybdinalkylidenkomplexe
Mo(NAd)(CHCMe,Ph)[OCH(CF3),],'(2,4-Lutidin) (25) (Ad = 1-Adamantyl) und
Mo(N-2,6-Me,-C¢H3)(CHCMe,Ph)(OCgF5),-(Chinuclidin) (26) mit den sterisch we-
niger anspruchsvollen Alkoxidliganden OCH(CF3), bzw. OC¢Fs als Initiatoren ein
(Abb. 2.18). Die Polymerisation von o-TMSPA verlief mit diesen in ihrer basenfrei-
en Form instabilen Alkylidenkomplexen nicht nur hochkontrolliert, sondern auch
regiospezifisch. Uber a-substituierte Metallacyclobuten-Intermediate (Abb. 2.20)
wurde Poly(o-TMSPA) mit selektiv Kopf-Schwanz-verkniipften Monomereinheiten
gebildet. Das Fehlen jeglicher f-Additionsprodukte wurde auf die starken rdaumli-
chen Wechselwirkungen zwischen dem sterisch anspruchsvollen ortho-Trimethyl-
silylphenylsubstituenten in f-Position und der wachsenden Polymerkette zuriick-
gefiihrt. Auf der Grundlage ihres Konzepts der ,.kleinen Alkoxide*!****%! schlossen
R. R. SCHROCK et al., dass terminale Alkine mit Initiatoren, die wie 25 und 26 ste-
risch weniger anspruchsvolle elektronenziehende Alkoxidliganden tragen, bevor-
zugt iiber den Reaktionspfad der a-Addition reagieren sollten. Wéhrend die vermin-
derten rdumlichen Wechselwirkungen zwischen o-TMSPA und der Ligandensphire
um das Molybdédnzentrum in 25 und 26 fiir die selektive a-Addition verantwortlich
gemacht wurden, sollten sterisch anspruchsvolle Alkoxidliganden zu einer stiarkeren
sterischen Abstofung zwischen dem Monomer und den Liganden und damit in ers-
ter Linie zu f-Additionsprodukten fithren (Abb. 2.20).

Bei der durch 25 induzierten kontrollierten Polymerisation von Phenylacetylen-
derivaten mit sterisch weniger anspruchsvollen ortho-Substituenten (z. B. i-Pr, Me)
zeigte sich allerdings, dass die a-Regiospezifitit der Monomeraddition mit abneh-
mendem Raumanspruch der ortho-Substituenten kontinuierlich sank.”””! Demzu-
folge war anzunehmen, dass die Verringerung der sterischen Spannung am Molyb-
dénzentrum eine notwendige aber nicht hinreichende Bedingung fiir die regiospezi-
fische a-Addition des Alkinmonomers darstellte. Offensichtlich erforderte die se-
lektive a-Addition dariiber hinaus eine relativ starke sterische AbstoBung zwischen
der wachsenden Polymerkette und dem ortho-substituierten Phenylring des Mono-
mers.
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Abb. 2.20:  Zwei unterschiedliche Reaktionspfade der Addition terminaler Alkine an
Ubergangsmetallalkylidenkomplexe.

Wichtige Erkenntnisse zum besseren Verstindnis der Regiospezifitit der Addi-
tion von terminalen Alkinen an die Mo=C-Bindung in Initiatoren vom SCHROCK-
Typ gewannen M.R. BUCHMEISER et al!**?%%*22* zudem durch die lebende
Polymerisation verschiedener Metallocenyl-substituierter 1-Alkine. Abhidngig vom
verwendeten Monomer-Initiator-System wurden Alkinpolymerisationen sowohl
iber selektive a- als auch f-Additionen des jeweiligen Monomers beobachtet.
Interessanterweise erfolgte die lebende Polymerisation von [ortho-(Ferrocenyl)-
phenyl]acetylen (o-FcPA) mit Mo(N-2,6-Me,-C¢H3)(CHCMe,Ph)[OCMe(CF3),],
(27) als Initiator selektiv iiber a-substituierte Metallacyclobuten-Intermediate.
Dagegen vermittelte Mo(N-2,6-i-Pr,-C¢H;)(CHCMe,Ph)[OCMe(CF;),], (28) die
lebende o-FcPA-Polymerisation ausschlielich liber den Reaktionsweg der f-Addi-
tion.*?! Da 27 und 28 identische Alkoxidliganden tragen, war davon auszugehen,
dass die unterschiedlichen rdumlichen Anspriiche der 2,6-Substituenten der Imido-
liganden fiir die Regiochemie der Monomeraddition von entscheidender Bedeutung
waren. So erlaubte der relativ kleine (2,6-Dimethylphenyl)imido-Ligand in 27 die
a-Addition von o-FcPA, wohingegen der vergleichsweise grofie (2,6-Diisopropyl-
phenyl)imido-Ligand in 28 die f-Addition von o-FcPA erzwang. Deshalb schlugen
M. R. BUCHMEISER et al.*® eine Erweiterung des in der Arbeitsgruppe von
R. R. SCHROCK?***%! entwickelten Konzepts der ,.kleinen Alkoxide™ vor, da die
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sterischen Anspriiche der Alkoxid- und des Imidoliganden die Regiochemie der
Monomeraddition an Molybdén-basierte Initiatoren vom SCHROCK-Typ malgeblich
beeinflussen.

Im Gegensatz zu den ortho-substituierten Phenylacetylenen und Metallocenyl-
substituierten 1-Alkinen konnte bei der Polymerisation n-Alkyl-substituierter ter-
minaler Alkine mit Initiatoren vom SCHROCK-Typ die Regiochemie der Mono-
meraddition allein tiber die elektronischen Verhéltnisse in den Alkoxidliganden
gesteuert werden. Stark elektronenziehende fluorierte Alkoxide induzierten die
[-Addition des Monomers, elektronenschiebende tzert.-Butoxide dessen a-Addi-
tion.[**”!

Neben der lebenden Polymerisation verschiedener 1-Alkine induzierten zahlrei-
che Molybdénalkylidenkomplexe vom SCHROCK-Typ, wie z. B. Mo(N-2,6-i-Pr,-
C¢H3)(CHCMe3)[OCMe(CF3),], (29), auch die lebende Cyclopolymerisation von
1,6-Heptadiinen.”'**'"" Am eingehendsten untersucht wurde dabei das Monomer
DEDPM. Der lebende Charakter der Cyclopolymerisation von DEDPM erlaubte die
gezielte Synthese endgruppenfunktionalisierter konjugierter Polymere. Auflerdem

konnte DEDPM mit einigen Cycloolefinen erfolgreich copolymerisiert wer-
den [210211]

Aufgrund zweier unterschiedlicher Reaktionspfade der Addition von 1,6-Hepta-
diinen an die Mo=C-Bindung der initiierenden bzw. propagierenden Alkylidenspe-
zies fiihrt die Cyclopolymerisation dieser Monomere mit Initiatoren vom SCHROCK-
Typ in der Regel zu Polyenen, deren Riickgrat aus Fiinf- und Sechsringstrukturen
aufgebaut ist (Abb. 2.21).2'%?"I Der fiir die Cyclopolymerisation von 1,6-Hepta-
diinen vorgeschlagene Alkyliden-Mechanismus™>'**'"! geht dabei von der anfingli-
chen Bildung a- oder S-substituierter Metallacyclobuten-Intermediate aus. Dem fiir
die Struktur des Polymerriickgrats entscheidenden a- bzw. f-Additionsschritt folgt
die Offnung des jeweiligen Metallacyclobuten-Intermediates unter Freisetzung
einer Alkylidenspezies. Ist die intramolekulare Reaktion mit der verbliebenen Drei-
fachbindung des Monomers schneller als die intermolekulare Polymerisation, die zu
einer Vernetzung fithren wiirde, entstehen konjugierte Polymere mit Wiederho-
lungseinheiten auf der Basis von 1,2-(Cyclopent-1-enylen)vinylenen (a-Addition)
bzw. 1,3-(Cyclohex-1-enylen)methylidenen (#-Addition).

Moglichkeiten die RinggroBle gezielt zu beeinflussen, bieten zum einen das Sub-
stitutionsmuster des verwendeten Monomers"”) und zum anderen die sterischen und
elektronischen Verhéltnisse der Ligandensphdre um die Mo=C-Bindung des Ini-
tiators.”''! In Ubereinstimmung mit dem postulierten Mechanismus (Abb. 2.21) und
dem Konzept der ,kleinen Alkoxide*!*****! erzwangen Initiatoren mit sterisch an-
spruchsvollen Liganden, wie z. B. Mo(N-2-~-Bu-C¢H4)(CHCMe3)(O,CCPh;), (30),
die selektive f-Addition von DEDPM und erdffneten so einen effizienten Zugang zu
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mikrostrukturell einheitlichen Cyclopolymeren mit reiner Sechsringstruktur entlang
des konjugierten Polymerriickgrats.'*'

H =
a—AdiW w\ddition
[M] (M]

X X
N— =
_a® =
X
- ip
_p M=

® = Polymerkette; X = C(COOEt)s,, ...

Abb. 2.21:  Zwei mogliche Reaktionspfade der Cyclopolymerisation von 1,6-Heptadii-
nen, die zu fiinf- oder sechsgliedrigen Ringstrukturen fiihren.



GRUNDLAGEN 28

M. R. BUCHMEISER und O. NUYKEN et al.?'**'32'7) perichteten ebenfalls iiber
die durch molekular definierte Molybdénalkylidenkomplexe vom SCHROCK-Typ
vermittelte lebende Cyclopolymerisation von 1,6-Heptadiinen. Nach entsprechen-
dem Initiatordesign enthielten die isolierten Polymere ausschlieBlich flinfgliedrige
Ringe auf der Basis von 1,2-(Cyclopent-1-enylen)vinylen-Wiederholungseinheiten.
Als geeignete Initiatoren erwiesen sich dabei lediglich Molybdanalkylidenkom-
plexe, die nichtfluorierte Alkoxidliganden tragen [z. B. Mo(N-2,6-i-Pr,-CcHj)
(CHCMe,Ph)(O#-Bu), (31) in Gegenwart von Chinuclidin].”*'**'*! Der starke Ein-
fluss der Temperatur bzw. zugesetzter Basen auf die Mikrostruktur der Polymere
deutete auf eine zentrale Rolle der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fiir die In-
terkonversion der syn- und anti-Rotamere — kg, und ks (ky, = Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstante der syn-anti-Interkonversion; k,; = Reaktionsgeschwindigkeits-
konstante der anti-syn-Interkonversion) — der Initiatoren hin (Abb. 2.22).

R R R R
I I
ks/a
———
R'O“‘}MOWCMeZPh T R oW Mo
S
RO R°O CMe,Ph
syn anti

R = Me, i-Pr, ...; R” =t-Bu, CMe,CF3, CMe(CF3), ...

Abb. 2.22: Gleichgewicht zwischen syn- und anti-Rotamer in Molybddnalkylidenkom-
plexen vom SCHROCK-Typ.

Das relative Verhéltnis zwischen syn- und anti-Rotamer sowie deren Reak-
tivitditen werden vor allem durch die elektronischen Verhiltnisse in den beiden
Alkoxidliganden gesteuert. So liegt das Gleichgewicht zwar in der Regel auf der
Seite des thermodynamisch stabileren syn-Rotamers, doch kommt es mit abneh-
mendem elektronenziehenden Charakter der Alkoxidliganden zunehmend zur Bil-
dung des deutlich reaktiveren anti-Rotamers. Verglichen mit Initiatoren, die fluo-
rierte Alkoxidliganden tragen (ky, = 10° s bei 25°C), ist die syn-anti-Interkon-
version bei Initiatoren mit nichtfluorierten Alkoxidliganden schnell (&, = 1 s bei
25°C)#*" ynd die Anwesenheit einer Base begiinstigt die Bildung des anti-Rota-
mers, insbesondere bei tiefen Temperaturen.”****® Auf der Grundlage dieser Er-
kenntnisse schlossen M. R. BUCHMEISER und O. NUYKEN et al.,?'*?" dass die le-
bende Cyclopolymerisation von DEDPM unter anderem mit Initiator 31 vermutlich
nur deshalb Polymere mit reiner Fiinfringstruktur lieferte, weil es zu einer selekti-
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ven a-Addition des Monomers an das reaktivere anti-Rotamer von 31 kam und die
syn-anti-Interkonversion schneller ablief als die Polymerisation.

2.3.2 Initiatoren vom GRUBBS-HOVEYDA-Typ

Obwohl Ruthenium-basierte Alkylidenkomplexe vom GRUBBS-Typ schon ldnger
breite Anwendung in der ROMP, der RCM, der ROM, der CM und der En-in-
Metathese gefunden haben, werden diese Systeme erst seit wenigen Jahren als
Initiatoren fiir die Polymerisation von Alkinen bzw. die Cyclopolymerisation von
1,6-Heptadiinen verwendet. So gelang M. B. SPONSLER et al.**!! beispielsweise die
Polymerisation von Acetylen mit dem schnell initiierenden Komplex 21 (Abb. 2.16)
als Initiator. M. R. BUCHMEISER und O. NUYKEN et al”'™ nutzten dagegen den
duBerst reaktiven Initiator 19 (Abb. 2.16) erstmals fiir die erfolgreiche Cyclopoly-
merisation von 1,6-Heptadiinen. Die hohe Reaktivitit von 19, die die Synthese von
Poly-1,6-heptadiinen mit Initiatoren dieses Typs erst ermdglichte, wurde der ge-
steigerten Polarisierung der Ru=C-Bindung durch die stark elektronenziehenden

Trifluoroacetatoliganden zugeschrieben.*'®!

Dem Ansatz von K. GRELA et al'®??*2%% zur elektronischen und sterischen

Aktivierung von Ruthenium-basierten Initiatoren vom GRUBBS-HOVEYDA-Typ ent-
sprechend (siehe auch Kapitel 2.2.2.2), fithrte die Verringerung des Raumanspruchs
bzw. der Nucleophilie des chelatisierenden Alkoxysubstituenten zu den Initiatoren
32-37 (Abb. 2.23), die sogar die lebende Cyclopolymerisation von DEDPM ver-

mittelten.[218’219]
MesN NMes MesN NMes
F2n+1CnCOO,,,,Y F2n+1CnCOO,,,,Y
'RuU= ‘RU=
Fan+1CnCO0™ | , FanaCpc00” |
O o O NO,
/ _<
O_
32:n=1 35:n=1
33:n=2 36:n=2
34:n=3 37:n=3

Abb. 2.23:  Modifizierte Initiatoren vom GRUBBS-HOVEYDA-Typ fiir die lebende Cyclo-
polymerisation von Diethyldipropargylmalonat (DEDPM).

Der im Vergleich zu 19 in den Komplexen 32-37 weniger ausgeprigte chelati-
sierende Charakter der 2-Alkoxybenzylidenliganden hatte eine deutliche Abnahme
des Verhéltnisses der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten des Kettenwachstums
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und der Initiierung, ky/ki, zur Folge und deutete somit auf die zunehmend kon-
trollierte Cyclopolymerisation mit Initiatoren dieses Typs hin.!*'*2""!

Neben dem chelatisierenden 2-Alkoxybenzylidenliganden beeinflusste auch die
Wahl des NHC-Liganden die Fihigkeit eines Initiators vom GRUBBS-HOVEYDA-
Typ die lebende Polymerisation von DEDPM zu induzieren. Allein elektro-
nenreiche NHC-Liganden stellten sich bislang als geeignet heraus. Ru(OOCCF;),
(IMes)[=CH-(2-i-PrOC¢H,)] (38) (IMes = 1,3-Dimesitylimidazol-2-yliden) — ein
Analogon von 19 mit dem elektronenarmen, ungesittigten IMes-Liganden — erwies
sich dagegen als vollkommen inaktiver Initiator fiir die Cyclopolymerisation von
DEDPM.*"! Der Austausch des IMesH,-Liganden in 35 gegen den 1,3-Dimesityl-
4,5,6-trihydropyrimidin-2-yliden-Liganden fiihrte zu Ru(OOCCEF;),(NHC)[=CH-
(2-i-PrO-5-NO,C¢H3)] (20) (NHC = 1,3-Dimesityl-4,5,6-trihydropyrimidin-2-yli-
den). 20 vermittelte zwar die Cyclopolymerisation von DEDPM, gestattete jedoch
keine Kontrolle iiber die Molmassen der isolierten Polymere."® Zudem wies mit
Initiator 20 hergestelltes Poly(DEDPM) sowohl Fiinf- als auch Sechsringstrukturen
entlang des konjugierten Polymerriickgrats in einem Verhiltnis von 95:5 auf, wih-
rend die Initiatoren 19 und 32-37 Polymere lieferten, die ausschlielich aus 1,2-

(Cy-clopent-1-enylen)vinylen-Wiederholungseinheiten aufgebaut waren.

M. R. BUCHMEISER und O. NUYKEN ef al.*'® postulierten fiir die durch Ruthe-

niumalkylidenkomplexe vom GRUBBS-HOVEYDA-Typ vermittelte Cyclopolyme-
risation von 1,6-Heptadiinen einen dem fiir Molybdénalkylidenkomplexe vom
SCHROCK-Typ analogen Mechanismus (Abb. 2.21). Sowohl die hohe trans-Selek-
tivitdt der Vinylengruppen als auch die a-Regiospezifitit der Monomeraddition an
die Ru=C-Bindung in 19 wurden der sterischen Abstoung der substituierten Ben-
zylidengruppen oder der wachsenden Polymerkette durch den IMesH,-Liganden
bzw. dem Raumanspruch der perfluorierten Carboxylatoliganden zugeschrieben.

Erst kiirzlich konnte die Zahl der mit Initiatoren auf Rutheniumbasis kontrolliert
polymerisierbaren 1,6-Heptadiine um die zwei Monomere 4-(Ethoxycarbonyl)-1,6-
heptadiin (ECH) und 4,4-Bis(hydroxymethyl)-1,6-heptadiin (BHMH) erweitert
werden.”?"**!! Interessanterweise induzierten nicht nur die Bistrifluoroacetato-
substituierten Initiatoren 19 und 32, sondern auch die Bischloro-substituierten
Ruthenium-basierten Komplexe 14 und 16 die Cyclopolymerisation von ECH und
BHMH. Allerdings war nur mit den Monomer-Initiator-Systemen BHMH-19 bzw.
ECH-32 eine Kontrolle iiber die Molmassen der jeweiligen Polymere moglich.
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3 Zielsetzung

In der Literatur wurden in den vergangenen Jahren eine ganze Reihe molekular
definierter Ubergangsmetallalkylidenkomplexe auf der Basis von Molybdin
(ScHrROCK-Katalysatoren) und Ruthenium (GRUBBS-Katalysatoren) beschrieben,
die eine hochkontrollierte Cyclopolymerisation von 1,6-Heptadiinsystemen indu-
zierten. Allerdings blieben die hierfiir eingesetzten Initiatorsysteme bisher fast aus-
schlieBlich auf einkernige, monometallische Spezies beschrankt, obwohl mehrkerni-
ge Initiatoren einen iiberaus effizienten Zugang zu interessanten Polymerarchitek-
turen, wie Blockcopolymeren oder sternformigen Polymeren, auf der Basis konju-
gierter Cyclopolymere eréffnen wiirden.

Genau an diesem Punkt sollte die vorliegende Arbeit mit der Synthese verschie-
dener zwei- und dreikerniger Initiatoren vom SCHROCK- oder GRUBBS-HOVEYDA-
Typ ansetzen. Das Ziel bestand insbesondere darin, die Kompatibilitit solcher Ini-
tiatorsysteme mit in der 4-Position unterschiedlich substituierten 1,6-Heptadiinde-
rivaten zu iiberpriifen und so Monomer-Initiator-Kombinationen zu identifizieren,
die fiir den kontrollierten Aufbau definierter Polymerarchitekturen auf der Basis
von Poly-1,6-heptadiinen genutzt werden konnen. Hierfiir war zunichst die Uber-
tragung der fiir einkernige Ubergangsmetallalkylidenkomplexe etablierten Synthe-
sen auf zwei- und dreikernige Systeme geplant.

Untersuchungen zum lebenden Charakter der von diesen Initiatoren ausgelosten
Polymerisationen sollten dariiber hinaus nidheren Aufschluss iiber die Moglichkeiten
geben, diese Systeme fiir den Aufbau definierter Blockcopolymere zu verwenden.
Ein Hauptaugenmerk sollte sowohl bei den Molybdéan- als auch den Ruthenium-ba-
sierten mehrkernigen Initiatorsystemen auBlerdem auf die Zusammenhéinge zwi-
schen der Mikrostruktur der isolierten Polymere und dem Raumanspruch der Sub-
stituenten in der 4-Position von 1,6-Heptadiinen gelegt werden. Von besonderem
Interesse war dabei schlieBlich, Unterschiede bzw. Gemeinsamkeiten zwischen den
SCHROCK- und GRUBBS-HOVEYDA-basierten Systemen im Bezug auf das Cyclo-
polymerisationsverhalten der Monomere und die Eigenschaften der resultierenden
Polymere zu erarbeiten.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Auswahl der Monomere

Mit den in Abb. 4.1 dargestellten 1,6-Heptadiinderivaten Dimethyldipropargyl-
malonat (DMDPM, M1), Diethyldipropargylmalonat (DEDPM, M2), Di-tert.-
butyldipropargylmalonat (M3), 4-(Ethoxycarbonyl)-1,6-heptadiin (ECH, M4),
4,4-Bis(hydroxymethyl)-1,6-heptadiin (BHMH, M5) und 4-(Hydroxymethyl)-1,6-
heptadiin (M6) wurden sechs Systeme ausgewdhlt, die als Modellmonomere in
Cyclopolymerisationsexperimenten mit den verschiedenen Initiatorsystemen zum
Einsatz kommen sollten. Die zum Teil ausgeprigten Unterschiede in den sterischen
Anspriichen sowie in den Polaritdten der Substituenten in der 4-Position von M1,
M2, M3, M4, M5 und M6 lieBen ein differenziertes Polymerisationsverhalten der
jeweiligen Monomere erwarten.

=R’ = COOMe (M1)
|| || =R = COOEt (M2)
R” = COOt-Bu (M3)

\\\\

R’ = CH,OH (M5)
= H; R" = CH,OH (M6)

X0 XUV XUV VXD
1

H; R” = COOEt (M4)
'R

Abb. 4.1: Molekiilstrukturen der Monomere M1-M6.

Alle Monomere wurden nach literaturbekannten Syntheserouten hergestellt. M1,
M2 und M3 waren tliber die Alkylierung der entsprechenden Malonsadureester mit
Propargylbromid zuginglich,”*'***! wihrend M4 in einer Decarbalkoxylierungs-
reaktion mit Lithiumchlorid aus M2 erhalten wurde.*'"! Die Reduktion der Ester-
gruppen in M2 und M4 mit Lithiumaluminiumhydrid lieferte schlieBlich die beiden
polaren 1,6-Heptadiinderivate M5 und M6.1*!'*!]

4.2 Initiatorsynthesen
4.2.1 Zweikerniges Molybdan-basiertes System

Die Darstellung des isolierbaren zweikernigen Initiators 1,4-{Mo(N-2,6-
i-Pr,-C¢H3)[OCMe(CF;),[,CH},C¢Hy (11) erfolgte in Anlehnung an einen von
R. R. SCHROCK et al.Z*** beschrittenen Syntheseweg. Dabei ergab die Um-
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setzung des einkernigen Neophenylidenkomplexes 28!'°7*% mit 0,5 Aquivalenten
1,4-Divinylbenzol — das in einer WITTIG-Reaktion aus Terephthalaldehyd und Me-
thyltriphenylphosphoniumbromid hergestellt wurde™ — 11 als orangefarbenes Pul-
ver (Abb. 4.2).

i-Pr i-Pr
F3C74 '\Il 2 PhMe,CCH=CH
, CMe,Ph - e m=M2
2 F4C O"}MOV THF
0 RT, 40 h

45%
CF3

¢ Y ipr i-Pr

Abb. 4.2: Synthese des zweikernigen Molybddnbenzylidenkomplexes 11.

Obwohl R. R. SCHROCK et al.*¥ darauf hingewiesen hatten, dass die Metathese

von 1,4-Divinylbenzol in THF zu langsam verlaufen wiirde, um |1 zu erhalten,
gelang dessen Synthese in THF mit einer Ausbeute von 45%. Im Gegensatz zu dem
durch eine Rontgenstruktur gestiitzten Strukturvorschlag von R. R. SCHROCK et
al. ) legte das Fehlen von THF zuzuordnenden Signalen entsprechender Intensitit
im 'H-NMR-Spektrum in CDCl; bei 323K nahe, dass 11 als THF-freies Addukt iso-
liert werden konnte. Da sich 11 bei Raumtemperatur in chlorierten Losemitteln, wie
z. B. Dichlormethan oder Chloroform, nur zum Teil 16ste, war zur Aufnahme des
Spektrums eine hohere Temperatur (T = 50 °C) erforderlich. In THF dagegen wurde
selbst bei Raumtemperatur die vollstindige Loslichkeit des zweikernigen Initiators
11 beobachtet.
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4.2.2 Ein-, zwei- und dreikernige Ruthenium-basierte Systeme

Die Arbeitsgruppen um R. H. GRUBBS™” und A. H. HOVEYDA!*® berichteten

bereits iiber die Synthese molekular definierter mehrkerniger Rutheniumbenzy-
lidenkomplexe. Wihrend R. H. GRUBBS et al. zweikernige Ubergangsmetall-
komplexe des Typs 1,4-[(PR;),Cl,Ru=CH],C¢H4 (R = Ph, Cy, Cyp; Cyp = Cyclo-
pentyl) durch Umsetzung von RuCl,(PPh;); mit 1,4-Bis(a-diazomethyl)benzol und
anschlieBenden Austausch der Phosphanliganden erhielten, griffen A. H. HOVEYDA
et al. bei der Synthese vierkerniger Ruthenium-basierter Katalysatorsysteme auf in
der 5-Position Propionsdure-funktionalisiertes 2-Isopropoxystyrol zuriick. Die Um-
setzung des 2-Isopropoxystyrolderivates mit Hydroxy-funktionalisierten Tetraalkyl-
silylverbindungen und die abschlieBende Reaktion mit den ,,GRUBBS-Katalysatoren
der 1. bzw. 2. Generation* (13, 14) lieferte die vierkernigen Analoga der einkerni-
gen GRUBBS-HOVEYDA-Katalysatoren 15 und 16 (Abb. 2.16).

In einigen in der Literatur beschriebenen Beispielen hatte der Austausch der Iso-
propylgruppe in 2-Isopropoxystyrol-basierten Ligandsystemen gegen einen sterisch
weniger anspruchsvollen Methylsubstituenten®'®*'*** Reaktivititssteigerungen der
resultierenden Ruthenium(2-methoxy)benzylidenkomplexe zur Folge. Auf der
Grundlage dieser Erkenntnisse wurden sowohl Liganden auf der Basis von 2-Iso-
propoxy- als auch von 2-Methoxystyrol mit dem Ziel synthetisiert, deren Eignung
fiir den Aufbau mehrkerniger Initiatoren vom GRUBBS-HOVEYDA-Typ zu unter-
suchen.

4.2.2.1  Ligandsynthese

Ausgehend von 5-Hydroxy-2-isopropoxystyrol (39), das gemdll einer von
Q. YAO™*™ publizierten vierstufigen Synthese aus 2,5-Dihydroxybenzaldehyd (40)
hergestellt wurde, erdffneten Veresterungen der Hydroxylgruppe mit den entspre-
chenden Saurechloriden, Benzoylchlorid, Terephthaloyldichlorid und Trimesoyltri-
chlorid, in Gegenwart von Triethylamin als Base einen effizienten Zugang zu den
Ligandsystemen 41-43 mit Ausbeuten zwischen 74 und 93% (Abb. 4.3). Die Ein-
fiihrung eines hydrolyseempfindlichen Silyl-Linkers™® durch Umsetzung von 39
mit 0,5 Aquivalenten Dichlorodiphenylsilan lieferte schlieflich den Liganden
Bis(4-isopropoxy-3-vinylphenoxy)diphenylsilan (44) (Abb. 4.3). Interessanterweise
fiihrte dabei die Verwendung von sterisch anspruchsvollerem Dichlorodiphenylsilan
zu einer erheblichen Steigerung der Hydrolysestabilitdt von 44 im Verlauf der sdu-
lenchromatographischen Reinigung des Rohprodukts im Vergleich zu der analogen
Dimethylsilyl-verbriickten Spezies.
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Abb. 4.3: Synthesewege zu den von 2-Isopropoxystyrol abgeleiteten Liganden 41-44.

Zur Darstellung des Precursors fiir 2-Methoxystyrol-basierte Ligandsysteme
wurde die von Q. YA0™® vorgestellte Synthese des 2-Isopropoxystyrolderivates 39
entsprechend modifiziert (Abb. 4.4).
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Abb. 4.4: Darstellung von 5-Hydroxy-2-methoxystyrol (48), einem Precursor fiir
2-Methoxystyrol-basierte Ligandsysteme.

Die anfingliche Veretherung der Hydroxylgruppe in 2-Hydroxy-5-(trimethyl-
acetoxy)benzaldehyd (45)1***! mit einem Uberschuss Methyliodid lieferte unter basi-
schen Reaktionsbedingungen 2-Methoxy-5-(trimethylacetoxy)benzaldehyd (46) in
65%iger Ausbeute. Im zweiten Reaktionsschritt wurde das in situ aus Methyl-
triphenylphosphoniumbromid und Lithiumhexamethyldisilazid als Base gebildete
Phosphorylid mit 46 in einer WITTIG-Reaktion umgesetzt. Die Ausbeute des nach
sdaulenchromatographischer Reinigung isolierten 2-Methoxy-5-(trimethylacetoxy)-
styrols (47) betrug 74%. Uber eine Umesterungsreaktion mit fiinf Aquivalenten Na-
trium-tert.-butoxid in Methanol wurde schlieBlich die Schutzgruppe in 47 abgespal-
ten und 5-Hydroxy-2-methoxystyrol (48) in 75%iger Ausbeute gebildet.

Die den 2-Isopropoxystyrol-basierten Ligandsystemen 42 und 43 analogen, von
2-Methoxystyrol abgeleiteten Liganden 49 und 50 wurden wiederum nach Reaktion
von 48 mit den entsprechenden Mengen Terephthaloyldichlorid (0,5 Aquivalente)
bzw. Trimesoyltrichlorid (0,33 Aquivalente) in Gegenwart von Triethylamin als Ba-
se in THF erhalten (Abb. 4.5). Die Ausbeuten in diesem Reaktionsschritt lagen fiir
49 bei 67%, fiir 50 bei 74%.
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Abb. 4.5: Synthese der von 2-Methoxystyrol abgeleiteten Liganden 49 und 50.

Waren in den Ligandsystemen 42, 43, 49 und 50 die jeweiligen 2-Alkoxy-
styrolfragmente durch Arylestergruppen rdumlich voneinander getrennt, erlaubte
die Veretherung der Hydroxylgruppen in 2,4,6-Trihydroxybenzol-1,3,5-tricarb-
aldehyd (51) und die darauffolgende Uberfiihrung der Carbonylsubstituenten in
2,4,6-Trimethoxybenzol-1,3,5-tricarbaldehyd (52) in Vinylgruppen die direkte An-
bindung von jeweils drei Vinyl- und Methoxysubstituenten an ein einziges Benzol-
grundgeriist (Abb. 4.6). Dazu wurde 51 zundchst mit Dimethylsulfat in einem Lo6-
semittelgemisch aus Dichlormethan und N,N,N’ N’ N’ ,N’’-Hexamethylphos-
phorsduretriamid (HMPTA) unter basischen Bedingungen zur Reaktion gebracht.
Das in 49%iger Ausbeute isolierte Zwischenprodukt 52 wurde anschlieend in einer
WITTIG-Reaktion mit Methyltriphenylphosphoniumbromid zu 1,3,5-Trimethoxy-
2,4,6-trivinylbenzol (53) umgesetzt. Die Ausbeute in diesem Reaktionsschritt be-
trug 79%.
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Abb. 4.6: Zweistufige Synthese von 1,3,5-Trimethoxy-2,4,6-trivinylbenzol (53).

Die Zielverbindung 53 sollte in erster Linie Aufschluss {iber die Rolle sterischer
Faktoren im Benzylidenliganden bei der Synthese dreikerniger Ruthenium-basierter
Initiatoren vom GRUBBS-HOVEYDA-Typ geben, lief die rdumliche Nihe der poten-
ziellen Metallbindungsstellen in 53 doch Wechselwirkungen zwischen den Ligan-
den um die jeweiligen Rutheniumzentren erwarten.

4.2.2.2  Synthese von Initiatoren des GRUBBS-HOVEYDA-Typs

Die Initiatorsynthesen wurden entsprechend einer von der Arbeitsgruppe um
A. H. HOVEYDA!"*® vorgeschlagenen Syntheseroute durchgefiihrt. In Gegenwart
von Kupfer(I)chlorid, das zur Komplexierung von im Verlauf der Reaktion frei-
gesetztem Tricyclohexylphosphan diente,"'® wurde der ,,GRUBBS-Katalysator der
2. Generation* (14) mit den in Kapitel 4.2.2.1 beschriebenen Liganden 41-44, 49,
50 und 53 in Dichlormethan bei 40 °C zur Reaktion gebracht.

Bereits die 'H-NMR-spektroskopische Untersuchung des Rohproduktes der Um-
setzung von drei Aquivalenten 14 mit dem Trivinylbenzolderivat 53 deutete auf-
grund intensiver Signale im olefinischen Bereich darauf hin, dass nicht alle drei
Vinylgruppen in 53 mit 14 reagiert hatten. Folglich erschien eine rdumliche Tren-
nung der 2-Alkoxybenzylidenliganden insbesondere fiir die Darstellung dreikerni-
ger Initiatoren vom GRUBBS-HOVEYDA-Typ unerlésslich.

Wie auf der Grundlage dieser Vorversuche zu erwarten war, konnten mit den
Arylester-substituierten 2-Isopropoxystyrolderivaten 41-44 dagegen sowohl die ein-
kernigen als auch die zwei- und dreikernigen 2-Isopropoxybenzyliden-basierten Ini-
tiatoren l12a-15a synthetisiert werden. Die sdulenchromatographische Reinigung der
jeweiligen Rohprodukte lieferte die Komplexe des GRUBBS-HOVEYDA-Typs 12a-
I5a als intensiv griin gefarbte Feststoffe mit Ausbeuten von bis zu 73% (Abb. 4.7).
Die vergleichsweise geringe Ausbeute von l4a (42%) war im Wesentlichen auf die
wihrend der Reinigung zu beobachtende partielle Hydrolyse der Si-O-Bindungen
zuriickzufiihren.
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Abb. 4.7: Synthese der Ruthenium-basierten Komplexe vom GRUBBS-HOVEYDA-Typ

12a-15a und 12b-15h.

Wie Abb. 4.6 zeigt, erdffnete die Reaktion der Chloro-substituierten Komplexe
I2a-15a mit zwei Aquivalenten Silbertrifluoroacetat pro Rutheniumzentrum in
THF!"® einen Zugang zu den Ruthenium(2-isopropoxy)benzylidenen 12b-15b mit
stark elektronenziehenden Trifluoroacetatoliganden in nahezu quantitativen Aus-
beuten. Im Gegensatz zu der in der Literatur beschriebenen Reinigung einiger ein-
kerniger Trifluoroacetato-basierter GRUBBS-HOVEYDA-Katalysatoren!*'***"1 gin-
gen Versuche, Spuren Silberchlorid durch Sidulenchromatographie abzutrennen je-
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doch mit der teilweisen Zersetzung der Ubergangsmetallkomplexe und demzufolge
drastisch reduzierten Ausbeuten (< 20 — 30%) von 12b-15b einher.

Die 13a und I5a analogen zwei- und dreikernigen 2-Methoxybenzyliden-ba-
sierten Initiatoren konnten nicht in reiner Form 1soliert werden, da sie sich wihrend
der sdulenchromatographischen Aufarbeitung des Rohproduktes als dul3erst instabil
erwiesen. Ahnliche Beobachtungen machten auch A. H. HOVEYDA et al.!"® sowie
K. GRELA et al” mit den 2-Methoxy-substituierten Derivaten von 15 und 17
(Abb. 2.16). Genauso wie der (=CH-2-MeO-C¢H,)-""* und der (=CH-2-MeO-C¢H;-
5-NO,)-Ligand”"! wirkte sich der (=CH-2-MeO-C¢H;-5-OOCAr)-Substituent ne-
gativ auf die Stabilitdt der jeweiligen Ruthenium-basierten Komplexe aus. Fiihrte
die Arbeitsgruppe um A. H. HOVEYDA!"™® die verringerte Stabilitit der 2-Methoxy-
benzyliden-basierten Systeme im Vergleich zu Komplexen auf der Basis von 2-Iso-
propoxybenzylidenliganden in erster Linie auf sterische Faktoren zuriick, wiesen
K. GRELA et al.'" auf elektronische Einfliisse hin. So fiihrten elektronenziehende
Substituenten (z. B. NO,) im 2-Methoxybenzylidenliganden zu einer Abnahme der
Stabilitidt der entsprechenden Komplexe, wéhrend elektronenschiebende Gruppen
(z. B. OMe) nicht nur sehr aktive, sondern auch duflerst robuste Ruthenium(2-me-
thoxy)benzylidene lieferten.””**”! Demnach diirfte der — verglichen mit Metho-
xygruppen — geringere +M-Effekt des Arylestersubstituenten in 49 bzw. 50 fiir die
Stabilisierung der entsprechenden Ruthenium(2-methoxy)benzylidenkomplexe
nicht ausreichen.

4.3 Polymerisation von 1,6-Heptadiinen und Norborn-2-en mit
1,4'{MO(N'2,6-i-Pr2'C6H3)[OCMG(CF3)2]2CH}2C6H4 (ll)

Erste Versuche die Monomere M1-M6 (Abb. 4.1) mit 11 als Initiator zu
polymerisieren, sollten Aufschluss iiber die Kompatibilitdt der unterschiedlichen
Monomer-Initiator-Systeme geben. R. R. SCHROCK et al. berichteten bereits von
dem erfolgreichen Einsatz des DME-koordinierten Derivates (DME = 1,2-Dime-
thoxyethan) von I1 als Initiator, sowohl in der Cyclopolymerisation von 1,6-Hep-
tadiinen™'"! als auch in der ROMP substituierter NBE- und NBD-Derivate.!*****!
Wenn auch diese Ergebnisse auf die grundsitzliche Eignung zweikerniger Molyb-
danalkylidenkomplexe als Initiatoren hindeuteten, so liel dennoch die zum Teil er-
hebliche Empfindlichkeit zahlreicher Monomer-Initiator-Systeme gegeniiber auch
nur vermeintlich geringfiigigen Verdnderungen (z. B. Substitutionsmuster des Mo-
nomers,”?'*"*! Ligandensphire des Initiators,*'****"*1 Losemittel,”'"! Tempera-
tur?"*?°ly eine detailliertere Untersuchung der Polymerisation von M1-M6 mit 11
als sinnvoll erscheinen.
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Die von 11 ausgelosten Cyclopolymerisationsreaktionen der Monomere M1-M4
wurden in THF als Losemittel bei Raumtemperatur durchgefiihrt und in einer
WITTIG-analogen Reaktion (vgl. Abb. 2.19) mit Ferrocencarbaldehyd terminiert.
Nach der Reinigung der Polymerisate durch Féllen aus Pentan konnten die
Polymere als tiefrot bis violett gefarbte, zum Teil metallisch glinzende Feststoffe
isoliert werden. Die Molmassen von Poly-M1, Poly-M2, Poly-M3 und Poly-M4
wurden mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) [Losemittel: CHCI;, RI-De-
tektor, Kalibrierung mit Poly(styrol)-Standards] bestimmt (Tab. 4.1). Wéahrend
Poly-M1 und Poly-M2 enge monomodale Molmassenverteilungen aufwiesen
(M,/M, < 1,3), deuteten die GPC-Elugramme von Poly-M3 und Poly-M4 aufgrund
von Schultern und/oder ausgeprigtem Tailing im Bereich hoherer Molmassen
(M,/M,, = 1,5 —-2,1) auf die weniger kontrollierte Cyclopolymerisation der Systeme
M3-11 (Monomer M3 polymerisiert mit Initiator 11) bzw. M4-11 hin.

Tab. 4.1:  GPC-, UV-vis-Daten und Ausbeuten der Polymere, die aus den Monomeren
M1-M7“ mit 11 als Initiator in THF hergestellt wurden.
Polymer®  My(theor) M, Mo/M.'  Amax  Ausbeute
/ (g mol™® /(g mol™) / nm® | %'
Poly-M1s, 10.900 19.500 1,27 557 70
Poly-M2s, 12.300 16.400 1,25 556 73
Poly-M3s, 15.100 27.800 2,07¢ 538 51
Poly-M4s, 8.700 14.300 1,51¢ 532 77
Poly-M5, 15.500 12.200" 1,51 - ~ 10
Poly-M6 45 18.000 6.000"’ 1,12" - 49
Poly-M75, 6.900 10.800 1,18 - 70

“M7 =Norborn-2-en (NBE). ”Poly-M,: n=[M]o/[IJo. ©Annahme: Umsatz = 100%,
Endgruppen wurden einbezogen [M (FcCH)= 198,05 gmol” (Poly-M1 — Poly-M4),
M (PhCH) = 90,12 g mol™* (Poly-M5 — Poly-M7), M (CH-1,4-C¢H,-CH) = 102,14 g mol™].
Y GPC in CHCls, RI-Detektor, Kalibrierung mit Poly(styrol)-Standards. “In CHCl; bei
Raumtemperatur. ' Die Ausbeute wurde gravimetrisch bestimmt (siche Kapitel 7.3).
£ Hochmolekulare Schulter bzw. Tailing. " GPC in DMAc, RI-Detektor, Kalibrierung mit
Poly(methylmethacrylat)-Standards. ' DMAc-16sliche Fraktion.

Offensichtlich begiinstigten die Substituenten mit mittlerem Raumanspruch in
der 4-Position der 1,6-Heptadiinderivate M1 und M2 die Bildung einheitlicher
Polyene in THF mit I1 als Initiator. Dagegen war die durch 11 induzierte Cyclo-
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polymerisation der Monomere mit sterisch anspruchsvolleren Substituenten (M3),
aber auch mit Resten mit einem vergleichsweise geringen Raumbedarf in der 4-Po-
sition (M4) wohl von Nebenreaktionen begleitet.

Bei der Cyclopolymerisation von M2 mit dem einkernigen Molybdanalkyliden-
komplex 29 (Abb. 2.18) als Initiator in THF beobachteten R. R. SCHROCK und seine
Mitarbeiter?'!! breite bimodale Molmassenverteilungen (M,/M, =1,98), wihrend
M3 mit 29 in 1,2-Dimethoxyethan nahezu quantitativ zu Poly-M3 mit einer gerin-
gen Polydispersitit (M, /M, < 1,3) reagierte. Lediglich die Resultate der durch 29
vermittelten Cyclopolymerisation von M4 in THF (die Cyclopolymerisation von
M1 wurde unter vergleichbaren Bedingungen bisher nicht untersucht) wiesen, wie
im Fall von M4-11, auf Nebenreaktionen hin, die eine breite bimodale Molmassen-
verteilung (M,/M, =1,91) von Poly-M4 zur Folge hatten.*'"! Die aus der Gegen-
iiberstellung der Polymerisationssysteme auf der Basis des einkernigen Initiators 29
und dessen zweikernigem Analogon 11 gewonnenen Erkenntnisse belegten die mit
der Ubertragung gefundener Tendenzen auf vergleichbare Monomer-Initiator-Syste-
me verbundenen, oben bereits angedeuteten Schwierigkeiten.

Vor dem Hintergrund der mit Alkylidenkomplexen vom SCHROCK-Typ generell
verbundenen geringen Toleranz funktioneller Gruppen''®"'®! (siche Kapi-
tel 2.2.2.2), iiberraschte zudem, dass sich 11 als Initiator fiir die Cyclopolymerisa-
tion der polaren und protischen Monomere M5 und M6 eignete, die Hydroxylgrup-
pen in der 4-Position tragen. Allerdings kam es unmittelbar nach Zugabe der Mono-
mere M5 bzw. M6 zu einer Losung von |1 in THF zur Bildung eines unloslichen
Niederschlags und die Ausbeuten der isolierten violett gefdarbten Polymere waren
mit 49% fiir Poly-M6 und etwa 10% fiir Poly-M5 relativ gering (Tab. 4.1). Die nie-
drigen Ausbeuten waren vermutlich auf die Deaktivierung bzw. Zersetzung der po-
lymerisationsaktiven Metallcarbenspezies im Verlauf der Reaktion zuriickzufiihren.
Moglicherweise trug zudem auch die Heterogenitit der Reaktion zu den geringen
Ausbeuten bei. Die duferst polaren Polymere Poly-M5 und Poly-M6 waren in gén-
gigen organischen Losemitteln, wie z. B. in Dichlormethan, Chloroform, THF oder
Diethylether unloslich und I6sten sich nur zum Teil in polaren Lésemitteln wie Di-
methylsulfoxid oder N,N-Dimethylacetamid. Dagegen zeigten sowohl Poly-M1 als
auch Poly-M2, Poly-M3 und Poly-M4, die mit |1 als Initiator hergestellt wurden, in
den organischen Losemitteln Dichlormethan, Chloroform, THF oder Toluol eine
sehr gute Loslichkeit.

Dartiber hinaus gelang die l1-induzierte ROMP von frisch destilliertem NBE
(M7) — einem potenziellen Comonomer fiir die Synthese von Blockcopolymeren —
ebenfalls in THF bei Raumtemperatur, wobei Poly-M7 nach der Terminierung der
Polymerisation mit Benzaldehyd und der anschlieBenden Fillung aus Methanol in
Form eines weillen Feststoffs erhalten wurde. Der niedrige Polydispersitdtsindex
(M,,/M,=1,18) (Tab. 4.1) und die enge monomodale Molmassenverteilung von
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Poly-M7 legten nahe, dass 11 nicht nur einen geeigneten Initiator fiir die kontrol-
lierte Cyclopolymerisation der 1,6-Heptadiinderivate M1 und M2, sondern auch fiir
die mafigeschneiderte Synthese von Poly-M7 mittels ROMP darstellen konnte.

4.3.1 Untersuchungen zum lebenden Charakter der Polymerisation

Auf der Grundlage der Ergebnisse dieses Screemnings der Monomere M1-M7
wurden die von 11 ausgeloste Cyclopolymerisation von M1 und M2 sowie die
ROMP des Systems M7-11 ndher studiert. Im Vordergrund standen dabei zunichst
Untersuchungen zum lebenden Charakter der Polymerisation. Die Daten hierzu sind
in Tab. 4.2 und Tab. 4.4 gezeigt.

Tab. 4.2: Molmassen, PDIs, UV-vis-Daten und Ausbeuten der Polymere, die aus den
Monomeren M1 und M2 mit |1 als Initiator in THF bei unterschiedlichen
Monomer-Initiator-Verhdltnissen [M]y/[1] synthetisiert wurden.

Polymer®  M,(theor) M, M./M.°  Amax  Ausbeute
/ (g mol™® /(g mol™)® / nm¢ | %°
Poly-M1,, 2.600 4.600 1,24 515 64
Poly-M1;, 6.700 12.400 1,27 547 97
Poly-M15, 10.900 20.600 1,25 554 82
Poly-M15 15.100 24.300 1,31 557 70
Poly-M1,g, 21.300 38.900 1,34 559 69
Poly-M2,, 2.900 5.100 1,37 499 54
Poly-M2;, 7.600 12.700 1,25 547 74
Poly-M25, 12.300 17.200 1,30 546 72
Poly-M25 17.000 25.300 1,51 549 71
Poly-M2y, 21.800 28.000 1,25 556 73
Poly-M2,, 24.100 32.700 1,19 558 67

“Poly-M,: n=[M]¢/[1]o. © Annahme: Umsatz = 100%, Endgruppen wurden einbezogen
[M (FcCH) = 198,05 g mol”', M (CH-1,4-C¢H,-CH) = 102,14 g mol™']. “ GPC in CHCl,
RI-Detektor, Kalibrierung mit Poly(styrol)-Standards. “ In CHCI; bei Raumtemperatur.
¢ Die Ausbeute wurde gravimetrisch bestimmt (siehe Kapitel 7.3).
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Wie bereits angemerkt wurde, konnten R. R. SCHROCK et al.*'"! mit dem DME-
koordinierten Analogon von 11 Poly-M2 kontrolliert herstellen. Hier gelang es nun
auch mit Hilfe des DME-freien Initiatorsystems 11 Poly-M2 ebenso wie Poly-M1
zu synthetisieren. Uber das Verhiltnis der anfinglichen Monomer- und Initiator-
konzentrationen [M]y/[I], war dabei der Polymerisationsgrad der erhaltenen Poly-
mere einstellbar.

Die Auftragung des Zahlenmittels der Molmasse (M,) als Funktion der ein-
gesetzten Monomerdquivalente (n) zeigte fiir beide Monomer-Initiator-Systeme,
M1-11 und M2-11, einen linearen Zusammenhang (Abb. 4.8). Die linearen Be-
ziehungen zwischen M, und n deuteten — unter Berlicksichtigung der vergleichswei-
se engen Molmassenverteilungen der isolierten Polymere (1,19 <M, /M, <1,51) —
auf hochkontrollierte 11-induzierte Cyclopolymerisationen der beiden 1,6-Heptadi-
insysteme M1 und M2 — die Substituenten mit einem mittleren Raumanspruch in
der 4-Position tragen — hin, in denen Nebenreaktionen weitgehend abwesend waren.

40000 | = M, - (M1)
f———— M, (theor) - (M1)
35000
I . M, - (M2)
30000 F— — — Mn(theor) - (MZ) 1,19

25000

20000

=

M_/ (g mol™)

15000
10000

5000

0 20 40 60 80 100
Monomeraquivalente (n)

Abb. 4.8: Auftragung von M, gegen die Anzahl der Monomerdquivalente (n) und An-
gabe der PDIs fiir die Cyclopolymerisation von M1 und M2 mit 11 (Daten:
Tab. 4.2).

Die Abweichungen der experimentell bestimmten Molmassen von Poly-M1 und
Poly-M2 von den auf der Basis der gewéhlten Verhiltnisse [M]y/[I], unter Bertick-
sichtigung der Endgruppen berechneten Werten (Tab. 4.2 und Abb. 4.8) konnen zum
einen auf die unterschiedlichen hydrodynamischen Volumina der Poly(styrol)-Stan-
dards, die zur Kalibrierung der GPC-Anlage verwendet wurden, und der Polymere
Poly-M1 bzw. Poly-M2 zuriickgefiihrt werden. Wiahrend Poly(styrol) als durch-
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spiiltes Knéuel vorliegt [a = 0,73 — 0,76 fiir ataktisches Poly(styrol) in Chloroform
bei 25°C],**) lassen die durch Ringstrukturen fixierten konjugierten Sequenzen
entlang des Riickgrats der Polymere Poly-M1 und Poly-M2 relativ starre Molekiile
mit einem grundlegend verdnderten hydrodynamischen Verhalten erwarten. Zum
anderen diirfte das Verhéltnis der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten des Ket-
tenwachstums und der Initiierung, k,/k;, hier eine mafB3gebliche Rolle spielen. So
beobachteten verschiedene Arbeitsgruppent®'®?'*131] selbst bei der Verwendung
von Absolutmethoden zur Molmassenbestimmung (z. B. GPC-Lichtstreudetektion,
Dampfdruckosmometrie) von mit den Initiatoren 29 und 31 (31 in Gegenwart von
Chinuclidin) (Abb. 2.18) hergestelltem Poly-M2 deutliche positive Abweichungen
zwischen den experimentell und den theoretisch ermittelten Molmassen.
M. R. BUCHMEISER und O. NUYKEN et al.*'**"* schrieben die Unterschiede im Fall
des Systems M2-31-Chinuclidin einem k,/k-Wert von 114 zu. Das relativ zum
Inititerungsschritt wesentlich schnellere Kettenwachstum lieferte eine plausible Er-
klarung fiir die positive Abweichung der auf Lichtstreudetektion basierenden Werte
fiir M,, von den theoretisch berechneten Molmassen.

Das Verhiltnis von &, und k; war dabei anhand von 'H-NMR-spektroskopischen
Messungen zuginglich.”**"! Mit dem aus der Einwaage bekannten Wert fiir [M]o/[1]o
und mit Hilfe des aus dem 'H-NMR-Spektrum ermittelten Verhiltnisses [1]/[I]
lassen sich die k,/ki-Werte verschiedener Monomer-Initiator-Systeme gemil Glei-
chung (9)**!! berechnen.

o - =M, /1], = (111,
P ey, - /),

)

=

Die Herleitung von Gleichung (9) basiert auf der Formulierung der Reaktions-
schritte fiir die Initiierung und das Kettenwachstum sowie der zugehdrigen kine-
tischen Gleichungen. Die in Gleichung (1) formulierte Randbedingung setzt dabei
voraus, dass im Verlauf der Polymerisation keine Terminierungsreaktionen auf-
treten.>**

Reaktionsschritte:
M +1 —k—i—>MI Initiierung (,,erstes Insertionsprodukt*)
N; = Anzahl aller Spezies MI
k
MI+M—L—>M,I Kettenwachstum (,,zweites Insertionsprodukt®)

N, = Anzahl aller Spezies M,/
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k
M, +M—2—>M,I Kettenwachstum (,,drittes Insertionsprodukt*)

N; = Anzahl aller Spezies M;/

k
M, I+M—L—>M,1I Kettenwachstum (,,n-tes Insertionsprodukt*)

N, = Anzahl aller Spezies M,/

Randbedingung:

SN, =1, - [1] )

Kinetische Gleichungen der Polymerisation:

d[ Ty o @)

‘”M] =k, [M][1] + k [MJZ N, 3)

Division von Gleichung (3) durch Gleichung (2) ergibt:

K[+, SN, n
d[M] — x=1 =]+ kP ZNX (4)
daf1j k:[1] ki [1] =

Mit der Definition » = k,/k; und Gleichung (1) folgt aus Gleichung (4):
d 2N, 1, -[1L 1

[M]:]_'_rx:I _ []0 [] ]-V-i-l’ﬂ (5)
[l 1] 1] [
Integration von Gleichung (5) fiihrt zu:
[M] aj

[dm] = [¢{1=r+r(1], /1) }d[1

[M], 1,

[M] = [M], +(I=)([1] = [1], )+ r[1],In([1]/[1], ) (6)

Nach Division von Gleichung (6) durch [I], ergibt sich:
[M]/[T]y = [M]y/[1], + (1= 0)([1] = [1], )/[1], + rin([1]/[1],) (7)
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Fiir [M] — 0 folgt aus Gleichung (7):
[M]y /1], + (1 =0)([1]/[1], = 1) + rin([1]/[1], ) = 0 (8)

Nach Auflésen von Gleichung (8) nach r folgt die oben genannte Gleichung (9):

o 1=0M1,/01], - [/,
" e g/, ) - [,

=

)

Es wurden jeweils Losungen des Initiatorsystems 11 mit ein bis zwei Aquivalen-
ten des entsprechenden Monomers versetzt, die 'H-NMR-Spektren dieser Reak-
tionsgemische aufgenommen und entsprechend Gleichung (9) ausgewertet. Die fiir
die Systeme M1-11, M2-11 und M7-11 erhaltenen k,/ki-Werte sind in Tab. 4.3 zu-
sammengefasst. Sowohl bei der I1-induzierten Cyclopolymerisation von M1 als
auch von M2 verlief demnach das Kettenwachstum (annidhernd) so schnell wie der
Initiierungsschritt. Die k,/ki-Werte von M1-11 (ky/ki = 1) und M2-11 (k/ki = 5) wa-
ren kleiner als die fiir mehrere Initiatorsysteme vom SCHROCK-Typ bisher bestimm-
ten Werte.”">*""I Da fiir die perfekte Kontrolle iiber die Molmassen von Polymeren
— d. h. der berechnete und der tatsdchlich gefundene Polymerisationsgrad sind iden-
tisch — allerdings Werte fiir k,/k; < 1 notwendig wiren, konnen auch die bei der Cy-
clopolymerisation von M1 und M2 mit 11 auftretenden Diskrepanzen zwischen den
experimentell ermittelten und den theoretisch erwarteten Molmassen der Polymere
(Tab. 4.2) zumindest zum Teil auf die Werte von k,/k; zuriickgefiihrt werden.

Tab. 4.3: Bestimmung von ky/k; fiir die Cyclopolymerisation von M1 und M2 bzw. die
ROMP von M7 mit Initiator 11.°

M1-11 M2-11 M7-11
o (H, der Insertions- | 13,01; 12,98; 13,02; 12,99; 13,60; 13,03;
produkte) / ppmb 12,43 12,42 12,90; 12,87
ky/ki 1 5 12

“ "TH-NMR-Spektren in THF-ds bei 300 K, [M]o/[I]o = 0,7 ([I]o bezogen auf die Zahl ak-
tiver Metallzentren), Werte der Integrale der jeweiligen 'H-NMR-Signale: siehe Kapi-
tel 7.3.° 5 (H, von 11) = 12,94 ppm.

Ahnlich lagen die Verhiltnisse bei der ROMP von M7 mit dem Initiatorsystem
I1. Das Kettenwachstum war etwa um den Faktor zwolf schneller als die Initiierung
(Tab. 4.3). Wie im Fall der mit |1 hergestellten Cyclopolymere Poly-M1 und Poly-
M2 erkliart dieser Befund — in Verbindung mit dem unterschiedlichen hydrodynami-
schen Verhalten des Polymers Poly-M7 und der Poly(styrol)-Standards — die Ab-
weichungen zwischen den experimentell bestimmten und den berechneten Molmas-
sen (Tab. 4.4).
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Tab. 4.4: Molmassen, PDIs und Ausbeuten von Poly-M1, das mit |1 in THF bei unter-
schiedlichen Monomer-Initiator-Verhdltnissen [M]y/[1] o hergestellt wurde.

Polymer? M, (theor) M, M,/M,°  Ausbeute
/(gmol™)® /(g mol?)° | %°
Poly-M7,, 1.200 3.000 1,20 39
Poly-M73, 3.100 6.800 1,16 61
Poly-M75, 5.000 7.600 1,14 64
Poly-M7gq 8.800 14.100 1,14 63
Poly-M7 9.700 14.400 1,15 72

“Poly-M,: n = [M]y/[I]o. * Annahme: Umsatz = 100%, Endgruppen wurden einbezogen
[M (PhCH) = 90,12 g mol”', M (CH-1,4-C¢H4-CH) = 102,14 g mol™']. © GPC in CHCl;,
RI-Detektor, Kalibrierung mit Poly(styrol)-Standards. ¢ Die Ausbeute wurde gravime-
trisch bestimmt (siche Kapitel 7.3).

Der lineare Zusammenhang zwischen M, und der Zahl der eingesetzten Mono-
merdquivalente (n) sowie die engen Molmassenverteilungen der isolierten Polymere
(M,,/M, <1,20) (Abb. 4.9) weisen auf die ausgeprigte Kontrolle der ROMP von M7
mit 11 als Initiator hin.

20000
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Abb. 4.9: Auftragung von M, gegen die Anzahl der Monomerdquivalente (n) und An-
gabe der PDIs fiir die ringoffnende Metathesepolymerisation (ROMP) von
M7 mit 11 (Daten: Tab. 4.4).
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Der lebende Charakter der Polymerisation der Monomere M1, M2 und M7 mit
Initiator 11 sollte dariiber hinaus anhand von Reinitiierungsexperimenten gepriift
werden. Dabei wurde das jeweilige Polymerisationssystem nach vollstindigem
Umsatz des Monomers erneut mit einer Monomerlosung versetzt und die Ver-
dnderungen der Molmassen und Polydispersititen der isolierten Polymere mittels
GPC analysiert. Wie fiir die Polymere Poly-M1 und Poly-M7 in Abb. 4.10 exem-
plarisch gezeigt ist, fiihrte die zweimalige Zugabe entsprechender Monomermengen
etwa zu einer Verdoppelung der Molmassen der resultierenden Polymere (Poly-
M1sy: M, =18.000 g mol™, Poly-M1seso: M, =237.700 g mol™'; Poly-M75y: M, =
12.800 g mol ™, Poly-M774.70: M, =23.800 g mol'l). Zusitzlich blieben die Breiten
der Molmassenverteilungen auch nach Zugabe der zweiten Monomercharge nahezu
unverandert (Poly-M1: M, /M, = 1,3; Poly-M7: M, /M, = 1,2) (Daten fiir Poly-M2:
Poly-M2¢: M, =21.100 g mol™, Poly-M2¢.¢0: M, =43.300 g mol™; M, /M, ~1,3 —
1,5). Abgesehen von einer kleinen Schulter im Bereich niedriger Molmassen im
Fall von Poly-M77.7¢ lieBen die GPC-Elugramme keinerlei Riickschliisse auf wih-
rend der Polymerisation moglicherweise auftretende Terminierungsreaktionen zu
(Abb. 4.10). Auch die Reinitiierungsexperimente bestétigten damit die Moglichkei-
ten zur Kontrolle iiber die Molmassen von Poly-M1, Poly-M2 und Poly-M7 sowie
den lebenden Charakter der 11-induzierten Cyclopolymerisation von M1 bzw. M2
und der ROMP von M7.

Poly-M1g,, Poly-M7:4.7

M, = 23.800
PDI=1,18

M, = 12.800
PDI=1,16

M, = 37.700
PDI=1,31

M, = 18.000
PDI = 1,28

Intensitat
Intensitat

16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26
Zeit / min Zeit / min

Abb. 4.10: GPC-Elugramme von Poly-M1s. 59 und Poly-MT7 79479, die durch sequenziel-
le Monomerzugabe mit |1 als Initiator synthetisiert wurden [GPC in CHCI;,
RI-Detektor, Kalibrierung mit Poly(styrol)-Standards].

Eine Methode den lebenden Charakter der Polymerisation von verschiedenen
Monomer-Initiator-Systemen miteinander zu vergleichen, stellte K. MATYJASZEWS-
KI**! vor. Auf der Grundlage der Verhiltnisse der Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten des Kettenwachstums, des Transfers und der Terminierung teilte er le-
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bende Polymerisationssysteme in sechs Klassen ein. Die Zuordnung zu einer dieser
Klassen beruht im Wesentlichen auf der Lebensdauer der polymerisationsaktiven
Spezies von einer Sekunde (Klasse I) iiber zehn Sekunden (Klasse 1), etwa zwei
Minuten (Klasse I1I), etwa 18 Minuten (Klasse IV) und zirka drei Stunden (Klas-
se V) bis zu einem Tag (Klasse VI). Im Fall der hier betrachteten Systeme zeigte die
sequenzielle Monomerzugabe und die anschlieBende Charakterisierung der erhalte-
nen Polymere mittels GPC, dass M1-11 und M7-11 die Kriterien lebender Polymeri-
sationen der Klasse IV erfiillten, M2-11 sogar die Voraussetzungen fiir Klasse V. So
blieben die Systeme M1-11 und M7-11 mindestens 30 Minuten und M2-11 etwa
vier Stunden nach Verbrauch des jeweiligen Monomers aktiv und das Kettenwachs-
tum wurde nach erneuter Monomerzugabe wieder aufgenommen. Die Zunahme der
Molmasse der jeweiligen Polymere ging dabei nicht mit einer wesentlichen Ver-
breiterung der Molmassenverteilung einher (Poly-M1: M,/M, = 1,3 — 1,4; Poly-M2:
M,/M,= 13— 1,5; Poly-M7: M,/M, = 1,2 —1,3).

4.3.2 Synthese von A,-b-B,-X-By,-b-A,, Blockcopolymeren

Grundsitzlich weisen zweikernige Initiatoren bei der Synthese von ABA-Tri-
blockcopolymeren gegeniiber ihren einkernigen Analoga mehrere Vorteile auf. Zum
einen konnen Blockcopolymere dieses Typs mit zweikernigen Initiatoren ausgehend
von dem internen Block B nach nur einmaligem Wechsel des Monomers aufgebaut
werden.”'"*>*7 Einkernige Komplexe erfordern dagegen in einer dreistufigen
Reaktion einen zweimaligen Wechsel der Monomere A und B. Folglich besteht bei
der Verwendung einkerniger Initiatoren die Gefahr der Verunreinigung des ge-
wiinschten Triblockcopolymers sowohl mit Homo- als auch mit AB-Diblockcopoly-
meren, wahrend im Falle zweikerniger Initiatoren lediglich Homopolymere neben
den Triblockcopolymeren vorliegen konnen. Zum anderen bieten zweikernige Ini-
tiatoren die Moglichkeit, beide Kettenenden iiber geeignete Terminierungsrea-
genzien zu funktionalisieren und so effizient symmetrische Telechele zu erzeugen.
Abgesehen davon eroffnen ausschlieBlich zweikernige Initiatorsysteme einen Zu-
gang zu Triblockcopolymeren vom Typ ABA, bei denen der Wechsel von Mono-
mer B zu Monomer A gelingt, aufgrund von Reaktivitdtsproblemen dieser Wechsel
von Monomer A zu Monomer B aber nicht moglich ist.***

Mit dem Wissen um das hohe Mal} der Kontrolle im Fall der Cyclopolymerisa-
tion von M1 bzw. M2 und der ROMP von M7 mit dem Initiatorsystem 11 lag es
nahe, aus diesen Monomeren symmetrische Blockcopolymere des Typs A,-b-B,-X-
Bu-b-A, (A, B =Segment aus n bzw. m Monomeren A bzw. B; X =CH-1,4-
CsH4-CH) herzustellen. Zundchst wurde ein konjugiertes Blockcopolymer aus-
gehend von lebendem M1,5-CH-1,4-C¢H4-CH-M1,5 durch Zusatz von 50 Aqui-
valenten M2 synthetisiert. Die Terminierung der aktiven Kettenenden mit Ferro-
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cencarbaldehyd lieferte schlieBlich tiefviolett gefarbtes, metallisch gldnzendes
M2,5-b-M1,5-CH-1,4-C¢Hy-CH-M1,5-b-M2,s. Auch die Umkehrung der Rei-
henfolge der Monomerzugabe gelang. Auf diese Weise war das Blockcopolymer
M1;5-b-M2;5-CH-1,4-C4H4-CH-M255-b-M135 mit iiber einen CH-1,4-C¢H,-CH-
Linker verbriicktem Poly-M2 als internem Block zuginglich. Unabhéngig von der
Reihenfolge der Monomerzugabe war in den GPC-Elugrammen eine vollstdndige
Verschiebung des jeweiligen Signals in Richtung héherer Molmassen zu erkennen
(Abb. 4.11). Auf die weitgehende Abwesenheit unerwiinschter Abbruch- oder Ne-
benreaktionen im Verlauf der Blockcopolymersynthese deuteten auBerdem die nur
geringfligig hoheren bzw. unverénderten Polydispersititsindizes nach der Polymeri-
sation des zweiten Monomers hin.

M2,5-b-M1,,-CH-1,4-C,H,-CH-M1,,-b-M2,, M1,5-b-M2,,-CH-1,4-CH,-CH-M2,,-b-M1,,

M1,-CH-1,4-C¢H,-CH-M1, M2,,-CH-1,4-C¢H,-CH-M2,
M, = 45.400 M, = 19.500 M, = 58.500 M, = 28.100
PDI = 1,50 PDI=1,27 PDI=1,31 PDI=1,31

Intensitat
Intensitat
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Zeit / min Zeit / min

Abb. 4.11: GPC-Elugramme der Blockcopolymere WM2;5-b-M1;,5-CH-1,4-CsH~CH-
M125—b—M225 und M135—b—M235—CH—],4—C6H4-CH-M235—1)—M135, die aus den
Monomeren M1 und M2 mit Initiator |1 hergestellt wurden [GPC in CHCI;,
RI-Detektor, Kalibrierung mit Poly(styrol)-Standards].

Angesichts des Befundes, dass der Aufbau von A,-b-B,,-X-B,-b-A, Blockco-
polymeren aus den 1,6-Heptadiinderivaten M1 und M2 moglich war, lag es nahe,
im nédchsten Schritt zu untersuchen, ob nicht nur ausschlieBlich tiber die Cyclo-
polymerisation, sondern auch iiber deren Kombination mit der ROMP von M7
Zugang zu den entsprechenden Blockcopolymeren bestand. Wiederum kam es un-
abhdngig von der Reihenfolge der Monomerzugabe zu einer Losung von 11 in THF
zu einer auf die Bildung von Blockcopolymeren hindeutenden vollstindigen Ver-
schiebung des GPC-Signals in Richtung hoherer Molmassen. Insbesondere die Po-
lymerisation der Monomere in der Reihenfolge M7, M1 bzw. M7, M2 fiihrte zu
den jeweiligen Blockcopolymeren M1,5-b-M735-CH-1,4-C¢Hy-CH-M755-b-M155
bzw. M24p-b-M7,4-CH-1,4-CsH4-CH-M7,4-b-M2,, mit engen, im Vergleich zu den
entsprechenden Homopolymeren nahezu unverdnderten Molmassenverteilungen
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(Abb. 4.12). Die im GPC-Elugramm von M24y-b-M7,c-CH-1,4-C¢H4-CH-M7 56-b-
M2,, auftretende Schulter im Bereich hoherer Molmassen (Abb. 4.12) zeigte je-
doch, dass die Bildung der beiden Poly-M2-Segmente bei der Blockcopolymerisa-
tion von M7 und M2 von unerwiinschten Nebenreaktionen — mdglicherweise Ver-
netzungsreaktionen — begleitet war.

M1,5-b-M7,,-CH-1,4-C;H,-CH-M7,-b-M1, M2,,-b-M7,,-CH-1,4-CH,-CH-M7,-b-M2,,
M735-CH-1,4-C¢H,-CH-M7, M7,5-CH-1,4-C(H,-CH-M7,,,
M, = 34.000 M, =13.700 M, = 44.100 M, = 9.400

PDI = 1,27 PDI=1,14 PDI=1,16 PDI=1,14

Intensitat
Intensitat

17 18 19 20 21 22 23 24 25 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25
Zeit / min Zeit / min

Abb. 4.12: GPC-Elugramme der Blockcopolymere M1;s-b-M735-CH-1,4-CsH~CH-
M735-b-M125 und M240-b-M726-CH-],4-C6H4-CH-M726-b-M24(), die aus den
Monomeren M1, M2 und M7 mit Initiator |1 hergestellt wurden [GPC in
CHCI;, RI-Detektor, Kalibrierung mit Poly(styrol)-Standards].

Die Einfiihrung konjugierter Sequenzen in Blockcopolymere stellt neben den in
Kapitel 2.1.1 beschriebenen Precursor-Routen und der Polymerisation entspre-
chend substituierter Alkine (siche Kapitel 2.1.2 und 2.3) eine weitere Mdoglichkeit
dar, die Loslichkeit konjugierter Polymere zu erhohen und so ihre Verarbeitung zu
erleichtern.!'®*°2*2%] Tiefere Einblicke in die Morphologie von Blockcopolyme-
ren, die konjugierte Segmente enthielten, konnten unter anderem durch Transmis-
sionselektronenmikroskopie,***”!  Rontgenkleinwinkelstreuung™” oder Raster-
kraftmikroskopie (AFM = Atomic Force Microscopy)******1 gewonnen werden.
In vielen Fillen wurde dabei eine Mikrophasenseparation der kristallinen oder
amorphen konjugierten und der meist amorphen nicht-konjugierten Segmente be-
obachtet. 24724230 Ayf ein dhnliches Verhalten wies die AFM-Untersuchung des
Blockcopolymers M1,5-6-M7;35-CH-1,4-C¢Hy4-CH-MT755-b-M1,5, das aus konjugier-
ten Poly-M1- und nicht-konjugierten Poly-M7-Sequenzen aufgebaut war, hin.

Das Amplituden-Bild des aus einer Losung in Dichlormethan auf eine frisch
gereinigte Mica-Oberfliche aufgebrachten konjugierten Polymers M1,s-CH-1,4-
CsH4-CH-M1,5 zeigte eine relativ homogene Zusammensetzung des Polymerfilms
(Abb. 4.13 a). Die wesentlich inhomogenere Struktur von M1,5-b-M735-CH-1,4-
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C¢Hy4-CH-M735-b-M1,5, die dem unter identischen Bedingungen aufgenommenen
Amplituden-Bild in Abb. 4.13 b zu entnehmen war, lie3 auf eine Mikrophasensepa-
ration der polaren konjugierten Poly-M1- und der unpolaren nicht-konjugierten
Poly-M7-Segmente des Blockcopolymers schlie3en.

Abb. 4.13: AFM-Aufnahmen von (a) M1,5-CH-1,4-CsH,~CH-M1,5 und (b) M1,5-b-
M735-CH-1,4-CsH~-CH-MT35.b-M1,5 (Amplituden-Bilder).

Die Phasenseparation der nicht-konjugierten und konjugierten Sequenzen ist fiir
eine mogliche Anwendung der verbriickten Triblockcopolymere als elektrisch
leitfdhige Polymere von entscheidender Bedeutung. Da die Ladungstriger in
konjugierten Polymeren nicht ausschlielich entlang einer Polymerkette wandern,
sondern dariiber hinaus unter anderem durch Hopping-Prozesse auf rdumlich
benachbarte Ketten iibertragen werden,>! sollten groBere Dominen konjugierter
Segmente im Blockcopolymer die Ladungstransporteigenschaften des Materials
verbessern.

4.3.3 Bestimmung der Mikrostruktur

4.3.3.1  Verhdltnis von Fiinf- und Sechsringstrukturen in Derivaten des Poly-
(1,6-heptadiin)s

Die Eigenschaften von Poly-1,6-heptadiinen werden neben der Stereochemie der
Vinylengruppen (cis-/trans-Isomere) und der Taktizitdt der Polymere vor allem von
den Anteilen fiinf- bzw. sechsgliedriger Ringstrukturen entlang des konjugierten
Riickgrats geprigt. So hatte beispielsweise der Ubergang von Poly-M2, das zu
100% aus Sechsringstrukturen aufgebaut war, zu Poly-M2 mit reiner Fiinfringstruk-
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tur eine dramatische Verschiebung des langwelligsten Absorptionsmaximums (Aax)
des Polymers zur Folge.?'**"*?!%) Wihrend Poly-M2 auf der Basis von 1,3-(Cyclo-
hex-1-enylen)methylidenen ein A, von 530 nm (Poly-M2g, in Dichlormethan) auf-
wies,*'? stieg dieser Wert fiir Poly-M2 mit 1,2-(Cyclopent-1-enylen)vinylen-ba-
sierten Wiederholungseinheiten auf bis zu 591 nm (Poly-M2y¢, in Chloro-
form).*"**'%! Aufgrund der Sensitivitit des Absorptionsverhaltens gegeniiber mikro-
strukturellen Verdnderungen in Poly-1,6-heptadiinen wurden mit den mit 11 als
Initiator hergestellten, in organischen Losemitteln sehr gut l16slichen konjugierten
Polymeren Poly-M1, Poly-M2, Poly-M3 und Poly-M4 zunéchst UV-vis-Unter-
suchungen durchgefiihrt. Typische UV-vis-Spektren der Polymere, die aus jeweils
50 Aquivalenten der Monomere M1-M4 in Gegenwart des Initiators 11 synthetisiert
wurden, sind in Abb. 4.14 dargestellt. Neben einem ausgepriagten Absorptionsmaxi-
mum bei 532 nm (Poly-M4sy), 538 nm (Poly-M3s;), 556 nm (Poly-M2s,) bzw.
557 nm (Poly-M1sy) (Tab. 4.1) war in den UV-vis-Spektren von Poly-M15,, Poly-
M2s, und Poly-M3s, jeweils bei etwa 590 nm eine Schulter zu erkennen.

Absorbanz

300 400 500 600 700 800
Wellenlange / nm

Abb. 4.14: UV-vis-Spektren von mit Initiator |1 synthetisiertem Poly-M1sy, Poly-M2s,

Poly-M3syg und Poly-M4s, in Chloroform bei Raumtemperatur (Polymere
aus Tab. 4.1).

Der Wert fiir A,.x von Poly-M2 lag mit 556 nm deutlich unter dem fiir Poly-M2
auf der Basis reiner Fiinfringstrukturen (A, = 591 nm[m’m]). Gleichzeitig war das
Absorptionsmaximum aber um mehr als 20 nm bathochrom gegeniiber demjenigen
des aus reinen Sechsringstrukturen aufgebauten Poly-M2 (Amax = 530 nm*'?) ver-
schoben. Diese Beobachtungen deuteten bereits darauf hin, dass zumindest mit dem
System M2-11 ein Polymer gebildet wurde, dessen Riickgrat sowohl fiinf- als auch
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sechsgliedrige Ringstrukturen enthielt. Die aufgrund der UV-vis-Untersuchungen
erwartete Mikrostruktur der mit Initiator 11 unter Verwendung von Ferrocencarbal-
dehyd als Terminierungsreagenz hergestellten Polymere Poly-M1 — Poly-M4 ist in
Abb. 4.15 schematisch dargestellt.

Fc

?

- -x= = Y- stat.

== i = X< stat.

R =R = COOMe (Poly-M1); R = R" = COOEt (Poly-M2);
R = R = COOt-Bu (Poly-M3); R = H, R” = COOEt (Poly-M4)
Fc = Ferrocenyl

Abb. 4.15:  Mikrostruktur der mit Initiator |1 synthetisierten, vollstindig loslichen kon-
Jjugierten Polymere Poly-M1, Poly-M2, Poly-M3 und Poly-M4.

Vor dem Hintergrund der von R. R. SCHROCK et al.*'**'* sowie M. R. BUCH-

MEISER und O. NUYKEN ez al.*'**"] intensiv studierten Auswirkungen von Ver-
dnderungen in der Ligandensphire um die Mo=C-Bindung in Initiatoren des
SCHROCK-Typs auf die Mikrostruktur von Poly-1,6-heptadiinen, waren mit Initia-
tor 11 keine mikrostrukturell einheitlichen Polymere zu erwarten (siehe auch Kapi-
tel 2.3.1). Demnach ermdglichen nur sterisch duferst anspruchsvolle Alkoxidligan-
den, wie z. B. in 30, bzw. Initiatoren auf der Basis nichtfluorierter Alkoxidliganden,
z. B. 31 (Abb. 2.18), die Darstellung von Poly-1,6-heptadiinen mit reinen Sechs-
oder Fiinfring-basierten Strukturen. Die elektronischen und sterischen Verhéltnisse
in der Ligandensphére des zweikernigen Initiators 11 entsprechen weniger denjeni-
gen in 30 oder 31, sondern vielmehr denen des einkernigen Initiators 29 (Abb. 2.18),
der wie 11 Hexafluoro-tert.-butoxid-Liganden trdgt. Die durch 29 induzierte Poly-
merisation von M2 lieferte allerdings Cyclopolymere, deren Riickgrat zu nahezu
gleichen Teilen aus Fiinf- und Sechsringstrukturen bestand (vgl. Kapitel 2.3.1).1
Die quantitative Bestimmung des Anteils fiinf- und sechsgliedriger Ringe war dabei
mit Hilfe *C{'H}-NMR-spektroskopischer Methoden méglich. Sowohl die Signale
der quartdren Kohlenstoffatome im Bereich zwischen 57 und 58 ppm (Fiinfring)
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und 54 bis 55 ppm (Sechsring) sowie die Resonanzen der Carbonylkohlenstoffato-
me (Flnfring: 172,0 ppm; Sechsring: 170,8 ppm) wurden dabei zur Ermittlung des

Verhiltnisses von Fiinf- und Sechsringstrukturen herangezogen.

e
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Abb. 4.16:  Ausschnitte aus den C{'H)-NMR-Spektren der Polymere Poly-M1 — Poly-
M4, die mit Initiator 11 synthetisiert wurden.

Ahnlich wie im Fall des von R. R. SCHROCK et al.*'"! von mit 29 in 1,2-Di-
methoxyethan hergestelltem Poly-M2 aufgenommenen C{'H}-NMR-Spektrums,
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waren in den Spektren der unter Verwendung von |11 synthetisierten Polymere Poly-
M1, Poly-M2, Poly-M3 und Poly-M4 jeweils zwei Signalgruppen im Bereich zwi-
schen 169 und 176 ppm zu erkennen, die auf Carbonylkohlenstoffatome in unter-
schiedlichen chemischen Umgebungen innerhalb der Polymerkette zuriickgefiihrt
werden konnten (Abb. 4.16).

Dariiber hinaus traten in den Spektren von Poly-M1, Poly-M2 und Poly-M3 zwei
Signalsdtze im Verschiebungsbereich der quartiren Kohlenstoffatome zwischen 56
und 59 ppm sowie 54 und 55 ppm auf. Dagegen konnten fiir die tertidren Kohlen-
stoffatome in Poly-M4 im Bereich um 40 ppm keine getrennten Signalgruppen
nachgewiesen werden. In den "“C{'H}-NMR-Spektren aller vier mit |11 herge-
stellten Cyclopolymere untermauerten zudem zahlreiche Resonanzen im Bereich
zwischen 120 und 140 ppm sowie mehrere Signale, die allylischen Kohlen-
stoffatomen zugeordnet werden konnten (0 = 26 — 44 ppm), die uneinheitliche Mi-
krostruktur der Poly-1,6-heptadiinderivate Poly-M1 — Poly-M4 (Abb. 4.15).

Die weitgehende Zuordnung der einzelnen Signalgruppen erfolgte mit Hilfe von
Vergleichsspektren sowie anhand von Modellverbindungen.”*''*"***!! Die Struktur-
analoga flinf- bzw. sechsgliedriger Ringe in Poly-M1, 4,4-(Bismethoxycarbonyl)-
cyclopent-1-en (54a), 4,4-(Bismethoxycarbonyl)cyclohex-1-en (54b), und die nie-
dermolekularen Modelle der Ringstrukturen in Poly-M4, 4-(Ethoxycarbonyl)cy-
clopent-1-en (55a) und 4-(Ethoxycarbonyl)cyclohex-1-en (55b) (Abb. 4.17), wurden
analog literaturbekannter Syntheserouten hergestellt.**>>*

Z®€—58,8 ppm o,/<—53,0 ppm
Meooc (OOMe MeOOC COOMe

172,6 ppm 172,0 ppm
54a 54b
36,3 ppm 25,0\pr1n
;<—41,5 ppm ~— 39,3 ppm
COOEt COOEt
176,1 ppm 175,8 ppm
55a 55b

Abb. 4.17:  Molekiilstrukturen und relevante C{'H)-NMR-Daten der Modellverbin-
dungen 4,4-(Bismethoxycarbonyl)cyclopent-1-en (54a), 4,4-(Bismethoxy-
carbonyl)cyclohex-1-en (54b), 4-(Ethoxycarbonyl)cyclopent-1-en (55a) und
4-(Ethoxycarbonyl)cyclohex-1-en (55h).
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Die in den Bismethoxy-substituierten Modellverbindungen 54a und 54b
(Abb. 4.17) deutlich unterschiedlichen chemischen Verschiebungen der den quar-
tiren bzw. den Carbonylkohlenstoffatomen zuzuordnenden *C{'H}-NMR-Signale
lieBen eine zweifelsfreie Identifizierung der flir eine quantitative Bestimmung des
Fiinf- bzw. Sechsringgehalts in Poly-M1 relevanten Signale zu. Demgemal ergab
sowohl die Auswertung der Integrale der beiden Carbonylresonanzen bei 171,9 ppm
(Fiinfring) und 170,9 ppm (Sechsring) (Abb. 4.16) als auch der Signalgruppen
zwischen 56 und 58 ppm (Fiinfring) und bei 54 ppm (Sechsring) fiir mit 11 synthe-
tisiertes Poly-M1 einen Fiinfringanteil von etwa 40% (Tab. 4.5).

Tab. 4.5: Fiinfringanteile® in Poly-M1, Poly-M2, Poly-M3 und Poly-M4, die mit 11
als Initiator in THF hergestellt wurden.

Poly- Poly- Poly- Poly- Poly- Poly-
M1so M2;, M25, M2 M350 M4s,

Fiinfring-
anteil / %

“ BC{'H}-NMR-Spektren in einer 0,05M Cr(acac);-Losung in CDCl; bei 300 K. Der Fiinf- bzw.
Sechsringanteil in Poly-M1, Poly-M2 und Poly-M3 wurde durch Integration der Signale der Car-
bonylkohlenstoffatome im Bereich zwischen 169 und 173 ppm und der Resonanzen quartérer
Kohlenstoffatome zwischen 50 und 60 ppm bestimmt.”?'*'**">] Der Mittelwert der jeweils erhal-
tenen Anteile ist angegeben. Im Fall von Poly-M4 dienten die Resonanzen der Carbonyl- (173 —
176 ppm) und der Allylkohlenstoffatome (26 — 38 ppm) zur Ermittlung des Fiinf- bzw. Sechs-
ringgehalts (siche Kapitel 7.3).

40+3 50+0 5042 50+1 58+4 3242

Die Ubertragung der Ergebnisse der Analyse der C{'H}-NMR-Signale von
Poly-M1 auf Poly-M2 und Poly-M3, die wie Poly-M1 zwei Alkoxycarbonyl-Sub-
stituenten in der 4-Position tragen, ermdglichte auch die Ermittlung der Verhalt-
nisse von Fiinf- und Sechsringstrukturen entlang der Ketten dieser konjugierten
Cyclopolymere. Wihrend Poly-M3 demnach zu etwa 58% aus Wiederholungs-
einheiten auf der Basis flinfgliedriger Ringe aufgebaut war, lagen in Poly-M2 fiinf-
und sechsgliedrige Ringstrukturen ungefahr in einem Verhiltnis von 1:1 vor (Abb.
4.16 und Tab. 4.5).

Schwieriger gestaltete sich die Zuordnung der im “C{'H}-NMR-Spektrum von
mit 11 synthetisiertem Poly-M4 auftretenden Signale. Die geringen Unterschiede
zwischen den chemischen Verschiebungen der Carbonyl- bzw. der tertidren Kohlen-
stoffatome der Modellverbindungen 55a und 55b (Abb. 4.17) lieBen eine Signalzu-
ordnung allein auf der Grundlage dieser Daten duflerst fragwiirdig erscheinen. Nur
die chemische Verschiebungsdifferenz der den Allylkohlenstoffatomen in 55a bzw.
55b zuzuordnenden Resonanzen deutete auf eine Moglichkeit hin, fiinfgliedrige
Ringstrukturen in Poly-M4 von Sechsringstrukturen zu unterscheiden. Allerdings
blieb fraglich, inwieweit 55a und 55b die tatsdchliche chemische Umgebung der
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Allylkohlenstoffatome, die in Poly-M4 direkt an die konjugierte Hauptkette gebun-
den sind, widerspiegeln.

War die Untersuchung der Modellverbindungen 55a und 55b fiir die Mikrostruk-
turaufklarung von Poly-M4 nur von eingeschrianktem Nutzen, so ermoglichte der
Vergleich der *C{'H}-NMR-Daten des mit 11 als Initiator hergestellten Polymers
Poly-M4 mit denen eines entsprechenden Polymers, das ausschlieBlich aus Fiinf-
ringstrukturen aufgebaut war,**"! eine Quantifizierung des Fiinf- und Sechsring-
gehalts. So verdeutlichten die nahezu identischen chemischen Verschiebungen der
Carbonylresonanzen in Poly-M4 [0 (COOEt) = 175,3 ppm] und in einem M4-ba-
sierten Polymer mit reiner Fiinfringstruktur [0 (COOEt) = 175,4 ppm],**" dass das
weiter tieffeldverschobene Signal in Abb. 4.16 (unten rechts) fiinfgliedrigen Ring-
strukturen zuzuordnen war. Die Auswertung der Signalintensitdten der beiden Car-
bonylresonanzen ergab fiir mit 11 als Initiator hergestelltes Poly-M4 schlieBlich ei-
nen Fiinfringgehalt von etwa 32% (Tab. 4.5).

Grundsitzlich diirften — wie von M. R. BUCHMEISER und O. NUYKEN et al.!
bereits fiir einkernige Molybdén-basierte Initiatorsysteme angenommen wurde —
wohl auch im Fall des zweikernigen Initiators 11 die relativen Reaktivititen der syn-
und anti-Rotamere sowie die Geschwindigkeit der syn-anti-Interkonversion (Abb.
2.22) verglichen mit der des Kettenwachstums zum Teil fiir die beobachtete Mi-
krostruktur der Poly-1,6-heptadiinderivate Poly-M1 — Poly-M4 verantwortlich sein
(siehe Kapitel 2.3.1).

Bedeutende Auswirkungen auf die a- oder f-Selektivitit der Monomeraddition
an eine der beiden Mo=C-Bindungen in 11 und damit auf die Mikrostruktur der re-
sultierenden Polyene hatte dariiber hinaus der Raumanspruch der Substituenten in
der 4-Position der Monomere M1, M2, M3 und M4. Wihrend eine Zunahme der
Kettenlédnge der Polymere (z. B. n =30, 70, 100 fiir Poly-M2,) die sterischen Ver-
hiltnisse direkt am aktiven Metallzentrum wohl nicht beeinflusst und dementspre-
chend fiir die Richtung der Monomeraddition — a oder f — keine Rolle spielt (Fiinf-
ringanteil in Poly-M2, jeweils etwa 50%; Tab. 4.5), treten die Substituenten in der
4-Position der 1,6-Heptadiinderivate M1-M4 im Verlauf der Addition an eine der
Mo=C-Bindungen sowohl mit der Ligandensphére um das Metallzentrum als auch
mit der wachsenden Polymerkette in Wechselwirkung (Abb. 4.18).

213,215]

Eine Gegeniiberstellung der Anteile fiinfgliedriger Ringe im jeweiligen Polymer
(Poly-M1 — Poly-M4) und der sterischen Anspriiche der Substituenten in der
4-Position der Monomere M1-M4 (Abb. 4.19) deutete auf einen unmittelbaren Zu-
sammenhang zwischen dem Raumanspruch des Monomers und der Mikrostruktur
des resultierenden Polymers hin. Offensichtlich dominierte bei der 11-induzierten
Cyclopolymerisation des Monomers M4, das lediglich einen Ethoxycarbonyl-
Substituenten in der 4-Position trdgt, die sterische AbstoBung zwischen der Ligan-
densphdre um das Metallzentrum und dem Monomer, so dass M4 bevorzugt iiber
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den Reaktionsweg der f-Addition reagierte (Abb. 4.18). Poly-M4 wies entsprechend
den hochsten Gehalt an Sechsringstrukturen (ca. 68%) unter den untersuchten Poly-
meren auf.

a-Addition

S-Addition
R’ ; ROAS
NS

|
R'O\‘“‘/“M=of 9
RO E—— ”/

R =i-Pr, Mg, ...; R" =t-Bu, CMe(CF3)y, ...; ® = Polymerkette; O = Substituent

Abb. 4.18:  Einfluss der Substituenten in der 4-Position von 1,6-Heptadiinen auf den
Anteil fiinf- bzw. sechsgliedriger Ringe in Poly-1,6-heptadiinen.

Mit steigendem Raumanspruch der Substituenten in der 4-Position kam es bei der
I1-vermittelten Polymerisation von M1 iiber M2 bis hin zu M3 in zunehmendem
Mal} zur a-Addition des Monomers an die polymerisationsaktiven Zentren. Die zu-
nehmende a-Selektivitit der Monomeraddition &uflerte sich in einem sukzessiven
Anstieg des Fiinfringgehalts in den Polymeren Poly-M1, Poly-M2 und Poly-M3
von etwa 40% in Poly-M1 iiber etwa 50% in Poly-M2 bis hin zu ungefdhr 58% in
Poly-M3 (Abb. 4.19). Gemil Abb. 4.18 erzwangen insbesondere bei der Cyclopoly-
merisation des sterisch anspruchsvollen Monomers M3 mit |1 als Initiator wohl
starke Wechselwirkungen zwischen der wachsenden Polymerkette und M3 eine be-
vorzugte a-Addition des Monomers.
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Abb. 4.19:  Zusammenhang zwischen dem Raumanspruch der Substituenten in der

4-Position der Monomere M1, M2, M3 und M4 und dem Fiinfringanteil in
den mit Initiator |1 synthetisierten Polymeren Poly-M1, Poly-M2, Poly-M3
und Poly-M4 (Daten: Tab. 4.5).

Die Ergebnisse standen sowohl im Einklang mit Beobachtungen von S.-K. CHOI
et al.””’ und M. R. BUCHMEISER und O. NUYKEN et al.,*'*! die die Cyclopolymeri-
sation unterschiedlicher 1,6-Heptadiinsysteme studierten, als auch mit Arbeiten von
R. R. SCHROCK et al.®®! zum Einfluss sterischer Faktoren auf die Selektivitit der
Addition ortho-substituierter Phenylacetylene an Molybdénalkylidenkomplexe vom
ScHROCK-Typ (siehe Kapitel 2.3.1).

4.3.3.2  Konfiguration der Doppelbindungen in Poly-M7

Vor dem Hintergrund des erfolgreichen Einsatzes von M7 in der Synthese
mikrophasenseparierter Blockcopolymere, die konjugierte Sequenzen enthielten
(siehe Kapitel 4.3.2), war es naheliegend, die Mikrostruktur von Poly-M7 ebenfalls
ndher zu untersuchen, spielt diese doch fiir Parameter, die die Polymereigen-
schaften bestimmen, eine zentrale Rolle (z. B. T,, Ty,; T, = Glasiibergangstempe-
ratur, T, = Schmelztemperatur).”>* Die Stereochemie der ROMP zahlreicher NBE-
und NBD-Derivate wurde in den vergangenen Jahrzehnten intensiv unter-
sucht.'%***>l Dje ROMP des einfachsten Vertreters dieser Verbindungsklasse,
NBE (M7), fiihrt dabei zu einer Polymerkette, die aus Cyclopentylenvinylen-
Wiederholungseinheiten aufgebaut ist. Abhidngig von der Konfiguration der neu
gekniipften exozyklischen Doppelbindung und der Abfolge der beiden chiralen
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allylischen Briickenkopfatome des Monomers in der Polymerkette, muss zwischen
vier hochreguldren Stereoisomeren unterschieden werden (Abb. 4.20); cis-isotak-
tisch (Struktur A) bzw. cis-syndiotaktisch (Struktur B) einerseits und trans-isotak-
tisch (Struktur C) bzw. trans-syndiotaktisch (Struktur D) andererseits.

OO O

cis-isotaktisch cis-syndiotaktisch

trans-isotaktisch trans-syndiotaktisch

Abb. 4.20:  Stereochemie der Doppelbindung (cis, trans) und Taktizitdt [isotaktisch
(RS-RS),, syndiotaktisch (RS-SR),] in Poly-MT.

Allerdings sind Aufspaltungen, die eine Analyse der Taktizitdt zulassen wiirden,
in NMR-Spektren von Poly-M7 generell nicht zu erkennen.> Demzufolge be-
schriankte sich auch die Untersuchung der Mikrostruktur des mit Initiator 11 herge-
stellten Polymers Poly-M7 auf die Ermittlung des Anteils cis- bzw. trans-konfi-
gurierter Doppelbindungen. Bereits die qualitative Analyse des IR-Spektrums lie3
erste Riickschliisse auf die Konfiguration der Doppelbindungen in Poly-M7 zu. So
deutete das Auftreten von =C-H-Deformationsschwingungsbanden, die trans-
(V =962 cm™) bzw. cis-konfigurierten Doppelbindungen (Vv = 732 cm™") zugeord-
net werden kénnen, ™ auf die Anwesenheit beider Stereoisomere in Poly-M7 hin.
Eine relativ einfache Quantifizierung des Anteils cis- bzw. frans-konfigurierter
Doppelbindungen erméglichte die Auswertung des C{'H}-NMR-Spektrums von
Poly-M7 (Abb. 4.21). Die Zuordnung der einzelnen Signale erfolgte dabei anhand
in der Literatur ausfiihrlich diskutierter *C{'H}-NMR-Spektren von Poly-M7, das
bereits mit Hilfe verschiedener Initiatoren synthetisiert wurde.['°%*"!

Der Vergleich der Intensititen der C*, C’, C* bzw. C*° zugewiesenen Signale,
die aufgrund der Stereochemie der Doppelbindung jeweils charakteristisch
verschoben sind,/'° ergab einen Anteil cis-konfigurierter Doppelbindungen von
83% fir mit 11 als Initiator hergestelltes Poly-M7. Bestitigt wurde dieser Wert
zudem durch die Verhéltnisse der Integrale der frans- bzw. cis-Komponenten der
olefinischen Protonen bei 5,34 (trans) und 5,20 ppm (cis) (cis:trans = 81:19) sowie
der Methinprotonen bei 2,78 (cis) und 2,42 ppm (trans) (cis:trans = 83:17). Der
Anteil cis-konfigurierter Doppelbindungen lag damit zwar deutlich iiber dem von
J. G. HAMILTON"" bei der Synthese von Poly-M7 mit dem einkernigen Initiator 28
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(Abb. 2.18) beobachteten Wert von 52%. Cis-Gehalte von 98% und mehr, die fiir
mit Initiator 28 hergestellte Polymere auf der Basis substituierter NBD-Derivate be-
schrieben wurden,”**** waren jedoch mit dem System M7-I1 unter den gegebenen

Reaktionsbedingungen nicht erreichbar.

(Z S c/t c/t Z 5)

c =cis; t =trans
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Abb. 4.21:  Ausschnitte aus dem 3C{ H)-NMR-Spektrum von mit \1 als Initiator her-
gestelltem Poly-M7 [Nomenklaturbeispiele: 1. C° cct: Die Doppelbindung
an der C? beteiligt ist, weist eine cis-Konfiguration auf (mittlerer Buchsta-
be). Die C* dann am nichsten liegende Doppelbindung hat ebenfalls cis-
(erster Buchstabe), die iiberndchste Doppelbindung trans-Konfiguration
(dritter Buchstabe). 2. C' ct: Die C' direkt benachbarte exozyklische Dop-
pelbindung hat cis- (erster Buchstabe), die zweite exozyklische Doppel-
bindung des Cyclopentylenfragmentes trans-Konfiguration (zweiter Buch-
stabe)].

Auf der Basis detaillierter kinetischer Untersuchungen schlugen J. H. OSKAM und
R. R. SCHROCK**"! einen Mechanismus fiir die Stereokontrolle in der von Mo-
lybdénalkylidenkomplexen des SCHROCK-Typs induzierten ROMP vor. Demnach
fiihrt die Addition des Monomers an das reaktivere anti-Rotamer des Initiators zu
trans-konfigurierten Doppelbindungen im Polymer, wihrend ausgehend vom syn-
Rotamer cis-konfigurierte Doppelbindungen gebildet werden (siehe auch Ka-
pitel 2.3.1 und Abb. 2.22). Da die syn-anti-Interkonversion bei Initiatoren, die wie
I1 fluorierte Alkoxidliganden tragen im Vergleich zum Kettenwachstum relativ
langsam verlauft (ky, = 10° s bei 25 °C),[226’227’260] war fiir das System M7-11 ein
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hoher Gehalt cis-konfigurierter Doppelbindungen zu erwarten. Allerdings konkur-
rierte vermutlich wie bei dem System M7-28 (Struktur von 28: sieche Abb. 2.18),
dessen Polymerisationskinetik von der Arbeitsgruppe um M. FONTANILLE®®! in
THF studiert wurde, das koordinierende Losemittel THF mit dem Monomer M7 um
die beiden Metallzentren in 11. Dadurch wiirde das Kettenwachstum relativ zur syn-
anti-Interkonversion verlangsamt. Der beobachtete hohere Anteil trans-konfigurier-
ter Doppelbindungen in mit 11 in THF hergestelltem Poly-M7 wire die Folge.

Ein weiterer interessanter Aspekt der Mikrostruktur von mit Initiator 11
synthetisiertem Poly-M7 machte ein Vergleich der Intensititen der °C{'H}-NMR-
Signale bei 133 ppm deutlich (Abb. 4.21). Ahnlich wie von K.J.IVIN und
J. J.ROONEY et al.”® fiir das System M7-ReCls gezeigt wurde, wies das #t/ctc-
Signal des mit dem System M7-11 erhaltenen Polymers eine geringere Intensitit als
die beiden ttc- und ctt-Signale auf. Folglich diirften die trans-konfigurierten
Doppelbindungen in Poly-M7 bevorzugt paarweise und nicht durch cis-konfigu-
rierte Doppelbindungen getrennt vorliegen.

4.4 Polymerisation von 1,6-Heptadiinen mit den Ruthenium-
basierten Initiatoren 12a-15b

Im Unterschied zu den Molybdéinalkylidenkomplexen vom SCHROCK-Typ, die
schon seit mehr als zehn Jahren als Initiatoren fiir die Polymerisation von 1-Alkinen
sowie die Cyclopolymerisation von 1,6-Heptadiinen eingesetzt werden (siche
Kapitel 2.3.1), fanden Ruthenium-basierte Initiatoren vom GRUBBS-Typ in diesem
Bereich der Polymersynthese erstmals im Jahr 2003 Verwendung®'® (siche Kapi-
tel 2.3.2). Dementsprechend sind fiir Initiatoren dieses Typs die Auswirkungen von
Verdnderungen der sterischen und elektronischen Verhéltnisse in der Liganden-
sphiare um die Metall-Kohlenstoff-Doppelbindung sowie der Einfluss des Alkin-
monomers auf das Polymerisationsverhalten der jeweiligen Monomer-Initiator-Sys-
teme bisher weniger intensiv untersucht worden als fiir Molybdén-basierte Initiator-
systeme. Deshalb erschien es — anders als im Fall des zweikernigen Molybdénben-
zylidenkomplexes 11 — bei der Suche nach fiir die kontrollierte Cyclopolymerisation
von 1,6-Heptadiinen geeigneten mehrkernigen Initiatoren vom GRUBBS-HOVEYDA-
Typ sinnvoll, zunidchst deren grundsitzliche Reaktivitit anhand einkerniger Analo-
ga zu liberpriifen.

Vor diesem Hintergrund wurde in ersten Experimenten das Potenzial der
Ruthenium-basierten Initiatoren 12a und 12b (Abb. 4.7) am Beispiel der Cyclopoly-
merisation der Monomere M2 und M4, die Substituenten mit einem mittleren (M2)
und einem vergleichsweise geringen Raumanspruch (M4) tragen, abgeschitzt. Die
Komplexe 12a und 12b koénnen dabei als einkernige Modellverbindungen der zwei-
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bzw. dreikernigen Systeme 13a und 13b bzw. 15a und 15b (Abb. 4.7) angesehen
werden. Ahnlich wie bereits unter anderem fiir die Systeme RuCl,(IMesH,)
(PCy3)(=CHPh) (14) oder RuCl,(IMesH,)(=CH-2-i-PrO-C¢H,) (16) (Abb. 2.16) ge-
181 war Initiator 12a, der wie 14 und 16 Chloroliganden trigt, in der
Cyclopolymerisation von M2 praktisch nicht aktiv. Eine nach der Zugabe des
Monomers M2 zu einer Losung von 12a in Dichlormethan zu beobachtende
Farbianderung von griin nach rot deutete zwar auf eine Monomeraddition an die
Ru=C-Bindung in 12a hin. Allerdings konnten nur Spuren Methanol-unldslicher
Oligomere mit Molmassen, die unter 1.000 g mol™ lagen, isoliert werden (Tab. 4.6).
Dagegen lieferte der Austausch der beiden Chloroliganden in 12a gegen stirker
elektronenziehende Trifluoroacetatoliganden (Abb. 4.7) mit 12b einen fiir die
Polymerisation von M2 geeigneten Initiator. Mit dem System M2-12b konnte Poly-
M2 mit zahlenmittleren Molmassen von bis zu 30.800 g mol™ in akzeptablen Aus-
beuten (63 — 73%) synthetisiert werden (Tab. 4.7). Zudem war es moglich, die Mol-
massen von Poly-M2 iiber die anfinglichen Monomer- und Initiatorkonzentratio-
nen [M]y/[I], einzustellen (Tab. 4.7).

Anders als im Fall des Monomers M2 vermittelten sowohl 12a als auch 12b die
Cyclopolymerisation von M4. Mit beiden Initiatoren konnte tiefviolett geférbtes
Poly-M4 erhalten werden. Jedoch zeigte sich auch bei der Polymerisation dieses
Monomers die Uberlegenheit des Initiators mit Trifluoroacetatoliganden (12b) ge-
geniiber seinem Analogon auf der Basis von Chloroliganden (12a). So lagen die
Ausbeuten an isolierbarem Poly-M4 mit Initiator 12b um etwa 30% hdoher als mit
12a (Tab. 4.6 und Tab. 4.7). AuBlerdem lieferte 12a unabhidngig von den anféng-
lichen Monomer-Initiator-Verhéltnissen [M]y/[1]o Poly-M4 mit Molmassen von
etwa 6.000 g mol™ (Tab. 4.6), wihrend bei Verwendung von 12b der Polymerisa-
tionsgrad von Poly-M4 {iber das Verhiltnis [M]y/[I], beeinflusst werden konnte
(Tab. 4.7).

Fiir die mit 12a und anderen Initiatoren vom GRUBBS- und GRUBBS-HOVEYDA-
Typ — die allesamt Chloroliganden tragen — beobachtete Substratspezifitit**'! kann
zum gegenwairtigen Zeitpunkt keine fundierte Erkldrung gegeben werden. Mogli-
cherweise rithren die drastischen Reaktivitdtsunterschiede zwischen den Systemen
M2-12a und M4-12a von dem verdnderten Raumanspruch der Substituenten in der
4-Position der beiden Monomere her. Daneben konnten aber auch durch das Sub-
stitutionsmuster der Monomere bedingte kleine Unterschiede in der Elektronen-
dichte der Ethinylgruppen fiir die hohere Reaktivitit von M4-12a verantwortlich
sein.

zeigt wurde,!

Nachdem anhand der Systeme 12a und 12b die grundsitzliche Eignung von
Komplexen des GRUBBS-HOVEYDA-Typs — mit Arylestersubstituenten in der 5-Po-
sition des chelatisierenden Benzylidenliganden — als Initiatoren fiir die Cyclopoly-
merisation von 1,6-Heptadiinen nachgewiesen werden konnte, wurden im Folgen-
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den die strukturanalogen mehrkernigen Initiatoren 13a, 13b, 15a und 15b (Abb. 4.7)
ndher untersucht.

Tab. 4.6: GPC-, UV-vis-Daten und Ausbeuten der Polymere, die aus den Monomeren
M1-M6 mit den Chloroligand-basierten Initiatoren 12a, 13a und 15a her-
gestellt wurden.

Initiator ~ Polymer®  M,(theor) M, M./M.°  Amax  Ausbeute
/ (g mol™® /(g mol™)° / nm¢ | %°
I2a Poly-M25,  12.100 <1.0000 1,01 529 <3
I2a Poly-M4s,  8.500 6.100 1,67  570° 36
I2a  Poly-M4,5  16.700 5.800 1,79  570¢ 21
I3a Poly-M1s,  11.300 4.200 126 501 32
I3a Poly-M2s,  12.800 <1.0000 1,01 498 <3

13a Poly-M34, 14.200 < 1.000/ 1,04 570% <3

I3a Poly-M4g;  14.100 6.800 1,59  570¢ 28
I3a Poly-M5,; 7.600 16.600"  2,11"% - 74
I3a Poly-M65, 9.000 5200  1,30™ - 71
I5a Poly-M1s,  13.000 4.200 1,36 495 21
I5a Poly-M2,5  19.100 <1.0000 1,01 498 <3
I5a Poly-M4,p;  17.600 9.400 1,70 570¢ 46
I5a  Poly-M5,;  16.400 12.200"" 2,047 - 69
15a Poly-M6,;;  14.500 4.000" 1,41 - 68

“Poly-M,: n = [M]¢/[I]o. ” Annahme: Umsatz = 100%, Endgruppen wurden einbezogen {M (CH,) =
14,03 g mol”, M (CH-2-i-PrO-C¢H3-5-O0CC¢Hs) = 268,31 g mol™ (12a), M [(CH-2-i-PrO-C¢H;-5-
00C),CsH4] = 458,50 g mol™ (13a), M [(CH-2-i-PrO-C¢H;-5-00C);CsHs] = 648,70 g mol™ (15a)}.
¢ GPC in CHCls, RI-Detektor, Kalibrierung mit Poly(styrol)-Standards. ¢ In CHCl; bei Raumtem-
peratur. “ Die Ausbeute wurde gravimetrisch bestimmt (siche Kapitel 7.3). / Geringe héhermoleku-
lare Anteile gemiB GPC. ¢ Schulter. " GPC in DMAc, RI-Detektor, Kalibrierung mit Poly(methyl-
methacrylat)-Standards. ' DMAc-16sliche Fraktion.’ Hochmolekulare Schulter bzw. Tailing.
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Die Cyclopolymerisation der Monomere M1-M4 und M6 wurde dabei mit allen
verwendeten Ruthenium-basierten Initiatorsystemen (12a-15b) in Dichlormethan als
Losemittel bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Die jeweiligen Polymere konnten
nach Abbruch der Polymerisationsreaktion mit einem Uberschuss Ethylvinylether,
vollstindigem Entfernen des Ldsemittels und abschlieBender Extraktion des Riick-
standes mit Methanol als tiefrot bis violett-schwarz gefarbte Feststoffe isoliert wer-
den. Aufgrund der Unl6slichkeit des polaren und protischen Monomers M5 in
Dichlormethan wurden Polymerisationsexperimente mit M5 dagegen in einem
Losemittelgemisch aus Methanol und Dichlormethan durchgefiihrt.*"! Die Be-
stimmung der Molmassen der erhaltenen Polymere sowie deren Verteilungen er-
folgte wie bei der I1-vermittelten Synthese von Poly-M1 — Poly-M6 mittels GPC
[Poly-M1 — Poly-M4: GPC in Chloroform, RI-Detektor, Kalibrierung mit Poly-
(styrol)-Standards; Poly-M5, Poly-M6: GPC in N, N-Dimethylacetamid, RI-Detek-
tor, Kalibrierung mit Poly(methylmethacrylat)-Standards].

Im Gegensatz zu mit Initiator 11 hergestelltem Poly-M1 (siehe Kapitel 4.3) zeig-
te unter Verwendung der Initiatoren 13a, 13b, 15a und 15b synthetisiertes Poly-M1
(Tab. 4.6 und Tab. 4.7) nur eine vergleichsweise geringe Ldslichkeit in gdngigen
organischen Losemitteln, wie Chloroform oder Dichlormethan. Insbesondere die
Initiatoren 13b und 15b, die Trifluoroacetatoliganden tragen, lieferten Poly-M1 mit
dramatisch verschlechterten Loslichkeitseigenschaften, die eine eingehendere Poly-
mercharakterisierung faktisch unmdéglich machten.

Wihrend selbst die Chloroligand-basierten Initiatoren 13a und 15a die
Cyclopolymerisation des 4,4-(Bismethoxycarbonyl)-substituierten 1,6-Heptadiin-
derivates M1 induzierten, fiihrten diese Initiatoren mit sterisch anspruchsvollerem
4,4-(Bisethoxycarbonyl)-1,6-heptadiin (M2) als Monomer lediglich zur Bildung
von Oligomeren (Tab. 4.6). Die bereits mit dem System M2-12a beobachtete man-
gelnde Reaktivitdt der Chloroligand-basierten Initiatoren zeigte sich dariiber hinaus
auch bei der Cyclopolymerisation des in der 4-Position Bis-tert.-butoxycarbonyl-
substituierten Monomers M3 mit 13a als Initiator. Wiederum setzte sich die
Methanol-unlosliche Fraktion von Poly-M3 aus Oligomeren zusammen, deren
Molmassen unter 1.000 g mol™ lagen (Tab. 4.6). Der Wechsel von Initiator 13a zu
dessen Analogon auf der Basis stirker elektronenziehender Trifluoroacetatoligan-
den, 13b, erlaubte dagegen die Darstellung von Poly-M3 (M, =9.600 g mol™;
M, /M, =1,30) in etwa 20%iger Ausbeute (Tab. 4.7). Allerdings konnte selbst nach
Reaktionszeiten von bis zu 90 Stunden noch nicht umgesetztes Monomer M3 nach-
gewiesen werden. Inwieweit dies auf moglicherweise durch den relativ grofen
Raumanspruch der Substituenten in der 4-Position von M3 bedingte Terminierungs-
reaktionen zuriickzufiihren war, konnte bisher jedoch nicht aufgeklart werden. An-
ders als die Initiatoren 13a und I5a vermittelten 13b und 15b wie der Diphenyldi-
siloxan-verbriickte zweikernige Initiator 14b (Abb. 4.7) auch die Cyclopolymerisa-
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tion von M2. Violett-schwarz geférbtes, metallisch gldnzendes Poly-M2 mit Mol-
massen im Bereich von M, ~20.000 g mol™" und Polydispersititsindizes zwischen
1,7 und 1,8 wurde mit allen drei untersuchten mehrkernigen Trifluoroacetatoligand-
basierten Initiatoren, 13b, 14b und 15b, bei anfianglichen Verhéltnissen der Mono-
mer- und Initiatorkonzentrationen [M]y/[I], von 50:1 gebildet. Die Ausbeute an iso-
liertem Poly-M2 betrug mit diesen Initiatorsystemen bis zu 86% (Tab. 4.7).

Wie aufgrund der Reaktivitit des Systems M4-12a (siehe oben) zu erwarten war,
induzierten auch die zwei- und dreikernigen Analoga des Initiators 12a, 13a und
I15a, die Cyclopolymerisation des sterisch vergleichsweise wenig anspruchsvollen
Monomers M4 (Tab. 4.6). Allerdings lag die Ausbeute an isoliertem Poly-M4 er-
neut um etwa 30% hoher, wenn die reaktiveren Trifluoroacetatoligand-basierten
Komplexe 13b und 15b als Initiatoren verwendet wurden (Tab. 4.7).

SchlieBlich ermoglichten sowohl die Chloroligand-basierten Initiatoren 13a und
I5a als auch die Komplexe 13b und I5b, die Trifluoroacetatoliganden tragen, die
Cyclopolymerisation der sterisch weniger anspruchsvollen polaren Monomere M5
und M6 (Tab. 4.6 und Tab. 4.7). Allerdings waren die mit Hilfe der Ruthenium-ba-
sierten Initiatorsysteme hergestellten Cyclopolymere Poly-M5 und Poly-M6 aus-
schlieBlich in polaren Losemitteln, wie Dimethylsulfoxid und N, N-Dimethylacet-
amid, und dann auch nur teilweise 16slich. Damit lieferten die untersuchten Initia-
toren vom GRUBBS-HOVEYDA-Typ bei der Cyclopolymerisation von M5 und M6
vor allem beziiglich des Loslichkeitsverhaltens der resultierenden Polymere dhnli-
che Resultate wie der Molybdén-basierte Initiator vom SCHROCK-Typ 11 (vgl. Kapi-
tel 4.3). Erhebliche Unterschiede traten dagegen beim Vergleich der Loslichkeiten
der mit den entsprechenden Molybdin- bzw. Ruthenium-basierten Initiatoren syn-
thetisierten Poly-1,6-heptadiine Poly-M1 (sieche oben), Poly-M2, Poly-M3 und
Poly-M4 auf. Wihrend die mit dem Molybdéan-basierten System |1 hergestellten
Polymere Poly-M2 — Poly-M4 beispielsweise in THF, Toluol, Dichlormethan und
Chloroform loslich waren (vgl. Kapitel 4.3), 16sten sich die mit den Ruthenium-ba-
sierten Initiatoren 12a-15b aus den Monomeren M2, M3 und M4 synthetisierten
Polymere zwar in Dichlormethan oder Chloroform, jedoch nicht in THF oder Tolu-
ol. Die verdnderten Loslichkeitseigenschaften wiesen auf Unterschiede in der Struk-
tur, d. h. im Verhéltnis zwischen fiinf- und sechsgliedrigen Ringen entlang des
Riickgrats der jeweiligen konjugierten Polymere hin.*"! Wesentliche Strukturmerk-
male der mit dem Molybdén-basierten Initiator 11 hergestellten Poly-1,6-heptadiin-
derivate wurden in Kapitel 4.3.3.1 ausfiihrlich diskutiert. Auf die Mikrostruktur der
in Gegenwart der Ruthenium-basierten Initiatoren 12a-15a synthetisierten Cyclo-
polymere wird in Kapitel 4.4.2 ndher eingegangen.
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Tab. 4.7: GPC-, UV-vis-Daten und Ausbeuten der Polymere, die aus den Monomeren
M1-M6 mit den Trifluoroacetatoligand-basierten Initiatoren 12b, 13b, 14b
und 15b synthetisiert wurden.

Initiator ~ Polymer® M, (theor) M, M./M.°  Amax  Ausbeute
/ (g mol™® /(g mol™)° /nm® /%
12b Poly-M2s,  12.100 22.500 2,04 586 63
12b Poly-M24y  21.500 30.800 2,17 587 73
12b Poly-M4s,  8.500 6.700 1,63 570 65
I2b Poly-M4,5  16.700 8.700 1,55 570 50
13b Poly-M1;  15.100 5.900¢ 1,605 507 17
13b Poly-M25,  12.300 19.000 1,78 586 76
13b Poly-M3s,  15.100 9.600 1,30 576 ~20
13b Poly-M4s,  8.700 7.200 1,35 570 59
13b Poly-M5s, 8.100 15.600"  1,98"% - 64
13b Poly-M6s, 6.600 4400 1,35" - 25
14b Poly-M2s,  12.300 23.300 1,66 584 62
I5b Poly-M1;  15.300 7.300° 1,385 530 52
I5b Poly-M2s,  12.500 18.900 1,71 580 86
I5b Poly-M4;,  12.200 10.600 1,51 570/ 75
15b Poly-M5s, 8.300 14.700" 1,83 48
I5b Poly-M6, 9.200 5200 243" - 21

“Poly-M,: n = [M]o/[1]o. ” Annahme: Umsatz = 100%, Endgruppen wurden einbezogen {M (CH,) =
14,03 g mol', M (CH-2-i-PrO-C¢H;-5-O0CC4Hs) = 268,31 g mol™ (12b), M [(CH-2-i-PrO-C¢H;-5-
00C),CeHy] = 458,50 gmol™  (13b), M [(CH-2-i-PrO-C¢H;-5-0),SiPh,] = 508,68 g mol™ (14b),
M [(CH-2-i-PrO-CgH;-5-00C);C¢Hs] = 648,70 g mol™ (15b)}. ¢ GPC in CHCls, RI-Detektor, Kali-
brierung mit Poly(styrol)-Standards. ¢ In CHCl; bei Raumtemperatur. ¢ Die Ausbeute wurde gravi-
metrisch bestimmt (siche Kapitel 7.3). /Schulter. ¢ CHCl;-16sliche Fraktion. " GPC in DMAc, RI-
Detektor, Kalibrierung mit Poly(methylmethacrylat)-Standards. ' DMAc-losliche Fraktion. / Hoch-

molekulare Schulter bzw. Tailing.
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Interessanterweise erlaubten die gegeniiber Sauerstoff und Feuchtigkeit ver-
gleichsweise robusten Ruthenium-basierten Initiatorsysteme vom GRUBBS-HO-
VEYDA-Typ!'*" sogar die Polymerisation von 1,6-Heptadiinen in technischen Lése-
mitteln, an Luft. Mit den diesbeziiglich exemplarisch untersuchten zwei- und drei-
kernigen Initiatoren 13b und 15b konnte unter anderem das Monomer M2 in unge-
reinigtem, technischem Dichlormethan als Losemittel und unter Luftzutritt poly-
merisiert werden. Allerdings lagen die Ausbeuten an isoliertem Poly-M2 unter die-
sen Reaktionsbedingungen mit 23 — 28% wesentlich unter den in einer Schutzgas-
atmosphire in getrocknetem Dichlormethan erzielten Ausbeuten von 76 —86%
(Tab. 4.7). Dartiber hinaus waren die Molmassen der in ungereinigtem Dichlor-
methan an Luft synthetisierten Polymere mit M, =9.100 g mol™! M,/M,=1,59;
M2-13b) bzw. M, =8.800 gmol” (M,/M,=1,56; M2-15b) deutlich niedriger als
die der bei vergleichbaren Monomer- und Initiatorkonzentrationen in einer Schutz-
gasatmosphire erhaltenen Polymere (M, =25.500 g mol”, M, /M, =1,88; M2-13b;
M, =21.000g mol™, M,/M,=1,67; M2-15b) (Tab. 4.8 und Tab. 4.9). Trotz dieser
vermutlich auf vermehrt auftretende Neben- und Terminierungsreaktionen zuriick-
zufiihrenden Abnahme der Polymerisationsaktivitdt von 13b und I5b in ungerei-
nigtem Dichlormethan an Luft wurde deutlich, dass Initiatoren vom GRUBBS-
HOVEYDA-Typ im Unterschied zu den duBlerst luft- und feuchtigkeitsempfindlichen
Systemen vom SCHROCK-Typ!'*"'%! nicht nur unter wiéssrigen mizellaren Bedin-
gungen,*'™ sondern auch in organischen Losemitteln unter Luftzutritt die Cyclo-
polymerisation von 1,6-Heptadiinen vermitteln.

4.4.1 Untersuchungen zum lebenden Charakter der Polymerisation

Gestiitzt auf die Ergebnisse des Screenings sowohl der Monomere M1-M6 als
auch der Initiatoren 12a-15b sollten die Polymerisationssysteme M2-13b, M4-13Db,
M2-15b und M4-15b genauer betrachtet werden. Wie im Fall der auf der Basis des
Molybdéanbenzylidenkomplexes 11 ndher beleuchteten Monomer-Initiator-Kombi-
nationen M1-11, M2-11 und M7-11 (siehe Kapitel 4.3.1) wurde auch bei den oben
genannten Monomer-Initiator-Systemen das Hauptaugenmerk zunéchst auf die Un-
tersuchung des lebenden Charakters der Cyclopolymerisation gelegt.

4.4.1.1 Kontrollierte Cyclopolymerisation mit 1,4-[Ru(OOCCF}),(IMesH,)
(=CH-2-i-PrO-CsH;-5-00C)] ,CsH, (13b) als Initiator

Ahnlich wie bereits fiir die Cyclopolymerisation der Monomere M2 und M4 mit
einkernigen Initiatoren vom GRUBBS-HOVEYDA-Typ gezeigt werden konn-
tel?!8219221 (ygl. Kapitel 2.3.2), gelang es auch mit dem zweikernigen Initiator 13b
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den Polymerisationsgrad von Poly-M2 und Poly-M4 iiber die anfianglichen Mono-
mer- und Initiatorkonzentrationen [M]y/[I], einzustellen (Tab. 4.8).

Tab. 4.8: Molmassen, PDIs, UV-vis-Daten und Ausbeuten der Polymere, die aus den
Monomeren M2 und M4 mit 13b als Initiator in Dichlormethan bei unter-
schiedlichen Monomer-Initiator-Verhdltnissen [M]y/[l]y synthetisiert wur-

den.
Polymer®  My(theor) M, M,/M.*  Amax  Ausbeute
/(g mol™®® /(g mol™)° / nm* [ %°
Poly-M2, 2.800 9.900 1,62 579 61
Poly-M25, 7.600 15.300 1,73 581 86
Poly-M25, 12.300 18.800 1,86 582 95
Poly-M25, 17.000 25.500 1,88 587 85
Poly-M24,  21.700 27.900 1,94 587 76
Poly-M2,50  24.100 30.900 1,90 587 73
Poly-M4,, 2.100 4.800 1,29 570/ 52
Poly-M4s, 5.400 6.800 1,38 573 61
Poly-M4s, 8.700 8.400 1,33 574 75
Poly-M44, 12.000 9.300 1,39 576 67
Poly-M4y, 15.300 10.600 1,37 576 76

“Poly-M,: n=[M]o/[IJo. > Annahme: Umsatz = 100%, Endgruppen wurden einbezogen
{M (CH,)=14,03 g mol”, M [(CH-2-i-PrO-C¢H;-5-00C),CsH4] = 458,50 g mol™'}.  GPC
in CHCls, RI-Detektor, Kalibrierung mit Poly(styrol)-Standards. ¢ In CHCl; bei Raumtem-
peratur. ¢ Die Ausbeute wurde gravimetrisch bestimmt (siehe Kapitel 7.3).” Schulter.

Fiir beide Monomer-Initiator-Systeme, M2-13b und M4-13b, wies die lineare
Abhingigkeit des Zahlenmittels der Molmasse (M,) der jeweiligen Polymere von
der Zahl der eingesetzten Monomeraquivalente (n) auf kontrollierte Cyclopolymeri-
sationen hin (Abb. 4.22). Allerdings konnten mit dem System M2-13b nicht die en-
gen Molmassenverteilungen realisiert werden, die bei der Cyclopolymerisation von
M2 mit dem Molybdén-basierten Initiator 11 beobachtet wurden. So lagen die Poly-
dispersitétsindizes fiir in 13b-induzierten Polymerisationen hergestelltes Poly-M2
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typischerweise im Bereich zwischen 1,6 und 1,9 (Tab. 4.8 und Abb. 4.22), fiir Poly-
M2, das mit Initiator 11 synthetisiert wurde dagegen zwischen 1,2 und 1,5 (Tab. 4.2
und Abb. 4.8). Im Unterschied zu Poly-M2 war Poly-M4 mit einer relativ engen
Molmassenverteilung (1,29 < M, /M, < 1,39) iiber die 13b-vermittelte Cyclopolyme-
risation von M4 zuginglich (Tab. 4.8 und Abb. 4.22).
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Abb. 4.22:  Auftragung von M, gegen die Anzahl der Monomerdquivalente (n) und An-
gabe der PDIs fiir die Cyclopolymerisation von M2 und M4 mit 13b (Daten:
Tab. 4.8).

Wie Tab. 4.8 und Abb. 4.22 zu entnehmen ist, lagen die Werte fiir M, der mit 13b
erhaltenen Poly-M4-Proben unterschiedlicher Kettenlidnge bei der Verwendung von
weniger als etwa 40 Monomerdquivalenten (n) iiber, fiir n > 40 dagegen unter den
theoretisch berechneten Werten. Der aufgrund des in Kapitel 4.3.1 am Beispiel der
Systeme M1-11 und M2-11 diskutierten hydrodynamischen Verhaltens 1,6-Hepta-
diin-basierter Polymere ungewohnliche Verlauf der Zunahme der Molmasse von
Poly-M4 stimmte mit den Ergebnissen, die mit einkernigen Ruthenium-basierten
Initiatoren erzielt wurden,[zzl] iiberein.

Im Gegensatz dazu waren die mittels GPC [GPC in Chloroform, RI-Detektor,
Kalibrierung mit Poly(styrol)-Standards] ermittelten Zahlenmittel der Molmassen
der mit dem System M2-13b hergestellten Polymere Poly-M2 im gesamten
untersuchten Bereich (n= 10— 100) wesentlich grofler als die berechneten Werte.
Insbesondere fiir n =10 — 30 kam es dariiber hinaus zu deutlichen Abweichungen
zwischen den Molmassen von mit den zweikernigen Initiatoren 13b bzw. I1
synthetisiertem Poly-M2. So wies mit Hilfe des Molybdén-basierten Systems 11
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erhaltenes Poly-M2,, beispielsweise ein M, von 5.100 g mol™” auf (Tab. 4.2), auf
der Basis des Ruthenium-Initiators 13b hergestelltes Poly-M2;, hingegen ein M,
von 9.900 g mol™ (Tab. 4.8). Neben Unterschieden in der Polymerstruktur (siche
Kapitel 4.3.3.1 und 4.4.2), die moglicherweise das hydrodynamische Verhalten von
Poly-M2 verédnderten, konnten die Abweichungen der ermittelten Molmassen auf
die in den Systemen M2-11 und M2-13b beobachteten Verhiltnisse zwischen &, und
ki zuriickgefiihrt werden. Eine Abschitzung des ky/ki-Verhiltnisses iiber die 'H-
NMR-spektroskopische Untersuchung des Systems M2-13b (vgl. Kapitel 4.3.1)
deutete auf einen k,/ki-Wert hin, der groBer als 1.000" war. Folglich sollte das
Kettenwachstum in der I3b-vermittelten Cyclopolymerisation von M2 sehr viel
schneller verlaufen als der Initiierungsschritt. Der Vergleich mit dem deutlich
kleineren ky/ki-Wert des Systems M2-11 (ky/ki=35; vgl. Kapitel 4.3.1) lieB ent-
sprechend hohere Molmassen fiir M2-13b-basiertes Poly-M2 erwarten.

Die linearen Zusammenhidnge zwischen M, und der Zahl der eingesetzten
Monomeraquivalente (n) deuteten zwar auf eine Kontrolle der 13b-induzierten
Cyclopolymerisation sowohl des sterisch anspruchsvolleren Monomers M2 als auch
des Monomers M4 mit vergleichsweise geringem Raumanspruch hin. Jedoch erwies
sich mit beiden Monomer-Initiator-Systemen eine vollstindige Reinitiierung der
lebenden Kettenenden, die eine Grundvoraussetzung fiir die Synthese definierter
Blockcopolymere darstellt, als nicht moglich. So konnte beispielsweise das System
M2-13b ([M]/[1]o = 10) nach 8,5 Stunden Reaktionszeit durch die erneute Zugabe
von 100 Aquivalenten M2 lediglich zu etwa 80% reinitiiert werden (Abb. 4.23).
Der Anstieg des PDI von 1,55 fiir Poly-M2,, auf 3,21 fiir Poly-M2,¢:,0 und die im
GPC-Elugramm von Poly-M2,, 09 auftretende ausgepriagte Schulter im Bereich der
Molmasse von Poly-M2,, machten deutlich, dass die Cyclopolymerisation von M2
mit 13b als Initiator, zumindest bei hohen Umsétzen, von Terminierungsreaktionen
begleitet war.

Fiir das Polymerisationssystem M4-13b, dessen k,/ki-Wert ebenfalls zu grofer als
1.000 abgeschitzt wurde, deuteten die GPC-Elugramme der — nach zweimaligem
Zusatz von jeweils 50 Aquivalenten M4 zu einer Losung von 13b — isolierten Poly-
mere Poly-M4s, und Poly-M4s,5, nur auf einen geringfiigigen Anstieg von M, hin
(Poly-M4sy: M, =7.200; Poly-M4s.50: M, =7.600) (Abb. 4.23). Offensichtlich wa-
ren zu dem Zeitpunkt der Zugabe der zweiten Monomercharge, 3,5 Stunden nach
Reaktionsbeginn, nur noch wenige Kettenenden polymerisationsaktiv und damit in
der Lage weiteres Monomer M4 zu addieren.

" Im 'H-NMR-Spektrum wurden keine Insertionsprodukte beobachtet. Eine Abschétzung von kel ki
erfolgte unter der Annahme, dass Signale von Insertionsprodukten, deren Intensitit maximal 3,5%
der Intensitit der H,-Resonanz des Initiators erreichen, nicht vom Basislinienrauschen unter-
schieden werden konnen. Mit [M]y/[I]o = 0,7 folgt dann aus Gleichung (9) (vgl. Kapitel 4.3.1):
ky/ki = (1-0,7-0,965)/(1+1n0,965-0,965) = 1.060.
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Abb. 4.23: GPC-Elugramme von Poly-M2 ;91199 und Poly-M4sy, sy, die durch sequen-
zielle Monomerzugabe mit 13b als Initiator synthetisiert wurden [GPC in
CHCI;, RI-Detektor, Kalibrierung mit Poly(styrol)-Standards].

4.4.1.2  Hydrolyse von Diphenyldisiloxan-verbriicktem Poly-M2

Vor dem Hintergrund der fiir die Systeme M2-13b und M4-13b abgeschétzten
ky/ki-Werte, die wohl groBer als 1.000 sind, stellte sich die Frage, inwieweit tatsdch-
lich beide Rutheniumzentren in 13b am Polymerisationsprozess beteiligt waren.
Aufgrund des im Vergleich zum Initiierungsschritt erheblich schnelleren Ketten-
wachstums wire es durchaus denkbar, dass nach Addition eines Monomermolekiils
an eine der beiden Ru=C-Bindungen in 13b (Initiierung) das Polymer vorwiegend
von diesem Zentrum aus aufgebaut wurde, und das Kettenwachstum damit lediglich
in eine und nicht in zwei Richtungen erfolgte.

Eine Antwort auf die Frage nach der Zahl der tatsichlich polymerisationsaktiven
Zentren in mehrkernigen Ruthenium-basierten Komplexen des Typs 13b und 15b
sollte die Untersuchung von Poly-M2, das aus M2 mit dem zweikernigen Initiator
14b synthetisiert wurde, geben. In 14b waren die beiden Rutheniumzentren iiber
eine hydrolyselabile Diphenyldisiloxangruppe miteinander verkniipft (Abb. 4.7).1°"
Zunichst durchgefiihrte 'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen wiesen fiir das
Polymerisationssystem M2-14b wie im Fall von M2-13b auf einen ky/k-
Wert > 1.000 hin. Waren trotzdem beide Metallzentren in 14b an der Cyclopolyme-
risation von 50 Aquivalenten M2 beteiligt, sollte das resultierende Polymer idea-
lisiert die Struktur M2,5-CH-(2-i-PrO-1,5-C4H3)-O-Si1Ph,-O-(2-i-PrO-1,5-C¢H3)-
CH-M2,5 (Abb. 4.24) besitzen. Die Spaltung der beiden Si-O-Bindungen in M2,s-
CH-(2-i-PrO-1,5-C¢H;)-O-SiPh,-O-(2-i-PrO-1,5-C¢H;)-CH-M2,5 mit einem Uber-
schuss Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) sollte demnach ein Hydroxy-funktio-
nalisiertes Homopolymer der Struktur M2,5-CH-(2-i-PrO-1,5-C4¢H3)-OH ergeben,
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dessen Molmasse nur noch etwa der Hélfte der urspriinglichen Molmasse des Pre-
cursor-Polymers M2,5-CH-(2-i-PrO-1,5-C¢Hj;)-O-S1Ph,-O-(2-i-PrO-1,5-C¢H3)-CH-
M2, entspricht (Abb. 4.24).

CH,Cl,

n-BuyNF RT. 7 h

25

Abb. 4.24:  Reaktionsschema zur Spaltung der Si-O-Bindungen in dem mit Initiator 14b
synthetisierten Polymer M2,s-CH-(2-i-PrO-1,5-CsH3)-O-SiPh,-O-(2-i-PrO-
1,5-CsH3)-CH-M2;5s.

GPC-Untersuchungen des mit Initiator 14b und 50 Aquivalenten M2 herge-
stellten Precursor-Polymers und des nach Reaktion mit einem Uberschuss TBAF in
Dichlormethan isolierten Polymers zeigten, dass das Zahlenmittel der Molmasse der
isolierten Polymere von anfinglich 23.300 g mol™' auf 11.800 g mol™ nach der Be-
handlung mit TBAF sank. Zudem blieben die Molmassenverteilungen der Polymere
vor (M,/M,=1,66) und nach der Spaltung der Si-O-Bindungen (M, /M, =1,52)
nahezu unverdndert (Abb. 4.25).
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Abb. 4.25: GPC-Elugramme des mit Initiator 14b synthetisierten Polymers M2,s-CH-
(2-i-PrO-1,5-CsH;3)-O-SiPhy-O-(2-i-PrO-1,5-CsH3)-CH-M2,5 und des nach
Reaktion mit n-BuyNF erhaltenen Spaltproduktes M2,5-CH-(2-i-PrO-1,5-
CsH3)-OH [GPC in CHCI;, RI-Detektor, Kalibrierung mit Poly(styrol)-
Standards].

Sowohl die — im Rahmen der Fehlergrenzen der GPC-Anlage — beobachtete Hal-
bierung von M, als auch die im Wesentlichen unverdnderten Polydispersititsindizes
machten deutlich, dass die tatsichliche Struktur des mit 50 Aquivalenten M2 und
Initiator 14b synthetisierten Polymers der idealisierten Struktur M2,s-CH-(2-
i-PrO-1,5-C¢H;)-O-SiPh,-O-(2-i-PrO-1,5-C¢H;)-CH-M2,5 wohl sehr nahe kam.
Demzufolge diirften beide Rutheniumzentren in 14b zumindest in der Cyclopolyme-
risation von M2 eine vergleichbare Aktivitit aufweisen.

4.4.1.3  Kontrollierte Cyclopolymerisation mit 1,3,5-[Ru(OOCCF3),(IMesH)
(=CH-2-i-PrO-CsH;3-5-O0C)] ;CsH; (15b) als Initiator

Mit dem Wissen um die Polymerisationsaktivitit beider Metallzentren in dem
zweikernigen Initiator 14b wurde schlielich der strukturell verwandte Ruthenium-
basierte Komplex 15b (Abb. 4.7), der drei polymerisationsaktive Zentren tragt, be-
ziiglich seiner Eignung als Initiator fiir die kontrollierte Cyclopolymerisation der
Monomere M2 und M4 untersucht. Im Unterschied zu den bisher vorgestellten
Monomer-Initiator-Systemen auf der Basis ein- und zweikerniger Ubergangs-
metallalkylidenkomplexe vom SCHROCK- oder GRUBBS-HOVEYDA-Typ (siche Ka-
pitel 2.3, 4.2 und 4.3), eréftnet die kontrollierte Cyclopolymerisation von 1,6-Hep-
tadiinderivaten mit 15b als Initiator einen effizienten Zugang zu definierten
sternformigen Polymeren, die drei Arme mit einem konjugierten Riickgrat auf-
weisen.
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Ahnlich wie sein zweikerniges Analogon 13b (Tab. 4.8), erlaubte auch der
Initiator 15b die Einstellung des Polymerisationsgrades von Poly-M2 und Poly-M4
iiber das Verhiltnis der anfianglichen Monomer- und Initiatorkonzentrationen
[M]o/[I]o (Tab. 4.9).

Tab. 4.9: Molmassen, PDIs, UV-vis-Daten und Ausbeuten der Polymere, die aus den
Monomeren M2 und M4 mit |15b als Initiator in Dichlormethan bei unter-
schiedlichen Monomer-Initiator-Verhdltnissen [M]y/[1]y synthetisiert wur-

den.
Polymer®  My(theor) M, M./M.°  Amax  Ausbeute
/(g mol™® /(g mol™)° / nm° | %°
Poly-M2,, 3.100 9.600 1,55 579 49
Poly-M25, 7.800 14.700 1,71 582 83
Poly-M2s, 12.500 20.000 1,59 582 87
Poly-M25, 17.200 21.000 1,67 583 84
Poly-M2q, 22.000 26.800 1,77 584 83
Poly-M2,50  24.300 28.900 1,66 583 84
Poly-M4,, 2.300 6.000 1,33 570/ 45
Poly-M4;, 5.600 6.900 1,54 570/ 51
Poly-M4;, 6.800 8.200 1,48 570/ 57
Poly-M4s, 8.900 8.900 1,50 570/ 78
Poly-M4,, 12.200 11.600 1,43 570/ 43
Poly-M4q, 15.500 12.000 1,43 570" 67

“Poly-M,: n=[M]o/[IJo. > Annahme: Umsatz = 100%, Endgruppen wurden einbezogen
{M (CH,) =14,03 g mol”, M [(CH-2-i-PrO-C4H3-5-O0C);C¢H;] = 648,70 g mol™'}. © GPC
in CHCl, RI-Detektor, Kalibrierung mit Poly(styrol)-Standards. ¢ In CHCl; bei Raumtem-
peratur. ¢ Die Ausbeute wurde gravimetrisch bestimmt (siche Kapitel 7.3)./ Schulter.

Auch fiir diese beiden Monomer-Initiator-Systeme, M2-15b und M4-15b, ergab
die Auftragung von M, als Funktion der Zahl der eingesetzten Monomeraquivalente
(n) einen linearen Zusammenhang. Die in Abb. 4.26 dargestellten Verldufe der Zu-
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nahme von M, mit steigendem n entsprachen fiir die 15b-vermittelten Synthesen
von Poly-M2 und Poly-M4 dabei weitgehend den mit den Polymerisationssystemen
M2-13b und M4-13b auf der Basis des I5b analogen zweikernigen Initiators 13b
beobachteten Zusammenhingen (vgl. Abb. 4.22). Mit diesen Ergebnissen fand der
gewdhlte Ansatz, das Polymerisationsverhalten relativ komplexer Systeme — wie
des dreikernigen Initiators I15b — zundchst anhand strukturanaloger einfacherer
Modellsysteme — wie den ein- und zweikernigen Initiatoren 12b und 13b — zu
studieren, eine Bestétigung.
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Abb. 4.26:  Auftragung von M, gegen die Anzahl der Monomerdquivalente (n) und An-
gabe der PDIs fiir die Cyclopolymerisation von M2 und M4 mit 15b (Daten:
Tab. 4.9).

Obwohl die Werte fiir ky/k;, wie schon bei den Systemen M2-13b, M2-14b und
M4-13b (vgl. Kapitel 4.4.1.1 und 4.4.1.2), auch fiir die Monomer-Initiator-Kombi-
nationen M2-15b und M4-15b zu groBler als 1.000 abgeschatzt wurden, wiesen die
linearen Beziehungen zwischen M, und n sowie die vergleichsweise engen Mol-
massenverteilungen (1,33 <M, /M, < 1,77) (Tab. 4.9 und Abb. 4.26) auf eine relativ
gute Kontrolle der Cyclopolymerisation der Monomere M2 und M4 mit dem drei-
kernigen Initiatorsystem 15b hin.

Allerdings fiihrten Versuche zur Reinitiierung der 15b-vermittelten Polymerisa-
tionen von M2 und M4 analog den in Kapitel 4.4.1.1 fiir den zweikernigen Initiator
I3b vorgestellten Experimenten nicht zu einer vollstdndigen Verschiebung der fiir
die Polymere Poly-M2 und Poly-M4 jeweils erhaltenen GPC-Elugramme in Rich-
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tung hoherer Molmassen. Wie im Fall der 13b-basierten Polymerisationssysteme
kam es demnach wohl auch mit den Systemen M2-15b und M4-15b zu Terminie-
rungsreaktionen. Deshalb diirfte Initiator 15b zwar den Aufbau definierter sternfor-
miger Polymere mit drei Armen aus Poly-M2 bzw. Poly-M4 zulassen, jedoch war
I5b fiir die maBgeschneiderte Synthese von Polymeren, deren Arme aus Blockco-
polymeren aufgebaut sind, nicht geeignet.

4.4.2 Bestimmung der Mikrostruktur

Die in Kapitel 4.4 geschilderten Unterschiede der Loslichkeitseigenschaften
zwischen mit dem Molybdédn-basierten Initiator 11 und den Ruthenium-Systemen
12a-15b hergestellten konjugierten Cyclopolymeren waren bereits ein erstes Indiz
fir moglicherweise grundlegende Verdnderungen im Bereich der Mikrostruktur der
jeweils isolierten Polymere.*'>***) Wie bei den mit Initiator 11 synthetisierten Poly-
1,6-heptadiinderivaten Poly-M1 — Poly-M6, von denen nur Poly-M1, Poly-M2,
Poly-M3 und Poly-M4 eine fiir die Ermittlung der Mikrostruktur ausreichende Los-
lichkeit aufwiesen, konnten auch bei den Polymerisationssystemen auf Ruthenium-
basis lediglich diejenigen Polymere flir eine Mikrostrukturaufklirung verwendet
werden, deren Loslichkeitsverhalten *C {'H}-NMR-spektroskopische Untersuchun-
gen zuliefen. Im Fall der im Folgenden ausschlieflich diskutierten Initiatoren auf
der Basis stark elektronenziehender Trifluoroacetatoliganden 12b, 13b, 14b und 15b
waren dies Poly-M2, Poly-M3 sowie Poly-M4.

Am Anfang der Studien zur Ermittlung der Mikrostruktur dieser Polymere stand
die Aufnahme von UV-vis-Spektren von mit den entsprechenden Ruthenium-
basierten Initiatoren hergestelltem Poly-M2, Poly-M3 und Poly-M4. In Abb. 4.27
sind typische UV-vis-Spektren der in Gegenwart des Initiators 13b aus 50 Aqui-
valenten M2, M3 oder M4 gebildeten Cyclopolymere zusammengestellt. Vor allem
verglichen mit den UV-vis-Absorptionsbanden, die im Fall der in l1l-induzierten
Cyclopolymerisationsreaktionen hergestellten Polymere beobachtet wurden (siehe
Abb. 4.14), zeigten die UV-vis-Spektren der mit Initiator 13b erhaltenen Poly-
1,6-heptadiine eine wesentlich héhere Auflosung. So war insbesondere im UV-vis-
Spektrum von Poly-M2;5, neben einem ausgepridgten Absorptionsmaximum bei
545 nm das langwelligste Absorptionsmaximum (Ay.c) bei 586 nm zu erkennen
(Tab. 4.7). Da allein Polymere mit einer definierten und einheitlichen Struktur
hochaufgeldste UV-vis-Absorptionsbanden besitzen,**”! lag es nahe, fiir mit Ini-
tiator 13b synthetisiertes Poly-M2 eine hochreguldre Mikrostruktur anzunehmen.
Der Vergleich mit literaturbekannten Werten fiir A,,, von Poly-M2, das mit ein-
kernigen Ruthenium-basierten Initiatoren vom GRUBBS-HOVEYDA-Typ (Anax bis zu
586 nm, in Chloroform) sowie mit einkernigen Molybdén-basierten Systemen vom
SCHROCK-TYDP (Amax bis zu 591 nm, in Chloroform) hergestellt wurde und eine reine
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Fiinfringstruktur aufwies,m3’216’218’219] machte deutlich, dass vermutlich auch mit

dem zweikernigen Initiator vom GRUBBS-HOVEYDA-Typ 13b Poly-M2 mit zum
grofiten Teil auf Filinfringstrukturen basierenden Wiederholungseinheiten gebildet
wurde (Abb. 4.28).

Absorbanz

300 400 500 600 700 800
Wellenléange / nm

Abb. 4.27: UV-vis-Spektren von mit Initiator 13b synthetisiertem Poly-M2s, Poly-M3s
und Poly-MA4s in Chloroform bei Raumtemperatur (Polymere aus Tab. 4.7).

Zwei aufgeloste Absorptionsmaxima zeigten auch die UV-vis-Spektren der mit
Hilfe von Initiator 13b erhaltenen Polymere Poly-M3s, und Poly-M4s, (Abb. 4.27),
wobei Ay, von Poly-M3sy bei 576 nm, von Poly-M4;, bei etwa 570 nm lag (Tab.
4.7). Wéhrend A« von Poly-M4s, damit den fiir M4-basierte Polymere mit reiner
Fiinfringstruktur (Abb. 4.28) bereits beobachteten Werten (A, bis zu 575 nm, in
Chloroform)*" nahe kam, waren fiir Poly-M3 keine Vergleichsdaten in der Litera-
tur verfligbar. Allerdings wies eine bathochrome Verschiebung des langwelligsten
Absorptionsmaximums um etwa 40 nm in mit dem System MS3-13b erhaltenen
Poly-M3 gegeniiber dem Polymer, das aus M3-11 gebildet wurde (vgl. Tab. 4.1 und
Tab. 4.7) auch fiir Poly-M3s, auf eine hochregulidre Mikrostruktur hin.

Zu den UV-vis-Daten der I3b-basierten Polymere Poly-M25, und Poly-M4s,
vergleichbaren Werten fiihrten dariiber hinaus die UV-vis-spektroskopisch unter-
suchten in 12b-, 14b- bzw. 15b-induzierten Cyclopolymerisationen aus M2 bzw.
M4 hergestellten Polymere (sieche Tab. 4.7). Unabhingig von der Wahl des Tri-
fluoroacetatoligand-basierten Initiators — 12b, 13b, 14b oder 15b — ist demnach von
der Bildung reguldrer Polymere mit einer relativ stark ausgeprédgten Coplanaritét der
Doppelbindungen entlang des konjugierten Riickgrats auszugehen.
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n/2 n/2

R =R = COOEt (Poly-M2); R = R" = COOt-Bu (Poly-M3);
R =H, R" = COOEt (Poly-M4)

Abb. 4.28:  Mikrostruktur der mit Initiator 13b synthetisierten, vollstindig [dslichen
konjugierten Polymere Poly-M2, Poly-M3 und Poly-MA4.

Eine Bestétigung und Quantifizierung des auf der Basis der UV-vis-spektrosko-
pischen Untersuchungen erwarteten hohen Anteils an Filinfringstrukturen in den iso-
lierten Polymeren erfolgte wie im Fall der 11-basierten Poly-1,6-heptadiinderivate
(vgl. Kapitel 4.3.3.1) durch “C{'H}-NMR Spektroskopie.*''*"*] Von besonderem
Interesse war dabei zudem die Frage, inwieweit der Raumanspruch der Substituen-
ten in der 4-Position der Monomere M2, M3 und M4 die Richtung der Monomer-
addition — a oder f — an die Ru=C-Bindung und damit das Verhiltnis zwischen
Fiinf- und Sechsringstrukturen im Polymerriickgrat beeinflusste.

Im Unterschied zu den in Abb. 4.16 gezeigten Ausschnitten aus den “C{'H}-
NMR-Spektren der mit Initiator 11 synthetisierten Polymere Poly-M1, Poly-M2,
Poly-M3 und Poly-M4 war bei den I3b-basierten Polymeren Poly-M2, Poly-M3
und Poly-M4 im Bereich der chemischen Verschiebungen von Carbonyl-
kohlenstoffatomen zuzuordnenden Resonanzen nur jeweils ein Signal zu erkennen
(Abb. 4.29). Auf der Grundlage der chemischen Verschiebungen sowohl der Carbo-
nylresonanzen [0 (COOEt) =~ 171,5 ppm] (Abb. 4.29 links) als auch der Signal-
gruppe, die den quartdren Kohlenstoffatomen [6 C(COOEt), = 56,8 ppm] in Poly-
M2 zugeordnet werden konnte,?'*1*15] war mit den Initiatoren 12b, 13b, 14b oder
I5b erhaltenes Poly-M2 zu > 95% aus 1,2-(Cyclopent-1-enylen)vinylen-Wiederho-
lungseinheiten auf der Basis fiinfgliedriger Ringe aufgebaut (zur Zuordnung der
PC{'H}-NMR-Signale siche auch Kapitel 4.3.3.1). Dasselbe galt fiir mit 13b herge-
stelltes Poly-M3, dessen *C{'H}-NMR-Spektrum neben dem einen auf an Fiinfrin-
ge gebundene Carbonylkohlenstoffatome zurlickzufiihrende Signal bei 170,7 ppm
(Abb. 4.29 Mitte) ebenfalls nur eine Signalgruppe fiir die quartiren Kohlenstoft-
atome bei 57,7 ppm aufwies. Dariiber hinaus stimmten fiir in 12b-, 13b- bzw. 15b-
vermittelten Polymerisationen von M4 gebildetes Poly-M4 sowohl die chemischen
Verschiebungen [0 (COOEt) = 175,3 ppm] (Abb. 4.29 rechts) als auch die Zahl der
im jeweiligen C{'H}-NMR-Spektrum beobachteten Signale mit den literaturbe-
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kannten Daten fiir Poly-M4 mit reiner Fiinfringstruktur iberein.”*"! Allerdings
konnte aufgrund der in den von Poly-M4 aufgenommenen "*C {'H}-NMR-Spektren
auftretenden ungiinstigen Signal zu Rauschverhiltnisse (z. B. Abb. 4.29 rechts) le-
diglich ein Fiinfringgehalt von 80 — 90% zweifelsfrei nachgewiesen werden.

etooc ‘COOEt -Buood ‘coot-Bu |

O L
172.0 171.0 170.0 171.0 176.0 169.0 17‘6.0 17‘5.0 ‘ 174.0
&/ ppm 5/ ppm 6/ ppm

Abb. 4.29:  Ausschnitte aus den C{'H}-NMR-Spektren der Polymere Poly-M2, Poly-
M3 und Poly-MA4, die mit Initiator 13b hergestellt wurden.

Im Rahmen der Nachweisgrenzen der “C{'H}-NMR-Spektroskopie wurden
auch fiir die mit den Trifluoroacetatoligand-basierten Rutheniumsystemen 12b, 14b
und I5b hergestellten Polymere ausschlie3lich 1,2-(Cyclopent-1-enylen)vinylen-
Wiederholungseinheiten zuzuordnende Signalgruppen identifiziert. Im Gegensatz
zu dem Molybdén-basierten Initiatorsystem 11, bei dem das Verhiltnis von Fiinf-
ring- und Sechsringstrukturen entlang des konjugierten Polymerriickgrats ma3geb-
lich von den sterischen Anspriichen der Substituenten in der 4-Position des Mono-
mers abhing (Abb. 4.19), hatte der unterschiedliche Raumanspruch der Substituen-
ten in M2, M3 und M4 bei Verwendung der Initiatoren 12b, 13b, 14b und 15b kei-
nen Einfluss auf den Fiinf- und Sechsringgehalt der resultierenden Polymere. Offen-
sichtlich erlaubten die sterischen und/oder die elektronischen Verhéltnisse in der
Ligandensphdre der Ruthenium-basierten Systeme vom GRUBBS-HOVEYDA-Typ
selbst sterisch wenig anspruchsvollen Monomeren, wie z. B. M4, die selektive a-
Addition an die Ru=C-Bindung. Trotz der verminderten sterischen AbstoBung zwi-
schen der wachsenden Polymerkette und dem Monomer, die in von Initiatoren des
SCHROCK-Typs ausgeldsten Polymerisationsreaktionen fiir die abnehmende a-Se-
lektivitait der Monomeraddition verantwortlich gemacht wird (vgl. Kapitel 4.3.3.1
und Abb. 4.18), reichen die Wechselwirkungen zwischen dem Substituenten in der
4-Position von M4 und der Ligandensphédre der Ruthenium-basierten Initiatoren
wohl nicht aus, die f-Addition des Monomers an die Ru=C-Bindung zu induzieren.
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4.5 Vergleichende Bewertung der Initiatoren vom SCHROCK-
und vom GRUBBS-HOVEYDA-Typ

Auf der Grundlage der mit den unterschiedlichen Initiatoren 11-15b in der Cy-
clopolymerisation der 1,6-Heptadiinderivate M1-M6 gesammelten Daten wurde
schlieBlich eine vergleichende Beurteilung des Molybdén-basierten Systems vom
SCHROCK-Typ (11) und der GRUBBS-HOVEYDA-Systeme auf der Basis von Rutheni-
um (12a-15b) vorgenommen. Die Bewertung erfolgte dabei anhand von vier Kriteri-
en: (1) Zugdinglichkeit der Initiatorsysteme

(2) Kontrolle iiber die Molmassen der konjugierten Cyclopolymere
(3) Einheitlichkeit der Mikrostruktur der Poly-1,6-heptadiinderivate
(4) Moglichkeit der Reinitiierung (lebender Charakter der Polymerisation)

Wihrend Kriterium (1) vor allem Unterschiede beziiglich der Stabilitdt der Ini-
tiatoren und der Komplexitit sowie der Effizienz der Initiatorsynthese berticksich-
tigen sollte, dienten die Kriterien (2) und (3) im Wesentlichen zur Beurteilung der
Initiatoren hinsichtlich ihrer Fahigkeit, definierte Poly-1,6-heptadiine zu liefern.
Das Ausmal der Kontrolle sowohl der Molmassen und deren Verteilungen als auch
der Mikrostruktur der Polymere, das mit den Initiatorsystemen erreicht werden
konnte, erschien deshalb wichtig, da nur moglichst einheitliche Polymere eine wei-
tere grundlegende Untersuchung von Struktur-Eigenschaftsbeziehungen zulassen.
Mit Hilfe von Kriterium (4) sollte schlieBlich abgeschétzt werden, inwieweit sich
die untersuchten Initiatorsysteme fiir den Aufbau komplexerer Polymerarchitektu-
ren auf der Basis von Blockcopolymeren eigneten.

(1) Zugdnglichkeit der Initiatorsysteme. Grundsitzlich er6ffneten Umsetzungen
einkerniger Precursor-Komplexe mit den entsprechenden Divinyl- oder Trivinyl-
verbindungen einen Zugang zu den mehrkernigen Initiatoren auf der Basis von
Molybdéan (I11) oder Ruthenium (13a-15b) (siche Kapitel 4.2). Allerdings stellte die
extreme Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit!'*"'%*! der ein- und zweikernigen
Molybdin-basierten Komplexe ein betrichtliches Erschwernis dar. Demgegeniiber
trug die Luft- und Feuchtigkeitsbestindigkeit Ruthenium-basierter GRUBBS-
HOVEYDA-Systeme!'® zu einer erheblichen Vereinfachung der Reinigung sowie
der Charakterisierung der Initiatoren 12a-15b bei.

(2) Kontrolle tiber die Molmassen der konjugierten Cyclopolymere: Zwar war
die Einstellung der Molmasse einiger Polymere sowohl mit Initiatoren auf
Molybdén- (Poly-M1, Poly-M2) als auch auf Rutheniumbasis (Poly-M2, Poly-M4)
allein tiber das Verhiltnis der anfanglichen Monomer- und Initiatorkonzentrationen
[M]o/[1]o moglich (Kapitel 4.3.1 und 4.4.1), insbesondere der Vergleich der zur
Synthese von Poly-M2 mit einer definierten Molmasse genutzten Monomer-Ini-
tiator-Systeme M2-11 und M2-13b wies jedoch auf bedeutende Unterschiede
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zwischen den Initiatoren vom SCHROCK- und GRUBBS-HOVEYDA-Typ hin. Ein um
mehr als zwei Zehnerpotenzen niedrigerer ky/ki-Wert (M2-11: ky/ki=5; M2-13b:
ky/ki>1.000) war beispiclsweise ein Indiz fiir ein deutlich hoheres Mal3 an
Kontrolle bei der I1-vermittelten Cyclopolymerisation von M2 im Vergleich zur
entsprechend 13b-induzierten Herstellung von Poly-M2. Dariiber hinaus konnte mit
11 als Initiator Poly-M2 mit einer wesentlich engeren Molmassenverteilung
(1,19 <M, /M, < 1,51) erhalten werden als im Fall des Polymerisationssystems M2-
13b (1,62 <M, /M, <1,94). Dagegen war Poly-M4 mit einem vergleichsweise
niedrigen  Polydispersititsindex  nur  iber Initiator 13b  zugénglich
(1,29 < M,/M, < 1,39), wihrend die Verwendung von |1 zu weniger einheitlichem
Poly-M4 (M,,/M, = 1,51) fiihrte. Eine generelle Uberlegenheit einer der beiden Ini-
tiatorklassen (SCHROCK-Typ, GRUBBS-HOVEYDA-Typ) konnte demnach nicht fest-
gestellt werden. Vielmehr erforderte eine Beurteilung der Eignung eines Initiators
fiir die kontrollierte Synthese konjugierter Cyclopolymere die Betrachtung des ge-
samten Polymerisationssystems aus Monomer und Initiator.

(3) Einheitlichkeit _der Mikrostruktur der Poly-1,6-heptadiinderivate: Wie
aufgrund der strukturellen Ahnlichkeiten zwischen den Komplexen 11, 13b, 14b
oder 15b und literaturbekannten einkernigen Systemen'®''*'*!
induzierten nur die Ruthenium-basierten Initiatorsysteme die regiospezifische
Cyclopolymerisation der untersuchten 1,6-Heptadiinderivate. Unabhéngig von den
sterischen Anspriichen des Monomers kam es dabei zu dessen selektiver a-Addi-
tion an die Ru=C-Bindung und damit zur Bildung von Polyenen auf der Basis fiinf-
gliedriger Ringe entlang des konjugierten Riickgrats (siche Kapitel 4.4.2). Dagegen
beeinflusste der Raumanspruch der Substituenten in der 4-Position der Monomere
M1-M4 malBigeblich die Richtung der Monomeraddition — a oder f — an die Mo=C-
Bindung in I1 (siehe Kapitel 4.3.3.1). Allein durch Verdnderung des sterischen
Anspruchs des Monomers konnte in 11-basierten Derivaten des Poly(1,6-heptadiin)s
beispielsweise ein Fiinfringanteil zwischen etwa 32% (M4-11) und 58% (M3-11)
eingestellt werden.

Zu erwarten war,

(4) Méglichkeit der Reinitiierung: Untersuchungen zur Wiederaufnahme der
Polymerisation durch erneuten Zusatz einer Monomerlosung zeigten lediglich fiir
Polymerisationssysteme auf der Basis von 11 eine vollstindige Reinitiierung (siche
Kapitel 4.3.1). Bei den Ruthenium-basierten Systemen 13b und I5b addierten
dagegen maximal 80% der urspriinglich polymerisationsaktiven Zentren in einem
zweiten Reaktionsschritt zugesetztes Monomer (sieche Kapitel 4.4.1.1 und 4.4.1.3).
Folglich eignete sich unter den untersuchten Systemen ausschlielich der Molyb-
din-basierte Initiator vom SCHROCK-Typ |1 fiir die hochdefinierte Synthese sym-
metrischer, auf Blockcopolymeren basierter Polymerarchitekturen (sieche Kapi-
tel 4.3.2).
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5 Zusammenfassung

Konjugierte Polymere, die entlang ihres Riickgrats ein delokalisiertes n-Elektro-
nensystem aufweisen, spielen aufgrund ihrer auBBergewohnlichen elektrischen und
elektrooptischen Eigenschaften in den Materialwissenschaften eine bedeutende
Rolle. Allerdings haben die ausgepréigten Elektronentransferwechselwirkungen zwi-
schen den Ketten konjugierter Polymere in vielen Fillen deren Unléslichkeit und
Unschmelzbarkeit zur Folge.

Einen eleganten Ansatz zur Losung dieser Probleme, die zu einer schlechten Ver-
arbeitbarkeit der Polymere fiihren, bietet prinzipiell die Cyclopolymerisation von
1,6-Heptadiinderivaten. Mit entsprechend aufeinander abgestimmten Monomer-Ini-
tiator-Systemen ermoglichte diese Polymerisationsmethode die Darstellung ver-
schiedener hochkonjugierter und gleichzeitig 16slicher Poly-1,6-heptadiine. Bisher
wurden fiir die Cyclopolymerisation von 1,6-Heptadiinsystemen neben wenig de-
finierten, klassischen Metathesekatalysatoren in erster Linie molekular definierte
einkernige Ubergangsmetallalkylidenkomplexe vom SCHROCK- oder GRUBBS-HO-
VEYDA-Typ als Initiatoren genutzt.

Am Beispiel zwei- und dreikerniger Molybdédn- bzw. Ruthenium-basierter Ini-
tiatorsysteme vom SCHROCK- bzw. vom GRUBBS-HOVEYDA-Typ sollte in der vor-
liegenden Arbeit die grundsatzliche Eignung mehrkerniger Initiatoren fiir den kon-
trollierten Aufbau definierter Polymerarchitekturen auf der Basis konjugierter
Cyclopolymere untersucht werden.

Zunichst stand die Synthese mehrkerniger Initiatoren auf der Basis von Molyb-
dén und Ruthenium im Vordergrund. In Anlehnung an literaturbekannte Vorschrif-
ten war sowohl die Herstellung des zweikernigen Molybdén-basierten Initiators 11
aus Mo(N-2,6-i-Pr,-C¢H3)(CHCMe,Ph)[OCMe(CF3),], und 1,4-Divinylbenzol als
auch diverser ein-, zwei- und dreikerniger Systeme auf Rutheniumbasis moglich.
Dabei wurden ausgehend von 5-Hydroxy-2-isopropoxystyrol iiber Veresterungs-
und Silylierungsreaktionen zunichst unterschiedliche 2-Isopropoxystyrol-basierte
Ligandsysteme synthetisiert, deren weitere Umsetzung mit RuCl,(IMesH,)(PCys3)
(=CHPh) die Rutheniumbenzylidene 12a, 13a, 14a und 15a lieferte. Durch die Re-
aktion mit Silbertrifluoroacetat konnten 12a-15a in die entsprechenden reaktiveren
Komplexe 12b-15b, die stark elektronenziehende Trifluoroacetatoliganden tragen,
iiberfithrt werden. Versuche, die mit 1,3,5-Trimethoxy-2,4,6-trivinylbenzol und
2-Methoxystyrol-basierten Verbindungen durchgefiihrt wurden, wiesen einerseits
auf die Notwendigkeit der rdumlichen Trennung der potenziellen Metallbindungs-
stellen in den chelatisierenden Liganden hin. Andererseits zeigte sich, dass Me-
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thoxygruppen im Unterschied zu den sterisch anspruchsvolleren Isopropoxygruppen
fiir die Stabilisierung der jeweiligen Initiatoren wohl nicht ausreichen.

CF3
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i-Pr i-Pr
i-Pr N
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Synthese ein-, zwei- und dreikerniger Initiatoren auf der Basis von Molybddn (SCHROCK-
Typ) bzw. Ruthenium (GRUBBS-HOVEYDA-Typ).
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Als Monomere fiir die Cyclopolymerisationsexperimente wurden die 1,6-Hepta-
diinsysteme Dimethyldipropargylmalonat (DMDPM, M1), Diethyldipropargylma-
lonat (DEDPM, M2), Di-tert.-butyldipropargylmalonat (M3), 4-(Ethoxycarbonyl)-
1,6-heptadiin (ECH, M4), 4,4-Bis(hydroxymethyl)-1,6-heptadiin (BHMH, M5) und
4-(Hydroxymethyl)-1,6-heptadiin (M6) gewéhlt. Neben den sich von Monomer zu
Monomer dndernden sterischen Anspriichen der Substituenten in der 4-Position
lieBen auch die Polarititsunterschiede Auswirkungen auf das Polymerisationsver-
halten von Monomer-Initiator-Systemen erwarten.

) v, 2,

MeoOoC COOMe EtooCc COOEt t-Bu0OC COOt-Bu
M1 M2 M3
IUI [l IUI
2
COOEt HOH,C CH20H CH,OH
M4 M5 M6

Verwendete Monomere: 1,6-Heptadiinderivate mit unterschiedlichen Substituenten in der
4-Position.

Das Molybdén-basierte Initiatorsystem 11 induzierte nicht nur die Cyclopolyme-
risation der Alkoxycarbonyl-substituierten 1,6-Heptadiine M1, M2, M3 und M4,
sondern iiberraschenderweise auch die der polaren und protischen Monomere M5
und M6, die Hydroxylgruppen tragen. Mit den Monomeren M1 und M2, die, ver-
glichen mit M3 und M4, Substituenten mit einem mittleren Raumanspruch in der
4-Position aufweisen, waren dariiber hinaus hochkontrollierte 11-vermittelte Poly-
mersynthesen moglich. Die Molmassen von Poly-M1 und Poly-M2 konnten {iber
das Verhiltnis der Monomer- und Initiatorkonzentrationen [M]y/[I], eingestellt wer-
den und die Molmassenverteilungen der isolierten Poly-1,6-heptadiinderivate wa-
ren vergleichsweise eng. Zudem ergaben Untersuchungen zur Reinitiierung der
polymerisationsaktiven Zentren der Monomer-Initiator-Systeme M1-11 und M2-12
durch erneuten Zusatz einer Monomerlosung, dass Terminierungsreaktionen weit-
gehend abwesend waren. Demgemal erlaubten die Polymerisationssysteme M1-11
und M2-12 die Darstellung hochdefinierter A,-b-B,-X-B,,-b-A, Blockcopolymere
in einer zweistufigen Reaktion, durch nur einmaligen Wechsel des Monomers.
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Im Fall der ROMP von Norborn-2-en (NBE, M7) mit Initiator 11 zeigte sich
ebenfalls der lebende Charakter der Polymerisation. Hiervon ausgehend konnten
durch Kombination der ROMP von M7 und der Cyclopolymerisation von M1 bzw.
M2 kontrolliert A,-b-B,-X-B,-b-A, Blockcopolymere hergestellt werden, die so-
wohl konjugierte als auch nichtkonjugierte Segmente enthielten und eine ausge-
pragte Tendenz zur Bildung mikrophasenseparierter Doméanen zeigten.

Wie erwartet und in Ubereinstimmung mit Daten aus der Literatur lieferte der
Hexafluoro-fert.-butoxid-basierte Initiator 11 Polyene, deren Hauptketten sowohl
Fiinf- als auch Sechsringstrukturen enthielten. Die quantitative Auswertung der
BC{'H}-NMR-Spektren der Polymere Poly-M1, Poly-M2, Poly-M3 und Poly-M4
wies auf den Einfluss des Raumanspruchs der Substituenten in der 4-Position der
Monomere auf die Mikrostruktur der Polymere hin. Mit zunehmendem sterischen
Anspruch des 1,6-Heptadiinderivates stieg dabei der Anteil fiinfgliedriger Ringe im
Polymerriickgrat von 32% (Poly-M4) auf bis zu 58% (Poly-M3) an. Eine mogliche
Erkldrung fiir den beobachteten Trend liegt in der sterischen AbstoBung zwischen
der Polymerkette und einem sich dem aktiven Zentrum nihernden Monomermole-
kiil, die die Richtung der Monomeraddition — a oder  — beeinflusst.

Fc

?

|| || - - x= = Y- stat.

R’ R R
ol -y = X stat.

R = R” = COOMe (Poly-M1); R = R" = COOEt (Poly-M2); R = R" = COOt-Bu (Poly-M3);
R = H, R" = COOEt (Poly-M4)

Fc = Ferrocenyl

Strukturen der mit dem Molybdin-basierten Initiator |1 synthetisierten, vollstdandig losli-
chen Polymere Poly-M1 — Poly-MA4.

Fiir mit Initiator 11 synthetisiertes Poly-M7 (ROMP) wurde anhand der Aus-
wertung der 'H- und C{'H}-NMR-Spektren ein Gehalt cis-konfigurierter Doppel-
bindungen von 83% festgestellt. Demnach reagierte M7 — wie erwartet — bevorzugt
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mit den weniger reaktiven syn-Rotameren der aktiven Zentren in 11 bzw. am Ende
der wachsenden Poly-M7-Ketten.

Grundlegende Unterschiede zwischen den Molybdidn- und Ruthenium-basierten
Initiatorsystemen wurden bereits am Beispiel des Loslichkeitsverhaltens der jeweils
erhaltenen Polymere deutlich. Lediglich die Polyene, die aus den beiden Hydroxy-
funktionalisierten Monomeren M5 und M6 hergestellt wurden, zeigten unabhéingig
vom verwendeten Initiatorsystem nur eine begrenzte Loslichkeit in organischen Lo-
semitteln. Dagegen waren die mit den Ruthenium-basierten Initiatoren synthetisier-
ten Polymere Poly-M2, Poly-M3 und Poly-M4 ausschlieB8lich in chlorierten Lose-
mitteln (Dichlormethan, Chloroform) 16slich (Poly-M1 I6ste sich selbst in diesen
Losemitteln nur noch zu einem geringen Teil), wiahrend sich die mit 11 aus den ent-
sprechenden Monomeren erhaltenen Polymere zudem beispielsweise in THF, Ben-
zol oder Toluol 16sten.

Hinsichtlich der Polymerisationsaktivitit der Ruthenium-basierten Initiatoren
hatte der Ubergang von den Systemen, die Chloroliganden tragen (12a-15a), zu de-
ren Analoga auf der Basis stirker elektronenziehender Trifluoroacetatoliganden
(12b-15b) erhebliche Auswirkungen. Sowohl mit den einkernigen Systemen 12a und
I12b — die als weniger komplexe Modellsysteme der zwei- und dreikernigen Initiato-
ren untersucht wurden — als auch mit den mehrkernigen Initiatoren 13a-15b zeigte
sich, dass allein die Trifluoroacetatoligand-basierten Komplexe in der Lage waren,
die Cyclopolymerisation sterisch anspruchsvollerer 1,6-Heptadiinderivate, wie M2
und M3, zu induzieren. Mit samtlichen nadher studierten Ruthenium-basierten Ini-
tiatoren war demgegeniiber die Polymerisation der Monomere M1, M4, M5 und
M6 moglich. Inwieweit die Substratspezifitit der Chloroligand-basierten Initiator-
systeme allein auf sterische Faktoren zuriickzufiihren war, blieb jedoch ungeklart.

Wie im Fall der 11-vermittelten Cyclopolymerisation von M2 erlaubte auch das
Monomer-Initiator-System M2-13b eine Kontrolle iiber die Molmasse von Poly-
M2. Die fiir Poly-M2, das mit dem zweikernigen Molybdén-basierten Initiator 11
hergestellt wurde, beobachteten engen Molmassenverteilungen (M, /M, <1,51)
waren mit dem zweikernigen Ruthenium-basierten Initiator 13b jedoch nicht er-
reichbar (1,62 < M, /M, < 1,94). Poly-M4 mit iiber das Verhiltnis der anfianglichen
Monomer- und Initiatorkonzentrationen [M]/[I], einstellbarer Molmasse und engen
monomodalen Molmassenverteilungen war dagegen nicht mit 11 wohl aber mit 13b
als Initiator zugénglich.

Die Annahme, dass das Kettenwachstum in dem System M2-13b, trotz des
ungiinstigen Verhéltnisses zwischen den Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten des
Kettenwachstums &, und der Initiierung k; (k,/k; > 1.000), von beiden Metallzentren
gleichermallen getragen wurde, konnte anhand der Hydrolyse eines mit Hilfe des
ebenfalls zweikernigen Initiators 14b hergestellten, Diphenyldisiloxan-verbriickten
Polymers bestitigt werden. Das nach der Spaltung der Si-O-Bindungen in M2,s-
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CH-(2-i-PrO-1,5-C¢H3)-O-SiPh,-O-(2-i-PrO-1,5-CcH;)-CH-M2,5 isolierte Polymer
wies nur noch etwa die Hilfte der Molmasse des urspriinglich eingesetzten Poly-
mers auf.

Das Wissen um die Aktivitit aller Rutheniumzentren — zumindest in der Cyclo-
polymerisation von M2 — ermoglichte schlielich die kontrollierte Synthese von
sternformigen Polymeren. Erstmals wurden mit dem dreikernigen Initiator 15b
sternformige Polymere hergestellt, deren Arme aus Segmenten auf der Basis konju-
gierter Cyclopolymere aufgebaut waren. Aufgrund der unvollstindigen Reinitiie-
rung der polymerisationsaktiven Zentren eignete sich das Initiatorsystem I15b wie
auch 13b allerdings nicht zur Synthese von definierten Blockcopolymeren mit Seg-
menten aus verschiedenen Poly-1,6-heptadiinderivaten.

Im Gegensatz zu den mit dem Molybdin-basierten Initiator 11 erhaltenen Poly-
1,6-heptadiinen bestanden die mit den Trifluoroacetatoligand-basierten Rutheni-
umsystemen 12b-15b hergestellten Cyclopolymere zu mehr als 95% aus Fiinfring-
strukturen. Wie am Beispiel der Monomer-Initiator-Systeme M2-13b, M3-13b und
M4-13b exemplarisch gezeigt wurde, beeinflusste der Raumanspruch der Substitu-
enten in der 4-Position der 1,6-Heptadiinsysteme dabei nicht die Richtung der Mo-
nomeraddition an eine der beiden Ru=C-Bindungen. Uber regiospezifische a-Addi-
tionsschritte wurden stets Polymere mit Fiinfring-basierten Wiederholungseinhei-
ten gebildet.

= n/2 n/2

R = R = COOEt (Poly-M2); R = R" = COOt-Bu (Poly-M3); R = H, R” = COOEt (Poly-M4)

Strukturen der mit dem Ruthenium-basierten Initiator 13b synthetisierten loslichen Poly-
mere Poly-M2 — Poly-M4.

Die Unterschiede in der Mikrostruktur zwischen den Poly-1,6-heptadiinen, die
mit dem Molybdén-basierten Initiator 11 bzw. den Systemen auf Rutheniumbasis
I12b-15b synthetisiert wurden, wirkten sich gravierend auf die optischen Eigenschaf-
ten der Polyene aus. Das langwelligste Absorptionsmaximum (Ap.x) der hochregula-
ren Polymere mit reiner Filinfringstruktur lag bei bis zu 587 nm, bei Polymeren, die
aus fiinf- und sechsgliedrigen Ringen aufgebaut waren dagegen bei maximal
559 nm. Die signifikant bathochrom verschobenen Absorptionsmaxima deuteten
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auf ein ausgedehntes n-konjugiertes Elektronensystem und damit einen hohen Grad
an Coplanaritit der 1,2-(Cyclopent-1-enylen)vinylen-Wiederholungseinheiten in
Polymeren mit reiner Fiinfringstruktur hin.

Eine abschliefende Bewertung der in dieser Arbeit eingesetzten Initiatoren vom
SCHROCK- und vom GRUBBS-HOVEYDA-Typ anhand der vier Kriterien Zuginglich-
keit der Initiatorsysteme, Kontrolle iiber die Molmassen der konjugierten Cyclo-
polymere, Einheitlichkeit der Mikrostruktur der Poly-1,6-heptadiinderivate und
Moglichkeit der Reinitiierung zeigte die Vorteile der Ruthenium-basierten GRUBBS-
HOVEYDA-Systeme vor allem im Bezug auf die einfachere synthetische Zuging-
lichkeit der Ubergangsmetallkomplexe sowie die einheitliche Mikrostruktur der mit
Initiatoren dieses Typs erhaltenen Derivate des Poly(1,6-heptadiin)s. Demgegen-
iiber lagen die Stirken des untersuchten zweikernigen Molybdéin-basierten Initiators
vom SCHROCK-Typ in erster Linie im Bereich der Kontrolle {iber die Molmassen
und Molmassenverteilungen der synthetisierten Cyclopolymere sowie in der Mog-
lichkeit durch sequenzielle Monomerzugabe symmetrische Blockcopolymere mit
einer definierten Zahl an Segmenten herzustellen.
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6 Experimenteller Teil

6.1 Gerate und Hilfsmittel

Diinnschichtchromatographie (DC):
Fa. MACHEREY-NAGEL, Polygram® SIL G/UV sy
Fa. MACHEREY-NAGEL, Polygram® ALOX N/UV,s,

Elementaranalyse (EA):

Mikroanalytisches Labor, Department Chemie, TU Miinchen

Gelpermeationschromatographie (GPC):

Pumpe:
RI-Detektor:
Flussrate:
Eluent:

Kalibrierstandard:

Sdulensatz:

Pumpe:
RI-Detektor:
Flussrate:
Eluent:

Kalibrierstandard:

Sdulensatz:

Fa. WATERS, Mod. 510

WATERS 410

1,0 mL min™

Chloroform

lineares Poly(styrol) (POLYMER STANDARDS SER-
VICES)

POLYMER LABORATORIES, PLgel 5 um Guard, 50 x
7,5 mm; PLgel Sum Mixed-C, 300 x 7,5 mm;
PLgel 5 pum Mixed-C, 600 x 7,5 mm
Ausschlussgrenzen: 200 —2-10° g mol™

Fa. WATERS, Mod. 510
WATERS 410
0,5 mL min™!
N,N-Dimethylacetamid
lineares  Poly(methylmethacrylat)  (POLYMER
STANDARDS SERVICES)
POLYMER LABORATORIES, PLgel 5 um Mixed-C,
300 x 7,5 mm, PLgel Sum Mixed-C, 300 x 7,5 mm,
PLgel 3 um Mixed-E, 300 x 7,5 mm, PLgel 3 pm
Mixed-E, 300 x 7,5 mm
Ausschlussgrenzen: 200—2:10° gmol”’  (PLgel
5 um Mixed-C)
<3-10* gmol”’ (PLgel 3 pm
Mixed-E)
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Glovebox:
Fa. M. BRAUN, LABmaster 130 (Arbeitsgas: Argon)

Kernresonanzspektroskopie (NMR):

Fa. BRUKER, ARX 300

Frequenzen: 'H-NMR: 300,13 MHz
PC-NMR: 75,47 MHz

Fa. BRUKER, Spectrospin 300

Frequenzen: 'H-NMR: 300,13 MHz
PC-NMR: 75,47 MHz

Fa. BRUKER, AC 250

Frequenzen: 'H-NMR: 250,13 MHz
PC-NMR: 62,90 MHz
Losemittel: CDCl;, THF-dg
Standard: Losemittelsignal als interner Standard

CDCls: 'H: 6 =17,25 ppm; BC:6=77,0 ppm
THF-dg: 'H: 6 =1,73 ppm; °C: § = 67,7 ppm

Infrarotspektroskopie (IR):
Fa. BRUKER, IFS 55 (ATR)
Fa. BRUKER, Vector 22 (ATR)

Massenspektroskopie (MS):
Elektrospray lonisation (ESI): Fa. FINNIGAN, Typ LCQ
Fast Atom Bombardment (FAB): Fa. FINNIGAN, MAT 90

Rasterkraftmikroskopie (AFM):
Fa. DIGITAL INSTRUMENTS, MMAFM — 2
Scanner: 5298 J
Spitzen: Fa. NANODEVICES, MPP-11100
Ausgelegt fur ,.full contact mode** und ,,tapping mode*

Die Polymerproben wurden aus einer Losung in Dichlormethan
(c=1mgmL™) auf eine frisch gereinigte Mica-Oberfliche aufgebracht
und das Losemittel bei Raumtemperatur langsam verdampft.

Alle AFM-Aufnahmen wurden im ,.fapping mode* durchgefiihrt. Die
rasterkraftmikroskopischen Messungen wurden mit dem Nanoscope I11-
Softwarepaket (Version 5.12r3, DIGITAL INSTRUMENTS) analysiert und
visualisiert.
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Sadulenchromatographie:
Fa. FLUKA, Aluminiumoxid purum p.a.
Fa. FLUKA, Aluminiumoxid, Typ 507 C neutral, pH 7,0 £ 0,5 (0,05 —
0,15 mm), Brockmann-Aktivitét 111
Fa. FLUKA, Kieselgel 60 (0,04 — 0,063 mm)
Fa. FLUKA, Kieselgel 60 (0,063 — 0,2 mm)
Laufmittelgemische: Mischungsverhéltnisse bezogen auf Volumenan-
gaben

UV-vis-Spektroskopie:
Fa. VARIAN, Cary 3 UV-Visible Spectrophotometer
Kivetten: HELLMA® Prizisionskiivetten aus Quarzglas
SUPRASIL®
Typ-Nr.: 110 QS; Schichtdicke: 10 mm

6.2 Allgemeine Arbeitstechniken, Lésemittel und Chemikalien

Soweit notwendig, wurden die Synthesen unter sorgfiltigem Ausschluss von
Sauerstoff und Feuchtigkeit in einer Glovebox der Fa. M. BRAUN (Arbeitsgas: Ar-
gon) oder unter Anwendung der Schlenktechnik in einer Inertgasatmosphére durch-
gefiihrt. Als Inertgase dienten nachgereinigter und getrockneter Stickstoff bzw.
Argon (BTS-Katalysatorpellets, Fa. BASF, Molekularsieb 4 A).

Absolute Reagenzien und Losemittel wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsaus-
schluss gelagert. Pentan, THF sowie THF-dg wurden durch mehrstiindiges Erhitzen
tiber Natrium/Benzophenon und anschlieBende Destillation unter Inertgasatmos-
phére getrocknet. Chloroform, Chloroform-d;, Dichlormethan und Triethylamin
wurden mehrere Stunden iiber Calciumhydrid unter Riickfluss erhitzt und anschlie-
Bend unter Inertgasatmosphére destilliert. Absolutes Methanol wurde nach mehr-
stiindigem Erhitzen {iber Natrium und Destillation unter Inertgasatmosphére erhal-
ten. DMF wurde mehrere Tage iiber Molekularsieb 4 A geriihrt und durch Destilla-
tion bei vermindertem Druck getrocknet. Die Lagerung von Pentan erfolgte tiber
Natrium/Kalium-Legierung. Chloroform, Dichlormethan, DMF, Methanol, THF,
und Triethylamin wurden iiber Molekularsieb 4 A aufbewahrt. Dichlormethan und
THF als Losemittel fiir Polymerisationsexperimente sowie die NMR-Losemittel
Chloroform-d; und THF-dg wurden unmittelbar vor Gebrauch durch Filtration iiber
frisch ausgeheiztes neutrales Aluminiumoxid getrocknet.

NBE wurde tiber Calciumhydrid erhitzt und bei reduziertem Druck in einer Inert-
gasatmosphire destilliert. Dimethylsulfat und Benzaldehyd wurden bei verminder-
tem Druck destilliert, Benzaldehyd zudem iiber Molekularsieb 4 A gelagert und vor
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Gebrauch tiber frisch ausgeheiztes neutrales Aluminiumoxid filtriert. Die Losungen
der Polymerproben fiir die GPC-Analytik wurden zur Entfernung unloslicher Parti-
kel durch Teflonfilter (Fa. MACHEREY-NAGEL, 0,20 um) filtriert.

Mo(N-2,6-i-Pr,-C¢H3)(CHCMe,Ph)[OCMe(CF5),], (28),1'"*** 1 4-Divinylben-
zol,'*%! 5-Hydroxy-2-isopropoxystyrol (39),** 2-Hydroxy-5-(trimethylacetoxy)-
benzaldehyd (45),** Dimethyldipropargylmalonat (M1),*"! Diethyldipropargyl-
malonat (M2),”** Di-tert.-butyldipropargylmalonat (M3),**! 4-(Ethoxycarbonyl)-
1,6-heptadiin (M4),*'"! 4 4-Bis(hydroxymethyl)-1,6-heptadiin (M5)"*'"! und 4-(Hy-
droxymethyl)-1,6-heptadiin (M6)"**"! wurden entsprechend den jeweiligen Litera-
turvorschriften synthetisiert. Die Modellverbindungen 4,4-(Bismethoxycarbonyl)-
cyclopent-1-en (54a), 4,4-(Bismethoxycarbonyl)cyclohex-1-en (54b), 4-(Ethoxy-
carbonyl)cyclopent-1-en (55a) und 4-(Ethoxycarbonyl)cyclohex-1-en (55b) wurden
in Analogie zu literaturbekannten Systemen hergestellt.*>*>*! Alle weiteren Chemi-
kalien wurden bei ABCR, ACROS, ALDRICH, FLUKA, MERCK, RIEDEL-DE-HAEN so-
wie STREM erworben und ohne weitere Reinigung eingesetzt.

6.3 Synthesevorschriften’
6.3.1 Synthese von Liganden und Vorstufen
6.3.1.1  Benzoesdure(4-isopropoxy-3-vinylphenyl)ester (41)

Unter Ausschluss von Sauerstoff und Wasser werden 241,5 mg (1,35 mmol)
5-Hydroxy-2-isopropoxystyrol (39) in 10 mL THF vorgelegt und mit 228,6 mg
(1,63 mmol, 1,2eq) Benzoylchlorid versetzt. Nach Zugabe von 164,5 mg
(1,63 mmol, 1,2 eq) NEt; wird die weile Suspension 18 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Die Reaktionsmischung wird in 40 mL Wasser aufgenommen und dreimal
mit je 40 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
mit 40 mL Wasser gewaschen, dann mittels Rotationsverdampfer vom Losemittel
befreit, aus Dichlormethan auf Kieselgel aufgebracht und sdulenchromatographisch
gereinigt (stationdre Phase: Kieselgel, Eluent: Hexan/Ethylacetat 10:1, Ry=0,4).
Entfernen des Losemittels liefert 41 als wei3en Feststoff.

" Die Kennzeichnung der Atome zur Zuordnung der NMR-Signale folgt aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit nicht den Regeln der IUPAC. Die Zuordnung wurde, soweit mdglich, mit Hilfe von
Inkrementschemata vorgenommen.
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Ausbeute: 354,7 mg (1,26 mmol, 93% d. Th.)
Summenformel: C;gH ;303

M = 282,33 g mol”

EA: C*/C™P: 76,57/76,05%; H*'/H™P: 6,43/6,50%.

IR (ATR-Modus):

V /em’ =2983 (m); 2935 (w); 2873 (w); 1913 (w); 1822 (w); 1731 (s); 1652 (w);
1622 (w); 1600 (w); 1582 (w); 1482 (s); 1449 (m); 1424 (m); 1377 (m); 1337 (w);
1311 (w); 1247 (s); 1194 (m); 1175 (m); 1155 (m); 1139 (w); 1100 (m); 1057 (s);
1022 (m); 998 (m); 954 (m); 926 (w); 901 (m); 853 (w); 801 (w); 704 (s).

10=9 o 13 14
4 5 12 15
3 6 11
O (@]
1—< 2 g 7

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 300 K):

§/ppm = 8,19 (m, 2H, H"); 7,63 (tt, 1H, H", *Jy= 7,3 Hz, “Jyy = 1,3 Hz); 7,50
(m, 2H, H'); 7,31 (d, 1H, B, “Jyy; = 2,9 Hz); 7,09 — 7,00 (m, 2H, H®); 6,91 (d, 1H,
H®, 7J = 8,8 Hz); 5,71 (dd, 1H, H""™ 7J,,;= 17,9 Hz, *Jy, = 1,3 Hz); 5,26 (dd,
1H, H', 3y = 11,3 Hz, “Jyy = 1,3 Hz); 4,51 (sept, 1H, H?, *Jy= 6,1 Hz); 1,36
(d, 6H, H', °Jyy, = 6,1 Hz).

BC{'H}-NMR (75 MHz, CDCls, 300 K):
§/ppm = 165,5 (C'"); 152,9 (C*); 144,5 (C°); 133,5, 131,3, 130,1, 129.,7, 129,1,
128,5, 121,5, 119,3, 115,1, 114,8 (Cajken> Carp); 71,6 (C?); 22,2 (CY).

6.3.1.2  Benzol-1,4-dicarbonsdurebis(4-isopropoxy-3-vinylphenyl)ester (42)

Die Synthese erfolgt entsprechend der fiir 41 beschriebenen Vorschrift mit
287,9 mg (1,62 mmol) 5-Hydroxy-2-isopropoxystyrol (39) in 8 mL THF, 163,8 mg
(0,81 mmol, 0,5eq) Terephthaloyldichlorid in 1mL THF und 163,5mg
(1,62 mmol, 1,0 eq) NEt;. Nach 19-stiindigem Riihren, anschlieBender Extraktion
sowie sdulenchromatographischer Reinigung (stationdre Phase: Kieselgel, Eluent:
Hexan/Ethylacetat 10:1, Ry = 0,3) wird 42 als weil3er kristalliner Feststoff erhalten.

Ausbeute: 290,0 mg (0,60 mmol, 74% d. Th.)
Summenformel: C;yH3¢O¢

M = 486,56 g mol”

EA: C*/C®P: 74,06/73,69%; H*/H™: 6,21/6,32%.
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IR (ATR-Modus):

V /em’ = 3084 (w); 2977 (m); 2906 (m); 1837 (w); 1728 (s); 1615 (w); 1478 (s);
1417 (m); 1376 (m); 1304 (w); 1241 (s); 1186 (s); 1164 (s); 1107 (m); 1066 (s);
1002 (s); 954 (m); 913 (s); 882 (m); 848 (m); 794 (m); 764 (m); 717 (s).

) 13

10 O O —
> 12< > (
34 56 T
O O O )
8 7

'H-NMR (250 MHz, CDCl;, 300 K):

§/ppm = 8,32 (s, 4H, H"); 7,34 (d, 2H, H’, “J;y=2,8 Hz); 7,07 (dd, 2H, H’,
= 9,0 Hz, “Jy=2,8 Hz); 7,05 (dd, 2H, H’, *Jy = 17,9 Hz, *Jyy = 11,2 Hz);
6,92 (d, 2H, H*, “Juy=9,0Hz); 5,73 (dd, 2H, H'""™, “Ju;=179 Hz,
“Jun=1,3 Hz); 5,28 (dd, 2H, H'*™, *J,;,= 11,2 Hz, “Jy = 1,3 Hz); 4,53 (sept, 2H,
H?, *Jyn = 6,0 Hz); 1,37 (d, 12H, H', 7J,, = 6,0 Hz).

BC{'H}-NMR (75 MHz, CDCl, 300 K):
§/ppm = 164,6 (C'); 153,1 (C?); 144,2 (C°); 134,0, 131,2, 130,2, 129.2, 121,3,
119,1, 115,1, 115,0 (Catens Cany); 71,6 (C?); 22,2 (C1).

6.3.1.3  Benzol-1,3,5-tricarbonsduretris(4-isopropoxy-3-vinylphenyl)ester (43)

Die Synthese erfolgt entsprechend der fiir 41 beschriebenen Vorschrift mit
240,7 mg (1,35 mmol) 5-Hydroxy-2-isopropoxystyrol (39) in 7 mL THF, 119,2 mg
(0,45 mmol, 0,33 eq) Trimesoyltrichlorid in 1 mL THF und 136,7 mg (1,35 mmol,
1,0 eq) NEt;. Nach 12-stiindigem Riihren, anschlieBender Extraktion sowie sdulen-
chromatographischer Reinigung (stationdre Phase: Kieselgel, Eluent: Hexan/Ethyl-
acetat 10:1, Ry=0,2) wird 43 als weiller watteartiger Feststoff erhalten.

Ausbeute: 250,0 mg (0,36 mmol, 81% d. Th.)
Summenformel: C4,H4,09

M = 690,78 g mol 1l

EA: C™/C®P: 73,03/72,77%; H*/H: 6,13/6,26%.

IR (ATR-Modus):

V /em™ =3083 (w); 2976 (m); 2929 (w); 1849 (w); 1735 (s); 1620 (w); 1483 (m);
1426 (m); 1377 (m); 1270 (w); 1207 (vs); 1104 (s); 993 (m); 916 (s); 855 (m);
809 (s); 768 (m); 725 (s).
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'H-NMR (250 MHz, CDCls, 300 K):

§/ppm = 9,21 (s, 3H, H"); 7,36 (d, 3H, H, “Jy=2,8 Hz); 7,09 (dd, 3H, H’,
Ty =9,0 Hz, “Jyy=2,8 Hz); 7,05 (dd, 3H, H’, 7Jyy = 17,8 Hz, *Jy, = 11,2 Hz);
6,93 (d, 3H, H®, "Juy=9,0 Hz); 5,73 (dd, 3H, H'""™, *J; = 17,8 Hz, “Jyy =
1,3 Hz); 5,28 (dd, 3H, H'*™, *J,;;;= 11,2 Hz, *Jyy= 1,3 Hz); 4,53 (sept, 3H, H?,
3 Jun = 6,0 Hz); 1,37 (d, 18H, H', *Jy;; = 6,0 Hz).

BC{'H}-NMR (75 MHz, CDCl;, 300 K):
§/ppm = 163,7 (C'"); 153,2 (CY); 144,1 (C%; 135,9, 131,3, 131,2, 131,1, 129.2,
121,2, 119,1, 115,0 (Cajken> Car); 71,6 (C); 22,2 (CY).

6.3.1.4  Bis(4-isopropoxy-3-vinylphenoxy)diphenylsilan (44)

Unter Ausschluss von Sauerstoff und Wasser werden 493,4 mg (2,77 mmol)
5-Hydroxy-2-isopropoxystyrol (39) in 14 mL THF vorgelegt und mit 343,5 mg
(1,36 mmol, 0,49 eq) Dichlorodiphenylsilan, gelost in 1,5 mL THF, versetzt. Nach
Zugabe von 280,1 mg (2,77 mmol, 1,0 eq) NEt; wird die weille Suspension 19 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Anschliefend wird das Reaktionsgemisch iiber eine diinne
Celiteschicht filtriert und das Ldsemittel mit Hilfe eines Rotationsverdampfers
entfernt. Sdulenchromatographische Reinigung (stationdre Phase: neutrales Alumi-
niumoxid, Eluent: Hexan/Ethylacetat 7:3, R¢= 0,9) liefert nach Entfernen des Lose-
mittels das gewiinschte Produkt 44 als weillen Feststoff.

Ausbeute: 546,5 mg (1,02 mmol, 75% d. Th.)
Summenformel: C;,H350,4S1

M = 536,73 g mol”

EA: C™/C®: 76,08/76,00%; H™'/H": 6,76/6,78%.
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IR (ATR-Modus):

V /em’ =3049 (w); 2973 (m); 2928 (w); 2870 (w); 1826 (w); 1621 (w); 1574 (m);
1481 (s); 1425 (m); 1377 (m); 1336 (w); 1283 (m); 1205 (s); 1179 (m); 1139 (w);
1113 (s); 1055 (m); 974 (m); 952 (s); 912 (m); 874 (m); 841 (w); 805 (m); 743 (w);
721 (m); 697 (s).

'H-NMR (250 MHz, CDCls, 300 K):

§/ppm = 7,77 (m, 4H, H'"Y); 7,49-7.34 (m, 6H, H”'); 7,06 (d, 2H, H,
“Jun=12,9 Hz); 6,93 (dd, 2H, H’, *J,;;= 17,9 Hz, *Jyy= 11,1 Hz); 6,77 (dd, 2H, H’,
T = 8,9 Hz, “Jyy = 2,9 Hz); 6,66 (d, 2H, H®, *J,;,; = 8,9 Hz); 5,45 (dd, 2H, H'"™™,
3 = 17,9 Hz, “Jyy = 1,4 Hz); 5,12 (dd, 2H, H'"*®, °J,,; = 11,1 Hz, *Jy = 1,4 Hz);
4,34 (sept, 2H, H?, *Jyy = 6,2 Hz); 1,27 (d, 12H, H', *Jy;; = 6,2 Hz).

BC{'H}-NMR (75 MHz, CDCls, 300 K):
§/ppm = 1502, 147,9 (C*°); 1350, 131,7, 131,5, 1308, 129,1, 128,0
(CH 1241196, 117,1, 116,2, 114,1 (C*7%19); 71,9 (C?); 22,2 (CH.

6.3.1.5  2-Methoxy-5-(trimethylacetoxy)benzaldehyd (46)

Unter Ausschluss von Sauerstoff und Wasser werden 3,85 g (17,32 mmol)
2-Hydroxy-5-(trimethylacetoxy)benzaldehyd (45) in 85 mL DMF gel6st und mit
3,69 g (26,00 mmol, 1,5eq) Methyliodid versetzt. AnschlieBend werden 3,59 g
(25,97 mmol, 1,5 eq) Kaliumcarbonat und 1,13 g (3,47 mmol, 0,2 eq) Ciasium-
carbonat zugegeben und die intensiv gelb gefarbte Reaktionsmischung 18 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Die Losung wird in 200 mL Wasser aufgenommen und
viermal mit je 100 mL Ethylacetat extrahiert. Nach zweimaligem Waschen der
vereinigten organischen Phasen mit je 100 mL geséttigter wassriger Natrium-
chloridlosung wird das Losemittel mittels Rotationsverdampfer entfernt und das
Rohprodukt sdulenchromatographisch gereinigt (stationidre Phase: Kieselgel, Elu-
ent: Hexan/Ethylacetat 8:2, Ry=0,3). Entfernen des Losemittels liefert ein gelbes
Ol. Das Produkt wird ohne weitere Reinigung umgesetzt.
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Ausbeute: 2,65 g (11,22 mmol, 65% d. Th.)
Summenformel: C;3H;04
M = 236,26 g mol”

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 300 K):

§/ppm = 10,42 (s, 1H, H®); 7,48 (d, 1H, H*, “J;=3,1 Hz); 7,24 (dd, 1H, HS,
Ty =9,0 Hz, *Jyy = 3,1 Hz); 6,98 (d, 1H, H', *J;,= 9,0 Hz); 3,92 (s, 3H, H'); 1,33
(s, 9H, H').

BC{'H}-NMR (75 MHz, CDCls, 300 K):
§/ppm = 188.9 (C%); 177.1 (C°); 159.4 (C?); 144.,6 (C°); 129,0 (C°%); 1252, 120,9
(C*"); 112,5 (C7); 56,1 (C'); 39,0 (C'%); 27,1 (C™).

6.3.1.6  2-Methoxy-5-(trimethylacetoxy)styrol (47)

Unter Ausschluss von Sauerstoff und Wasser werden 4,73 g (13,24 mmol,
1,25 eq) Methyltriphenylphosphoniumbromid in 100 mL THF suspendiert, bei 0°C
mit 13,2 mL (13,20 mmol, 1,25 eq) Lithiumhexamethyldisilazid (1,0M L&sung in
THF) versetzt und 20 min bei 0°C geriihrt. AnschlieBend wird die Lésung des
Phosphorylids zu einer Losung von 2,50 g (10,58 mmol) 2-Methoxy-5-(trimethyl-
acetoxy)benzaldehyd (46) in 10 mL THF gegeben und die Reaktionsmischung nach
Erwédrmen auf Raumtemperatur 22 h geriihrt. Die brdunlich-gelbe Reaktionsmi-
schung wird in 200 mL Diethylether gegossen und tiber eine diinne Celiteschicht
filtriert. Entfernen des Losemittels mit Hilfe eines Rotationsverdampfers und
sdaulenchromatographische Reinigung (stationdre Phase: Kieselgel, Eluent: Hexan/
Ethylacetat 10:1, R¢=0,6) liefern 47 als gelbe Fliissigkeit. Das Produkt wird ohne
weitere Reinigung umgesetzt.

Ausbeute: 1,83 g (7,81 mmol, 74% d. Th.)
Summenformel: C;4H;303
M = 234,29 g mol
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'H-NMR (300 MHz, CDCls, 300 K):

§/ppm = 7,12 (d, 1H, H*, “Jyy=2,7Hz); 7,00 (dd, 1H, H®, *Jy; =177 Hz,
Jun= 11,1 Hz); 6,91 (dd, 1H, H®, *Jy;=9.0 Hz, “Juy=2.7 Hz); 6,83 (d, 1H, H',
= 9,0 Hz); 5,70 (dd, 1H, H*™, *Jyy = 17,7 Hz, *Jyy = 1,1 Hz); 5,28 (dd, 1H,
H*, *J,= 11,1 Hz, “Jyy = 1,1 Hz); 3,83 (s, 3H, H'"); 1,35 (s, 9H, H').

PC{'H}-NMR (75 MHz, CDCl;, 300 K):
§/ppm = 177,4 (C'°); 1542 (C?); 144,6 (C°); 130,9 (C*; 127,7, 121,3, 119,2
(C**); 115,2, 111,4 (C™); 55,9 (C"); 39,0 (C'); 27,2 (C).

6.3.1.7  5-Hydroxy-2-methoxystyrol (48)

Unter Ausschluss von Sauerstoff und Wasser werden 1,62 g (6,91 mmol) 2-Me-
thoxy-5-(trimethylacetoxy)styrol (47) in 20 mL Methanol aufgenommen und unter
Eiskiihlung mit einer Losung von 3,32 g (34,54 mmol, 5,0 eq) Natrium-tert.-butoxid
in 20 mL Methanol versetzt. Nachdem sich die intensiv gelb gefarbte Reaktions-
l6sung auf Raumtemperatur erwarmt hat, wird weitere 17 h geriihrt. Anschliefend
wird die Reaktionsmischung in 100 mL einer gesattigten wéssrigen Ammonium-
chloridlosung gegossen und dreimal mit je 50 mL Ethylacetat extrahiert. Die ver-
einigten organischen Phasen werden mit 50 mL gesittigter wéssriger Natrium-
chloridlosung gewaschen, dann mit Hilfe eines Rotationsverdampfers vom Lose-
mittel befreit und sdulenchromatographisch gereinigt (stationdre Phase: Kieselgel,
Eluent: Hexan/Ethylacetat 10:1, R;=0,2). Entfernen des Losemittels liefert 48 als
schwach gelbliches Ol.

Ausbeute: 0,78 g (0,52 mmol, 75% d. Th.)
Summenformel: CoH (O,

M = 150,17 g mol”

EA: C™/C*: 71,98/71,82%; H*/H™: 6,71/6,77%.
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IR (ATR-Modus):

V/em' = 3312 (m, br); 3084 (w); 3000 (w); 2943 (w); 2906 (w); 2833 (W);
1830 (w); 1701 (w); 1657 (w); 1622 (w); 1584 (m); 1492 (s); 1457 (m); 1434 (m);
1332 (m); 1285 (m); 1210 (s); 1178 (s); 1158 (m); 1106 (m); 1029 (m); 996 (m);
934 (m); 912 (m); 868 (m); 807 (m); 754 (m); 718 (m).

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 300 K):

§/ppm = 6,99 (dd, 1H, H®, *Jyy=17,7Hz, *Jyy=11,1 Hz); 6,96 (d, 1H, H*,
*Jun=2,7Hz); 6,75 (d, 1H, H', *Jy = 8,8 Hz); 6,70 (dd, 1H, H®, J,, = 8.8 Hz,
“Jun=2,7Hz); 5,68 (dd, 1H, H"™, 7J,;; = 17,7 Hz, *Jyuy = 1,3 Hz); 5,25 (dd, 1H,
H*, *J, = 11,1 Hz, “Jy = 1,3 Hz); 4,52 (s, 1H, H'); 3,79 (s, 3H, H").

BC{'H}-NMR (75 MHz, CDCls, 300 K):
§/ppm = 1512 (C?); 149,4 (C); 131,2, 127.8 (C*®); 115,3, 114.,8, 113,1, 112.,6
(C*7%); 56,4 (Ch).

6.3.1.8  Benzol-1,4-dicarbonsdurebis(4-methoxy-3-vinylphenyl)ester (49)

Unter Ausschluss von Sauerstoff und Wasser werden 250,0 mg (1,66 mmol)
5-Hydroxy-2-methoxystyrol (48) in 8 mL THF vorgelegt und mit 169,0 mg
(0,83 mmol, 0,5 eq) Terephthaloyldichlorid, gelost in 1 mL THF, versetzt. Nach
Zugabe von 168,4 mg (1,66 mmol, 1,0 eq) NEt; wird die weille Suspension 19 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktionsmischung wird in 50 mL Wasser aufgenom-
men und viermal mit je 30 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organi-
schen Phasen werden mit 50 mL Wasser gewaschen, dann mittels Rotationsver-
dampfer vom Losemittel befreit, aus Dichlormethan auf Kieselgel aufgebracht und
sdaulenchromatographisch gereinigt (stationdre Phase: Kieselgel, Eluent: Dichlorme-
than/Hexan 5:1, R¢=0,7). Entfernen des Losemittels liefert das gewlinschte Produkt
49 als weilen Feststoff.

Ausbeute: 240,0 mg (0,56 mmol, 67% d. Th.)
Summenformel: C,cH,,05¢

M = 430,45 g mol”

EA: C™/C®: 72,55/72,27%; H*/H®P: 5,15/4,87%.
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IR (ATR-Modus):

V /em™ = 3090 (w); 3000 (w); 2940 (w); 2843 (w); 1830 (w); 1724 (s); 1617 (w);
1595 (w); 1486 (m); 1415 (m); 1242 (s); 1187 (s); 1148 (s); 1114 (m); 1070 (s);
1012 (s); 902 (s); 845 (m); 797 (m); 755 (w); 715 (m).
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'H-NMR (250 MHz, CDCls, 300 K):

§/ppm = 8,32 (s, 4H, H); 7,33 (d, 2H, H*, “J;y=2,8 Hz); 7,11 (dd, 2H, HS,
Sy = 8.8 Hz, “Jyy=2,8 Hz); 7,04 (dd, 2H, H®, 7Jyy = 17,7 Hz, *Jyu = 11,1 Hz);
6,91 (d, 2H, H', °J,;; = 8,8 Hz); 5,74 (dd, 2H, H™™, Jy; = 17,7 Hz, *Jyy = 1,3 Hz);
5,31 (dd, 2H, H**®, °J,;; = 11,1 Hz, “Jyy = 1,3 Hz); 3,87 (s, 6H, H).

BC{'H}-NMR (75 MHz, CDCls, 300 K):
§/ppm = 164,7 (C'%); 154,6 (C%); 144,3 (C); 134,0, 130,9, 130,2 (C>'"'%); 128,0,
121,3, 119,3, 115,5 (C***"); 111,6 (C?); 56,0 (C").

6.3.1.9  Benzol-1,3,5-tricarbonsduretris(4-methoxy-3-vinylphenyl)ester (50)

Die Synthese erfolgt entsprechend der fiir 49 beschriebenen Vorschrift mit
250,0 mg (1,66 mmol) 5-Hydroxy-2-methoxystyrol (48) in 9 mL THF, 147,3 mg
(0,55 mmol, 0,33 eq) Trimesoyltrichlorid in 1 mL THF und 168,4 mg (1,66 mmol,
1,0 eq) NEt;. Nach 19-stiindigem Riihren, anschlieBender Extraktion sowie sdulen-
chromatographischer Reinigung (stationdre Phase: Kieselgel, Eluent: Dichlorme-
than/Hexan 7:1, R¢= 0,7) wird 50 als weier Feststoff erhalten.

Ausbeute: 248,0 mg (0,41 mmol, 74% d. Th.)
Summenformel: C;cH3¢09

M = 606,62 g mol”

EA: C™/C®P: 71,28/70,64%; H™'/H®: 4,98/5,09%.

IR (ATR-Modus):
V /em™ = 3080 (w); 2949 (w); 2836 (w); 1734 (s); 1616 (w); 1487 (m); 1426 (m);
1210 (vs); 1186 (vs); 1094 (s); 1027 (s); 915 (s); 810 (s); 770 (m); 725 (m).
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'H-NMR (250 MHz, CDCls, 300 K):

§/ppm = 9,22 (s, 3H, H); 7,35 (d, 3H, H*, “J;y=2,8 Hz); 7,13 (dd, 3H, HS,
Sy =89 Hz, “Jyy=2,8 Hz); 7,04 (dd, 3H, H®, 7Jyy = 17,7 Hz, *Jyy = 11,1 Hz);
6,92 (d, 3H, H', *Jy;; = 8,9 Hz); 5,74 (dd, 2H, H*™, *Jy;; = 17,7 Hz, “Jyn = 1,3 Hz);
5,32 (dd, 2H, H**®, °J,;; = 11,1 Hz, “Jyy = 1,3 Hz); 3,88 (s, 9H, H).

BC{'H}-NMR (75 MHz, CDCls, 300 K):
§/ppm = 163,7 (C'%); 154,7 (C?); 144,1 (C); 135,9, 131,2, 130,8 (C>'"'%); 128,0,
121,3, 119,2, 115,5 (C***7); 111,6 (C?); 55,9 (CH).

6.3.1.10 2,4,6-Trimethoxybenzol-1,3,5-tricarbaldehyd (52)

Unter Ausschluss von Sauerstoff und Wasser werden 1,52 g (7,23 mmol) 2,4,6-
Trihydroxybenzol-1,3,5-tricarbaldehyd (51) in einem Ldsemittelgemisch aus 55 mL
Dichlormethan und 15 mL HMPTA suspendiert, 3,30 g (23,88 mmol, 3,3 eq) Kali-
umcarbonat und 1,41 g (4,33 mmol, 0,6 eq) Casiumcarbonat zugegeben und die Re-
aktionsmischung schliefSlich mit 3,65 g (28,94 mmol, 4,0 eq) Dimethylsulfat ver-
setzt. Nach 42-stiindigem Riihren bei 50°C werden nochmals 20 mL Dichlorme-
than, 10 mL HMPTA und 3,65 g (28,94 mmol, 4,0 eq) Dimethylsulfat zur Suspen-
sion gegeben und weitere 102 h bei 50°C geriihrt. AnschlieBend wird die Reak-
tionslosung in 100 mL Wasser aufgenommen und dreimal mit je 50 mL Dichlor-
methan extrahiert. Die vereinigten organischen Extrakte werden einmal mit 50 mL
Wasser gewaschen, weitgehend vom Losemittel befreit und sdulenchromatogra-
phisch gereinigt (stationdre Phase: Kieselgel, Eluent: Hexan/Ethylacetat 6:4,
R¢=0,3). Entfernen des Losemittels liefert 52 — leicht verunreinigt — als gelblich-
weillen Feststoff. Das Rohprodukt wird ohne weitere Reinigung umgesetzt.
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Ausbeute: 0,89 g (3,53 mmol, 49% d. Th.)
Summenformel: C;,H,0¢
M = 252,22 g mol

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 300 K):
5/ ppm = 10,33 (s, 3H, H*); 4,02 (s, 9H, H").

BC{'H}-NMR (75 MHz, CDCls, 300 K):
5/ ppm = 187,1 (C*); 169,7 (C*); 120,1 (C*); 65,6 (C").

6.3.1.11 1,3,5-Trimethoxy-2,4,6-trivinylbenzol (53)

Unter Ausschluss von Sauerstoff und Wasser werden 2,72 g (7,61 mmol, 4,8 eq)
Methyltriphenylphosphoniumbromid in 15 mL THF suspendiert, bei 0°C mit
3,8 mL (7,60 mmol, 4,8 eq) n-Butyllithium (2,0M Losung in Pentan) versetzt und
20 min bei 0°C geriihrt. Anschlieend wird die Losung des Phosphorylids bei 0°C
zu einer Losung von 0,40 g (1,59 mmol) 2.4,6-Trimethoxybenzol-1,3,5-tricarb-
aldehyd (52) in 10 mL THF gegeben und die Reaktionsmischung nach Erwidrmen
auf Raumtemperatur 5 h geriihrt. Die rotbraune Reaktionslosung wird iiber eine
diinne Celiteschicht filtriert und das Losemittel mit Hilfe eines Rotationsver-
dampfers entfernt. Sdulenchromatographische Reinigung (stationire Phase: Kiesel-
gel, Eluent: Hexan/Ethylacetat 10:1, R¢=0,6) und anschlieBende Kugelrohrdestilla-
tion (Sdp.0 pay = 190 — 195°C) liefern das gewtinschte Produkt 53 als klare farblose
Flissigkeit.

Ausbeute: 0,31 g (1,26 mmol, 79% d. Th.)
Summenformel: C;sH ;303

M = 246,30 g mol”

EA: C*/C™P: 73,15/73,25%; H*"/H™: 7,37/7,51%.

IR (ATR-Modus):
V /em™ =3100 (w); 3023 (w); 2990 (w); 2953 (w); 2933 (m); 2838 (w); 1847 (w);
1622 (m); 1557 (m); 1451 (m); 1407 (m); 1370 (m); 1321 (w); 1264 (w); 1247 (w);
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1191 (m); 1123 (s); 1092 (s); 1054 (m); 1035 (m); 1004 (m); 963 (s); 921 (s);
864 (m).

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 300 K):

5/ ppm = 6,78 (dd, 3H, H*, Jy; = 18,1 Hz, *Jyy = 12,0 Hz); 6,07 (dd, 3H, H™"™™,
3 = 18,1 Hz, *Jyy = 2,1 Hz); 5,47 (dd, 3H, H*®, 7J,;; = 12,0 Hz, *Jy, = 2,1 Hz);
3,64 (s, 9H, H).

PC{'H}-NMR (75 MHz, CDCl,, 300 K):
§/ppm = 1572 (C%); 127,6, 121,6, 119,3 (C**°); 60,0 (C").

6.3.2 Initiatorsynthesen
6.3.2.1  1,4-{Mo(N-2,6-i-Pr»-CsH;)[OCMe(CF}),] ,CH},CsH, (11)

Zu einer Losung von 170,7mg (0,223 mmol) Mo(N-2,6-i-Pr,-C¢H3)(CH
CMe,Ph)[OCMe(CF;),], (28) in 6,5 mL THF werden 14,5 mg (0,111 mmol,
0,50 eq) 1,4-Divinylbenzol, gelost in 2 mL THF, gegeben. Wihrend 40-stiindigem
Riihren bei Raumtemperatur féarbt sich die urspriinglich gelbe Reaktionslosung rot.
Das Losemittel wird im Feinvakuum entfernt und der rot-braune Riickstand mit
Pentan extrahiert. Der unlosliche Niederschlag wird mehrmals mit Pentan gewa-
schen. Trocknen des Riickstandes liefert 11 als leuchtend orangefarbenen Feststoff.

Ausbeute: 68,2 mg (0,050 mmol, 45% d. Th.)

Summenformel: C4,Hs,F,4M0,N>,Oy4

M = 1368,78 g mol

EA: C/CP: 42,12/42,74%; H*/H®P: 3,83/4,10%; N*"/N®P: 2.05/1,86%.
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'H-NMR (300 MHz, CDCl,, 323 K):

d/ppm = 12,69 (s, 2H, H'®); 7,28 (t, 2H, H’ *Jy, = 7,8 Hz); 7,12 — 7,08 (m, 8H,
H*'%); 3,45 (sept, 4H, H?, *Jyu= 6,9 Hz); 1,43 (s, 12H, H’); 1,03 (d, 24H, H',
3 = 6,9 Hz).

'H-NMR (300 MHz, THF-dy, 300 K):
d/ppm = 12,94 (s, 2H, H'"); 7,34 (t, 2H, H® °Jy,=7,6 Hz); 7,19 (d, 4H, H*
S =17,6 Hz); 7,11 (s, 4H, H'); 3,63 (sept, 4H, H?, *Jyu = 6,8 Hz); 1,25 (s, 12H,
H’); 1,04 (d, 24H, H', °J,;;; = 6,8 Hz).

BC{'H}-NMR (75 MHz, THF-d;, 300 K):

5/ ppm = 280,4 (C'%); 154.,6 (C°); 149,0 (C); 147,0 (C'); 131,0 (C°); 129,1 (C'?);
127,5 (q, C*, 'Jor=288 Hz); 127,3 (q, C%, "Jop =287 Hz); 124,7 (C*); 82,6 (sept,
C’, %Jer =129 Hz); 29,3 (C?); 24,2 (C"); 19,0 (C°).

6.3.2.2  RuCly(IMesH,)(=CH-2-i-PrO-CsH;-5-O0CCHs) (12a)

Unter Ausschluss von Sauerstoff und Wasser wird eine Losung von 29,8 mg
(0,106 mmol) Benzoesdure(4-isopropoxy-3-vinylphenyl)ester (41) in 1 mL Di-
chlormethan zur kriftig geriihrten Losung von 94,2 mg (0,111 mmol, 1,05 eq)
RuCl,(IMesH,)(PCy3)(=CHPh) (14) in 6 mL Dichlormethan gegeben. Nach weni-
gen Minuten wird die rot-violette Reaktionslosung mit ~ 50 mg Kupfer(I)chlorid
versetzt und die Reaktionsmischung 1 h bei einer Olbadtemperatur von 50°C unter
Riickfluss erhitzt. AnschlieBend wird das Losemittel vollstdndig entfernt und der er-
haltene griin-braune Riickstand sdulenchromatographisch gereinigt (stationdre Pha-
se: Kieselgel, Eluent: Laufmittelgradient aus 1. Dichlormethan/Pentan 1:1; 2. Di-
chlormethan/Pentan 3:1, Ry=0,4). Die intensiv griin gefarbten Fraktionen werden
gesammelt. Entfernen des Losemittels liefert 12a als griinen Feststoff.
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Ausbeute: 57,3 mg (0,077 mmol, 73% d. Th.)

Summenformel: C;3H4,C1L,N,Oz;Ru

M = 746,73 g mol

EA: C™/C: 61,12/60,84%:; H*/H: 5,67/5,51%; N*"/N®P: 3.75/3,64%.

IR (ATR-Modus):

V /em™ = 2980 (w); 2959 (w); 2918 (m); 2852 (w); 1736 (s); 1600 (w); 1479 (s);
1445 (m); 1423 (m); 1393 (m); 1377 (m); 1312 (w); 1241 (s); 1209 (s); 1177 (m);
1131 (m); 1102 (m); 1075 (w); 1055 (s); 1021 (m); 928 (m); 897 (m); 852 (m);
804 (w); 708 (s).
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'H-NMR (250 MHz, CDCls, 300 K):

§/ppm = 16,51 (s, 1H, H’); 8,18 (m, 2H, H*’); 7,64 (m, 1H, H?); 7,51 (m, 2H,
H*Y); 7,37 (dd, 1H, H', 7 Jyy = 8,9 Hz, “Jyy=2,7 Hz); 7,07 (s, 4H, H); 6,81 (m,
2H, H™®); 4,89 (sept, 1H, H?, *Jy, = 6,1 Hz); 4,16 (s, 4H, H'"); 2,47 (s, 12H, H'®);
2,37 (s, 6H, H'"); 1,28 (d, 6H, H', *J;;; = 6,1 Hz).

BC{'H}-NMR (63 MHz, CDCls, 300 K):

§/ppm = 2942 (C%); 210,4 (C'°); 165,3 (C'); 149.,6, 146,0, 145,5, 139,0, 138,8,
133,5, 130,1, 129,4, 129,3, 128.6, 128,5, 121,7, 114,8, 113,0 (Car); 75,6 (C?); 51,5
(C'™); 22,0, 21,0, 19,4 (C'*').

6.3.2.3  Ru(OOCCF;)y(IMesH.,)(=CH-2-i-PrO-CsH;-5-O0CCHs) (12b)

Unter Ausschluss von Sauerstoff und Wasser wird eine Losung von 20,7 mg
(0,094 mmol, 3,0 eq) Silbertrifluoroacetat in 1 mL THF langsam zur kriftig
geriihrten Losung von 34,3 mg (0,046 mmol) RuCl,(IMesH,)(=CH-2-i-PrO-C¢H;-5-
OOCC¢Hs) (12a) in 11 mL THF gegeben. Nach 5-stiindigem Riihren bei Raumtem-
peratur unter Lichtausschluss ist eine Farbdnderung der Reaktionsmischung von
tiefgriin nach braun-grau sowie eine Niederschlagsbildung zu beobachten. Der
Niederschlag wird durch Zentrifugation und anschlieBende Filtration iiber einen
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0,20 um Teflonfilter abgetrennt. Entfernen des Losemittels der violetten Reaktions-
mischung liefert 12b als violetten Feststoff.

Ausbeute: 40,5 mg (0,045 mmol, 98% d. Th.)
Summenformel: C4,H4,FsN,O,Ru
M = 901,85 g mol”

FAB-MS:

m/z (%) = 901,5 (2) [M]"; 787,6 (48) [M—CF;COOH]; 674,8 (27) [M—
2 CF;COOH]"; 632,7 (24) [M—2CF;COOH —C3Hg]"; 4049 (100) [M -
2 CF;COOH — Benzyliden — H]"; 391,9 (42) [M —2 CF;COOH — C3Hg — C¢Hs —
CO, —Mes]".

ESI-MS:

m/z (%) = 789,0 (11) [M — CF;COO]"; 675,3 (81) [M —2 CF;COOH + H]'; 633,3
(79) [M -2 CF;COOH — C;Hg + H]; 571,3 (30) [M -2 CF;COO — C¢HsCOJ';
486,8 (95) [M — Benzyliden — CH,NMes]'".

IR (ATR-Modus):

V /em™ =2960 (w); 2921 (w); 2859 (w); 1966 (w); 1691 (s); 1603 (w); 1482 (s);
1430 (m); 1392 (m); 1313 (w); 1258 (s); 1179 (s); 1136 (s); 1058 (s); 1023 (m);
927 (m); 897 (w); 846 (m); 808 (m); 753 (w); 711 (s).
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'H-NMR (300 MHz, CDCls, 300 K):
8/ ppm = 17,45 (s, 1H, H’); 8,16 (pseudo-d, 2H, H*, *Jy;;; = 7,3 Hz); 7,63 (m, 1H,
H*); 7,51 (m, 2H, H*); 7,32 (dd, 1H, H’, *Jy;=9,0 Hz, *Jy; = 2,5 Hz); 7,15 (s,
4H, H'); 6,96 (d, 1H, B>, “Jy;;=2,5 Hz); 6,66 (d, 1H, H®, "J;;=9,0 Hz); 4,61
(sept, 1H, H?, *Juy = 6,0 Hz); 4,12 (s, 4H, H'"); 2,42 (s, 6H, H'"); 2,27 (s, 12H,
H'%); 0,96 (d, 6H, H', *Jy;; = 6,0 Hz).
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BC{'H}-NMR (63 MHz, CDCl, 300 K):

5/ ppm = 313,8 (C%); 209,2 (C'%); 164,8 (C'®); 160,3 (q, CZ, “Jor = 36 Hz); 150,5,
146,1, 143.8, 139,6, 138,8, 134,3, 133,4, 130,1, 129,8, 129,7, 128,5, 122,6, 115.8,
114,2 (q, C**, "Jep =290 Hz), 111,1 (Car); 74,9 (C%); 51,4 (C'); 21,1, 20,2, 17,8
(C1,16,17).

6.3.24  1,4-[RuCly(IMesH,)(=CH-2-i-PrO-CsH;-5-00C)] CsH, (13a)

Die Synthese erfolgt entsprechend der fiir 12a beschriebenen Vorschrift mit
106,0 mg (0,218 mmol) Benzol-1,4-dicarbonsdurebis(4-isopropoxy-3-vinylphe-
nyl)ester (42) in 2mL Dichlormethan, 381,0 mg (0,449 mmol, 2,06 eq)
RuCl,(IMesH,)(PCy;)(=CHPh) (14) in 38 mL Dichlormethan und ~ 150 mg Kup-
fer(I)chlorid. Nach 1-stiindigem Riihren bei einer Olbadtemperatur von 50°C, Ent-
fernen des Losemittels und sdulenchromatographischer Reinigung (stationédre Pha-
se: Kieselgel, Eluent: Laufmittelgradient aus 1. Dichlormethan/Hexan 2:1; 2. Di-
chlormethan/Hexan 4:1; 3. Dichlormethan, Ry << 0,1; 4. Dichlormethan/Ethylacetat
10:1, R¢=0,9) wird das gewiinschte Produkt 13a als griiner Feststoff erhalten.

Ausbeute: 195,0 mg (0,138 mmol, 63% d. Th.)

Summenformel: C;oH;3CI4N4O¢Ru,

M = 1415,34 g mol

EA: C™/C®P: 59.40/59,04%; H*/H: 5,55/5,68%; N"/N: 3.96/3,68%.

IR (ATR-Modus):

V /em™ =2956 (w); 2920 (m); 2853 (w); 1740 (m); 1602 (w); 1477 (m); 1444 (m);
1422 (m); 1385 (m); 1300 (w); 1242 (s); 1209 (m); 1177 (m); 1133 (m); 1098 (m);
1065 (s); 1035 (w); 1013 (m); 926 (m); 893 (m); 850 (m); 801 (m); 720(m).
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'H-NMR (300 MHz, CDCls, 300 K):
§/ppm = 16,51 (s, 2H, H); 8,31 (s, 4H, H*®); 7,40 (dd, 2H, H’, 7J;;, = 8.8 Hz,
Jun=2,8Hz); 7,07 (s, 8H, H'Y); 6,83 (m, 4H, H®); 4,89 (sept, 2H, H’,
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= 6,0 Hz); 4,17 (s, 8H, H'"); 2,47 (s, 24H, H'®); 2,38 (s, 12H, H'"); 1,29 (d,
12H, H', *Jy = 6,0 Hz).

PC{'H}-NMR (63 MHz, CDCls, 300 K):

§/ppm = 293,8 (C%); 210,3 (C'°); 164,4 (C'*); 149,7, 145,8, 145,6, 139,0, 1389,
133,8, 130,3, 129,4, 121,4, 115,2, 114,6, 113,1 (Car); 75,7 (C); 51,5 (C'); 22,0,
21,1, 19,4 (C"'o17,

6.3.2.5  1,4-[Ru(OOCCF3),(IMesH,)(=CH-2-i-PrO-C4H;-5-00C)] -CsH, (13b)

Unter Ausschluss von Sauerstoff und Wasser wird eine Losung von 64,5 mg
(0,292 mmol, 4,06 eq) Silbertrifluoroacetat in 1 mL THF langsam zur kriftig
geriihrten Losung von 101,8 mg (0,072 mmol) 1,4-[RuCl,(IMesH,)(=CH-2-i-PrO-
C¢H3-5-O0C)],CsHy (13a) in 19 mL THF gegeben. Nach 5-stiindigem Riihren bei
Raumtemperatur unter Lichtausschluss ist eine Farbdnderung der Reaktionsmi-
schung von tiefgriin nach braun-grau sowie eine Niederschlagsbildung zu beobach-
ten. Der Niederschlag wird durch Zentrifugation und anschlieende Filtration iiber
einen 0,20 um Teflonfilter abgetrennt. Die nunmehr violette Reaktionslésung wird
mit Hilfe eines Rotationsverdampfers vom Losemittel befreit, der violette Riick-
stand in einem Losemittelgemisch aus Dichlormethan und Hexan (Dichlorme-
than/Hexan 4:1) aufgenommen und iiber ein Aluminiumoxidbett filtriert. Die violett
gefarbten Fraktionen werden gesammelt. Entfernen des Losemittels liefert 13b als
violetten Feststoft.

Ausbeute: 111,8 mg (0,065 mmol, 90% d. Th.)
Summenformel: C73H78F12N4014RUQ
M = 1725,59 g mol

ESI-MS:

m/z (%) = 1694,8 (24) [M -2 CH, + HJ"; 1500,0 (12) [M —2 CF5COO]"; 881,3
(53) [M -2 CF;COO — Ru(IMesH,)(=CH-2-i-PrO-C¢H;-5-O0C) — HF]"; 8254
(54) [M — 2 CF5COO — Ru(IMesH,)(=CH-2-i-PrO-C¢H;-5-O0CC¢H,)]"; 571,4 (18)
[M — 4 CF;COO — Ru(IMesH,)(=CH-2-i-PrO-C¢H;-5-O0CC¢H,CO)]"; 486,9 (94)
[M — Benzyliden — CH,NMes]".

IR (ATR-Modus):

V /em™ =2957 (w); 2922 (m); 2855 (w); 1737 (m); 1696 (m); 1648 (m); 1607 (w);
1482 (m); 1432 (m); 1395 (m); 1313 (w); 1260 (m); 1245 (m); 1181 (s); 1137 (s);
1101 (w); 1069 (m); 1016 (m); 926 (m);897 (w); 845 (m); 803 (m); 719 (m).
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'H-NMR (300 MHz, CDCls, 300 K):

§/ppm = 17,45 (s, 2H, H’); 8,28 (s, 4H, H™); 7,37 (dd, 2H, H’, *J,;4=9.1 Hz,
“Jun=2,3 Hz); 7,16 (s, 8H, H'); 7,01 (d, 2H, H’, “Jy;;=2,3 Hz); 6,68 (d, 2H, H°,
Jun=9,1 Hz); 4,63 (sept, 2H, H?, *Jy = 5,5 Hz); 4,13 (s, 8H, H'"); 2,44 (s, 12H,
H'"); 2,27 (s, 24H, H'®); 0,97 (d, 12H, H', *Jy; = 5,5 Hz).
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BC{'H}-NMR (75 MHz, CDCl, 300 K):

8/ ppm = 313,6 (C°); 209,0 (C'%); 163,8 (C'®); 160,3 (q, C*', “Jer =36 Hz); 150,6,
145,9, 143,7, 139.6, 138,8, 134.,2, 133,9, 130,2, 129,8, 122,3, 115.,6, 114,1 (q, C*,
"Jer=291Hz), 111,1 (Car); 75,0 (C?); 51,3 (C'); 21,2, 20,1, 17,8 (C"'*'),

6.3.2.6  [RuCly(IMesH,)(=CH-2-i-PrO-CsH;-5-0)],SiPh; (14a)

Unter Ausschluss von Sauerstoff und Wasser wird eine Losung von 26,9 mg
(0,050 mmol) Bis(4-isopropoxy-3-vinylphenyl)diphenylsilan (44) in 1mL Di-
chlormethan zur kréftig geriihrten Losung von 87,7 mg (0,103 mmol, 2,06 eq)
RuCl,(IMesH,)(PCy3)(=CHPh) (14) in 6 mL Dichlormethan gegeben. Nach weni-
gen Minuten wird die rot-violette Reaktionslosung mit ~ 60 mg Kupfer(I)chlorid
versetzt und die Reaktionsmischung 45 min bei einer Olbadtemperatur von 50°C
unter Riickfluss erhitzt. Anschlieend wird das Losemittel vollstindig entfernt und
der erhaltene griin-braune Riickstand sdaulenchromatographisch gereinigt (stationére
Phase: neutrales Aluminiumoxid, Eluent: Dichlormethan). Die tiefgriin gefarbten
Fraktionen werden gesammelt. Nach Entfernen des Losemittels wird der griine
Riickstand in wenig Dichlormethan aufgenommen und 14a durch vorsichtiges Uber-
schichten mit Pentan in Form eines hellgriinen Feststoffes gefallt.

Ausbeute: 30,8 mg (0,021 mmol, 42% d. Th.)

Summenformel: C;,Hg,C1,N,O4Ru,S1

M = 1465,52 g mol™

EA: C*/C®: 60,65/60,50%; H*/H™: 5,78/5,67%; N""/N*P: 3 82/3.35%,
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IR (ATR-Modus):

V /em’ =2970 (w); 2957 (w); 2918 (m); 2852 (w); 1598 (w); 1578 (w); 1482 (s);
1448 (w); 1420 (m); 1379 (w); 1257 (s); 1211 (m); 1192 (m); 1123 (m); 1106 (m);
1030 (w); 985 (m); 937 (m); 887 (m); 873 (m); 850 (m); 813 (m); 759 (w); 742 (w);
719 (m); 696 (s).
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'H-NMR (250 MHz, CDCls, 300 K):

8/ ppm = 16,36 (s, 2H, H’); 7,66 (m, 4H, H"); 7,49 — 7,35 (m, 6H, H***"); 7,05 (dd,
2H, H', *Jyy=89Hz, “Jyy=2,7Hz); 6,99 (s, 8H, HY); 6,55 (d, 2H, H®,
3 = 8,9 Hz); 6,54 (d, 2H, H>, “Jy; = 2,7 Hz); 4,75 (sept, 2H, H?, *Jy, = 6,0 Hz);
4,13 (s, 8H, H'"); 2,42 (s, 24H, H'®); 2,31 (s, 12H, H'); 1,19 (d, 12H, H',
3 _

JHH—6,0 HZ)

BC{'H}-NMR (75 MHz, CDCl;, 300 K):

8/ ppm = 295.8 (C*); 211,2 (C'); 149,0, 147,2, 145,7, 138.8, 135,0, 130,9, 130,8,
1293, 128,6, 128,1, 126,5, 119,6, 113,0, 112,7 (Cary); 74,9 (C); 51,5 (C'); 22,2,
21,1, 19,3 (C"'o17.

6.3.2.7  [Ru(OOCCF3),(IMesH,)(=CH-2-i-PrO-CyH;-5-0)],SiPh; (14b)

Unter Ausschluss von Sauerstoff und Wasser wird eine Losung von 54,7 mg
(0,248 mmol, 4,06 eq) Silbertrifluoroacetat in 1 mL THF langsam zur kréftig ge-
rithrten Lésung von 89,4 mg (0,061 mmol) [RuCly(IMesH,)(=CH-2-i-PrO-C4Hs-
5-0)],SiPh, (14a) in 23 mL THF gegeben. Dabei férbt sich die urspriinglich griine
Reaktionsmischung anfénglich rot-braun und schlieBlich unter Niederschlagsbil-
dung gelb-braun. Nach 3-stiindigem Riihren bei Raumtemperatur unter Lichtaus-
schluss wird der Niederschlag durch Zentrifugation und anschlieBende Filtration
iiber einen 0,20 um Teflonfilter abgetrennt. Die nunmehr grau-braune Reaktionslo-
sung wird mit Hilfe eines Rotationsverdampfers vom Ldsemittel befreit, der violette
Riickstand in Dichlormethan aufgenommen und iiber ein Aluminiumoxidbett fil-
triert. Das gewiinschte Produkt 14b wird nach Entfernen des Losemittels als braun-
violetter Feststoff erhalten.
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Ausbeute: 106,6 mg (0,060 mmol, 98% d. Th.)
Summenformel: C82H84F12N4012RUZSi
M = 1775,77 g mol

ESI-MS:

m/z (%) = 1549,1 (23) [M -2 CF;COOH +H]"; 917,4 (41) [M -2 CF;COOH —
Ru(IMesH,)(=CH-2-i-PrO-C¢H;) — C¢Hs + H]';  571,3  (10) [M —4 CF5COO —
Ru(IMesH,)(=CH-2-i-PrO-C¢H;-5-OSiPh,)]";  486,8 (100) [M — Benzyliden —
CH,NMes]".

IR (ATR-Modus):

V /em™ = 2924 (m); 2853 (w); 1698 (s); 1589 (w); 1483 (s); 1446 (m); 1426 (m);
1392 (m); 1259 (s); 1180 (s); 1134 (s); 1031 (w); 982 (m); 938 (m); 888 (m);
875 (m); 845 (m); 800 (m); 784 (w);762 (w), 744 (w); 720 (s); 697 (s).
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'H-NMR (250 MHz, CDCls, 300 K):

8/ ppm = 17,28 (s, 2H, H); 7,67 (m, 4H, H"); 7,49 — 7,36 (m, 6H, H***"); 7,08 (s,
8H, H'); 6,76 (dd, 2H, H’, °Jyy=8,8 Hz, “Jyy=2.9 Hz); 6,64 (d, 2H, H’,
“Jun=12,9 Hz); 6,34 (d, 2H, H®, *J;; = 8,8 Hz); 4,41 (sept, 2H, H?, J; = 6,1 Hz);
4,09 (s, 8H, H'"); 2,36 (s, 12H, H'); 2,24 (s, 24H, H'®); 0,85 (d, 12H, H',
Jun = 6,1 Hz).

BC{'H}-NMR (63 MHz, CDCls, 300 K):

8/ ppm = 315,0 (C°); 210,1 (C'); 160,2 (q, C*, *Jep = 36 Hz); 149,0, 148,2, 143.6,
139,4, 138,7, 135,0, 134,4, 131.,4, 130,8, 129,7, 128,1, 121,0, 114.3, 114,2 (q, C*,
"Jer=290 Hz), 111,4 (Cary); 74,2 (C?); 51,3 (C'); 21,0, 20,0, 17,7 (C'*'),

6.3.2.8  1,3,5-[RuCl,(IMesH,)(=CH-2-i-PrO-CsH;-5-00C)] ;CsH; (158)
Die Synthese erfolgt entsprechend der fiir 12a beschriebenen Vorschrift mit

119,3 mg (0,173 mmol) Benzol-1,3,5-tricarbonséduretris(4-isopropoxy-3-vinylphe-
nyl)ester (43) in 2mL Dichlormethan, 448,8 mg (0,529 mmol, 3,06 eq)
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RuCl,(IMesH,)(PCy3)(=CHPh) (14) in 58 mL Dichlormethan und ~ 190 mg Kup-
fer(I)chlorid. Nach 1-stiindigem Riihren bei einer Olbadtemperatur von 50°C, Ent-
fernen des Losemittels und sdulenchromatographischer Reinigung (stationédre Pha-
se: Kieselgel, Eluent: Laufmittelgradient aus 1. Dichlormethan/Hexan 4:1; 2. Di-
chlormethan/Hexan 8:1; 3. Dichlormethan, Ry << 0,1; 4. Dichlormethan/Ethylacetat
10:1, R¢=0,9) wird das gewiinschte Produkt 15a als griiner Feststoff erhalten.

Ausbeute: 154,7 mg (0,074 mmol, 43% d. Th.)

Summenformel: C;9oH14ClsNsO9Ru;

M = 2083,96 g mol

EA: C™/C%P: 58.79/58,93%; H*/H: 5,51/5,38%; N"/NP: 4,03/3,74%.

IR (ATR-Modus):

V /em™ = 3081 (w); 2955 (w); 2910 (m); 2852 (w); 1742 (s); 1599 (w); 1479 (s);
1425 (m); 1386 (m); 1260 (s); 1196 (vs); 1136 (s); 1097 (s); 1029 (m); 972 (w);
926 (m); 852 (m); 810 (m); 720 (m).
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'H-NMR (250 MHz, CDCls, 300 K):

§/ppm = 16,55 (s, 3H, H”); 9,17 (s, 3H, H*®); 7,45 (dd, 3H, H’, "J,;,= 8,9 Hz,
“Jun=2,7Hz); 7,07 (s, 12H, H'); 6,89 (d, 3H, H’, *J,;; = 2,7 Hz); 6,85 (d, 3H, H,
T = 8,9 Hz); 4,91 (sept, 3H, H?, *J, = 6,0 Hz); 4,17 (s, 12H, H'"); 2,48 (s, 36H,
H'%); 2,38 (s, 18H, H'"); 1,30 (d, 18H, H', *Jy;; = 6,0 Hz).
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BC{'H}-NMR (63 MHz, CDCl, 300 K):

5/ ppm = 293,8 (C%); 210,2 (C'); 163,5 (C'*); 1498, 145,7, 145,5, 139,1, 138,9,
136,1, 136,0, 131,1, 129,4, 121,2, 114,5, 113,1 (Car); 75,8 (C); 51,5 (C'); 22,0,
21,1, 19,3 (CH'%17).

6.3.2.9  1,3,5-[Ru(OOCCF;),(IMesH,)(=CH-2-i-PrO-CsH;-5-00C)] ;CsH; (15b)

Die Synthese erfolgt entsprechend der fiir 13b beschriebenen Vorschrift mit
68,4 mg (0,310 mmol, 6,2 eq) Silbertrifluoroacetat in 1 mL THF und 104,9 mg
(0,050 mmol) 1,3,5-[RuCl,(IMesH,)(=CH-2-i-PrO-C¢H3-5-O0C)];CsH; (15a) in
15 mL THF. Nach 4-stiindigem Riihren bei Raumtemperatur unter Lichtausschluss,
Zentrifugation, Filtration und Entfernen des Ldsemittels wird der braun-violette
Riickstand in einem Losemittelgemisch aus Dichlormethan und Hexan (Dichlorme-
than/Hexan 4:1) aufgenommen und iiber ein Aluminiumoxidbett filtriert. Entfernen
des Losemittels liefert das gewiinschte Produkt 15b als grau-violetten Feststoff.

Ausbeute: 127,5 mg (0,050 mmol, 99% d. Th.)
Summenformel: C1 14H1 14F18N6021RU.3
M = 2549,33 g mol

ESI-MS:
m/z (%) 571,2 (12) [M -6 CF;COO — (Ru(IMesH,)(=CH-2-i-PrO-C¢H;-5-O0C),
C¢H;CO]"; 486,9 (100) [M — Benzyliden — CH,NMes]".

IR (ATR-Modus):

V /em™ =2959 (w); 2920 (w); 2859 (w); 1744 (w); 1693 (m); 1605 (w); 1482 (m);
1429 (w); 1390 (m); 1314 (w); 1261 (m); 1179 (s); 1135 (s); 1096 (m); 1025 (m);
930 (m); 847 (m); 805 (m); 721 (m).
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'H-NMR (300 MHz, CDCls, 300 K):

§/ppm = 17,44 (s, 3H, H’); 9,15 (s, 3H, H™); 7,45 (dd, 3H, H’, *J,;;=8.,7 Hz,
‘T =2,7Hz); 7,17 (s, 12H, H'); 7,13 (d, 3H, H’, *J,;;= 2,7 Hz); 6,71 (d, 3H, H,
Jun = 8,7 Hz); 4,64 (sept, 3H, H?, *J, = 6,4 Hz); 4,13 (s, 12H, H'"); 2,43 (s, 18H,
H'"); 2,27 (s, 36H, H'®); 0,98 (d, 18H, H', *J;;;; = 6,4 Hz).

BC{'H}-NMR (75 MHz, CDCl, 300 K):

§/ppm = 313,6 (C°); 209,1 (C'%); 162,8 (C'®); 160,3 (q, C*', “Jer = 36 Hz); 150,6,
145,9, 143,8, 1397, 138,8, 135.,9, 134,2, 131,3, 129,8, 122,2, 115.,6, 114,2 (q, C*,
"Jer=290 Hz), 111,2 (Ca); 75,0 (C?); 51,4 (C'); 21,2, 20,2, 17,8 (C1'*'),

6.3.3 Homopolymersynthesen®
6.3.3.1  Cyclopolymerisation von M1-M4 mit 11

In einer Inertgasatmosphire werden Losungen der jeweiligen Monomere in
0,4 mL THF schnell zur kréftig geriihrten orange-roten Losung des Initiators in
THF ([11] = 0,75 mmol L") gegeben. Nach 4 — 6-stiindigem Riihren bei Raumtem-
peratur wird Ferrocencarbaldeyd im Uberschuss zugesetzt und eine weitere Stunde
geriihrt. Die Reaktionsmischungen werden auf etwa 1 mL eingeengt und die jewei-
ligen Polymere aus etwa 35 mL Pentan gefillt. Die tiefrot bis violett gefarbten Poly-
mere werden durch Zentrifugation gesammelt und im Feinvakuum getrocknet.

' Angaben zu den Ansatzgrofen und den Berechnungen der Ausbeuten sind Kapitel 7.3 zu ent-
nehmen. Ausbeuten, Molmassen und Polydispersititsindizes der einzelnen Polymere sind in den
Kapiteln 4.3 und 4.4 aufgefiihrt.
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POIy'M150:

IR (ATR-Modus):

V /em™ = 3001 (m); 2953 (w); 2915 (w); 2844 (w); 1730 (s); 1434 (m); 1383 (w);
1252 (s); 1198 (s); 1167 (s); 1071 (m); 1050 (m); 950 (m); 906 (m); 864 (m);
828 (m).

c y Fc

?

—- - x= = Y- stat.

R =R" = COOCH3

pu)
Xy,
py)

— A = X< stat.

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 300 K):
o/ ppm = 6,90 — 5,80 (br m, 2H, Hajken); 3,76 (br m, 6H, OCHj); 3,60 — 2,80 (br m,
4H, CHoany)-

PC{'H}-NMR (75 MHz, CDCls, 300 K):

§/ppm = 171,9, 170,9 (COO); 136,4, 134,7, 133.3, 132,1, 123,5, 122.7, 120,5
(Caten); 57,7, 56,8, 56,5, 54,0 (Cipso); 52,8 (OCH3); 43,4, 41,1, 39,8, 32,1, 30,0, 27,5
(CAnyl)-

Poly-M2:

IR (ATR-Modus):

V /em™ =2978 (m); 2934 (w); 2905 (w); 2871 (w); 1726 (s); 1444 (m); 1388 (m);
1366 (m); 1297 (m); 1247 (s); 1180 (s); 1097 (w); 1068 (m); 1049 (m); 1010 (m);
947 (m); 904 (w); 860 (m).
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c y Fc

1

- -x= = Y- stat.

B 1 ] R =R = COOCH,CH3

_ s
Fce Q
= .

- -y= = X< stat.

py)
Ay
py)

'H-NMR (250 MHz, CDCls, 300 K):
o/ppm = 6,90 — 5,90 (br m, 2H, Hayen); 4,21 (br m, 4H, OCH,Me); 3,70 — 2,80 (br
m, 4H, CHzAllyl); 1,26 (br m, 6H, OCHQM@)

BC{'H}-NMR (75 MHz, CDCl;, 300 K):

§/ppm = 171,5, 170,5 (COO); 137.9, 136,5, 134,7, 133,7, 132,2, 123,2, 1224,
120,5 (Capen); 61,4 (OCH,Me); 57,6, 56,7, 54,0 (Cipso); 43,5, 41,2, 39,8, 32,0, 30,0
(Cang); 13,7 (OCH,Me).

Poly-M3x:

IR (ATR-Modus):
V /em™ = 2974 (m); 2927 (m); 2854 (w); 1728 (s); 1455 (w); 1368 (m); 1258 (s);
1172 (s); 1142 (s); 1071 (w); 1023 (w); 949 (w); 848 (w); 801 (m).

_ 1 R
R R
/
Z “ Fc

]

= =X = Y- stat.

R =R = COOC(CHz)3

py)
Ay,
Py

— -y= = X stat.
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'H-NMR (250 MHz, CDCls, 300 K):

o /ppm = 7,00 — 5,50 (br m, 2H, Hajken); 3,80 — 2,50 (br m, 4H, CH,any1); 1,45 (br
m, 18H, OCMey).

PC{'H}-NMR (63 MHz, CDCls, 300 K):

§/ppm = 170,8, 170,7, 169,7 (COO); 136,4, 1352, 134,0, 132,6, 128,7, 1281,
127.5, 126,5, 122.9, 120,8 (Caixen); 81,1 (OCMes); 58,7, 57,7, 54,9 (Cipso); 43,4, 41,0,
39,5, 38,9, 29,7, 28,9 (Cany); 27,5 (OCMes).

Poly-M4s:
IR (ATR-Modus):
V /em™ =2981 (m); 2936 (m); 2901 (m); 2843 (w); 1729 (vs); 1560 (w); 1449 (w);

1371 (m); 1300 (m); 1253 (m); 1166 (s); 1100 (w); 1036 (m); 947 (w); 912 (w);
858 (w).

c y Fc

]

= =X = Y- stat.

B 1 ] R =H; R" = COOCH,CH3

_s
Fcé Q ]
R

— -y= = X stat.

py)
Ay,
Py

'H-NMR (250 MHz, CDCls, 300 K):
o/ppm = 6,90 — 5,70 (br m, 2H, Haen); 4,18 (br m, 2H, OCH,Me); 3,30 — 2,30 (br
m, 5H, CHsany, CHCOOEY); 1,25 (br m, 3H, OCH,Me).

BC{'H}-NMR (63 MHz, CDCl, 300 K):

§/ppm = 1753, 174,5 (COO); 138.6, 137,7, 136,9, 136,1, 135,3, 133,9, 132,1,
131,1, 129,2, 127,7, 126,7, 126,1, 122,6, 121,6, 120,6, 120,1 (Caen); 60,4
(OCH,Me); 40,6, 39,7 (CHCOOE); 36,8, 35,7, 31,5, 29,1, 27,2, 26,6 (Capy); 14,0
(OCH,Me).
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6.3.3.2  Cyclopolymerisation von M5 und M6 mit 11

In einer Inertgasatmosphire werden Losungen der jeweiligen Monomere in
0,4mL THF schnell zur kréftig geriihrten Losung des Initiators in THF
([11] = 0,75 mmol L") gegeben. Unmittelbar nach Zugabe des Monomers ist eine
Farbdanderung von orange-rot nach violett und die Bildung eines dunklen Nieder-
schlags zu beobachten. Nach 2-stiindigem Riihren bei Raumtemperatur wird Benz-
aldehyd im Uberschuss zugesetzt und eine weitere Stunde geriihrt. Das Losemittel
wird im Grob- und Feinvakuum vollstindig entfernt, der Riickstand im Ultra-
schallbad in etwa 10 mL Diethylether suspendiert und die Mischung 30 min ge-
rihrt. Die violett gefdrbten Polymere werden durch Zentrifugation gesammelt und
im Feinvakuum getrocknet.

6.3.3.3  ROMP von M7 mit 11

Eine Loésung von 5,23 mg (3,82 umol) 1,4-{[(CF3),MeCO],(N-2,6-i-Pr,-C¢H3)
MoCH},C¢Hy (11) in 8,2 mL THF wird unter kriaftigem Riihren mit 32,38 mg
(343,88 umol, 90 eq) M7, geldst in 0,4 mL THF, versetzt. Nach 1,5 h bei Raum-
temperatur wird Benzaldehyd im Uberschuss (ca. 8 mg) zugegeben und die gelbli-
che Losung weitere 45 min geriihrt. Die Reaktionsmischung wird auf etwa 1 mL
eingeengt und das Polymer aus etwa 35 mL Methanol gefillt. Das weil3 gefirbte
Polymer wird durch Zentrifugation gesammelt und im Feinvakuum getrocknet.

IR (ATR-Modus):
V /em™ =2993 (m); 2939 (s); 2858 (m); 1726 (s); 1444 (m); 1404 (m); 1295 (w);
1263 (m); 1101 (w); 1067 (w); 1033 (m); 962 (m); 850 (m); 732 (s); 697 (m).

"H-NMR (300 MHz, CDCls, 300 K):
o/ppm = 5,34, 5,20 (br m, 2H, Hawen); 2,78, 2,42 (br m, 2H, Cj,sH); 1,80 (br m,
3H, CH,); 1,35 (br m, 2H, CH,); 1,01 (br m, 1H, CH,).
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BC{'H}-NMR (75 MHz, CDCl, 300 K):

o/ppm = 134,0, 133,9, 133,4, 133,1, 133,0, 132,9 (Cawen); 128,6, 128,4, 128,1,
127.,5, 127,3, 126,4, 125,9 (Cay); 43,4, 43,1 (Cipso); 42,7, 42,1, 41,3 (CHCH,CH);
38,6, 38,4 (Cipso); 33,2, 32,9, 32,4, 32,2 (CH,CH,).

cis/trans-Verhiltnis, berechnet aus den Signalintensititen des 'H- und des *C{'H}-
NMR-Spektrums: %Y cis/trans = 83:17. Detaillierte Signalzuordnung: siehe Ka-
pitel 4.3.3.2.

6.3.3.4  Cyclopolymerisation von M1-M4 und M6 mit Ruthenium-basierten Ini-
tiatoren

In einer Inertgasatmosphire werden Losungen der jeweiligen Monomere in
0,3 mL Dichlormethan schnell zur kréftig geriihrten Losung des jeweiligen Ini-
tiators in Dichlormethan ([I] = 0,9 mmol L™ bezogen auf die Zahl aktiver Initiator-
zentren) gegeben. Nach Riihren bei Raumtemperatur (M1, M6: 3 —4 h; M2, M3:
24 h; M4: 3 — 5 h) wird Ethylvinylether im Uberschuss zugegeben, und die rot bis
violett gefdarbten Reaktionsmischungen werden weitere 30 min geriihrt. Das Lose-
mittel wird im Grob- und Feinvakuum vollstindig entfernt, der Riickstand im Ultra-
schallbad in etwa 10 mL Methanol suspendiert und die Mischung 30 min geriihrt.
Die tiefrot bis violett-schwarz gefarbten Polymere werden durch Zentrifugation ge-
sammelt und im Feinvakuum getrocknet.

Poly-M2:

Poly-M25, mit Initiator 12b:

IR (ATR-Modus):

V /em™ =2977 (m); 2933 (w); 2905 (w); 2863 (w); 1722 (s); 1444 (m); 1387 (w);

1366 (m); 1244 (s); 1178 (s); 1159 (s); 1096 (m); 1055 (s); 1009 (m); 947 (s);
900 (w); 860 (m); 816 (w); 698 (m).

R=R = COOCH2CH3
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'H-NMR (300 MHz, CDCls, 300 K):
o/ppm=7,10-6,30 (br m, 2H, Hen); 4,26 (br m, 4H, OCH,Me); 3,42 (br m, 4H,
CHZAllyl); 1,28 (bI' m, 6H, OCHzMe)

BC{'H}-NMR (75 MHz, CDCls, 300 K):
d/ppm = 171,5 (COO); 136,5, 122,7 (Caen); 61,5 (OCH,Me); 56,8 (Cipso); 41,0
(Cany); 13,7 (OCHyMe).

Poly-M25, mit Initiator 13b:

IR (ATR-Modus):
V /em™ =2976 (m); 2932 (w); 2907 (w); 1720 (s); 1443 (m); 1387 (w); 1366 (m);
1246 (s); 1177 (s); 1158 (s); 1095 (m); 1066 (s); 1008 (m); 948 (m); 898 (w);
860 (m); 821 (w).

R =R" = COOCH,CH3

3
<
R

- =n/2

n/2

'H-NMR (250 MHz, CDCls, 300 K):
o/ppm=7,10—-6,30 (br m, 2H, Hpjen); 4,26 (br m, 4H, OCH,Me); 3,42 (br m, 4H,
CH2A11y1); 1,30 (br m, 6H, OCHzMe)

BC{'H}-NMR (63 MHz, CDCL;, 300 K):
d/ppm = 171,4 (COO); 136,4, 122,7 (Canen); 61,4 (OCH,Me); 56,7 (Cipso); 40,9
(Cany); 13,6 (OCHyMe).

Poly-M25, mit Initiator 14b:

IR (ATR-Modus):

V /em’ =2975 (m); 2932 (w); 2905 (w); 2863 (w); 1723 (s); 1444 (m); 1387 (m);
1367 (m); 1247 (s); 1179 (s); 1160 (s); 1095 (m); 1065 (s); 1009 (m); 947 (m);
896 (w); 860 (m); 833 (w); 694 (w).
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R = R'= COOCH,CHyg

- =In/2 - =In/2

"H-NMR (250 MHz, CDCls, 300 K):
o/ppm=7,10—6,20 (br m, 2H, Hen); 4,25 (br m, 4H, OCH,Me); 3,41 (br m, 4H,
CHany); 1,29 (br m, 6H, OCH,Me).

PC{'H}-NMR (63 MHz, CDCls, 300 K):
d/ppm = 171,4 (COO); 136,5, 122,7 (Cagen); 61,5 (OCH,Me); 56,8 (Cipso); 40,9
(Cany); 13,7 (OCH,Me).

Poly-M25, mit Initiator 15b:

IR (ATR-Modus):
V /em™ =2975 (m); 2932 (w); 2906 (w); 2866 (w); 1720 (s); 1442 (m); 1387 (m);
1366 (m); 1250 (s); 1178 (m); 1159 (m); 1094 (m); 1067 (m); 1008 (m); 948 (m);
859 (m); 823 (w).

R =R = COOCH,CH,
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'H-NMR (300 MHz, CDCls, 300 K):
o/ppm=7,10 - 6,40 (br m, 2H, Hen); 4,27 (br m, 4H, OCH,Me); 3,42 (br m, 4H,
CHZAllyl); 1,30 (bI' m, 6H, OCHzMe)

BC{'H}-NMR (75 MHz, CDCls, 300 K):
d/ppm = 171,6 (COO); 136,6, 122,8 (Caiken); 61,6 (OCH,Me); 56,9 (Cipso); 41,1
(Cany); 13,8 (OCH,Me).

Poly-M3;, mit Initiator 13b:
IR (ATR-Modus):

V /em™ =2973 (m); 2930 (w); 1724 (s); 1480 (w); 1367 (m); 1286 (m); 1257 (s);
1171 (s); 1139 (s); 1101 (s); 1069 (s); 1017 (s); 949 (w); 847 (m); 798 (s).

R =R’ = COOC(CHa)s

N
R R
- =n/2 - = n/2

'H-NMR (250 MHz, CDCls, 300 K):
o/ppm = 7,10 — 6,40 (br m, 2H, Hpjen); 3,31 (br m, 4H, CHsyy1); 1,49 (br m, 18H,
OCMes).

BC{'H}-NMR (63 MHz, CDCl;, 300 K):

o/ppm = 170,7 (COO); 136,5, 122,7 (Caiken); 81,0 (OCMes); 57,7 (Cipso); 40,8
(CAllyl); 27,4 (OCM63).

Sowohl im 'H- als auch im “C{'H}-NMR-Spektrum sind zudem Signale zu er-
kennen, die nicht umgesetztem Monomer M3 zugeordnet werden kdnnen.



EXPERIMENTELLER TEIL 126

Poly-M4:
Poly-M4 s, mit Initiator 12b:

IR (ATR-Modus):
V /em™ = 3040 (w); 2980 (m); 2904 (m); 2847 (w); 1728 (s); 1446 (w); 1373 (m);
1344 (w); 1305 (w); 1261 (m); 1202 (s); 1162 (s); 1097 (m); 1034 (m); 943 (m);
860 (w); 802 (w).

R=H;R = COOCH2CH3

N
R

- -n

'H-NMR (250 MHz, CDCls, 300 K):
o/ppm =7,00— 6,20 (br m, 2H, Hpyen); 4,20 (br m, 2H, OCH,Me); 3,30 — 2,20 (br
m, 5H, CH,ay, CHCOOEY); 1,31 (br m, 3H, OCH,Me).

PC{'H}-NMR (63 MHz, CDCls, 300 K):
§/ppm = 175,0 (COO); 137.5, 122.5 (Canen); 60,2 (OCH,Me); 39,5 (CHCOOE);
36,5 (Cany); 13,7 (OCH,Me).

Poly-M4;, mit Initiator 13b:

IR (ATR-Modus):
V /em™ = 3040 (w); 2980 (m); 2903 (m); 2846 (w); 1725 (s); 1445 (w); 1373 (m);
1343 (w); 1304 (w); 1261 (m); 1202 (s); 1158 (s); 1096 (m); 1034 (s); 941 (m);
861 (w); 802 (w).

R =H; R" = COOCH,CH3;

- =n/2 - = n/2
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'H-NMR (250 MHz, CDCls, 300 K):
o/ppm =7,00— 6,20 (br m, 2H, Hpen); 4,20 (br m, 2H, OCH,Me); 3,30 — 2,30 (br
m, 5H, CH,ay, CHCOOEY); 1,25 (br m, 3H, OCH,Me).

PC{'H}-NMR (63 MHz, CDCls, 300 K):
§/ppm = 175,2 (COO); 137,7, 122,6 (Caen); 60,4 (OCH,Me); 39,7 (CHCOOE);
36,7 (Cany); 13,9 (OCH,Me).

Poly-M4;, mit Initiator 15b:
IR (ATR-Modus):

V /em™ = 3040 (w); 2972 (m); 2845 (w); 1726 (s); 1483 (w); 1444 (w); 1373 (m);
1296 (w); 1251 (m); 1201 (s); 1158 (s); 1095 (s); 1032 (s); 942 (m); 861 (m).

R = H; R" = COOCH,CHj3

Q
I c
1

O ]
Y R
l’,R

L

'H-NMR (250 MHz, CDCls, 300 K):
5/ ppm = 7,00 — 6,20 (br m, 2H, Hen); 4,22 (br m, 2H, OCH,Me); 3,30 — 2,20 (br
m, SH, CHZAllyla CHCOOEt), 1,25 (br m, 3H, OCHzMe)

BC{'H}-NMR (63 MHz, CDCl;, 300 K):
8/ ppm = 175,6 (COO); 138,0, 123,0 (Canen); 60,7 (OCH,Me); 40,1 (CHCOOE®);
37,0 (Cany); 14,2 (OCH,Me).
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6.3.3.5  Cyclopolymerisation von M5 mit Ruthenium-basierten Initiatoren

In einer Inertgasatmosphére wird M5 in 0,3 mL Methanol gelost und schnell zur
kréftig gerithrten Losung des jeweiligen Initiators in einem Losemittelgemisch aus
Dichlormethan und Methanol ([I] ~ 0,9 mmol L' bezogen auf die Zahl aktiver Ini-
tiatorzentren) gegeben (Dichlormethan/Methanol 2:1). Die Farbe der Reaktionsmi-
schung verdndert sich wéihrend 3-stlindigem Riihren bei Raumtemperatur iiber rot
nach violett. Nach Zusatz von Ethylvinylether im Uberschuss wird weitere 30 min
geriihrt. Violettes Poly-M5 wird nach dem in Kapitel 6.3.3.4 beschriebenen Verfah-
ren isoliert und gereinigt.

6.3.4 Untersuchungen zum lebenden Charakter der Polymerisation

6.3.4.1  Zusammenhang zwischen M,, und n (n = [M]y/[1],)

In einer Inertgasatmosphire werden Homopolymere entsprechend der in Kapi-
tel 6.3.3 beschriebenen Vorschriften bei unterschiedlichen Monomer zu Initiatorver-
hiltnissen n = [M]y/[I], synthetisiert und mittels GPC analysiert.

6.3.4.2  Reinitiierung lebender Kettenenden

Entsprechend der in Kapitel 6.3.3 beschriebenen Vorschriften werden Homo-
polymere hergestellt. Anstelle des Abbruchs der lebenden Polymerketten mit einem
Uberschuss Abbruchreagenz, werden die jeweiligen Reaktionsmischungen in zwei
Fraktionen aufgeteilt. Jeweils eine Fraktion wird mit einem Uberschuss Abbruch-
reagenz terminiert und die jeweiligen Polymere analog der in Kapitel 6.3.3 erldu-
terten Vorgehensweise isoliert und mittels GPC analysiert. Zur jeweiligen zweiten
Fraktion wird unter kréiftigem Riihren erneut eine Ldosung des entsprechenden
Monomers gegeben. Im weiteren Verlauf wird analog der in Kapitel 6.3.3 beschrie-
benen Vorschriften verfahren und das jeweils isolierte Polymer mittels GPC analy-
siert.

6.3.5 Bestimmung von Ky/K;

Experimente zur Bestimmung von ky/k; werden bei 300 K in CDCI; bzw. THF-dj
entsprechend der Literaturvorschrift’®*!! durchgefiihrt (vgl. Kapitel 4.3.1).
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6.3.6 Synthesen von A,-b-B,-X-Bn-b-A,, Blockcopolymeren mit 11

Poly-M1, Poly-M2 und Poly-M7 werden entsprechend der in Kapitel 6.3.3.1
bzw. 6.3.3.3 beschriebenen Vorschriften synthetisiert. Anstelle des Abbruchs der le-
benden Polymerketten mit einem Uberschuss Ferrocencarbaldehyd (Poly-M1, Poly-
M2) bzw. Benzaldehyd (Poly-M7), werden die jeweiligen Reaktionsmischungen in
zwei Fraktionen aufgeteilt. Jeweils eine Fraktion wird mit einem Uberschuss Ab-
bruchreagenz [Benzaldehyd bei allen Experimenten, die zu M7-haltigen Blockco-
polymeren fiihren; Ferrocencarbaldeyd bei allen Synthesen von Blockcopolymeren
auf der Basis von Poly-1,6-heptadiinen] versetzt, die Reaktionsmischungen einge-
engt, die Polymere aus Pentan [Synthesen von Blockcopolymeren auf der Basis von
Poly-1,6-heptadiinen] bzw. Methanol [Synthesen von M7-haltigen Blockcopolyme-
ren] gefillt, getrocknet und mittels GPC analysiert. Zur jeweiligen zweiten Fraktion
werden unter kréaftigem Rithren Losungen von M1, M2 oder M7 in jeweils 0,3 mL
THF, gegeben. Nach weiterem Riihren bei Raumtemperatur (M1, M2: 5 — 6 h; M7:
1,5 h) werden die Polymerisationsreaktionen durch Zusatz eines Uberschusses Al-
dehyd terminiert. Die Isolierung und Reinigung der Blockcopolymere erfolgt ent-
sprechend den bei den Homopolymeren beschriebenen Verfahren. Alle M7-haltigen
Blockcopolymere werden aus Methanol, alle Blockcopolymere auf der Basis von
Poly-1,6-heptadiinen aus Pentan gefillt (Ausbeuten: 69 — 98%).

6.3.7 Hydrolyse von Diphenyldisiloxan-verbricktem Poly-M2s,

1,6 mg einer mit Hilfe des Initiators 14b hergestellten Poly-M25,-Probe wird in
einer Inertgasatmosphére in 0,7 mL Dichlormethan gel6st, mit 20 pL TBAF-Losung
(1,0M Losung in THF) versetzt und 7 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die Reak-
tionsmischung wird iiber eine diinne Aluminiumoxidschicht filtriert und bei vermin-
dertem Druck auf etwa 0,5 mL eingeengt. Gefriertrocknung aus Benzol liefert einen
rot-violetten Feststoft.
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7 Anhang

7.1 Zusammenstellung der untersuchten Monomere

Q u u

MeOOC “CoOMe EtOOC “COOEt t-BuOOC “CoO0t-Bu
COOEt  HOH,C CH20H CH,OH

7.2 Zusammenstellung der synthetisierten Initiatoren
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F3C
i-Pr P A O
Mo‘o CF3
N
e I Yo,
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A\CF\O,
CF3
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7.3 Versuchsdaten

Daten zur Berechnung der Ansatzgrofien und der Ausbeuten

In diesem Kapitel sind die Daten aufgefiihrt, die fiir die Berechnung der Ansatz-
groflen und der Ausbeuten der in Tab. 4.1, 4.2, 4.4, 4.6, 4.7, 4.8 und 4.9 zusammen-
gefassten Polymerisationsexperimente verwendet wurden. Die Angabe der Daten
beruht auf der folgenden Systematik: Zunéchst wird die Nummer der betreffenden
Tabelle genannt. Dann folgen fiir die Polymere Poly-M, die verschiedenen Daten-
paare (mInitiator / mg; 1'nPolymer, nach Trocknung / mg)

Den in der vorliegenden Arbeit berechneten Ausbeuten der Polymere Poly-M,
liegt die Annahme zugrunde, dass alle Metallzentren der Initiatoren polymerisa-
tionsaktiv sind. Die Ausbeute A ergibt sich aus der folgenden Gleichung:

[ m Polymer, nach Trocknung

n: MMonomer + MEndgruppen

A= J-100%

( m]nitiator j
Mlniliator

Tab. 4.1:

Poly-M1s,: (0,75; 4,20), Poly-M25,: (4,00; 26,20), Poly-M3s,: (0,85; 4,80), Poly-
Md4s,: (1,00; 4,90), Poly-M5¢o: (0,70; ca. 1), Poly-M64s: (0,74; 4,80), Poly-M7:
(2,08; 7,30).

Tab. 4.2:

Poly-M1,y: (2,50; 3,00), Poly-M15,: (2,18; 10,40), Poly-M15,: (1,33; 8,69), Poly-
M1;0: (1,13; 8,65), Poly-M1,40: (1,01; 10,87), Poly-M2,y: (5,24; 5,90), Poly-M2;:
(2,84; 11,70), Poly-M2s,: (1,60; 10,40), Poly-M2+,: (1,33; 11,70), Poly-M2y,:
(1,01; 11,70), Poly-M2,,: (1,01; 12,00).

Tab. 4.4:

Poly-M7,y: (6,00; 2,10), Poly-MT73,: (4,70; 6,50), Poly-M75,: (3,00; 7,00), Poly-
M749: (2,28; 9,22), Poly-M7,: (2,10; 10,70).

Tab. 4.6:

Initiator 12a:
Poly-M2s: (1,20; ca. 0,5), Poly-M4s: (3,28; 13,40), Poly-M4,40: (1,09; 5,20).
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Initiator 13a:

Poly-M1s,: (1,10; 2,80), Poly-M2s,: (1,01; ca. 0,2), Poly-M34;: (1,25; ca. 0,3),
Poly-M4g;: (1,85; 5,20), Poly-M5,: (1,90; 7,60), Poly-M6-: (2,68; 12,10).

Initiator 15a:

Poly-M1s: (1,14; 1,50), Poly-M2: (0,97; ca. 0,2), Poly-M4,,;: (2,20; 8,50), Poly-
M5,3: (1,60; 8,70), Poly-M6,5: (1,65; 7,80).

Tab. 4.7:

Initiator 12b:

Poly-M25y: (1,00; 8,41), Poly-M2,: (1,00; 17,42), Poly-M4s,: (1,59; 9,72), Poly-
M4 00: (1,39; 12,90).

Initiator 13b:

Poly-M1,4: (3,57; 5,21), Poly-M25,: (0,52; 2,83), Poly-M3s,: (1,00; ca. 2), Poly-
M4s: (0,83; 2,48), Poly-M5s: (1,14; 3,40), Poly-M6s: (5,81; 5,46).

Initiator 14b:

Poly-M2s,: (2,00; 8,60).

Initiator 15b:

Poly-M1,y: (5,14; 16,09), Poly-M2s,: (1,00; 4,20), Poly-M4,: (8,87; 31,95), Poly-
M5sq: (1,60; 2,50), Poly-M6-: (5,09; 3,90).

Tab. 4.8:

Poly-M2,y: (3,50; 3,50), Poly-M25,: (2,00; 7,58), Poly-M25,: (1,50; 10,19), Poly-
M250: (1,50; 12,52), Poly-M2y: (1,00; 9,60), Poly-M2,40: (1,00; 10,20), Poly-M4,:
(6,00; 3,83), Poly-M4;,: (4,00; 7,67), Poly-M4s,: (3,00; 11,34), Poly-M4,,: (3,00;
13,89), Poly-M4,: (2,00; 13,42).

Tab. 4.9:

Poly-M2,y: (5,00; 2,92), Poly-M25,: (3,00; 7,63), Poly-M25,: (2,00; 8,50), Poly-
M2;0: (2,00; 11,30), Poly-M2yy: (1,50; 10,70), Poly-M2,oy: (1,50; 11,96), Poly-
M4,o: (6,09; 2,50), Poly-M4;: (4,26; 4,80), Poly-M4;,: (4,26; 6,40), Poly-M4s:
(3,16; 8,60), Poly-M4,: (2,66; 5,50), Poly-M4y: (2,05; 8,30).

'H-NMR-spektroskopische Daten zur Ermittlung von Ko/ki (Tab. 4.3)

Die Werte der Integrale der fiir die Berechnung des Verhiltnisses von k, und £;
gemiB Gleichung (9) (vgl. Kapitel 4.3.1) relevanten 'H-NMR-Signale, die den
H,-Atomen des Initiators 11 bzw. der Insertionsprodukte zugeordnet werden kon-
nen, sind im Anschluss zusammengestellt [Systematik: Monomer-Initiator-System:
(0 (Hy) / ppm; Wert des Integrals)]. Das Datenpaar, das auf die H,-Atome des Ini-
tiators 11 zurlickgefiihrt werden kann, ist jeweils kursiv hervorgehoben.
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M1-11: (13,01, 12,98; 0,4518), (12,94; 1,0000), (12,43; 0,4980).
M2-11: (13,02, 12,99; 0,1967), (12,94; 1,0000), (12,42; 0,2980).
M7-11: (13,60; 0,0094), (13,03; 0,1670), (12,94; 1,0000), (12,90, 12,87; 0,1711).

BC{*H}-NMR-spektroskopische Daten zur Berechnung des Fiinfringgehalts in
Poly-M1 - Poly-M4 (Tab. 4.5)

Die zur Bestimmung der Anteile flinf- bzw. sechsgliedriger Ringstrukturen in
den mit Initiator 11 hergestellten Polymeren Poly-M1, Poly-M2, Poly-M3 und
Poly-M4 herangezogenen C{'H}-NMR-Signalgruppen sowie dic Werte der zu-
gehorigen Integrale sind im Folgenden aufgefiihrt [Systematik: (Og;iping / ppm; Wert
des Integrals / Osecnsring / ppm; Wert des Integrals)].

POly-M150:

Carbonylresonanzen: (171,9; 1,0000 / 170,9; 1,3509).
Resonanzen quartirer Kohlenstoffatome: (57,7, 56,8, 56,5; 0,3838 / 54,0; 0,6444).

POly-M230:

Carbonylresonanzen: (171,2; 1,0000 / 170,2; 1,0027).
Resonanzen quartirer Kohlenstoffatome: (57,4, 56,4; 0,4351 / 53,7; 0,4358).

POly-M270:

Carbonylresonanzen: (171,5; 1,0000 / 170,5; 0,9557).
Resonanzen quartirer Kohlenstoffatome: (57,6, 56,7; 0,3893 / 54,0; 0,4165).

POly-leool

Carbonylresonanzen: (171,3; 1,0000 / 170,2; 0,9821).
Resonanzen quartirer Kohlenstoffatome: (57,5, 56,6; 0,4276 / 53,9; 0,4529).

POly-M350:

Carbonylresonanzen: (170,8, 170,7; 1,0000 / 169,7; 0,8604).
Resonanzen quartirer Kohlenstoffatome: (58,7, 57,7; 0,4557 / 54,9; 0,2781).

POly-M450:

Carbonylresonanzen: (175,3; 1,0000 / 174,5; 2,2062).
Resonanzen allylischer Kohlenstoffatome: (36,8, 35,7; 2,1475 / 31,5, 29,1, 27,2,
26,6; 4,3314).
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7.4 Veroffentlichungen

Veroffentlichungen von Ergebnissen, die mit dieser Arbeit in Zusammenhang
stehen:

M. G. Mayershofer, O. Nuyken, M. R. Buchmeiser, “Bi- and Trinuclear Ruthenium
Alkylidene Triggered Cyclopolymerization of 1,6-Heptadiynes: Access to A,-X-A,
Block and (A,);X Tristar Copolymers”, Macromolecules, eingereicht.

M. G. Mayershofer, O. Nuyken, M. R. Buchmeiser, “Binuclear Schrock-Type
Alkylidene Triggered ROMP and Cyclopolymerization of 1,6-Heptadiynes: Access
to Homopolymers and ABA Type Block Copolymers”, Macromolecules, eingereicht.

M. G. Mayershofer, O. Nuyken, “Living Polymerization of Substituted Acetylenes”,
J. Polym. Sci. Part A: Polym. Chem. 2005, 43, 5723-5747.

M. G. Mayershofer, M. Wagner, U. Anders, O. Nuyken, “Influence of Ortho-Sub-
stituents on the Synthesis and Properties of Poly(phenylacetylene)s”, J. Polym. Sci.
Part A: Polym. Chem. 2004, 42, 4466-4477.

Posterprasentationen:

M. G. Mayershofer, O. Nuyken, M. R. Buchmeiser, “Binuclear Transition Metal
Alkylidene Complexes as Initiators for Controlled Cyclopolymerization*, Heidel-
berg Forum of Molecular Catalysis 2005, 08. Juli, Heidelberg/Deutschland.

M. G. Mayershofer, O. Nuyken, M. R. Buchmeiser, ,, Bimetallische Molybdinalky-
lidenkomplexe vom Schrock-Typ zum Aufbau von Alkinblockcopolymeren*, GDCh-
Fachgruppentagung Makromolekulare Chemie 2004, 15.— 16. Mérz, Diisseldorf/
Deutschland.

M. G. Mayershofer, M. Wagner, U. Anders, O. Nuyken, “Influence of Ortho-Sub-
stituents on the Synthesis and the Solution Stability of Poly(phenylacetylene)s”,
Doktorandenkurs der Bayer AG 2003, 31. August— 05. September, Leverkusen/
Deutschland.

Vortrag:

M. G. Mayershofer, O. Nuyken, M. R. Buchmeiser, “Bi- and Trinuclear Transition
Metal Alkylidene Complexes as Initiators for Controlled Cyclopolymerization*,
International Symposium on Advanced Polymers via Macromolecular Engineering
(APME-6) 2005, 15. — 18. August, Istanbul/Tiirkei.



LITERATURVERZEICHNIS 137

8 Literaturverzeichnis

Zu allen Zitaten aus dem Internet sind die entsprechenden Internetadressen und das Datum des Ab-
rufs der jeweiligen Seite angegeben.

[1]
[2]
[3]
[4]
[3]
[6]

[7]

[8]
[9]

[10]

[11]

[12]

[13]
[14]
[15]

[16]
[17]

E. Késtner, Doktor Erich Kdstners Lyrische Hausapotheke, Cecilie Dressler
Verlag, Berlin, 1958, S. 210-211.

a) L. H. Baekeland, US 942699, 1907; [Chem. Abstr. 1910, 4, 680]. b) L. H.
Backeland, DE 233803, 1908; [Chem. Abstr. 1911, 5, 2745].

H. Meis, W. Schonthaler, in Kunststoff-Handbuch, Band X, Duroplaste,
R. Vieweg, E. Becker (Hrsg.), Carl Hanser Verlag, Miinchen, 1968, S. 6-12.
http://www6.k-online.de/cipp/md_k/custom/pub/content,  lang,1/01d,4067/
ticket; 06.09.2005.

Handbook of Conducting Polymers, 2nd Edition, T. A. Skotheim, R. L.
Elsenbaumer, J. R. Reynolds (Hrsg.), Marcel Dekker, New York, 1997.

E. J. Ginsburg, C. B. Gorman, R. H. Grubbs, in Modern Acetylene
Chemistry, P. J. Stang, F. Diederich (Hrsg.), VCH, Weinheim, 1995, S. 353-
383.

G. Natta, G. Mazzanti, P. Corradini, Atti. Accad. Naz. Lincei, CI. Sci. Fis.
Mat. Nat., Rend. 1958, 25, 3-12; [Chem. Abstr. 1959, 53, 13985i].

H. Shirakawa, S. Ikeda, Polym. J. 1971, 2, 231-244.

T. Ito, H. Shirakawa, S. Ikeda, J. Polym. Sci., Polym. Chem. Ed. 1974, 12,
11-20.

H. Shirakawa, E. J. Louis, A. G. MacDiarmid, C. K. Chiang, A. J. Heeger,
J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1977, 578-580.

C. K. Chiang, C. R. Fincher, Jr., Y. W. Park, A. J. Heeger, H. Shirakawa,
E.J. Louis, S. C. Gau, A. G. MacDiarmid, Phys. Rev. Lett. 1977, 39, 1098-
1101.

C. K. Chiang, M. A. Druy, S. C. Gau, A. J. Heeger, E. J. Louis, A. G.
MacDiarmid, Y. W. Park, H. Shirakawa, J. Am. Chem. Soc. 1978, 100, 1013-
1015.

H. Shirakawa, Angew. Chem. 2001, 113, 2642-2648; Angew. Chem. Int. Ed.
2001, 40, 2574-2580.

A. G. MacDiarmid, Angew. Chem. 2001, 113, 2649-2659; Angew. Chem. Int.
Ed. 2001, 40, 2581-2590.

A. J. Heeger, Angew. Chem. 2001, 113, 2660-2682; Angew. Chem. Int. Ed.
2001, 40, 2591-2611.

M. Rehahn, Chem. Unserer Zeit 2003, 37, 18-30.

H. Naarmann, N. Theophilou, Synth. Met. 1987, 22, 1-8.



LITERATURVERZEICHNIS 138

[18]

[19]

[20]

[21]
[22]

[23]
[24]
[25]
[26]
[27]
[28]
[29]
[30]
[31]
[32]
[33]
[34]
[35]
[36]
[37]

[38]

[39]

K. J. S. Harrell, S. T. Nguyen, in Handbook of Advanced Electronic and
Photonic Materials and Devices, H. S. Nalwa (Hrsg.), Vol. 8, Academic
Press, San Diego, 2001, S. 131-161.

H. Shirakawa, T. Masuda, K. Takeda, in The Chemistry of Triple-Bonded
Functional Groups, S. Patei (Hrsg.), Supplement C2, Vol. 2, Wiley,
Chichester, 1994, S. 945-1016.

W. J. Feast, J. Tsibouklis, K. L. Pouwer, L. Groenendaal, E. W. Meijer,
Polymer 1996, 37, 5017-5047.

J. L. Reddinger, J. R. Reynolds, Adv. Polym. Sci. 1999, 145, 57-122.

L. Groenendaal, F. Jonas, D. Freitag, H. Pielartzik, J. R. Reynolds, Adv.
Mater. 2000, 12, 481-494.

M. Angelopoulos, IBM J. Res. & Dev. 2001, 45, 57-75.

B. Dong, M. Krutschke, X. Zhang, L. Chi, H. Fuchs, Small 2005, 1, 520-524.
K. Nagai, T. Masuda, T. Nakagawa, B. D. Freeman, 1. Pinnau, Prog. Polym.
Sci. 2001, 26, 721-798.

J. W. Y. Lam, B. Z. Tang, J. Polym. Sci. Part A: Polym. Chem. 2003, 41,
2607-2629.

J.W.Y. Lam, B. Z. Tang, Acc. Chem. Res. 2005, 38, 745-754.

R. H. Friend, R. W. Gymer, A. B. Holmes, J. H. Burroughes, R. N. Marks,
C. Taliani, D. D. C. Bradley, D. A. Dos Santos, J. L. Brédas, M. Logdlund,
W. R. Salaneck, Nature 1999, 397, 121-128.

M. T. Bernius, M. Inbasekaran, J. O’Brien, W. Wu, Adv. Mater. 2000, 12,
1737-1750.

D. Hertel, C. D. Miiller, K. Meerholz, Chem. Unserer Zeit 2005, 39, 336-
347.

a) http://www.osram-os.com/pictiva/; 07.09.2005. b) http://www.ge.com/
stories/en/20147.html; 07.09.2005. c¢) http://www.kodak.com/US/en/corp/
display/LS633.jhtml; 14.11.2005.

S. R. Forrest, Nature 2004, 428, 911-918.

C. S. Marvel, J. H. Sample, M. F. Roy, J. Am. Chem. Soc. 1939, 61, 3241-
3244,

C. S. Marvel, G. D. Jones, T. W. Mastin, G. L. Schertz, J. Am. Chem. Soc.
1942, 64, 2356-2362.

Y. Shindo, T. Hirai, Makromol. Chem. 1972, 155, 1-16.

H. Kise, J. Polym. Sci., Polym. Chem. Ed. 1982, 20, 3189-3197.

B. Duncalf, A. S. Dunn, in Polyvinyl Alcohol, C. A. Finch (Hrsg.), John
Wiley & Sons, London, 1973, S. 475-477.

K. Maruyama, M. Také, N. Fujii, Y. Tanizaki, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1986,
59, 13-17.

R. S. Kanga, T. E. Hogen-Esch, E. Randrianalimanana, A. Soum,
M. Fontanille, Macromolecules 1990, 23, 4235-4240.



LITERATURVERZEICHNIS 139

[40]
[41]
[42]
[43]
[44]
[45]
[46]
[47]
[48]
[49]
[50]
[51]

[52]

[53]
[54]
[55]
[56]
[57]

[58]
[59]

[60]
[61]
[62]
[63]

[64]
[65]

R. S. Kanga, T. E. Hogen-Esch, E. Randrianalimanana, A. Soum,
M. Fontanille, Macromolecules 1990, 23, 4241-4246.

L. M. Leung, K. H. Tan, Macromolecules 1993, 26, 4426-4436.

J. H. Edwards, W. J. Feast, Polymer 1980, 21, 595-596.

K. Knoll, S. A. Krouse, R. R. Schrock, J. Am. Chem. Soc. 1988, 110, 4424-
4425.

K. Knoll, R. R. Schrock, J. Am. Chem. Soc. 1989, 111, 7989-8004.

S. A. Krouse, R. R. Schrock, Macromolecules 1988, 21, 1885-1888.

M. R. Buchmeiser, R. R. Schrock, Macromolecules 1995, 28, 6642-6649.

T. M. Swager, D. A. Dougherty, R. H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc. 1988, 110,
2973-2974.

Y. V. Korshak, V. V. Korshak, G. Kanischka, H. Hocker, Makromol. Chem.,
Rapid Commun. 1985, 6, 685-692.

F. L. Klavetter, R. H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc. 1988, 110, 7807-7813.

O. A. Scherman, R. H. Grubbs, Synth. Met. 2001, 124, 431-434.

E. J. Ginsburg, C. B. Gorman, S. R. Marder, R. H. Grubbs, J. Am. Chem.
Soc. 1989, 111,7621-7622.

C. B. Gorman, E. J. Ginsburg, M. J. Sailor, J. S. Moore, T. H. Jozefiak, N. S.
Lewis, R. H. Grubbs, S. R. Marder, J. W. Perry, Synth. Met. 1991, 41, 1033-
1038.

J. S. Moore, C. B. Gorman, R. H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113,
1704-1712.

C. B. Gorman, E. J. Ginsburg, R. H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115,
1397-1409.

C. I. Simionescu, V. Percec, Prog. Polym. Sci. 1982, 8, 133-214.

T. Masuda, T. Higashimura, Adv. Polym. Sci. 1987, 81, 121-165.

H. Haberkorn, W. Heckmann, G. K&hler, H. Naarmann, J. Schlag, P. Simak,
N. Theophilou, R. Voelkel, Eur. Polym. J. 1988, 24, 497-499.

L. B. Luttinger, J. Org. Chem. 1962, 27, 1591-1596.

T. Masuda, F. Sanda, in Handbook of Metathesis, R. H. Grubbs (Hrsg.),
Vol. 3, Wiley-VCH, Weinheim, 2003, S. 375-406.

J. Sedlacek, J. Vohlidal, Collect. Czech. Chem. Commun. 2003, 68, 1745-
1790.

A. Furlani, C. Napoletano, M. V. Russo, W. J. Feast, Polym. Bull. 1986, 16,
311-317.

M. Tabata, T. Sone, Y. Sadahiro, Macromol. Chem. Phys. 1999, 200, 265-
282.

T. Nakano, Y. Okamoto, Chem. Rev. 2001, 101, 4013-4038.

E. Yashima, K. Maeda, T. Nishimura, Chem. Eur. J. 2004, 10, 42-51.

B. Z. Tang, W. H. Poon, S. M. Leung, W. H. Leung, H. Peng,
Macromolecules 1997, 30, 2209-2212.



LITERATURVERZEICHNIS 140

[66] M. A. Saito, K. Maeda, H. Onouchi, E. Yashima, Macromolecules 2000, 33,
4616-4618.

[67] K. Maeda, H. Goto, E. Yashima, Macromolecules 2001, 34, 1160-1164.

[68] K. Kanki, A. Nakazato, R. Nomura, F. Sanda, T. Masuda, J. Polym. Sci.
Part A: Polym. Chem. 2004, 42, 2100-2105.

[69] Y. Zhang, D. Wang, K. Wurst, M. R. Buchmeiser, J. Organomet. Chem.
2005, 690, 5728-5735.

[70] M. G. Mayershofer, O. Nuyken, J. Polym. Sci. Part A: Polym. Chem. 2005,
43,5723-5747.

[71] Y. Kishimoto, P. Eckerle, T. Miyatake, T. Ikariya, R. Noyori, J. Am. Chem.
Soc. 1994, 116, 12131-12132.

[72] Y. Kishimoto, P. Eckerle, T. Miyatake, M. Kainosho, A. Ono, T. Ikariya,
R. Noyori, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 12035-12044.

[73] G. Costa, in Comprehensive Polymer Science, G. Allen, J. C. Bevington
(Hrsg.), Vol. 4, Pergamon Press, Oxford, 1989, S. 155-161.

[74] T. Masuda, K. Hasegawa, T. Higashimura, Macromolecules 1974, 7, 728-
731.

[75] T.Masuda, Y. Okano, Y. Kuwane, T. Higashimura, Polym. J. 1980, 12, 907-
913.

[76] T. Masuda, T. Hamano, K. Tsuchihara, T. Higashimura, Macromolecules
1990, 23, 1374-1380.

[77] T. Masuda, K. Tamura, T. Higashimura, J. Chem. Soc., Chem. Commun.
1985, 1615-1616.

[78] T. Masuda, T. Yoshimura, K. Tamura, T. Higashimura, Macromolecules
1987, 20, 1734-1739.

[79] T. Higashimura, Y.-X. Deng, T. Masuda, Macromolecules 1982, 15, 234-
238.

[80] T. Masuda, A. Niki, E. Isobe, T. Higashimura, Macromolecules 1985, 18,
2109-2113.

[81] T. Masuda, E. Isobe, T. Higashimura, Macromolecules 1985, 18, 841-845.

[82] F. Garnier, P. Krausz, H. Rudler, J. Organomet. Chem. 1980, 186, 77-83.

[83] P.S. Woon, M. F. Farona, J. Polym. Sci., Polym. Chem. Ed. 1974, 12, 1749-
1757.

[84] K. Xu, H. Peng, J. W. Y. Lam, T. W. H. Poon, Y. Dong, H. Xu, Q. Sun,
K. K. L. Cheuk, F. Salhi, P. P. S. Lee, B. Z. Tang, Macromolecules 2000, 33,
6918-6924.

[85] T. Masuda, H. Tachimori, J. Macromol. Sci., Pure Appl. Chem. 1994, A31,
1675-1690.

[86] S.-K. Choi, J.-H. Lee, S.-J. Kang, S.-H. Jin, Prog. Polym. Sci. 1997, 22, 693-
734.



LITERATURVERZEICHNIS 141

[87] S.-K. Choi, Y.-S. Gal, S.-H. Jin, H. K. Kim, Chem. Rev. 2000, 100, 1645-
1681.

[88] M. R. Buchmeiser, Adv. Polym. Sci. 2005, 176, 89-119.

[89] C. Sivakumar, T. Vasudevan, A. Gopalan, T.-C. Wen, Polymer 2002, 43,
1781-1787.

[90] J. K. Stille, D. A. Frey, J. Am. Chem. Soc. 1961, 83, 1697-1701.

[91] H. W. Gibson, F. C. Bailey, A. J. Epstein, H. Rommelmann, J. M. Pochan,
J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1980, 426.

[92] H. W. Gibson, F. C. Bailey, A. J. Epstein, H. Rommelmann, S. Kaplan,
J. Harbour, X.-Q. Yang, D. B. Tanner, J. M. Pochan, J. Am. Chem. Soc.
1983, 105, 4417-4431.

[93] K. J. S. Harrell, S. T. Nguyen, Polym. Prepr. (Am. Chem. Soc., Div. Polym.
Chem.) 1999, 40(1), 121-122.

[94] E. C. Colthup, L. S. Meriwether, J. Org. Chem. 1961, 26, 5169-5175.

[95] M.-S.Jang, S.-K. Kwon, S.-K. Choi, Macromolecules 1990, 23, 4135-4140.

[96] U. Anders, M. Wagner, O. Nuyken, M. R. Buchmeiser, Macromolecules
2003, 36, 2668-2673.

[97] S.-J.Jeon, D.-J. Cho, S.-C. Shim, T.-J. Kim, Y.-S. Gal, J. Polym. Sci. Part A:
Polym. Chem. 1999, 37, 877-880.

[98] J. W. Pack, Y.-J. Hur, H. Kim, Y.-W. Lee, Chem. Commun. 2005, 5208-
5210.

[99] S.-H. Kim, Y.-H. Kim, H.-N. Cho, S.-K. Kwon, H.-K. Kim, S.-K. Choi,
Macromolecules 1996, 29, 5422-5426.

[100] R.R. Schrock, J. Mol. Catal. A: Chemical 2004, 213, 21-30.

[101] R. R. Schrock, A. H. Hoveyda, Angew. Chem. 2003, 115, 4740-4782; Angew.
Chem. Int. Ed. 2003, 42, 4592-4633.

[102] R.R. Schrock, Chem. Rev. 2002, 102, 145-179.

[103] R. H. Grubbs, Tetrahedron 2004, 60, 7117-7140.

[104] A. H. Hoveyda, D. G. Gillingham, J. J. Van Veldhuizen, O. Kataoka, S. B.
Garber, J. S. Kingsbury, J. P. A. Harrity, Org. Biomol. Chem. 2004, 2, 8-23.

[105] T. M. Trnka, R. H. Grubbs, Acc. Chem. Res. 2001, 34, 18-29.

[106] K. J. Ivin, J. C. Mol, Olefin Metathesis and Metathesis Polymerization,
Academic Press, San Diego, 1997.

[107] A. W. Anderson, N. G. Merckling, US 2721189, 1955; [Chem. Abstr. 1956,
50, 30081].

[108] H. S. Eleuterio, DE 1072811, 1960; [Chem. Abstr. 1961, 55, 16005h].

[109] E. F. Peters, B. L. Evering, US 2963447, 1960; [Chem. Abstr. 1961, 55,
5810h].

[110] W. L. Truett, D. R. Johnson, I. M. Robinson, B. A. Montague, J. Am. Chem.
Soc. 1960, 82, 2337-2340.



LITERATURVERZEICHNIS 142

[111] R. L. Banks, G. C. Bailey, Ind. Eng. Chem. Prod. Res. Dev. 1964, 3, 170-
173.

[112] N. Calderon, H. Y. Chen, K. W. Scott, Tetrahedron Lett. 1967, 8, 3327-3329.

[113] N. Calderon, Acc. Chem. Res. 1972, 5, 127-132.

[114] D. Astruc, New J. Chem. 2005, 29, 42-56.

[115] K. C. Nicolaou, P. G. Bulger, D. Sarlah, Angew. Chem. 2005, 117, 4564-
4601; Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 4490-4527.

[116] Handbook of Metathesis, R. H. Grubbs (Hrsg.), Vol. 1-3, Wiley-VCH,
Weinheim, 2003.

[117] S.J. Connon, S. Blechert, Top. Organomet. Chem. 2004, 11, 93-124.

[118] A. Fiirstner, Angew. Chem. 2000, 112, 3140-3172; Angew. Chem. Int. Ed.
2000, 39, 3012-3043.

[119] U. Frenzel, O. Nuyken, J. Polym. Sci. Part A: Polym. Chem. 2002, 40, 2895-
2916.

[120] A. M. Rouhi, Chem. Eng. News 2002, 80(51), 29-33.

[121] M. R. Buchmeiser, Chem. Rev. 2000, 100, 1565-1604.

[122] http://nobelprize.org/chemistry/laureates/2005/press.html; 10.10.2005.

[123] K. Weissermel, H.-J. Arpe, Industrial Organic Chemistry, 4th Completely
Revised Edition., Wiley-VCH, Weinheim, 2003, S. 85-89.

[124] P. A. Evans, J. Cui, S. J. Gharpure, A. Polosukhin, H.-R. Zhang, J. Am.
Chem. Soc. 2003, 125, 14702-14703.

[125] Z. Yang, Y. He, D. Vourloumis, H. Vallberg, K. C. Nicolaou, Angew. Chem.
1997, 109, 170-173; Angew. Chem. Int. Ed. 1997, 36, 166-168.

[126] D. Meng, P. Bertinato, A. Balog, D.-S. Su, T. Kamenecka, E. J. Sorensen,
S. J. Danishefsky, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 10073-10092.

[127] D. Schinzer, A. Limberg, A. Bauer, O. M. Bohm, M. Cordes, Angew. Chem.
1997, 109, 543-544; Angew. Chem. Int. Ed. 1997, 36, 523-524.

[128] W. J. Zuercher, M. Scholl, R. H. Grubbs, J. Org. Chem. 1998, 63, 4291-
4298.

[129] A. Nickel, T. Maruyama, H. Tang, P. D. Murphy, B. Greene, N. Yusuff, J. L.
Wood, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 16300-16301.

[130] T. W. Baughman, K. B. Wagener, Adv. Polym. Sci. 2005, 176, 1-42.

[131] E. O. Fischer, A. Maasbol, Angew. Chem. 1964, 76, 645-646; Angew. Chem.
Int. Ed. 1964, 3, 580-581.

[132] G. Natta, G. Dall’Asta, G. Mazzanti, Angew. Chem. 1964, 76, 765-772;
Angew. Chem. Int. Ed. 1964, 3, 723-729.

[133] A. M. Rouhi, Chem. Eng. News 2002, 80(51), 34-38.

[134] J.-L. Hérisson, Y. Chauvin, Makromol. Chem. 1971, 141, 161-176.

[135] C. P. Casey, T. J. Burkhardt, J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 7808-7809.

[136] T.J. Katz, J. McGinnis, J. Am. Chem. Soc. 1975, 97, 1592-1594.

[137] T.J. Katz, R. Rothchild, J. Am. Chem. Soc. 1976, 98, 2519-2526.



LITERATURVERZEICHNIS 143

[138]
[139]
[140]
[141]

[142]
[143]

[144]
[145]
[146]
[147]
[148]
[149]
[150]
[151]
[152]
[153]
[154]
[155]
[156]
[157]
[158]
[159]
[160]
[161]

[162]

R. H. Grubbs, P. L. Burk, D. D. Carr, J. Am. Chem. Soc. 1975, 97, 3265-
3267.

R. H. Grubbs, D. D. Carr, C. Hoppin, P. L. Burk, J. Am. Chem. Soc. 1976,
98, 3478-3483.

T. R. Howard, J. B. Lee, R. H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc. 1980, 102, 6876-
6878.

G. C. Bazan, J. H. Oskam, H.-N. Cho, L. Y. Park, R. R. Schrock, J. 4m.
Chem. Soc. 1991, 113, 6899-6907.

P. E. Romero, W. E. Piers, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 5032-5033.

J. Kress, J. A. Osborn, Angew. Chem. 1992, 104, 1660-1662; Angew. Chem.
Int. Ed. 1992, 31, 1585-1587.

J. A. Tallarico, P. J. Bonitatebus, Jr., M. L. Snapper, J. Am. Chem. Soc. 1997,
119, 7157-7158.

J. McGinnis, T. J. Katz, S. Hurwitz, J. Am. Chem. Soc. 1976, 98, 605-606.

T. J. Katz, J. McGinnis, C. Altus, J. Am. Chem. Soc. 1976, 98, 606-608.

T. J. Katz, S. J. Lee, N. Acton, Tetrahedron Lett. 1976, 17, 4247-4250.

T. J. Katz, N. Acton, Tetrahedron Lett. 1976, 17, 4251-4254.

S. J. Lee, J. McGinnis, T. J. Katz, J. Am. Chem. Soc. 1976, 98, 7818-7819.

T. J. Katz, in Handbook of Metathesis, R. H. Grubbs (Hrsg.), Vol. 1, Wiley-
VCH, Weinheim, 2003, S. 47-60.

T. J. Katz, Angew. Chem. 2005, 117, 3070-3079; Angew. Chem. Int. Ed.
2005, 44, 3010-3019.

R. R. Schrock, J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 6796-6797.

R. R. Schrock, Acc. Chem. Res. 1979, 12, 98-104.

R. R. Schrock, S. M. Rocklage, J. H. Wengrovius, G. Rupprecht,
J. Fellmann, J. Mol. Catal. 1980, 8, 73-83.

J. H. Wengrovius, R. R. Schrock, M. R. Churchill, J. R. Missert, W. J.
Youngs, J. Am. Chem. Soc. 1980, 102, 4515-4516.

J. Kress, M. Wesolek, J. A. Osborn, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1982,
514-516.

J. Kress, J. A. Osborn, J. Am. Chem. Soc. 1983, 105, 6346-6347.

J. Kress, A. Aguero, J. A. Osborn, J. Mol. Catal. 1986, 36, 1-12.

J. Kress, J. A. Osborn, R. M. E. Greene, K. J. Ivin, J. J. Rooney, J. Am.
Chem. Soc. 1987, 109, 899-901.

F. Quignard, M. Leconte, J.-M. Basset, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1985,
1816-1817.

F. Lefebvre, M. Leconte, S. Pagano, A. Mutch, J.-M. Basset, Polyhedron
1995, 14, 3209-3226.

C. J. Schaverien, J. C. Dewan, R. R. Schrock, J. Am. Chem. Soc. 1986, 108,
2771-2773.



LITERATURVERZEICHNIS 144

[163]
[164]
[165]
[166]
[167]

[168]
[169]

[170]

[171]

[172]
[173]

[174]
[175]
[176]

[177]

[178]
[179]
[180]

[181]
[182]

R. R. Schrock, R. T. DePue, J. Feldman, C. J. Schaverien, J. C. Dewan, A. H.
Liu, J. Am. Chem. Soc. 1988, 110, 1423-1435.

R. R. Schrock, R. T. DePue, J. Feldman, K. B. Yap, D. C. Yang, W. M.
Davis, L. Park, M. DiMare, M. Schofield, J. Anhaus, E. Walborsky, E. Evitt,
C. Kriiger, P. Betz, Organometallics 1990, 9, 2262-2275.

J. S. Murdzek, R. R. Schrock, Organometallics 1987, 6, 1373-1374.

R. R. Schrock, J. S. Murdzek, G. C. Bazan, J. Robbins, M. DiMare,
M. O’Regan, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 3875-3886.

J. H. Oskam, H. H. Fox, K. B. Yap, D. H. McConville, R. O’Dell, B. J.
Lichtenstein, R. R. Schrock, J. Organomet. Chem. 1993, 459, 185-198.

A. H. Hoveyda, R. R. Schrock, Chem. Eur. J. 2001, 7, 945-950.

J. B. Alexander, D. S. La, D. R. Cefalo, A. H. Hoveyda, R. R. Schrock,
J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 4041-4042.

S. L. Aecilts, D. R. Cefalo, P. J. Bonitatebus, Jr., J. H. Houser, A. H.
Hoveyda, R. R. Schrock, Angew. Chem. 2001, 113, 1500-1504; Angew.
Chem. Int. Ed. 2001, 40, 1452-1456.

S. S. Zhu, D. R. Cefalo, D. S. La, J. Y. Jamieson, W. M. Davis, A. H.
Hoveyda, R. R. Schrock, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 8251-8259.

R. H. Grubbs, J. Macromol. Sci., Pure Appl. Chem. 1994, A31, 1829-1833.

S. T. Nguyen, L. K. Johnson, R. H. Grubbs, J. W. Ziller, J. Am. Chem. Soc.
1992, 114, 3974-3975.

S. T. Nguyen, R. H. Grubbs, J. W. Ziller, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115,
9858-9859 .

P. Schwab, M. B. France, J. W. Ziller, R. H. Grubbs, Angew. Chem. 1995,
107,2179-2181; Angew. Chem. Int. Ed. 1995, 34, 2039-2041.

P. Schwab, R. H. Grubbs, J. W. Ziller, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 100-
110.

T. Weskamp, W. C. Schattenmann, M. Spiegler, W. A. Herrmann, Angew.
Chem. 1998, 110, 2631-2633; Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 2490-2493;
corrigendum: T. Weskamp, W. C. Schattenmann, M. Spiegler, W. A.
Herrmann, Angew. Chem. 1999, 111, 277; Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38,
262.

M. Scholl, T. M. Trnka, J. P. Morgan, R. H. Grubbs, Tetrahedron Lett. 1999,
40, 2247-2250.

L. Ackermann, A. Fiirstner, T. Weskamp, F. J. Kohl, W. A. Herrmann,
Tetrahedron Lett. 1999, 40, 4787-4790.

J. Huang, E. D. Stevens, S. P. Nolan, J. L. Petersen, J. Am. Chem. Soc. 1999,
121,2674-2678.

M. Scholl, S. Ding, C. W. Lee, R. H. Grubbs, Org. Lett. 1999, 1, 953-956.

E. L. Dias, S. T. Nguyen, R. H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 3887-
3897.



LITERATURVERZEICHNIS 145

[183] M. S. Sanford, M. Ulman, R. H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 749-
750.

[184] M. S. Sanford, J. A. Love, R. H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 6543-
6554.

[185] J. S. Kingsbury, J. P. A. Harrity, P. J. Bonitatebus, Jr., A. H. Hoveyda, J. Am.
Chem. Soc. 1999, 121, 791-799.

[186] S. B. Garber, J. S. Kingsbury, B. L. Gray, A. H. Hoveyda, J. Am. Chem. Soc.
2000, 122, 8168-8179.

[187] K. Grela, S. Harutyunyan, A. Michrowska, Angew. Chem. 2002, 114, 4210-
4212; Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 4038-4040.

[188] H. Wakamatsu, S. Blechert, Angew. Chem. 2002, 114, 2509-2511; Angew.
Chem. Int. Ed. 2002, 41, 2403-2405.

[189] J. O. Krause, O. Nuyken, K. Wurst, M. R. Buchmeiser, Chem. Eur. J. 2004,
10,777-784.

[190] L. Yang, M. Mayr, K. Wurst, M. R. Buchmeiser, Chem. Eur. J. 2004, 10,
5761-5770.

[191] J. A. Love, J. P. Morgan, T. M. Trnka, R. H. Grubbs, Angew. Chem. 2002,
114,4207-4209; Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 4035-4037.

[192] T.-L. Choi, R. H. Grubbs, Angew. Chem. 2003, 115, 1785-1788; Angew.
Chem. Int. Ed. 2003, 42, 1743-1746.

[193] P. E. Romero, W. E. Piers, R. McDonald, Angew. Chem. 2004, 116, 6287-
6291; Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 6161-6165.

[194] T.J. Seiders, D. W. Ward, R. H. Grubbs, Org. Lett. 2001, 3, 3225-3228.

[195] J. J. Van Veldhuizen, S. B. Garber, J. S. Kingsbury, A. H. Hoveyda, J. Am.
Chem. Soc. 2002, 124, 4954-4955.

[196] J. J. Van Veldhuizen, D. G. Gillingham, S. B. Garber, O. Kataoka, A. H.
Hoveyda, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 12502-12508.

[197] J. J. Van Veldhuizen, J. E. Campbell, R. E. Giudici, A. H. Hoveyda, J. Am.
Chem. Soc. 2005, 127, 6877-6882.

[198] M. R. Buchmeiser, New J. Chem. 2004, 28, 549-557.

[199] J. S. Kingsbury, A. H. Hoveyda, in Polymeric Materials in Organic Synthesis
and Catalysis, M. R. Buchmeiser (Hrsg.), Wiley-VCH, Weinheim, 2003,
S. 467-502.

[200] R. Schlund, R. R. Schrock, W. E. Crowe, J. Am. Chem. Soc. 1989, 111,
8004-8006.

[201] D. E. Schuehler, J. E. Williams, M. B. Sponsler, Macromolecules 2004, 37,
6255-6257.

[202] T.J.Katz, S. J. Lee, J. Am. Chem. Soc. 1980, 102, 422-424.

[203] D. J. Liaw, A. Soum, M. Fontanille, A. Parlier, H. Rudler, Makromol. Chem.,
Rapid Commun. 1985, 6, 309-313.



LITERATURVERZEICHNIS 146

[204]
[205]
[206]
[207]
[208]
[209]

[210]
[211]

[212]
[213]
[214]
[215]
[216]
[217]

[218]

[219]
[220]
[221]
[222]

[223]
[224]

R. R. Schrock, S. Luo, N. C. Zanetti, H. H. Fox, Organometallics 1994, 13,
3396-3398.

R. R. Schrock, S. Luo, J. C. Lee, Jr., N. C. Zanetti, W. M. Davis, J. Am.
Chem. Soc. 1996, 118, 3883-3895.

M. R. Buchmeiser, N. Schuler, G. Kaltenhauser, K.-H. Ongania, 1. Lagoja,
K. Wurst, H. Schottenberger, Macromolecules 1998, 31, 3175-3183.

H. Balcar, J. Sedlacek, J. Zednik, V. Blechta, P. Kubat, J. Vohlidal, Polymer
2001, 42, 6709-6721.

M. G. Mayershofer, M. Wagner, U. Anders, O. Nuyken, J. Polym. Sci.
Part A: Polym. Chem. 2004, 42, 4466-4477.

S. Koltzenburg, E. Eder, F. Stelzer, O. Nuyken, Macromolecules 1999, 32,
21-26.

H. H. Fox, R. R. Schrock, Organometallics 1992, 11, 2763-2765.

H. H. Fox, M. O. Wolf, R. O’Dell, B. L. Lin, R. R. Schrock, M. S. Wrighton,
J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 2827-2843.

F. J. Schattenmann, R. R. Schrock, W. M. Davis, J. Am. Chem. Soc. 1996,
118, 3295-3296.

U. Anders, O. Nuyken, M. R. Buchmeiser, K. Wurst, Macromolecules 2002,
35,9029-9038.

N. Zhang, R. Wu, Q. L1, K. Pakbaz, C. O. Yoon, F. Wudl, Chem. Mat. 1993,
5, 1598-1599.

U. Anders, O. Nuyken, M. R. Buchmeiser, K. Wurst, Angew. Chem. 2002, 114,
4226-4230; Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 4044-4047.

U. Anders, O. Nuyken, M. R. Buchmeiser, Des. Monomers Polym. 2003, 6,
135-143.

U. Anders, J. O. Krause, D. Wang, O. Nuyken, M. R. Buchmeiser, Des.
Monomers Polym. 2004, 7, 151-163.

J. O. Krause, M. T. Zarka, U. Anders, R. Weberskirch, O. Nuyken, M. R.
Buchmeiser, Angew. Chem. 2003, 115, 6147-6151; Angew. Chem. Int. Ed.
2003, 42, 5965-5969.

J. O. Krause, O. Nuyken, M. R. Buchmeiser, Chem. Eur. J. 2004, 10, 2029-
2035.

T. S. Halbach, J. O. Krause, O. Nuyken, M. R. Buchmeiser, Polym. Prepr.
(Am. Chem. Soc., Div. Polym. Chem.) 2005, 46(1), 615-616.

T. S. Halbach, J. O. Krause, O. Nuyken, M. R. Buchmeiser, Macromol.
Rapid Commun. 2005, 26, 784-790.

K. C. Wallace, A. H. Liu, W. M. Davis, R. R. Schrock, Organometallics
1989, 8, 644-654.

M. R. Buchmeiser, Macromolecules 1997, 30, 2274-2277.

M. R. Buchmeiser, A. Hallbrucker, I. Kohl, N. Schuler, H. Schottenberger,
Des. Monomers Polym. 2000, 3, 421-445.



LITERATURVERZEICHNIS 147

[225] F.J. Schattenmann, R. R. Schrock, Macromolecules 1996, 29, 8990-8991.

[226] J. H. Oskam, R. R. Schrock, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 7588-7590.

[227] J. H. Oskam, R. R. Schrock, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 11831-11845.

[228] R. R. Schrock, W. E. Crowe, G. C. Bazan, M. DiMare, M. B. O’Regan,
M. H. Schofield, Organometallics 1991, 10, 1832-1843.

[229] K. Grela, M. Kim, Eur. J. Org. Chem. 2003, 963-966.

[230] A. Michrowska, R. Bujok, S. Harutyunyan, V. Sashuk, G. Dolgonos,
K. Grela, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 9318-9325.

[231] D. Llerena, O. Buisine, C. Aubert, M. Malacria, Tetrahedron 1998, 54, 9373-
9392.

[232] G. Eglinton, A. R. Galbraith, J. Chem. Soc. 1959, 889-896.

[233] M. G. Mayershofer, O. Nuyken, M. R. Buchmeiser, Macromolecules, einge-
reicht.

[234] H. H. Fox, J.-K. Lee, L. Y. Park, R. R. Schrock, Organometallics 1993, 12,
759-768.

[235] R. R. Schrock, A. J. Gabert, R. Singh, A. S. Hock, Organometallics 2005,
24, 5058-5066.

[236] R. Gauler, N. Risch, Eur. J. Org. Chem. 1998, 1193-1200.

[237] M. Weck, P. Schwab, R. H. Grubbs, Macromolecules 1996, 29, 1789-1793.

[238] Q. Yao, Angew. Chem. 2000, 112, 4060-4062; Angew. Chem. Int. Ed. 2000,
39, 3896-3898.

[239] M. B. Smith, Organic Synthesis, McGraw-Hill, New York, 1994, S. 645-649.

[240] M. Kurata, Y. Tsunashima, in Polymer Handbook, 3rd Edition, J. Brandrup,
E. H. Immergut (Hrsg.), John Wiley & Sons, New York, 1989, S. VII/15.

[241] G. C. Bazan, E. Khosravi, R. R. Schrock, W. J. Feast, V. C. Gibson, M. B.
O’Regan, J. K. Thomas, W. M. Davis, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 8378-
8387.

[242] L. Gold, J. Chem. Phys. 1958, 28, 91-99.

[243] K. Matyjaszewski, Macromolecules 1993, 26, 1787-1788.

[244] T.J. Deming, B. M. Novak, J. W. Ziller, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 2366-
2374.

[245] O. A. Scherman, I. M. Rutenberg, R. H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc. 2003,
125, 8515-8522.

[246] C. P. Radano, O. A. Scherman, N. Stingelin-Stutzmann, C. Miiller, D. W.
Breiby, P. Smith, R. A. J. Janssen, E. W. Meijer, J. Am. Chem. Soc. 2005,
127,12502-12503.

[247] J. Liu, E. Sheina, T. Kowalewski, R. D. McCullough, Angew. Chem. 2002,
114, 339-342; Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 329-332.

[248] P. R. L. Malenfant, L. Groenendaal, J. M. J. Fréchet, J. Am. Chem. Soc.
1998, 120, 10990-10991.



LITERATURVERZEICHNIS 148

[249]

[250]
[251]

[252]
[253]

[254]
[255]
[256]

[257]
[258]

[259]
[260]
[261]
[262]

[263]
[264]

M. A. Hempenius, B. M. W. Langeveld-Voss, J. A. E. H. van Haare, R. A. J.
Janssen, S. S. Sheiko, J. P. Spatz, M. Moller, E. W. Meijer, J. Am. Chem.
Soc. 1998, 120, 2798-2804.

R. S. Saunders, R. E. Cohen, R. R. Schrock, Macromolecules 1991, 24,
5599-5605.

L. Zuppiroli, M. N. Bussac, S. Paschen, O. Chauvet, L. Forro, Phys. Rev. B
1994, 50, 5196-5203.

U. Anders, Dissertation, Technische Universitit Miinchen, 2003.

G. C. Fu, S. T. Nguyen, R. H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 9856-
9857.

J. G. Hamilton, in Handbook of Metathesis, R. H. Grubbs (Hrsg.), Vol. 3,
Wiley-VCH, Weinheim, 2003, S. 143-179.

G. Black, D. Maher, W. Risse, in Handbook of Metathesis, R. H. Grubbs
(Hrsg.), Vol. 3, Wiley-VCH, Weinheim, 2003, S. 2-71.

K. J. Ivin, D. T. Laverty, J. J. Rooney, Makromol. Chem. 1977, 178, 1545-
1560.

K. G. Moloy, J. Mol. Catal. 1994, 91, 291-302.

W. J. Feast, V. C. Gibson, E. L. Marshall, J. Chem. Soc., Chem. Commun.
1992, 1157-1158.

R. O’Dell, D. H. McConville, G. E. Hofmeister, R. R. Schrock, J. Am. Chem.
Soc. 1994, 116, 3414-3423.

R. R. Schrock, J.-K. Lee, R. O’Dell, J. H. Oskam, Macromolecules 1995, 28,
5933-5940.

C. Cazalis, V. Héroguez, M. Fontanille, Macromol. Chem. Phys. 2000, 201,
869-876.

R. M. E. Greene, J. G. Hamilton, K. J. Ivin, J. J. Rooney, Makromol. Chem.
1986, 187, 619-632.

J. Roncali, Chem. Rev. 1997, 97, 173-205.

L. Delaude, A. Demonceau, A. F. Noels, Macromolecules 2003, 36, 1446-
1456.



