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2VP 2-Vinylpyridin

Ar Aryl

b.p. Siedepunkt (engl. boiling point)
BDI B-Diketiminato-Ligand

BHT 2,6-Di-tert-butyl-p-kresol

b Dispersitit

DAVP Dialkylvinylphosphonat

DCM Dichlormethan

DEVP Diethylvinylphosphonat

DIVP Di(iso-propyl)vinylphosphonat
DMAA N,N-Dimethylacrylamid
DMVP Dimethylvinylphosphonat
DPVP Di-n-propylvinylphosphonat
EA Elementaranalyse

eq. Aquivalente (engl. equivalents)
ESI Elektronenspray-lonisation

Et Ethyl

EtOAc Ethylacetat

GPC Gelpermeationschromatographie
GTP Gruppentransferpolymerisation
I* Initiatoreffektivitit

IPOx 2-Isopropenyl-2-oxazolin

i-Pr Isopropyl

kDa Kilo-Dalton (= 1000 g/mol)

M Molaritét

MALS Mehrwinkel Lichtstreuung (engl. multi angle light scattering)
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Me Methyl

MMA Methylmethacrylat

M Zahlenmittel der molaren Masse

MS Massenspektrometrie

My, Gewichtsmittel der molaren Masse

NacNac Bis-N,N'-aryl-2,4-diiminopentan

n-BulLi n-Butyllithium

NHC N-Heterocyclische Carbene

NMR Kernspinresonanzspektroskopie

OTf Trifluormethansulfonat

PETEA Pentaerythriol-tetramethacrylat

Ph Phenyl

REM-GTP Seltenerdmetall-mediierte Gruppentransferpolymerisation (engl.
Rare Earth Metal-Mediated Group Transfer Polymerization)

RT Raumtemperatur

SET Ein-Elektronentransfer (engl. single-electron-transfer)

SKA Silyl-Ketenacetal

t-BA tert-Butylacrylat

TBAB tert-Butylammoniumbromid

THF Tetrahydrofuran

TMS Trimethylsilyl

TOF Umsatzrate (engl. turn over frequency)

XRD Rontgendiffraktometrie
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Einleitung

1. Einleitung

Kunststoffe sind in unserer heutigen Gesellschaft allgegenwiértig; ein Leben ohne sie erscheint
unvorstellbar. Sie haben Einzug gefunden in die Verpackungsindustrie, in die Bautechnik, in
den Mobilitdts- und Transportsektor, in die Bereiche der Elektrotechnik, Elektronik,
Information, Telekommunikation und der Energiewirtschaft, sowie in die Landwirtschaft, die
Medizintechnik, den Sport- und Freizeitbereich und eine Vielzahl weiterer Gebiete.! Bereits
auf den ersten Blick wird deutlich, dass hier génzlich unterschiedliche Anforderungsprofile an
den Werkstoff bestehen. Die universelle Einsetzbarkeit wird durch die Wahl des geeigneten
Monomers und der Polymerisationstechnik erreicht. Einstellbar sind dadurch beispielsweise
die chemische Bestiindigkeit, die Hirte, die Formbarkeit und die Elastizitit der Kunststoffe.?
Dabei werden alternative Werkstoffe wie Holz, Keramiken und Metalle hdufig sowohl in ihrer
Eignung als auch in ihrer Erschwinglichkeit deutlich iibertroffen. Auch der hdufig kontrovers
diskutierte Nachhaltigkeitsaspekt wire ohne Kunststoffe kaum realisierbar. Ein schonender
und effizienter Umgang mit Ressourcen, wie das Recycling und die Gewichts-, Energie- und
CO»-Einsparung macht die Nutzung von Kunststoffen unumginglich. Nichtsdestotrotz ist
auch eine kritische Sichtweise auf unseren Umgang mit Kunststoffen notwendig. Es miissen
Losungen gefunden werden, um der Abfallproblematik — der Ansammlung von Plastikmiill in
den Weltmeeren und dem Gelangen von Kleinstpartikeln aus bspw. Kosmetikprodukten {iber
das Abwasser in die Meere — entgegen zu wirken. Angriffspunkte sind der Ausbau von
Recyclinganlagen, Forschung an biobasierten und biologisch abbaubaren Kunststoffen, sowie
die Schiarfung des Umweltgedankens der gesamten Weltbevolkerung. Sowohl die EU-
Kommission, die plant das Recycling zu fordern und den Kunststoffabfall-Export auslaufen
zu lassen,® als auch Industrieprojekte, wie bspw. die Kampagne Zero Plastics to Landyfill by

2025 setzen hier an.*

Historisch betrachtet liegt der Ursprung der Kunststoffnutzung bereits in der
prikolumbianischen Zeit. Die Mayas nutzten die Milch des Kautschukbaums und stellten
daraus Bille fiir rituelle Spiele, aber auch Kleidungsstiicke und Behilter her. Erst deutlich
spater gelang die Herstellung von Gummi. Goodyear entdeckte 1839, dass Naturkautschuk
mit Schwefel unter Hitzeeinwirkung — Vulkanisation genannt — einen unter Zuglast dehnbaren
Werkstoff, den Gummi, bildet.’ Es folgten die Entwicklungen von Zelluloid und Linoleum.®
Die Herstellung der ersten vollsynthetischen Kunststoffe gelang 1906 durch die Kondensation

von Phenolen mit Aldehyden. Entdeckt von Hendrik Baekeland wurde dieser erste, in gro3en

-1-



Einleitung

Mengen industriell hergestellte Kunststoff — Bakelit — insbesondere in der aufstrebenden
Elektroindustrie auf Grund der Eignung als elektrischer Isolator eingesetzt.’ In den folgenden
Jahren florierte die Forschung an Kunststoffen. Hervorzuheben sind die Pionierarbeiten von
Hermann Staudinger, der maBgeblich zur Strukturaufkldrung von Kunststoffen beigetragen
hat.” AuBerdem exemplarisch zu nennen sind die Entdeckungen von Polyvinylchlorid durch
Fritz Klatte® und von Polymethylmethacrylat durch Otto R6hm’. Eine der heutzutage wohl
weitreichendsten Entdeckungen war in den 1930er Jahren die Gewinnung von Polyethylen.
Am britischen Chemieunternehmen Imperial Chemical Industries wurde zufillig unter
extremen Driicken um 1400 bar Ethylen polymerisiert. Eingehende Forschung brachte
daraufthin heterogene katalytische Methoden (Ziegler-Natta, Phillips) und spédter homogene
Metallocenkatalysatoren zu Tage. Zusétzlich folgte in den 1950er Jahren die Polymerisation
von Propylen.! Heutzutage machen diese beiden Polymerklassen knapp 50% des
europdischen Kunststoffbedarfs aus (Abbildung 1). Insgesamt liegt dieser bei 60 Millionen
Tonnen;!! die weltweite Kunststoffproduktion liegt bei 380 Millionen Tonnen (2017).2

e
[ PE-LD, PE-LLD
[ ] PE-HD, PE-MD
20% e
[]PUR
I PS, PS-E
P PET

19% [P Spezialkunststoffe

Abbildung 1: Prozentualer eurdpéischer Bedarf an Polyproylen (PP), Polyethylen (PE), Polyvinylchlorid (PVC),
Polyurethan (PUR), Polystyrol (PS), Polyethylenterephthalat (PET) und Spezialkunststoffen. Daten aus Ref. 11.

AuBerdem ist in Abbildung 1 zu erkennen, dass etwa 80% der Kunststoffnachfrage neben PP
und PE auf die Standardkunststoffe PVC, PUR, PS und PET abzielt. Diese Kunststoffe
werden in groBen Maf3stdben giinstig hergestellt und sind dabei sehr vielseitig verwendbar.
Die tiibrigen 20% sind Spezialkunststoffe. Seit einiger Zeit gewinnt diese Klasse an
Aufmerksamkeit, da der Bedarf an Hochleistungskunststoffen stetig ansteigt.!*!* Bendtigt
werden ressourcenschonende, maligeschneiderte Prizisionspolymere, die durch ihre
Funktionalisierung neuartige Eigenschaften mit sich bringen und damit bestehende

Anwendungen verbessern oder gédnzlich neue schaffen konnen. Im Vormarsch sind

-0



Einleitung

Kunststoffe insbesondere in der Medizin fir drug delivery Systeme zur zielgerichteten
Freisetzung von Medikamenten oder fiir kiinstlich hergestellte biologische Gewebe (fissue
engineering), im Bereich innovativer Membranen, in der Energiewirtschaft, im 3D Druck und
in vielen weiteren Branchen.'*!> Hervorzuheben sind an dieser Stelle auBerdem responsive
Materialien. Diese sind in der Lage auf externe chemische oder physikalische Einfliisse durch

eine reversible Verinderung ihrer Eigenschaften zu reagieren.!'> 16

Die Begrifflichkeit ,funktionale Hochleistungspolymere® bringt mit sich, dass diese iiber
aulergewoOhnliche Eigenschaften verfiigen. Sie zeichnen sich durch Merkmale wie
Wirmebestiandigkeit, Chemikalienbestidndigkeit, elektrische Leitfahigkeit oder spezielle
mechanische Eigenschaften aus. Dabei kann sowohl durch die Wahl des Monomers, als auch
iiber die Polymerisationsmethode das Endergebnis gesteuert werden.'* !” Ein wesentliches
Kriterium fiir die Polymereigenschaften liegt in dessen Topologie. Es wird unterschieden
zwischen linearen  Polymeren, (hyper)verzweigten und vernetzten Polymeren,
Kammpolymeren, Dendrimeren und Sternpolymeren.'® Zur Erlangung moglichst definierter
Eigenschaften ist eine einheitliche Polymerstruktur aller Ketten notig, speziell in Hinblick auf
das Molekulargewicht. Priadestiniert hierfiir sind lebende Polymerisationstechniken. Diese Art
der Polymerisation bringt aulerdem den Vorteil mit sich, dass Blockcopolymere generiert
werden  konnen. Um  die  Wirtschaftlichkeit zu  garantieren, sind  hohe
Reaktionsgeschwindigkeiten unabdingbar. Damit ist ein groBtechnischer Einsatz kontrolliert-
radikalischer Methoden nur begrenzt vorstellbar, da hier die Konzentration reaktiver Radikale
gering gehalten werden muss.?’ Die Schnittstelle zwischen hochprizisen Polymeren und
hohen Reaktionsgeschwindigkeiten wird durch die Metall-mediierte
Gruppentransferpolymerisation exzellent ausgefiillt. Zusétzlich bringen metallkatalysierte
Polymerisationen den Vorteil mit sich, dass die Taktizitdten exakt eingestellt werden konnen.
Somit konnen auch die mechanischen Eigenschaften der Kunststoffe in die gewiinschte

Richtung verschoben werden.?!-?



Theoretischer Hintergrund

2. Theoretischer Hintergrund

Der Begriff Gruppentransferpolymerisation (GTP) bezeichnet im Allgemeinen die Initiator-
unterstiitzte Polymerisation von Michael-Monomeren. Als Initiatoren und Katalysatoren
konnen vielfiltige Molekiile zum Einsatz kommen.?*-** Je nach Art des Initiators wird die
GTP in Untergruppen gegliedert. Als Ursprung sdmtlicher GTP-Methoden gilt die
Silylketenacetal (SKA)-GTP. Darauf folgend wurden die organokatalysierte GTP, die
Ubergangsmetall-katalysierte GTP, die Frustrierte Lewis-Paar (FLP) GTP und die
Seltenerdmetall-mediierte (REM, engl: rare earth metal-mediated) GTP entwickelt.'"” Alle
genannten Methoden haben einen &hnlichen Mechanismus gemeinsam: Die Propagation
findet iiber wiederholte 1,4-Additionen statt, bei denen die Enolat-Form jeweils durch ein
Metallkation oder ein positiv polarisiertes Atom koordiniert und damit stabilisiert wird.'> %
Es handelt sich somit um eine spezielle Form der anionischen Polymerisation. Im Gegensatz
zu konventionellen anionischen Polymerisationen liegt das wachsende Kettenende jedoch
stabilisiert vor, sodass Nebenreaktionen stark minimiert werden. Nachteilig bei anionischen
Polymerisationen sind insbesondere Nebenreaktionen zwischen Initiator und Estergruppen
sowie Backbiting. Das AusmaR dieser Reaktionen steigt drastisch mit der Temperatur. Daher
werden anionische Polymerisation bei sehr niedrigen Temperaturen, meist —78 °C,
durchgefiihrt. Durch die Stabiliserung des Kettenendes in der GTP werden Nebenreaktionen
nahezu ginzlich verhindert. Damit kénnen die Polymerisationen bei RT oder sogar bei
erhohten Temperaturen (bspw. 100 °C) durchgefiihrt werden. Damit ist die GTP sowohl in
Hinblick auf die Praktikabilitdt als auch auf die Wirtschaftlichkeit, hier jedoch mit
Einschrinkungen, der konventionellen anionischen Polymerisation iiberlegen.! 2% 2627 Auch
im Vergleich mit anderen weit verbreiteten lebenden Polymerisationstechniken zeigt die GTP
erhabene Eigenschaften auf. Als einer der prominentesten Vertreter lebender
Polymerisationen gilt die kontrolliert-radikalische Polymerisation. Um hier einen lebenden
Charakter gewidhren zu konnen, muss die Konzentration an Radikalen minimiert werden.
Dadurch sind EinbiiBungen beziiglich der Polymerisationsgeschwindigkeiten nicht zu
verhindern. Auch diese Problematik ist in der GTP nicht zu beobachten.?® 25 Weiterhin ist die
Bandbreite an Monomeren keineswegs mehr auf Methylmethacrylat (MMA) und dessen
Derivate beschriankt. Intensive Forschung in den letzten Jahrzehnten hat eine Vielzahl {iber
GTP polymerisierbare Monomere hervorgebracht (Abbildung 2).'> 2% 2830 Generelle
Voraussetzung fiir die Eignung ist das Vorhandensein einer Keto-Enol-, Imin-Enamin- oder
einer vergleichbaren Tautomerie. Damit sind Michael-artige Verbindungen, also bspw.
a,B-ungesittigte Carbonyle oder 2-Oxazoline fiir die Polymerisation geeignet.
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In den folgenden Kapiteln werden die verschiedenen GTP Polymerisationsarten vorgestellt.
Die REM-GTP wird dabei detaillierter betrachtet, da ein tiefgehendes Vorwissen fiir das
Verstindnis der vorliegenden Arbeit notwendig ist. Darauf folgend wird der Fokus auf die

Synthese funktionaler Polymere tiber GTP gelegt.

Allgemeine Monomerstruktur - Tautomere Formen Acrylamide
| H/Me
© -
'%E A‘E g O
= | d
A H/Me @J\H/Me | -N.

R =H, Me, i-Pr, Et,
Phenyl, 4-Tolyl, 4-
hexylphenyl, Allyl

Furfuryl, Allyl, Vinyl, 2-Ethylhexyl, 4-
Vinylbenzyl

R =H, Me, Et, n-Bu, t-Bu, i-Pr, SiMe3

MBL, B-MMBL, y-MMBL

Methacrylate Methylen Butyrolactone
0+_O. Q
o 1o
O Me/H
HiMe Me/H N
H/Me

o,

Acrylpiperidin (APp)
Acrylpyrrolidin (APy)
Acryl/Methacryl-2-methylaziridin
(AMAz/MMAZz)

Oxazoline Vinylpyridine Methacryltetramethylenaziridin
(MTMAz)
o) N
N =
N
N-Methacrylcarbazol (MCBz)
Dialkylvinylposphonate
_N
O
“ R X | ?
o ©O
R = N—
R = Me, i-Pr, Et, n-Pr 4VP

o—Methylen-N-methylpyrrolidon
(MMPy)

Abbildung 2: Uber GTP polymerisierbare Monomere.'> 3% AuBerdem dargestellt ist die allgemeine
Monomerstruktur und dessen tautomere Formen.
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2.1 Gruppentransferpolymerisation — Ein Uberblick der Techniken

2.1.1 Silylketenacetal-Gruppentransferpolymerisation

Bereits 1983 legten Webster und Sogah den Grundstein der GTP mit ihrer Entdeckung der
SKA-GTP. Sie nutzten Silylketenacetale als Initiatoren und nukleo- oder elektrophile
Katalysatoren zur kontrollierten Polymerisation acrylischer Monomere.>**? Primér wurden
SKAs von Methacrylaten eingesetzt; diese sind sehr stabil. Zunédchst wurde angenommen,
dass die Polymerisation iiber konjugierte Additionen ablduft, bei denen in jedem
Propagationsschritt die Silylgruppe des SKAs auf das ndchste Monomer iibertragen wird
(Schema 1,A). Aus dieser  Uberlegung entstand auch der  Name
,Gruppentransferpolymerisation. Trotz spdterer Arbeiten, die stark auf einen alternativen,
dissoziativen Mechanismus hinweisen (Schema 1, B), ist diese Bezeichnung noch immer
gingig.*> In dem durch kinetische** und mechanistische®* Studien bestirkten dissoziativen
Mechanismus findet statt einer direkten Ubertragung des Silyls auf das niichste Monomer eine
Abspaltung durch den Katalysator statt. Erst darauf folgend wird die Silylgruppe wieder auf
das Enolat iibertragen, sodass das Kettenende als SKA stabilisiert wird.

ve)
|
(@)
|
J

0 o
S M ) o°
>_<O + NuSiMe; L— Q= y
O_

o *NuSiMesl —= )= + NuSiMes

>=<9) R o—
o—

Schema 1: SKA-GTP von MMA nach Webster et al*® A: Assoziativer Mechanismus. B: Dissoziativer
Mechanismus.*¢

Als Katalysatoren dienen in der urspriinglichen SKA-GTP Lewis-Basen und Lewis-Sduren.
Basierend auf ihrer hohen Reaktivitit sind Lewis-Basen wie die Tris(dialkylamino)sulfonium-

und Tetraalkylammoniumsalze von SiMesF,", HF>", F, CN°, N3  und verschiedener
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Oxyanionen (bspw. Acetat)®® 4"#® lediglich fiir die weniger reaktiven Methacrylatmonomere
geeignet. Fiir die Acrylatmonomere dienen Lewis-Séduren, da diese weniger reaktiv sind und
somit eine kontrollierte Reaktion mit den reaktiven Acrylaten sicher gestellt wird. Geeignete
Vertreter sind Zinkhalide, Organoaluminiumverbindungen und Hgl.*"* % Damit liegt ein
grofler Nachteil der konventionellen SKA-GTP in der Unzugénglichkeit von Acrylat-
Methacrylat Copolymeren.?

2.1.2 Organokatalysierte Gruppentransferpolymerisation

Die organokatalysierte GTP sowie auch alle folgenden genannten Methoden umgehen die
eben genannte Problematik. Es konnen Acrylat-Methacrylat Blockcopolymere unabhéngig
von der Sequenz synthetisiert werden.’® Der groBe Vorteil der organokatalysierten GTP im
Vergleich zu den folgenden Metall-katalysierten Methoden liegt in der hohen Toleranz
gegeniiber Feuchtigkeit und Sauerstoff. Des Weiteren ist die Toxizitit der Katalysatoren meist
geringer und komplexe Katalysatorstrukturen, wie bspw. auf Polymeren immobilisierte
Katalysatoren sind leichter zuginglich.?® Mechanistisch verlduft die organokatalysierte GTP
analog der konventionellen SKA-GTP. Allerdings wurde, je nach verwendetem Katalysator,

auch ein assoziativer Mechanismus beobachtet.?®>1-5?

Erste Untersuchen zur organokatalysierten GTP wurden 2007 und 2008 von Taton und

1°° und Waymouth et al.>® durchgefiihrt. Sie verwendeten N-heterocyclische

Gnanou et a
Carbene (NHC) zur Polymerisation von MMA, tert-Butylacrylat (--BA) und spéter 2-
(Dimethylamino)ethylmethacrylat, n-Butylacrylate, 2-(Dimethylamino)ethylacrylat,
N,N-dimethylacrylamide (DMAA) sowie Methacrylnitril MAN.>* Alternative Katalysatoren
mit Lewis-basischem Charakter sind starke organische Basen, wie 2,8,9-Triisobutyl-2,5,8,9-
tetraaza-1-phosphabicyclo[3.3.3Jundecan (TiBP) und 1-fert-Butyl-4,4,4-tris(dimethylamino)-
2,2-bis[tris(dimethylamino)-phosphoranylidenamino]-2A°,4A°-catenadi(phosphazen)  (z-Bu-
P4), welche von Kakuchi et al. fiir die Polymerisation von MMA untersucht wurden.>
Phosphine, insbesondere Tris(2,4,6-trimethoxyphenyl)phosphin, wurden von Taton et al. fiir
die Synthese von PMMA, Pt-BA und auf diesen Monomeren basierten Blockcopolymeren

eingefiihrt.>°

Analog wie in der konventionellen SKA-GTP konnen auch organische Lewis-Sduren als
Katalysatoren fiir die Polymerisation genutzt werden. Erste Beispiele nichtmetallischer
Lewis-Sauren in der GTP waren B(CsFs)3 und Triethylsilyltrifluormethansulfonat (TfOSiEts3)

fiir die Polymerisation von Ethylacrylat.’’>® Im spéteren Verlauf stellten sich insbesondere
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Kombinationen von B(Ce¢Fs); und Silylierungsreagenzien (TfOSiEt; oder Et3Sil) als
exzellente Katalysatoren heraus. Obwohl der exakte Mechanismus dieser Polymerisation noch
nicht aufgelost ist, wird vermutet, dass das resultierende Triethylsilyl-Kation die katalytisch
aktive Spezies darstellt.”” Weitere Lewis-saure Organokatalysatoren sind Triphenylmethyl-
tetrakis(pentafluorphenyl)borat (TTPB) und die Klasse der starken organischen Brensted

Sduren wie Trifluormethansulfonimid (Tf:NH), Tf:NSiMes und verwandte Strukturen.?82°

2.1.3 (Frustrierte) Lewis-Paare in der Gruppentransferpolymerisation

Die Katalyse mit Hauptgruppenelementen ist ein immer stirker in den Vordergrund riickendes
Forschungsthema. Im Jahre 2010 wurden von Chen et al. frustrierte und klassische Lewis-
Paare fiir die Polymerisation von Methacrylaten, Acrylamiden, Methylenbutyrolactonen und
Diethylvinylphosphonat (DEVP) eingesetzt. In frustrierten Lewis-Paaren sind die Zentren
durch sterische Uberfrachtung oder, bei intramolekularen Paaren, durch rdumliche Trennung
so stark abgeschirmt, dass sie kein Lewis-Addukt ausbilden koénnen. Dadurch wird die
Reaktivitdt nicht, wie sonst durch eine Adduktbildung, herabgesetzt; FLPs sind damit
hochaktiv in der Polymerisation von Michael Monomeren.’-®! Erst kiirzlich berichteten
Rieger et al., dass auch stark interagierende Lewis-Paare fiir die priazise Polymerisation einer
Vielzahl von Monomeren geeignet sind.*® Auch zuvor meist nicht zugingliche Monomere wie
4-Vinylpyridin (4VP) mit einem erweiterten Michael System konnten mit dieser Methode
polymerisiert werden. AuBerdem konnte am Beispiel von fert-Butylmethacrylat gezeigt
werden, dass auch stereoregulare Polymere (hier 7 = 78%) generiert werden kénnen.*¢ Damit
konnte, trotz des relativ jungen Alters der Entdeckung, ein immenses Potential auf diesem

Gebiet dargelegt werden.

2.1.4 Ubergangsmetall-mediierte Gruppentransferpolymerisation

Homogene Ubergangsmetallkatalysatoren sind allgegenwirtig in chemischen Prozessen.
Neben der Polymerisationskatalyse finden sie bspw. Anwendung in der Oxidation,
Hydrierung, Hydroformylierung, Hydrosilylierung und vielen weiteren Reaktionstypen.®? Die
Entdeckung der Ubergangsmetall-mediierten GTP erfolgte 1992 parallel zu der im nichsten
Kapitel beschriebenen REM-GTP. Collins und Ward fanden heraus, dass MMA mit einer
Mischung von kationischen und neutralen Zirkonocenen ([Cp2ZrMe(THF)][BPhs] und
Cp2ZrMe») polymerisiert werden kann.%-% Die Polymerisation verlief nicht lebend, lieferte

aber schmale Dispersititen zwischen ® = 1.2 und 1.4 und je nach verwendetem Initiator
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isotaktisches oder syndiotaktisches PMMA. % % Mechanistische Untersuchungen ergaben

einen bimetallischen Mechanismus (Schema 2).

OMe
OMe
= @)
@\z ?/OO MMA @\z ® %/ @\Z@g/ \
R - =
\Me \Me %
o
[BPh,] [BPhy] [BPhy]
CpoZrMe,
Propagation MMA
BPh
[ o 4] o MeO
\ ® o e
Z
o / O\% o~ \@/%

Nt
MeO \ Me &

v [BPh4]

Schema 2: Bimetallischer Mechanismus der Polymerisation von MMA mittels zweikomponentiger
Ubergangsmetallkomplexe.®® In Anlehnung an Ref. 66. Copyright 2009 American Chemical Society.

In weiteren Arbeiten wurden auch einkomponentige Katalysatoren untersucht. Dabei konnte
gezeigt werden, dass abhédngig von der Katalysatorsymmetrie die Taktizitit der Polymere
gesteuert werden konnte. [MexCCpIndZrMe(THF)][BPh4] lieferte isotaktisches PMMA,
wohingegen [Me,CCp2ZrMe(THF)][BPhs] syndiotaktisches Polymer bildete.5”%® Im Jahr
2004 wurden ansa-Zirkonocen-Enolat Kationen (rac-(C2Ha(Ind)2)Zr"(THF)[OC(O'Pr)=CMez:]
[MeB(CeFs)3]") als Katalysatoren untersucht. Die chirale Struktur sorgte fiir die Bildung von
isotaktischen Polymethacrylaten. Mechanistische Untersuchungen ergaben in diesem Fall
einen lebenden, monometallischen Mechanismus, der iiber eine koordinative, konjugierte
Addition ablduft (Schema 3). Hervorzuheben ist die Analogie zwischen Initiation und

Propagation, da als Initiator bereits ein Enolat eingesetzt wurde.>*3> 672
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() £~ @
Bic S, o

<\_/> O Pol

Schema 3: Monometallischer Mechanismus der Polymerisation von Acrylamiden mittels ansa-Zirconocen-
Enolat Komplexen. In Anlehnung an Ref. 70. Copyright 2008 American Chemical Society.

2.2 Seltenerdmetall-mediierte Gruppentransferpolymerisation

2.2.1 Seltenerdmetalle — Vorkommen und Reaktivitiat

Zu den Metallen der seltenen Erden zdhlen die Elemente der 3. Nebengruppe Scandium,
Yttrium und Lanthan sowie die Lanthanoiden Cer bis Lutetium; insgesamt handelt es sich um
17 Elemente. Obwohl der Name es vermuten ldsst, sind diese Elemente nicht selten. Einige
treten in der Lithosphire hiufiger auf als bspw. Blei, Kupfer oder Lithium.” Die Bezeichnung
hat ihren Ursprung in der Entdeckungsphase. Die Erze, in denen die Metalle gefunden
wurden, waren tatsidchlich selten. Auch heute hat der Name noch eine Berechtigung, da die
Seltenerdmetalle meist in stark verstreut lagernden Mineralien vorkommen und aufwéndig

von anderen Elementen getrennt werden miissen.

Chemisch betrachtet verhalten sich alle Elemente dieser Klasse sehr dhnlich. Die haufigste
Oxidationsstufe ist +III (d®). Zwar sind inzwischen auch eine Vielzahl von Komplexen mit
einer Oxidationsstufe von +II und +IV bekannt, doch diese benédtigen meist aufwéndige
Stabilisierungen.”*’¢ Aufgrund dessen ist die Reaktivitiit nicht vergleichbar mit klassischen

Ubergangsmetallkomplexen; das dort in der Katalyse genutzte Zusammenspiel aus oxidativer
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Addition und reduktiver Eliminierung kann nicht stattfinden. Des Weiteren sind die in der
Oxidationsstufe +I1I leeren d-Orbitale verantwortlich fiir die elektronischen Eigenschaften, da
die zusétzlichen Elektronen in den 4f-Orbitalen kernnaher liegen und damit durch die 5s- und
p-Orbitale abgeschirmt werden.”’

Lanthanoide jedoch in Hinblick auf ihre GréBe. Die 4f-Orbitale sind sehr diffus, sodass sie die

Mallgeblich unterschiedlich sind die FElemente der

erhohte Kernladung nur wenig abschirmen. Dadurch werden die duBleren Orbitale stark
angezogen und die Radien sinken innnerhalb der Periode. AuBBerdem verstérken relativistische
Effekte diese Beobachtung. Die kummulierte Kontraktion ist derart stark, dass z. B. das
Dysprosium-Kation (Ordnungszahl 66) einen vergleichbaren Ionenradius wie das im

Periodensystem iiber Lanthan stehende Yttrium-Kation (Ordnungszahl 39) besitzt.”’-’®

2.2.2 Katalysatoren in der Seltenerdmetall-mediierten Gruppentransferpolymerisation

In den letzten Jahrzehnten wurden drei grofle Klassen an Katalysatoren fiir die REM-GTP
entwickelt: Metallocene, Halbmetallocene und nicht-Metallocene. Gesondert betrachtet
werden divalente Systeme, da diese einen alternativen Polymerisationsmechanismus
aufweisen. Einige Vertreter dieser Klassen werden im folgenden Abschnitt beschrieben

(Abbildung 3).

Cyclopentadienyl-Liganden sind allgegenwiértig in der Organometallchemie. Daher ist es
nicht verwunderlich, dass auch die REM-GTP ihren Ursprung in der Nutzung von
Metallocenkomplexen hat. Im Jahre 1992 nutzten Yasuda et al. den neutralen Hydrid
Komplex [(CsMes)SmH]> fiir die Polymerisation von MMA. Der bimetallische Komplex
wird zundchst durch Koordination eines Monomers gespalten. AnschlieBend erfolgt der
Hydridtransfer auf das erste Monomer, wodurch sich das Enolat bildet. Es konnte

hochmolekulares PMMA mit duBBerst niedrigen Dispersititen (D < 1.05) generiert werden.?’

Es folgten zunichst einige sturkturverwandte Komplexe, bspw. Cp*>Yb(CH3)(THF), der
Fokus blieb aber auf der Polymerisation von MMA.”*° Ein Meilenstein in der REM-GTP mit
Metallocenkatalysatoren gelang Rieger ef al. im Jahre 2010. Sie polymerisierten DEVP mit
einfachen Cp.YbMe und Cp2YbCl Komplexen.®! PDEVP kann iiber konventionelle
Polymerisationsarten wie radikalische oder anionische Polymerisationen nicht hergestellt
werden. Damit zeigt sich die enorme Stirke der REM-GTP.*® Es konnte hochmolekulares
Polymer mit engen Molmassenverteilungen gewonnen werden.®! Hervorzuheben sind in
diesem Zusammenhang auBlerdem Cp3;Ln Komplexe. Mit dieser Klasse konnte die Prizision

der Polymerisation von DEVP maBgeblich erhéht werden.®
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Abbildung 3: Ausgewéhlte Katalysatoren fiir die REM-GTP. X = CH,TMS, Pyridinderivat, Alkinderivat.

Als  Vertreter der Halbmetallocene kann  CpY[Me3SiCH>C(N-2,6-i-Pr2CsH3)2]-
(CH,TMS)(THF) genannt werden. Mit diesem Katalysator gelang Xu et al. 2015 die

Polymerisation von Allylmethacrylat.®?

AulBlerdem stellen Constrained Geometry Komplexe,
welche hauptsdchlich fiir die Synthese von Polyolefinen bekannt sind, ein interessantes
Forschungsgebiet dar.3* Neue Arbeiten haben gezeigt, dass diese auch in der Polymerisation

von DEVP hochaktiv sind.®

Die letzte Klasse beeinhaltet keine Cp Liganden. Stattdessen werden alternative mono- und
polydentate Liganden eingesetzt. Am besten untersucht sind Bis(Phenoxid) Katalysatoren,
welche 2003 durch Carpentier et al. in Hinblick auf die Polymerisation von MMA untersucht
wurden.®® Ahnliche 2-Aminoalkoxy-bis(phenoxide) (ONOO)RLn(CH,TMS)(THF) (Ln = Y
Lu) wurden darauthin von Rieger et al. untersucht. Insbesondere in der Polymerisation von
2VP aber auch fiir DMAA, DEVP und IPOXx sind diese Katalysatoren sehr gut geeignet.*? 871
Weiterhin erwédhnenswert sind En-diamido-Yttrium Katalysatoren, welche fiir die

Polymerisation von 2VP von Mashima et al. eingefiihrt wurden.%!
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Gesondert miissen divalente Katalysatoren betrachtet werden. Beispiele mit Samarium,

Ytterbium und Europium als Zentralmetall sind in Abbildung 4 gezeigt.

Ln=Sm, Yb R=H TMS

a) b) c)

Abbildung 4: Beispiele fiir divalente REM-GTP Katalysatoren. a) Cp*-Lanthanoid-Komplexe®. b) [Bis((2-
pyridyl).CPh)Yb(THF),] 2. ¢) Indenyl-Europium Komplex mit 2-Pyridylmethyl-Seitenarm®®.

Bei Polymerisationen mit den einfach aufgebauten Cp* Komplexen (Abbildung 4, a)) ist
aufgefallen, dass die Initiatoreffektivititen sehr niedrig ausfielen und damit sehr
hochmolekulares PMMA gewonnen wurde.”” Auf dieser Basis wurden mechanistische
Untersuchungen unternommen, die im folgenden Kapitel erldutert werden. Komplex b), als
Vertreter der divalenten nicht-Metallocene, lieferte bei —78 °C isotaktisch angereichertes
PMMA mit D = 1.02.° Der letzte gezeigte Vertreter wurde ebenfalls in der Polymerisation
von MMA untersucht und zeigte hier aufBergewdhnlich hohe Aktivitit bei niedrigen
Temperaturen.” Basierend auf der erschwerten Handhabung und Synthese stellen divalente

Komplexe dennoch nur ein Randgebiet in der REM-GTP dar.

2.2.3 Mechanismen der Seltenerdmetall-mediierten Gruppentransferpolymerisation

Bei Verwendung trivalenter Komplexe, wie auch in den sonstigen bereits beschriebenen GTP
Techniken, verlduft das Kettenwachstum iiber wiederholte Michael-Additionen.?”> °+%3 Bei der
Initiation konkurrieren in Abhéingigkeit des verwendeten Initiators und Monomers
verschiedene Prozesse. Verfiigt das Monomer iiber ein acides a-CH, kann dieses durch den
basischen Initiator abstrahiert werden. Die gebildete anionische Struktur kann darauthin die
Polymerisation starten. Insbesondere im Fall des Monomers DEVP wird dies bei stark
basischen Initiatoren beobachtet. Der Vorgang ist jedoch langsam und wenig kontrolliert,
sodass eine Initiationsperiode beobachtet wird und die Molekulargewichte hoch ausfallen.
Alternativ kann ein nukleophiler Transfer des Initiators auf das erste Monomer stattfinden.”>
% Nachgewiesen wurde dieser Prozess bspw. fiir Cyclopentadienylinitiatoren.?? Die dritte

Moglichkeit erfordert spezielle Initiatoren, die einer Enolat Struktur dhneln. Diese kdnnen
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iiber einen 8-Elektronen-Prozess die Polymerisation initiieren. Vorteilhaft ist hierbei die
starke Analogie zwischen Initiation und Propagation.”®®” Die AnschlieBende Propagation
verlduft in sdmlichen Fillen analog. Uber einen 8-gliedrigen Ubergangszustand greift die
gebildete Enolatstruktur in einer 1,4-Addition das nidchste Monomer an. Dies geschieht so

lange bis sdmtliches Monomer verbraucht ist oder die Spezies durch Zugabe eines protischen

Reagenzes oder eines alternativen Elektrophils abreagiert (Schema 4).37- %493
Ao Ao B
(a) \OO 2 LoL 5%)% - ST
o B — n - = N
Lol TINCH N )
X “E
&E A\\E /E\ n-2 A\\E
(b) \\D Z, LL .\‘\\\\Ajé Z, LL a‘\\\‘A/‘ Z\\x | / R H
L N Y% UUING _EN
N X ‘A\\\E(J/ ~E
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(c) ,o\‘\o Z, LL ‘o‘\\é; q Z, L Ln‘\“\\‘A/A (~ |
s N o )

Schema 4: Mechanismus der REM-GTP. Gezeigt ist die Initiation durch (a) Deprotonierung, (b) nukleophilen
Transfer (6-Elektronen Prozess) und (c) nukleophilen Transfer (8-Elektronen Prozess).3” -9

Bei der REM-GTP mit divalenten Komplexen findet ein variierender Mechanismus statt.
Anstelle des klassischen GTP-Mechanismus wird bei divalenten Komplexen von einem
Redox-Mechanismus ausgegangen.”” *® Bei der Initiation erfolgt ein Ein-Elektronentransfer
(engl. single-electron-transfer SET) vom divalenten Lanthanoid auf das Monomer, hier
MMA. Dadurch entstethen ein MMA Radikalanion und das Ln(Ill)-Kation. Nach
Koordination des reduzierten Monomers an das Metallzentrum kombinieren zwei solcher
Radikal-Spezies und es bildet sich ein bimetallischer Ln(IIl)-Enolat-Komplex. Das
Kettenwachstum erfolgt nun an beiden Kettenenden nach dem aus Schema 4 bekannten
Propagationsmechanismus. (Schema 5). Dieser spezielle Mechanismus erklart eingdngig die

Verdopplung der zu erwartenden Molmassen.®® %8
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‘é( OO MMA % ® o) .
” o | €
\% OQ THF \% OMe \% o SOMe
MeO.__O %
(—sm MeO,C
4 1) 2n-2 MMA H
) 2) H*/MeOH At Rn
\%( o OMe ) HiMe CO;Me

Schema 5: Initiations- und Propagationsschritte der MMA-Polymerisation mit divalenten Seltenermetall-
Komplexen am Beispiel von Cp*,Sm(THF),.%% %

2.2.4 C-H Aktivierung zur Einfiithrung neuer Initiatoren

Die mechanistischen Untersuchungen zur Initiation der REM-GTP mit trivalenten Lanthanoid
Komplexen haben gezeigt, dass hierbei verschiedene Prozesse konkurrieren (sieche Schema 4).
In Bezug auf Monomere, die in o-Position iiber ein acides Proton verfiigen, gilt die
Deprotonierung als besonders unerwiinscht, da diese langsam ablduft und die Prézision der
gesamten Polymerisation hemmt. Eingéngigerweise sind damit stark basische Initiatoren
weniger geeignet fiir Monomere dieser Klasse.’® ¢ Ein GroBteil der im Kapitel 2.2.2
beschriebenen Komplexe verfiigt jedoch aus synthetischen Griinden zunéchst {iber
Alkylliganden, welche per se liber eine hohe Basizitit verfiigen. Eine elegante Methode um
diese Alkyle durch andere Initiatoren zu ersetzen, liefert die C—H Aktivierung. Durch den
Austausch des Initiators konnen Parameter wie Initiatoreffektivitét, Initiationsperiode oder
Stabilitdt verdndert werden. Aullerdem ermdglicht ein Austausch des Initiators eine gezielte

Endgruppenfunktionalisierung des Polymers.>?

Teuben et al. fiihrten eingehende Untersuchungen zur C—-H Aktivierung mittels Yttrium
Komplexen durch. Mechanistisch lduft diese iiber eine o-Bindungsmetathese ab.
Hervorzuheben ist bspw. der Austausch von —CH;TMS durch 2-Alkine oder
Pyridinderivate.”!% Bei in 2-Position Methyl- oder Ethyl-substituierten Pyridinen findet die
Metathese nicht am Aromaten selbst, sondern an den Alkanseitenketten statt.'” Mit dem Ziel
neue Komplexe zur Polymerisationskatalyse mittels REM-GTP zu finden, wurden beide
Ansitze, sowohl die Nutzung von Alkinen als auch von Pyridinen, verfolgt. Erste Arbeiten
wurden 2011 von Mashima et al. durchgefiihrt. Sie nutzten Yttrium-En-Diamido-Komplexe,

fiihrten tiber C—H Aktivierung die neuen Alkin- und Pyridin-basierten Initiatoren ein und

-15 -



Theoretischer Hintergrund

oligomerisierten abschlieBend 2VP.®® Jeweils ein reprisentatives Beispiel ist in Schema 6

gezeigt. Die genutzten Initiatoren wurden iiber ESI-MS als Endgruppen nachgewiesen.

-
<§N N
\/
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@—/si Q N/=\N ™S
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= N g
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Schema 6: Von Mashima et al. durchgefiihrte C-H-Aktivierungen zur Endgruppenmodifikation von P2VP %8

Diese Entdeckung hat mal3geblich zur kontrollierten Polymerisation von Monomeren mit
acidem a-Proton, speziell DEVP, beigetragen. Wie bereits erwédhnt sorgte die hohe Aciditit
des Protons bei konventionellen Alkylinitiatoren fiir eine unvollstindige und langsame
Initiation {iber eine Deprononierung. Insbesondere sym-Collidin konnte diese Problematik
16sen. Umsetzung des einfachen Alkylkomplexes Cp,YCH>TMS(THF) lieferte ein analoges
Bindungsmotiv wie von Teuben und Mashima beobachtet. Die besondere Eignung des
resultierenden Komplexes flir die Polymerisation ist auf die spezielle Struktur
zurlickzufiihren. Rontgenkristallographisch konnte gezeigt werden, dass die Ar—CHz Bindung
deutlich verkiirzt ist und einen partiellen Doppelbindungscharakter aufweist. Damit kann der

Katalysator iiber zwei mesomere Grenzstrukturen beschrieben werden (Schema 7).%

I e
o T

"Imin" "Enamin"

Schema 7: Mesomere Grenzstrukturen des Komplexes Cp.Y (sym-Collidinyl).

Auf dieser Basis kann die Initiation iiber einen 8-gliedrigen Ubergangszustand analog der
Propagation stattfinden (Schema 8). Dieser Prozess ist gegeniiber der Deprotonierung deutlich
bevorzugt. Durch Endgruppenanalyse von Oligomeren mittels ESI-MS konnte gezeigt

werden, dass jede Polymerkette kovalent an den Initiator gebunden war.”®
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Schema 8: o-Bindungsmetathese mit sym-Collidin und anschlieBende Initiation der Polymerisation von DEVP

nach Rieger et al.'"!

Diese Entdeckung hat die Polymerisierbarkeit von DEVP und anderen Monomeren mit
acidem Proton in a-Position maBigeblich verbessert. Hinzu kommt die neu gewonnene
Moglichkeit vielfdltiger Endgruppenfunktionalisierungen. An dem 2-Methylpyridin-
Grundgeriist sind eine Fiille von Modifikationen moglich, die dann die Eigenschaften und
Anwendungsmdglichkeiten des Polymers wesentlich beeinflussen konnen. Auf diesen Aspekt,
sowie auf weitere funktionale Polymere, die iiber GTP synthetisierbar sind, wird im folgenden

Kapitel eingegangen.

2.3 Synthese funktionaler Polymere iiber die Gruppentransferpolymerisation

Die verschiedenen GTP Techniken und die auBergewdhnliche Vielfalt an Katalysatoren fiir
jede der Klassen lassen erahnen welch breites Spektrum an Polymeren zuginglich ist.
Dadurch besteht der Anspruch dieses Kapitels nicht darin sdmtliche Arbeiten zu nennen.
Stattdessen werden einzelne Beispiele hervorgehoben und deren Konzept erldutert. Dabei

werden — sofern vorhanden — Applikationen, welche auf REM-GTP basieren, bevorzugt.

2.3.1 Endgruppenfunktionalisierung von Polymeren

Neben des im  vorherigen  Abschnitt  beschriebenen  Grundprinzips  der
Endgruppenfunktionalisierung iiber die Variation des Initiators zur Optimierung der
Polymerisation ist insbesondere die Nutzung funktioneller Endruppen fiir biologische
Anwendungen von groflem Interesse. In Anlehnung an den eingehend untersuchten Initiator
sym-Collidin wurde in der Gruppe von Rieger et al. ein Substrat zur C—H Aktivierung
entwickelt, welches eine terminale Doppelbindung in das Polymer -einbringt. Der
resultierende Katalysator wurde fiir die Polymerisation von DEVP genutzt. Zusitzlich wurden
durch Transesterifizierung einige der Diethylphosphonate des Polymers in gemischte Pyren-

Ethylphosphonate tiberfiihrt, um in anschliefenden biologischen Experimenten eine Detektion
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iiber Fluoreszenz zu ermdglichen. AbschlieBend wurden durch Thiol-En-Click Reaktionen
Folsdure bzw. Cholesterol an die Doppelbindung des Initiators bzw. der Endgruppe gebunden

(Schema 9).102-103

0 0=P-0
& /OD b N 1. TMSBr

Y. o= X y
% N \ OEPE H n | 2. TBAF, Pyren-CH,Br
\ / e

Fluoreszentes PDEVP-Folsaure
Aufnahme in die Zelle OH

Fluoreszentes PDEVP-Cholesterol
Aufnahme in die Zellmembran

Schema 9: Synthese von Cholesterol und Folsdure konjugierten Polymeren auf DEVP Basis mit fluoreszenten
Seitengruppen zur Detektion in der Zelle. 92103

Werden Zellen des Typs HMEC-1 mit diesen Polymeren versetzt, lokalisieren die Ketten sich
abhéngig von der Endgruppenfunktionalisierung géinzlich unterschiedlich. Durch

Konfokalmikroskopie konnte gezeigt werden, dass die Folsdure-modifizierten Ketten
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vermehrt in das Innere der Zelle aufgenommen wurden, wohingegen die Cholesterol-

modifizierten Polymere primir in der Zellmembran auftraten.!02-103

Dieses Prinzip ist hochst interessant fiir potentielle Anwendungen, bspw. im Bereich des drug
delivery, der zielgerichteten Freisetzung von Medikamenten. PDEVP verfiigt {iber eine untere
kritische Losungstemperatur (engl. Lower Critical Solution Temperature, LCST). Damit kann
eine reversible Steuerung der Loslichkeit generiert werden; die Polymere reagieren auf duflere
Einfliisse — in diesem Fall eine Anderung der Temperatur — mit einer Anderung ihrer
Eigenschaften, hier die Anderung der Léslichkeit. Es handelt sich um sogenannte responsive

Polymere.

2.3.2 Responsive (Block-Co)Polymere

Responsive Polymere reagieren auf externe Stimuli mit einer Anderung ihrer Eigenschaften.
Mogliche Stimuli sind Temperatur, Licht, pH, Kréfte, elektrische/magnetische Felder oder
auch kleine Molekiile wie Kohlenstoffdioxid oder Wasser. Bei Anderung einer dieser
Parameter iiber eine gewisse Schwelle reagiert das Polymer meist schlagartig durch eine
Strukturinderung. Denkbar ist eine Anderung der GroBe, der Sekundirstruktur, des Grads an
intermolekularen Bindungen oder die Spaltung einer oder mehrerer Bindungen innerhalb des
Polymers. Diese Variation geht unabdingbar mit verdnderten makroskopischen
Materialeigenschaften einher. Mdglich sind bspw. eine verdnderte Hydrophilizitit und damit
Loslichkeit oder abweichende Ladungsverhiltnisse.!*1% Aus diesem Prinzip resultiert eine
Vielzahl potentieller Anwendungen. Entwickelt wurden bspw. Sensoren, kiinstliche Muskeln,

selbstheilende Polymere oder Systeme zur gezielten Medikamentenfreisetzung,'® 105107

Das wohl bekannteste Phinomen auf diesem Gebiet ist die LCST. Unterhalb dieser
Temperatur ist das Polymer 16slich, dariiber kommt es zur Entmischung. Ursdchlich hierfiir ist
die Entropie. Nach Gibbs gilt AG = AH — TAS, mit steigender Temperatur steigt folglich der
Einfluss der Entropie. Die Entmischung hat zur Folge, dass die Hydrathiille des Polymers
aufgelost wird. Dieser Vorgang ist entropisch giinstig; formal steigt die Unordnung im
System. Weiterhin vorteilhaft ist die vollstindige Reversibilitidt des Prozesses. Insbesondere

von grofem Interesse ist dieses Verhalten im Bereich drug delivery.!®®

Der prominenteste Vertreter flir solch ein thermoresponives Verhalten ist Poly(N-iso-
Propylacrylamid), welches iliber eine LCST nahe der Korpertemperatur verfiigt und mit
radikalischen Methoden polymerisiert wird.!® Mit REM-GTP kann Diethylvinylphosphonat
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hoch prizise polymerisiert werden.° Das resultierende PDEVP verfiigt ebenfalls iiber eine
LCST im physiologischen Bereich. AuBerdem kann durch Copolymerisation mit
Dimethylvinylphosphonat (DMVP) oder Dipropylvinylphosphonat (DPVP) die LCST {iber
einen weiten Bereich eingestellt werden. Dabei sorgen die hydrophoberen Propylgruppen fiir

eine Verringerung und die hydrophileren Methylgruppen fiir eine Erhohung der LCST
(Abbildung 5).%!

P(DEVP-co-DPVP) P(DEVP-co-DMVP)
< PDEVP >

"1
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o; K o L. L& L. 'L ‘Eu%%«
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Abbildung 5: LCST Bestimmung verschiedener PDAVP Copolymere.*!

Nicht nur auf molekularer Ebene, sondern sogar immobilisiert auf Oberfldchen konnte dieses
Verhalten gezeigt werden. Hierfiir nutzten Rieger ef al. H-terminierte Silicium Oberfldchen,
photopolymerisierten Ethylenglykoldimethacrylat (EGDM) und immobilisierten einen Yb
Katalysator an den freien Methacrylatfunktionen. Durch Zugabe des Dialkylvinylphosphonats
(DAVP) konnten iiber Oberflichen-initiierte GTP &duBlerst homogene Polymerschichten
kovalent angebunden werden (Abbildung 6). Darauthin zeigten sich, je nach Alkylrest des
Vinylphosphonats sowie je nachdem ob die Temperatur ober- oder unterhalb der LCST lag,
unterschiedliche Kontaktwinkel eines Wassertropfens durch eine abweichende Hydrophilie
der Oberfliche.!” AnschlieBend konnte das Prinzip der Oberflichenfunktionalisierung auf

Silicium Nanopartikel {ibertragen werden, welche daraufhin ebenfalls ein thermoresponsives

Verhalten aufwiesen.!'®
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Abbildung 6: Prinzip der Oberflachen-initiierten GTP von MMA oder DAVPs. In Anlehnung an Ref. 109.
Copyright 2012 American Chemical Society.

Eine zweite Moglichkeit der Schaltbarkeit wurde durch die Synthese von 2VP-DAVP
Blockcopolymeren eingefiihrt; die Vinylpyridine weisen einen basischen Charakter auf und
konnen damit protoniert werden. AuBBerdem sind die erhaltenen Polymere amphiphil. Bei
korrekt eingestellter Konzentration bildeten sich in Wasser monomodale Micellen aus in

denen die hydrophoberen 2VP Anteile sich im Inneren anordneten (Abbildung 7).
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Abbildung 7: (A) TEM Bild der Micellen. (B) LCST Messungen der Blockcopolymere. (C) DLS Messung der
Micellen. (D) Freisetzung von Fluorescein.!!!!'2 Copyright 2018 John Wiley & Sons.!3

Sowohl die Thermoresponsivitit der Vinylphosphonate als auch die Steuerbarkeit der

Loslichkeit der Vinylpyridine {iber den pH-Wert blieb erhalten. Die LCST lag bei 43.5 °C,
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wie im Falle der PDEVP Homopolymere. Der kritische pH-Wert lag bei 4.5. Mit
Blockcopolymeren des Aufbaus DEVP-2VP-DEVP wurden Studien zur Freisetzung von
Fluorescein durchgefiihrt. Es zeigte sich, dass durch eine pH Anderung eine schlagartige
Freisetzung erfolgte, wohingegen eine Erhohung der Temperatur iiber die LCST eine
langsame Abgabe iiber einen Zeitraum von etwa 24 Stunden mit sich brachte. Um die LCST
zu senken, wurden auflerdem ABB' Terpolymere, bei denen DEVP und DPVP statisitisch
copolymerisiert wurden, synthetisiert. Damit konnte die LCST auf 38.5°C reduziert

Werden.ls’ 111-112

2.3.3 Stereoregularitit — Einstellung der mechanischen Eigenschaften

Die Stereoregularitit von Polymeren hat einen mafgeblichen Einfluss auf deren mechanische
Eigenschaften.!!> Damit ist eine Kontrolle der Stereoregularitit fiir eine Vielzahl von
Anwendungen von wesentlicher Bedeutung. Allgemein besteht die Moglichkeit, dass sich
samtliche Seitengruppen in dieselbe Richtung ausrichten bzw. dieselbe Konformation
aufweisen (isotaktisch), es kann eine abwechselnde Ausrichtung bzw. Konformation
vorliegen (syndiotaktisch) oder es kann eine zufillige Verteilung auftreten (ataktisch). Dabei
gilt, dass bei gleichméfigem Aufbau die Kristallbildung bevorzugt ist. Somit kénnen sich
bspw. einzelne Ketten oder Teile von Ketten zu lammelaren Strukturen zusammenlagern;
diese Kristallite sind {iber amorphe Anteile miteinander verbunden.''*!''> Durch die
Einstellung der Stereoregularitit kann der kristalline Anteil des Polymers beeinflusst werden.
Damit folgen gleichzeitig bspw. unterschiedliche Hérten, Loslichkeiten, Dichten und
Schmelzpunkte. Aus diesem Grund ist eine Beeinflussung der Stereoregularitit in der

Synthese hochpriziser Polymere von essentieller Bedeutung.

Meist erfolgt die Bestimmung der Taktizititen liber NMR Spektroskopie. Durch die
unterschiedliche chemische Umgebung eines Kerns durch abweichende Chiralititen der
benachbarten Gruppen, spaltet dieser unterschiedlich auf. Es wird zwischen meso (m) und
racemisch (r) unterschieden. Je nach beobachtetem Kern, treten entweder Dyaden oder
Triaden auf. In Abbildung 8 markieren die Pfeile die betrachteten Kerne; es sind die jeweils
moglichen Aufspaltungen dargestellt. Bei erhdhter Auflosung ist es auBerdem moglich eine
Aufspaltung durch weiter entfernte Nachbargruppen zu erreichen. Daraus ergeben sich

Tetraden bzw. Pentaden.
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Dyaden
m r
Triaden

Abbildung 8: Mogliche Konfigurationen von Polymeren. Je nach betrachtetem Kern wird zwischen Dyaden und
Triaden unterschieden.

Mit der konventionellen SKA-GTP?, der organokatalytischen GTP?® sowie der FLP GTP3- %
konnten bisher im Wesentlichen ataktische und syndiotaktische Polymere auf
Methacrylatbasis synthetisiert werden. Dabei konnte gezeigt werden, dass niedrige

Temperaturen die Stereoregularitit erhdhten.?*

Die Nutzung von Katalysatoren mit definierten Ligandsystemen bringt den gro3en Vorteil mit
sich, dass durch eine asymmetrische Umgebung die Stereoregularitit kontrolliert werden
kann. Die ersten Arbeiten von Yasuda an [(CsMes)>SmH]> und von Collins und Ward an
kationischen Zirkonocenkomplexen lieferten, wie auch die oben genannten Methoden,
syndiotaktisches PMMA bis zu 7 = 95%.%"- © Inzwischen konnte jedoch ein breites Spektrum
unterschiedlicher Stereoregularititen fiir eine Vielzahl an Polymeren erschlossen werden.
PMMA konnte zum Beispiel mit [Me.CCpIndZrMe(THF)][BPhs] als Katalysator hoch
isotaktisch ~(mm = 95%) generiert werden. Das symmetrische Analogon
[Me>CCp2ZrMe(THF)][BPh4] hingegen lieferte syndiotaktisches PMMA bei niedrigen
Temperaturen.®® Auch Lanthanoidkomplexe eignen sich hervorragend zur Synthese
stereoregularer Polymere. Rieger und Lu lieferten zwei Ansétze zur stereospezifischen 2VP
Polymerisation. Lu et al. nutzten Bis(Phenolat)ether Katalysatoren und fanden heraus, dass
die Anzahl der C-Atome im Riickgrat des Ligandgeriists die Stereoregularitit steuerte. Die
Variation der Briicke von (CHz)2 nach (CH»)4 brachte eine Erhohung der Isotaktizitidt von 85
auf 96% mit sich.”! Zeitgleich lieferten Rieger et al. einen Ansatz mit dem Ci-symmetrischen
(ONOO)RYY(CH,TMS)(THF) Katalysator. In diesem Fall zeigte sich ein Einfluss der
SubstituentengroBe  in  ortho-Position des  Phenolatrings. Mit der  Tris(3,5-
dimethylphenyl)methyl-Gruppe konnten Isotaktizititen bis zu 92% erreicht werden.®*° Auch
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DMAA kann mit den 2-Aminoalkoxy-bis(phenolat)-Yttrium Komplexen hoch isotaktisch (bis

zu 94%) polymerisiert werden.®’

2.3.4 Variation der Topologie — Sternpolymere

Ein weiteres essentielles Kriterium fiir die Polymereigenschaften liegt in dessen Topologie.
Es wird unterschieden zwischen einfachen linearen Polymeren, (hyper)verzweigten und
vernetzten Polymeren, Kammpolymeren, Dendrimeren und Sternpolymeren.'® Sternférmige
Polymere stellen die einfachste Form verzweigter Polymere dar. Sie verfiigen, im Gegensatz
zu verwandten Polymerstrukturen wie z. B. den Dendrimeren, {iiber lediglich eine
Verzweigungsstelle. Diese muss mindestens trifunktionell sein und kann aus einem Atom
(z. B. sp3-C), einem Molekiil (z. B. trifunktionalisiertes Benzol) oder einem Latexteilchen
bestehen. In Abhdngigkeit der zentralen Einheit sind Sternpolymere mit drei bis mehreren
hundert Armen moglich.?"> ''® Sind Stenpolymere aus einem Monomerentypus aufgebaut,
werden diese als Homosterne bezeichnet. Verfligen die einzelnen Arme iiber unterschiedliche

Monomere, handelt es sich um Miktoarm-Sterne.'!”

Auf Grund ihrer besonderen Eigenschaften gelten Sternpolymere als Hochleistungspolymere.
Im Vergleich zu linearen Polymeren gleicher Masse verfiigen sie stets iliber hohere
Glasiibergangstemperaturen. Dies basiert darauf, dass der Anteil linearer Fragmente, auf
Grund der zentralen Verzweigungsstelle, geringer ausfillt und damit auch die Anzahl
moglicher Makrokonformationen niedriger liegt.!'® Des Weiteren sind Sternpolymere sehr
kompakt. Dadurch liegen ihre Viskositdten unter denen ihre linearen Analoga. Haufig dienen
sie daher in industriellen Anwendungen als Additive zur Verringerung der Viskositit.!!” Auch
als thermoplastische Elastomere konnen Sternpolymere verwendet werden. Insbesondere in
den Bereichen Festigkeit, Dehnung/Riicksprung und Thermostabilitit verfiigen sie iiber
erhabene Eigenschaften.'”” GroBindustriellen Einsatz finden sternformige Blockcopolymere
aus Butadien und Styrol (Styrolux® BASF). Diese zeichnen sich durch auBBergewo6hnlich hohe
Transparenz und Glanz bei gleichzeitig hoher Schlagzdhigkeit aus. Die Transparenz resultiert
daraus, dass der Durchmesser der Butadiendomédnen geringer ist als die Wellenldngen des

sichtbaren Lichts.'?!

Zur Synthese von Sternpolymeren bestehen zwei grundsitzlich unterschiedliche Methoden.
Entweder konnen lebende Kettenenden mit multifunktionktionellen Zentren reagieren, die
arm-first Methode, oder es kann von einer zentralen Einheit aus Kettenwachstum in

verschiedene Richtungen stattfinden, die core-first Methode (Schema 10).'%?
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Schema 10: Arm-first- und core-first Methoden zur Synthese von Sternpolymeren.

In der GTP hat sich insbesondere die core-first Methode bewihrt. Erste Untersuchungen
wurden 1987 von Webster ef al. durchgefiihrt. Sie nutzten tri- und tetrafunktionale Acrylate,
synthetisierten aus diesen multifunktionale SKA Initiatoren und polymerisierten abschlieBend
Ethylacrylat ~mit  Diisobutylaluminiumoxid als  Katalysator. Die  erzielbaren
Molekulargewichte waren jedoch noch stark begrenzt.*! 1990 verwendeten Wnek et al.
tetrafunktionale cyclische Siloxane als Initiatoren fiir die Synthese von 4-armigen
Sternpolymeren. Es konnten zwar hohere Molekulargewichte erreicht werden, die
Dispersititen waren allerdings auf P = 1.2 verbreitert.'>® Patrickios et al. entwickelten eine
arm-first Methode fiir verschiedene Polymethacrylate. Poly(2-(dimethylamino)ethyl
methacrylate) (PDMAEMA) erweckte spezielles Interesse fiir die Verwendung als
Transfektionsreagenz. Die Synthese von sternformigem PDMAEMA wurde durch die
Polymerisation von 2-(Dimethylamino)ethylmethacrylate und anschlieBende Kniipfung an
lineare  EGDMA Ketten erreicht. Es wurden 20- bis 72-armige Sternpolymere mit
verhéltnisméfBig breiten Dispersititen (P = 1.14-1.74) gewonnen. Anschlieende
Untersuchungen zur Transfektion von humanen Zervixkarzinom HelLa Zellen mit dem
Plasmid pRLSV40 ergaben hohe Leistungsfihigkeiten.!”* Ein Meilenstein in der prizisen
Synthese von sternféormigen Polyacrylaten wurde 2011 von Kakuchi ef al. gesetzt. Sie
entwickelten die core-first Methode auf Basis der organokatalytisierten GTP fiir
sternformiges  PMMA!?  und verschiedene funktionalisierte Acrylate wie Poly[(4-
diphenylamino)benzylmethacrylat] (PTPMA)'?® unter Verwendung von t-Bu-Ps als
Katalysator. Insbesondere PTPMA als Vertreter der Triphenylamin-basierten Polymere stellt
ein interessantes Polymer fiir die Entwicklung von Speichermedien dar. Es ergaben sich

allerdings keine Verbesserungen im Vergleich zu linearen PTPMA, was auf einen erhdhten
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sterischen Anspruch und damit eine verringerte Transporteffizienz fiir Elektronen

zuriickgefiihrt wurde.!?®
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3. Zielsetzung

3.1 ErschlieBung von Sternpolymeren mittels Seltenerdmetall-mediierter
Gruppentransferpolymerisation

Ein entscheidendes Kriterium fiir die Eigenschaften von Polymeren liegt in dessen Topologie.
Wie in Kapitel 2.3.4 beschrieben wurde die Synthese von Sternpolymeren bereits fiir einige
GTP-Techniken entwickelt. Auch kontrollierte radikalische Methoden liefern den Zugang zu
Acrylat-basierten Sternpolymeren. Sdamtliche bekannten Methoden weisen allerdings noch
Nachteile auf. Die bisher realisierten GTP Methoden liefern zwar relativ prizise Polymere,
eine gleichzeitige Kontrolle der Stereoregularitdt ist jedoch nur begrenzt moglich. Der
Nachteil der radikalischen Methoden liegt in der niedrigen Konzentration aktiver Zentren und
damit verbundenen niedrigen Polymerisationsraten. Auflerdem konnen, trotz dieser

Malnahme, noch immer Nebenreaktionen auftreten.

Die Seltenerdmetall-mediierte Gruppentransferpolymerisation bringt eine Vielzahl an
Vorteilen mit sich. Auch in Hinblick auf die Polymerisation neuer Monomere ist es von
essentieller Bedeutung bestehende Polymerisationsarten zu verbessern und ihren Horizont zu
erweitern. Als Beispiel kann hier DEVP genannt werden, welches erstmals durch REM-GTP
polymerisiert werden konnte. Auf dieser Basis sollte eine Methode zur Synthese von
Sternpolymeren mittels REM-GTP realisiert werden. Dabei lag der Fokus auf dem core-first
Ansatz, da dieser meist kontrollierter ablduft und die Problematik der haufig unvollstindigen
finalen Kniipfung der lebenden Kettenenden an ein multifunktionales Zentrum umgangen

wird.

3.2 Untersuchung neuer Katalysatoren fiir die Seltenerdmetall-mediierte
Gruppentransferpolymerisation

Neben der Entwicklung neuer Polymertopologien stellt auch die Addressierung neuer
Katalysatoren mit erhohten Aktivititen oder verbesserter Kontrolle der Polymere ein

interessantes Thema dar. In dieser Arbeit sollen beide Anséatze untersucht werden.

REM-GTP stellt mit den bekannten Katalysatoren bereits eine hochprizise
Polymerisationstechnik dar. Die Molekulargewichte konnen durch den lebenden Charakter
exakt mit engen Dispersititen eingestellt werden. Damit ist der verbleibende interessanteste

Aspekt die Stereoregularitit der Polymere, da hierdurch die mechanischen Eigenschaften den
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Wiinschen entsprechend modifiziert werden konnen. Ein Polymer dessen Stercoregularitit
bisher nahezu nicht erforscht wurde ist PDEVP. Vorarbeiten auf diesem Gebiet haben
lediglich gezeigt, dass Constrained Geometry Komplexe vielversprechende Kandidaten fiir
die Synthese von stereoregularem PDEVP sind.®> Dennoch konnte bisher noch keine
eindeutige Zuordnung der NMR Signale zu den jeweiligen Dyaden oder Triaden erfolgen.
Ziel dieser Arbeit war es daher die Signalzuordnung mittels NMR Spektroskopie
voranzubringen und gleichzeitig das Spektrum an Constrained Geometry Komplexen fiir die

Polymerisation von DEVP zu erweitern.

Von wesentlichem Interesse sind aulerdem die Aktivitidten von Katalysatoren. Es gilt diese zu
maximieren, um mit moglichst geringem Zeitaufwand Polymere zu generieren; dabei sollte
eine Verringerung der Prézision nach Moglichkeit umgangen werden. Kationische Gruppe 4-
Komplexe sind in der homogenen Olefin-Polymerisation allgegenwiirtig.'?’ Es besteht eine
Bandbreite an Katalysatoren mit dessen Hilfe Olefine wie Ethylen und Propylen
malgeschneidert polymerisiert werden konnen. Auch in der GTP von Michael Monomeren
konnten einige Vertreter bereits ihre auBerordentliche Leistungsfihigkeit beweisen (siche
Kapitel 2.1.4). Kationische Seltenerdmetall-Komplexe zur Polymerisationskatalyse wurden
hingegen weitaus weniger umforscht. Dennoch wurde inzwischen eine gro3e Bandbreite an

kationischen Organolanthanoid-Komplexen erschlossen.!?

Anwendung finden sie in
zahlreichen katalytischen und stochiometrischen Reaktionen. Hervorzuheben ist die Homo-
und Copolymerisationen von unpolaren Monomeren (Ethylen, o-Olefine, Styrol, 1,3-
Butadien, Isopren). Weiterhin moglich sind katalytische organische Reaktionen
(Hydroaminierungen, Diels-Alder Reaktionen, Alkin Dimerisierungen) und N>-Reduktionen
zu [N=N]*".!2 Wie bereits erwihnt, konnte in Bezug auf kationische Zirkonocene gezeigt
werden, dass diese fiir die GTP geeignet sind. Auf dieser Basis sollte untersucht werden, ob
kationische Lanthanoidkomplexe ebenfalls in der Lage sind typische GTP Monomere zu
polymerisieren. Dabei sollte auf dialkylierte Komplexe zuriickgegriffen werden, damit diese
nach erfolgter Abstrahierung eines Alkyls noch iiber einen Initiator verfiigen. Auch die

dialkylierte, neutrale Vorstufe sollte auf ihre Eignung zur Polymerisation von Michael

Monomeren untersucht werden.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1 Synthese von Sternpolymeren

4.1.1 Vorarbeiten

Zur Synthese von Sternpolymeren bestehen zwei grundsitzlich unterschiedliche Methoden.
Wie in Kapitel 2.3.4 bereits beschrieben konnen einerseits lebende Kettenenden nach der
Polymerisation iiber eine nukleophile Substitution an ein multifunktionales Zentrum
angebracht werden — die arm-first Methode. Nachteilig ist hier die hdufig unvollstindige
Substitution. Aus diesem Grund liegt der Fokus dieser Arbeit auf der alternativen Methode.
Bei dieser findet die Polymerisation ausgehend von einem multifunktionalen Zentrum direkt

statt — es wird von der core-first Methode gesprochen.

Erste Uberlegungen legten nahe ein multifunktionales Monomer zu synthetisieren, welches
dann zundchst an sdmtlichen Positionen durch Zugabe eines Katalysators in die
polymerisationsaktive Spezies tiberfiihrt wird. Pentaerythritol-tetramethacrylat wird in der
Literatur hdufig als Vernetzer verwendet und eignete sich optimal als Testkandidat. Der

allgemeine Ansatz ist in Schema 11 gezeigt.

X
4{/*0 ¥\§o X 0
g R,Ln—0O X o
o RoLnX o O~ Monomer 0
- O~ —— ) X
0o 0 o o LnR, o o (0]
025: (¢} RoLA A\
2
)
e iy B g,
R2Ln
X

X

Schema 11: Konzept zur Nutzung des tetrafunktionalen Monomers Pentaerythritol-tetramethacrylat zur Synthese
sternformiger Polymere.

Bei Pentaerythritol-tetramethacrylat handelt es sich um einen Feststoff, sodass die Einwaage
im Vergleich zu Olen erleichtert ist. Ein exakt stdchiometrisches Verhiltnis der zentralen
Einheit zu dem Katalysator ist unbedingt erforderlich, da ansonsten als Nebenprodukte
zusitzlich lineares Polymer durch freien Katalysator oder Sternpolymere mit weniger Armen
gebildet werden. AuBerdem sind hohe Reinheiten der Verbindung unabdingbar.
Pentaerythritol-tetramethacrylat ist kommerziell jedoch lediglich in niedrigen Reinheiten

erhéltlich und Literatursynthesen liefern hiaufig ebenfalls verunreinigtes Produkt. Bei
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Optimierungen stellte sich heraus, dass die Veresterung von Pentaerythritol mit
Acrylsdurechlorid unter Verwendung von Triethylamin als Base und BHT als
Polymerisationsinhibitor die besten Ergebnisse lieferte. S&éulenchromatographische
Aufreinigung gefolgt von einer Umkristallisation aus Hexan lieferte die Verbindung in hoher

Reinbheit.

Es wurden sowohl CpsLu als auch (CsHs4)SiMexN#-BuY(CH>TMS)(THF) als Vertreter
exzellenter Katalysatoren fiir die Synthese linearer Polymere untersucht. Beide Komplexe
wurden zundchst mit stochiometrischen Mengen des tetrafunktionalen Monomers umgesetzt.
Essentiell bei diesem Ansatz war es die Konzentration des Monomers gering zu halten, um
die Generierung eines vernetzen Polymers zu verhindern. Daher wurden die Komplexe
vorgelegt und verdiinnte Losungen von Pentaerythritol-tetramethacrylat langsam zugetropft.
Dennoch bildete sich sofort ein farbloser Niederschlag, der auf ein vernetztes Polymer
hindeutete. Daraus lieB3 sich schlie3en, dass die Adduktbildung nur langsam von statten ging
und eine Polymerisation, sobald ein Addukt vorlag, bevorzugt ablief. Auf dieser Basis wurde

nach einem alternativen Konzept zur Synthese von Sternpolymeren gesucht.

4.1.2 C-H Aktivierung zur Synthese sternformiger Polymere

Lanthanoidkomplexe sind in der Lage iiber o-Bindungsmetathese an Methyl-substituierten
Heterocyclen und 2-Alkinen C—H Bindungen zu aktivieren (siche Kapitel 2.2.4). Ausgehend
von einem multifunktionalen Substrat lieBen sich folglich multinukleare Komplexe
generieren, welche darauthin zur Synthese sternférmiger Polymere genutzt werden kdnnen.
Insbesondere Methylpyridine und 2-Alkine haben sich in der Polymerisation von
Vinylphosphonaten und vielen weiteren Monomeren als herausragende Initiatoren
herauskristallisiert. Aullerdem zeigte sich, dass sich die daraus resultierenden Komplexe
isolieren lieBen. Um die Komplexitidt gering zu halten, wurden als Zielverbindungen

trifunktionale Substrate gewihlt. Das allgemeine Konzept ist in Schema 12 dargestellt.
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Schema 12: Allgemeine Ansédtze zur Synthese dreiarmiger Sternpolymere mittels einer dreifachen C-H
Aktivierung als elementarem Schritt. Z = zentrale Einheit, X = Alkyl.

Zur verbesserten Kristallisierbarkeit und um die Analytik zu vereinfachen, sollten die
Substrate moglichst symmetrisch aufgebaut sein. In Voruntersuchungen an diesem Lehrstuhl
haben sich auBerdem Pyridinderivate gegeniiber den Alkinderivaten als leichter zugénglich
herausgestellt, sodass der Fokus zundchst auf diese Klasse gelegt wurde. 2-Alkine werden
lediglich bei erhohten Temperaturen aktiviert, was eine verminderte Selektivitdt mit sich
bringen konnte. Des Weiteren sind drei unterschiedliche Bindungsmodi fiir die aktivierten 2-
Alkine bekannt (Abbildung 9). Bei trinuklearen Komplexen wird somit die Analytik iiber
NMR Spektroskopie dullerst komplex.

M\/J R M/\ R>:.:

R M
Abbildung 9: Mdgliche Bindungsmodi von 2-Alkinen an Seltenerdmetalle.”®
Auf dieser Basis wurde eine trifunktionale, Pyridin-basierte Zielstruktur festgelegt. Um ein
detaillierteres Verstdndnis der C-H Aktivierung und insbesondere der spéteren
Polymerisation zu erlangen, wurden zusidtzlich zu dem trifunktionalen Substrat und dem

bereits vorhandenen monomeren Substrat zwei difunktionale Substrate synthetisiert (Schema

13).
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Schema 13: Synthese der Pyridin-basierten di- und trifunktionalen Substrate fiir die C-H Aktivierung. (i-iii)
Pdy(dba)s, P(CeHi1)3, K3POs, (i) 1,3-Dibrombenzol, (i) 1,4-Dibrombenzol, (iii) 1,3,5-Tribrombenzol.

Ausgehend von 2,6-Lutidin wurden die Substrate iiber zwei- bzw. dreifache Suzuki
Kreuzkupplungen synthetisiert. 2,6-Lutidin wurde mit mCPBA zum entsprechenden N-Oxid 1
umgesetzt. AnschlieBend konnte in 4-Position die Chlorierung nach einer Literatursynthese
erfolgen.'?” Dabei wurde zusitzlich als Nebenprodukt eine am Methyl Chlor-substituierte
Spezies gebildet. Diese wurde durch Umsetzen mit Triethylamin in ein quartéres
Ammoniumsalz tiberfiihrt, welches dann durch Waschen mit Wasser entfernt werden konnte.
Die Transhalogenierung von dem Chlorid 2 zum Iodid 3 erfolgte lediglich bei hohen
Temperaturen iiber 120 °C. In offenen Reaktionsapparaturen war der Umsatz stets
unvollstindig. Anfanglich wurde daher ein Mikrowellenreaktor gewéhlt, in dem die Reaktion
gut ablief. Um die aufwéndigere Durchfiihrung und die limitierte Ansatzgrof3e zu umgehen,
wurden die Reaktionsparameter optimiert, sodass es schlussendlich gelang auf einen
Stahlautoklaven umzusteigen. Das lodid 3 wurde anschlieBend in den Pinakolboronséureester

4 umgesetzt. Dieser lieferte in Kreuzkupplungsreaktionen mit 1,3-Dibrombenzol, 1,4-
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Dibrombenzol und 1,3,5-Tribrombenzol die gewiinschten Substrate 5-7. Nach einer
Versuchsvorschrift von Fu et al. fiir die Kupplung von stickstoffhaltigen Heterocyclen wurde
Pd>(dibenzylidenaceton)s als Katalysator Vorstufe und Triscyclohexylphosphin als Ligand
verwendet.!*® Siulenchromatographische Aufreinigung und Umkristallisation lieferte die
Verbindungen in hohen Reinheiten. Vor der Umsetzung mit Metallkomplexen wurden diese

48 Stunden im Vakuum getrocknet und anschlieBend unter Argonatmosphére gelagert.

Der Komplex der Wahl fiir die C—H Aktivierung war Cp,Y(CH,TMS)(THF), da dieser
hochselektiv. mit sym-Collidin reagiert’® und basierend auf den zwei gleichen
Cyclopentadienyl Liganden eine hohe Symmetrie aufweist. Es wurden die difunktionalen
Substrate 5-6 mit zwei Aquivalenten und das trifunktionale Substrat 7 mit drei Aquivalenten
des Komplexes umgesetzt (Schema 14) und die Reaktionsverliufe iiber 'H NMR
Spektroskopie verfolgt. Bei allen Reaktionen wurde wie erwartet Tetramethylsilan als
Nebenprodukt gebildet und eine Verringerung des CH>TMS-Signals beobachtet. Die
dinuklearen Substrate waren nach etwa 3 Stunden quantitativ umgesetzt. Der 1,3-substituierte
Komplex 8 zeigte eine gute Loslichkeit in Benzol und Toluol. Die Synthese in C¢Ds lieferte
nahezu verunreinigungsfreie 'H und '*C NMR Spektren. Ein Entfernen des Losungsmittels im
Vakuum und eine anschlieBende Wiederaufnahme in CsDg lieferte hingegen einen unldslichen
Riickstand bzw. eine verminderte Loslichkeit gepaart mit Verunreinigungen im NMR
Spektrum. Moglich war beispielsweise ein teilweise auftretender Verlust der THF
Koordinationen, sodass insgesamt drei Spezies (2 THF, 1 THF, kein THF) auftraten. Durch
die Zugabe eines Uberschusses an THF konnte jedoch nicht das eingangs erhaltene Produkt
zuriickgewonnen werden (Abbildung 10). Denkbar war, dass nach dem Verlust der THF
Koordination die Stabilitit des Komplexes sank und eine weitere Zersetzung stattfand.
Zusétzlich wurde der im Vakuum getrocknete Feststoff mittels Elementaranalyse untersucht.
Auch hier waren Abweichungen um bis zu 1.5 % (Kohlenstoff) erkennbar. Dieses Phanomen

trat bei allen drei hier beschriebenen Komplexen 8-10 auf.
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Schema 14: C-H Aktivierung der di- und trifunktionalen Substrate mit Cp,Y(CH,TMS)(THF) zu den
Komplexen 8-10. Zusitzlich dargestellt ist die literaturbekannte Synthese von 11.%

Das 1,4-substituierte Substrat 6 reagierte ebenfalls selektiv mit Cp,Y(CH>TMS)(THF).
Allerdings war die Loslichkeit der Zielverbindung in unpolaren, aromatischen Losungsmitteln
sehr begrenzt. Basierend auf der linearen Struktur kristallisierte der dinukleare Komplex sehr
leicht. Daher wurde zusitzlich die C-H Aktivierung in THF-dgs untersucht. Hier fand die

Umsetzung deutlich verlangsamt statt, was durch eine kompetitive Koordination von THF
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und dem Substrat an das Metallzentrum erkléart werden konnte. Die Reaktionszeit lag bei {iber
einer Woche und selbst nach dieser Zeit waren noch geringfiigige Mengen an Edukt und
einfach-substituierter Spezies erkennbar. Auch in THF fiel der Komplex in gewissem Malle
aus, dennoch war die Loslichkeit deutlich erhoht, sodass eine Analytik iiber 'H NMR

Spektroskopie ermdglicht wurde.

—

In situ generiert in CgDg

| PyCH,

CeH, PyH CpH THF PyCH,Y ITHF TMS

/N

n Y S I | l L L
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Abbildung 10: 'H NMR Spektren des 1,3-substituierten Komplexes 8 direkt nach der Bildung in Ce¢De, nach
Entfernung des Losungsmittels sowie nach Zugabe eines Uberschusses an THF.

Zusatzlich konnten aus Benzol Einkristalle gewonnen werden, sodass die molekulare Struktur
iiber Rontgendiffraktometrie aufgelost werden konnte. Abbildung 11 zeigt sowohl den
dinuklearen Komplex 9 als auch den &dquivalenten mononuklearen Komplex 11, welcher
durch Koordination dimerisiert vorliegt. Der Austausch der THF Koordination durch eine
zusitzliche Pyridinspezies eines weiteren Komplexmolekiils fand bei 9 nicht statt. Auf Grund
des dinuklearen Charakters wiirde dies Koordinationsoligomere/-polymere oder cyclische

Verbindungen liefern.
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Abbildung 11: Kristalltrukturen der Verbindungen 9 und 11°.

Die sonstigen strukturellen Merkmale dhnelten stark denen von Cp.Y (sym-Collidinyl) 11. Die
aktivierte C1—C2 Bindung (1.421(4) A) war verkiirzt im Vergleich zur unaktivierten C6—C7
Bindung (1.505(4) A). Daher konnte hier von einem partiellen Doppelbindungscharakter
gesprochen werden. Im Vergleich zum mononuklearen Komplex 11 war dieser Trend sogar
noch verstirkt (1.456(6) A vs 1.504(5) A). Die beiden Grenzstrukturen sind in Abbildung 12
gezeigt.

Y““ —— » Y“‘”H
K MR %‘N)i\}R

Abbildung 12: Mesomere Grenzstrukturen des dinuklearen Komplexes 9.

Im Falle des trinuklearen Substrats 7 war die Reaktionszeit mit Cp,Y(CH,TMS)(THF) auf 24
Stunden erhoht. Dies lie8 sich dadurch erkldren, dass drei statt nur zwei C—H Aktivierungen
noétig waren, das System sterisch stirker liberfrachtet war und die Loslichkeit des Substrats
deutlich geringer ausfiel. Beginnend mit einer Suspension 10ste sich das Substrat mit
steigendem Umsatz. Eine kinetische Untersuchung der Reaktion erfolgte iiber 'H NMR
Spektroskopie in C¢Dg. Es zeigte sich zundchst die Bildung verschiedener Spezies, die auf
einfach, zweifach und dreifach aktivierte Substrate zuriickzufiihren waren. Bei hoheren
Umsitzen nach etwa sechs Stunden lag bereits primdr der trinukleare Komplex vor.
Abbildung 13 zeigt die 'H NMR Spektren des Edukts Cp.Y(CH.TMS)(THF), des Produkts

10 sowie den zeitabhdngigen Verlauf der Umsetzung.
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Abbildung 13: Kinetik der Bildung des trinuklearen Komplexes 10 mittels '"H NMR Spektroskopie.

Nach einer Reaktionszeit von 24 Stunden zeigte sich die hochselektive Generierung des
trinuklearen Komplexes. Im 'H NMR Spektrum waren nahezu keine Verunreinigungen
erkennbar. Nach dem Entfernen des Losungsmittels und anschlieBender Wiederaufnahme in
CsDs zeigten sich jedoch auch hier, wie fiir Komplex 8 bereits beschrieben, verschiedene
Spezies. Die Elementaranalyse der getrockneten Substanz bestitigte dennoch, trotz
Abweichungen um bis zu 1.5% Kohlenstoff, zusitzlich die Bildung des Komplexes. Des
Weiteren gelang es den trinuklearen Komplex aus Toluol in Form sehr feiner Nadeln zu
kristallisieren. Rontgendiffraktometrie lieferte die Kristallstruktur des Komplexes (Abbildung
14). Es zeigte sich erneut der Erhalt der THF Koordination, sodass die Bildung von
Koordinationspolymeren verhindert wurde. Der Doppelbindungscharakter der aktivierten
Methylengruppen war noch stirker ausgeprdgt als im Fall des dinuklearen Komplexes
(C7-C8, 1.409(5) A; C14—C15, 1.403(6) A; C21-C22, 1.400(6) A). Zusitzlich variierten in
diesem Fall die Diederwinkel zwischen den Pyridineinheiten und dem zentralen Phenylring
(—21.2(5)°, —34.9(5)°, —43.7(6)°), wohingegen im Fall des dinuklearen Komplexes 9 diese
identisch ausfielen (—26.4(4)°, Abbildung 11).
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Abbildung 14: Kristallstruktur des trinuklearen Komplexes 10.

Nach der erfolgreichen Synthese der drei Komplexe 8-10 sollte mit diesen DEVP und IPOx
polymerisiert werden. Hierfiir wurden zunéchst Oligomere synthetisiert und diese iiber ESI-
MS analysiert, um die Initiation iiber einen nukleophilen Transfer des Initiators auf das
Monomer nachzuweisen. Wie auch in sdmtlichen folgenden Polymerisationen wurde der
Katalysator in situ aus dem Substrat und Cp.YCH,TMS(THF) generiert. Sowohl fiir die
beiden dinuklearen Komplexe 8-9 als auch im Fall des trinuklearen Komplexes 10 konnte die
kovalente Bindung zwischen Initiator und Oligomer eindeutig bewiesen und andere
Initiationswege, bspw. iiber eine Deprotonierung, ausgeschlossen werden (Abbildung 15 und

Abbildung 16).
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Abbildung 15: Représentatives ESI-MS Spektrum von Oligomeren produziert mit den dinuklearen Katalysatoren
8-9.
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Abbildung 16: ESI-MS Spektrum von Oligomeren produziert mit dem trinuklearen Katalysator 10.
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Zusatzlich musste gezeigt werden, dass im Fall multinuklearer Katalysatoren tatséchlich alle
Metallzentren polymerisationsaktiv waren. Hierfiir wurde ein kinetischer Vergleich zwischen
dem trinuklearen Komplex 10 und dem mononuklearen Cp2Y (sym-Collidinyl) 11 angestellt.
Hypothetisch wies der trinukleare Komplex je Molekiil drei aktive Zentren auf. Damit musste,
um aquivalente Yttrium-Konzentrationen zu erreichen, der mononukleare Komplex in einer
dreifach hoheren Menge eingesetzt werden. Fiir die Polymerisation von DEVP wurde eine
Reaktionszeit von drei Sekunden gewéhlt, da diese auBBerordentlich schnell ablief; im Fall von
IPOx konnte eine praktikablere Zeit von einer Minute gewéhlt werden. Es wurde jeweils der
Katalysator in Toluol vorgelegt, das Monomer schnell zugegeben und die Polymerisation
durch Zugabe von Methanol nach der angegebenen Zeit beendet. Die Umsétze wurden {iber
3P NMR (DEVP) bzw. '"H NMR (IPOx) Spektroskopie bestimmt (Tabelle 1).

Tabelle 1: Kinetischer Vergleich zwischen mononuklearem Katalysator 11 und trinuklearem Katalysator 10 bei
identischer Yttrium-Konzentration fiir die Polymerisation der Monomere DEVP und IPOx.

Katalysator Monomer [M]/[Kat.] Zeit [s] Umsatz® [%]
10 DEVP 300 3 49
11 DEVP 100 3 44
10 IPOx 200 60 33
11 IPOx 66.7 60 35

a) Bestimmt mittels 3'P NMR (DEVP) bzw. 'H NMR (IPOx) Spektroskopie.

Mit diesen Untersuchungen wurde sichergestellt, dass alle Metallzentren aktiv waren. Die
Umsitze lagen bei gleicher Yttriumkonzentration von mono- und trinuklearem Komplex im
nahezu identischen Bereich. Fiir die Polymerisation von IPOx wurde fiir eine noch exaktere
Betrachtung die Kinetik auf einen Zeitraum von sechs Minuten erweitert und der zeitliche
Verlauf beobachtet (Abbildung 17). Auch hier zeigte sich ein nahezu identischer Verlauf
beider Kurven. Die Umsitze des trinuklearen Komplexes 10 lagen zwar minimal unter denen
des mononuklearen 11, dennoch wurde eindeutig die Aktivitidt aller drei Metallzentren

bewiesen.
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Abbildung 17: Polymerisation von IPOx. Kinetischer Vergleich zwischen dem mononuklearen und dem
trinuklearen Komplex bei identischer Yttrium-Konzentration.

Vor diesem Hintergrund wurden die Komplexe 8-10 fiir die Polymerisation von DEVP und
IPOx eingesetzt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 dargelegt. Auf den ersten Blick erschienen
samtliche Ergebnisse zufriedenstellend. Die Umsidtze waren quantitativ, die
Initiatoreffektivititen fielen hoch aus und die Molekulargewichtsverteilungen waren relativ
eng. Dennoch waren die Molekulargewichtsverteilungen deutlich breiter als im Fall des

mononuklearen Komplexes, zumindest fiir die Polymerisation von DEVP (D = 1.02 mit 11)%°.

Tabelle 2: Polymerisationsergebnisse mit den di- und trinuklearen Katalysatoren.

Katalysator Monomer [M]/[Kat.] Umsatz? [%] M,® [kDa] be I*b [%]
1 8 DEVP 300 >99 63 1.19 78
2 8 DEVP 600 >99 118 1.22 83
3 9 DEVP 300 >99 67 1.22 73
4 9 DEVP 600 >99 143 1.23 69
5 10 DEVP 300 >99 62 1.07 80
6 10 DEVP 600 >99 116 1.18 85
7 8 IPOx 200 >95 22 1.35 96
8 9 IPOx 200 >95 22 1.36 96
9 10 IPOx 200 >95 23 1.20 92

a) Bestimmt mittels 3'P NMR (DEVP) bzw. '"H NMR (IPOx) Spektroskopie. b) Bestimmt mittels GPC-MALS (engl. multi
angle light scattering), I* = Mw/Mn, Mt = eq.(Monomer) X MMon X Umsatz (gemittelt iiber gesamtes Signal). c) Dispersitit

(gemittelt iiber gesamtes Signal).
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Daher wurden die GPC Daten noch einmal detaillierter untersucht. Abbildung 18 zeigt drei
reprasentative Chromatogramme resultierend aus den Polymerisationen von DEVP mit einem

mononuklearen (11), einem dinuklearen (9) und einem trinuklearen Komplex (10).
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Abbildung 18: GPC Daten von PDEVP, welches mit (A) dem mononuklearen Komplex 11, (B) dem dinuklearen
Komplex 9 und (C) dem trinuklearen Komplex 10 synthetisiert wurde. LS = Lichtstreuung. dRI = Differential
Refraktometer.

Bei einer genaueren Betrachtung dieser Daten fielen deutliche Unterschiede auf. Der
mononukleare Komplex lieferte eine monomodale Molekulargewichtsverteilung. Im Falle der
dinuklearen Komplexe wurde eine bimodale Verteilung beobachtet, bei der sich die
Molekulargewichte um den Faktor zwei unterschieden; der trinukleare Komplex lieferte eine
verbreiterte Kurve, die Schultern bei hoheren Retentionszeiten bzw. niedrigeren
Molekulargewichten aufwies. An dieser Stelle lieB3 sich am eingéngigsten die bimodale Kurve
erklaren. Hierfiir war die Initiatoreffektivitit von essentieller Bedeutung. Der Komplex
verfiigte theoretisch iiber zwei aktive Metallzentren. Waren beide tatséchlich aktiv, fand das
Wachstum des Polymers ausgehend von der zentralen Einheit in zwei Richtungen statt. Fiir
die REM-GTP ist jedoch bekannt, dass durch Verunreinigungen und basierend auf dem
Zusammenspiel zwischen Monomer und Initiator nicht jedes Katalysatormolekiil eine Kette
startet. Eine Ubertragung dieses Aspekts auf dinukleare Katalysatoren lieferte zusitzlich die
Moglichkeit, dass nur eines der beiden Zentren aktiv war. In dem Fall fand das
Polymerwachstum nur in eine Richtung statt, sodass sich das Molekulargewicht halbierte.
Dies stand im Einklang mit den erhaltenen GPC Daten. Der dritte Fall, beide Zentren waren
inaktiv, lieferte kein Polymer und war somit iiber GPC nicht detektierbar. Eine quantitative
Betrachtung der GPC Kurve lieferte in etwa identische molare Anteile an hochmolekularem
und um den Faktor zwei niedrigermolekularem PDEVP. Diese Ergebnisse konnten in
Einklang mit bisherigen Resultaten mit mononuklearen Katalysatoren gebracht werden. Die
Initiatoreffektivitiat von Cp2Y (sym-Collidinyl) (11) fiir die Polymerisation von DEVP liegt bei
68%. Das bedeutet 68% der Initiatoren starten ein Kettenwachstum, wohingegen die iibrigen
32% inaktiv sind. Dies lief sich, basierend auf der engen Strukturverwandtschaft und der

Isolobalitdt, ebenfalls auf die dinuklearen Komplexe 8-9 iibertragen. Die Wahrscheinlichkeit,
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dass beide Zentren aktiv waren lag bei 0.68> = 46%; die Wahrscheinlichkeit, dass beide
Zentren inaktiv waren bei 0.322 = 10%. Damit fand bei 44% der Katalysatormolekiile das
Kettenwachstum lediglich in eine Richtung statt. Da der Fall géinzlich inaktiver
Katalysatormolekiile kein Polymer lieferte, musste dieser flir die Bestimmung der
Stoffmengenanteile auflen vor gelassen werden. Die Berechnungen sind in Tabelle 3
detailliert aufgefiihrt. Fiir den trinuklearen Komplex fiel die Verteilung noch komplexer aus.
Das Kettenwachstum konnte in eine, zwei oder drei Richtungen stattfinden. Auch ein ginzlich
inaktives Katalysatormolekiil war moglich. Sdmtliche berechneten Wahrscheinlichkeiten fiir
die Polymerisation von DEVP sowie fiir [POx ausgehend von den Initiatoreffektivititen von
11% sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 3: Wahrscheinlichkeitsrechnungen auf Basis der Initiatoreffektivititen des mononuklearen Komplexes
11 fiir die strukturverwandten di- und trinukleare Komplexe 8-10.

Katalysator Polymer Aktive Wahrscheinlichkeit® ~ Stoffmengenanteil®  Stoffmengenanteil®
Metallzentren PDEVP PIPOx
Yo = Pa/2
dinuklear  Linear lang 2 Py =I*? 22 b+ Pay 52 80
Y1 = Pi/2
Linear kurz 1 Pip=21*(1-I*) 12 Pyj2+ Py 48 20
- 0 P()/zz(l—[*)2 - - -
Yan = P3/3
trinuklear Stern 3 Py =1% 373 P3/3+ Py 3+Pq)3 32 71
Yo = Pa/3
Linear lang 2 P =3 I*2 (1-I*) 2 P3/3+ Py 3+Pq)3 46 26
Yip = Pqy/3
Linear kurz 1 Py =3 I* (1-I*)? U3 paja+Pajs+Piss 22 3
- 0 P()/3:(1—[*)3 - - -

a) Py entspricht der Wahrscheinlichkeit fiir Kettenwachstum in i Richtungen ausgehend von einem j-nuklearen Komplex.
I" = Initiatoreffektivitit des strukturverwandten mononuklearen Komplexes 11. b) xij entspricht dem Stoffmengenanteil eines
i-armigen Polymers an der mit einem j-nuklearen Komplex synthetisierten Gesamtpolymermischung. c) Initiatoreffektivititen

des mononuklearen Komplexes 11 I*peve) = 68%, I*apox) = 89%.%

Aus den Berechnungen ergab sich eine trimodale Verteilung des Molekulargewichts, bei der
die niedrigeren bei einem bzw. zwei Dritteln des hochsten lagen. Auch diese Verteilung
konnte im GPC-Chromatogramm wiedergefunden werden, wenn auch die Grenzen nicht
exakt definiert waren und das bestimmte Verhéltnis somit eher einer Abschédtzung entspricht.

Die niedrigeren Molekulargewichte tiberlagerten stark mit dem des Sternpolymers. Die
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schlechtere Auftrennung als im Fall der dinuklearen Komplexe war eingingig durch die

geringeren Unterschiede der Molekulargewichte erklarbar (1, 24, 3/ vs. 1/, 2/).

Anschlieend wurden analoge Untersuchungen fiir die Polymerisation von IPOx
durchgefiihrt. Bereits der mononukleare Katalysator 11 lieferte hier eine verbreiterte
Molekulargewichtsverteilung. Die Initiatoreffektivitit lag bei 89%.°¢ Die daraus berechneten
Stoffmengenanteile sind ebenfalls in Tabelle 3 dargelegt. Sowohl im Fall dinuklearer als auch
im Fall trinuklearer Komplexe fiel ein quantitativer Vergleich von Theorie und Praxis noch
schwerer. In beiden Fillen erschienen die GPC Daten monomodal. Insgesamt war dies,
obwohl es in Realitdt nicht so sein sollte, plausibel. Die Molekulargewichtsverteilung war
bereits bei mononuklearen Komplexen verbreitert, sodass die Signale stirker iiberlagerten.
Zusétzlich war die Initiatoreffektivitdt im Vergleich zu DEVP erhoht. Damit waren die
Anteile an linear kurzem Polymer (dinuklearer Komplex) bzw. linear langem und linear
kurzem (trinuklearer Komplex) niedriger, sodass diese stirker vom Hauptsignal iiberlagert

wurden.

Zunachst wurde versucht durch andere Molekulargewichtsbereiche und eine Variation der
Chromatographiesdulen die Trennung zu verbessern, jedoch konnten hier keine
nennenswerten Erfolge erzielt werden. Aus vorangegangen Untersuchungen von Rieger et al.
war bekannt, dass PIPOx {iiber eine lebende kationische Ringdffnungspolymerisation
(LCROP) von 2-Ethyl-2-oxazolin zu Polymerbiirsten umgesetzt werden kann. PIPOx-g-EtOx
produziert mit mononuklearen Katalysatoren konnte iiber AFM analysiert werden.'*! Ein
Transfer dieser Vorgehensweise auf das hier beschriebene trinukleare System lieferte neue
Einblicke in die tatsdchliche Verteilung von dreiarmigen Sternen, linear langen und linear
kurzen Polymeren. Synthetisch wurde PIPOx, welches mit dem trinuklearen Katalysator
hergestellt wurde, mit MeOTT versetzt, sodass samtliche Oxazoline in die entsprechende
methylierte, kationische Spezies iiberfiihrt wurden. Darauthin wurden 25 eq. EtOx je

Wiederholungseinheit auf die Polymerketten/-sterne gepfropft (Schema 15).
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MeOTf

Schema 15: Synthese von P(IPOx-g-EtOx) Polymerbiirsten durch Pfropfen von EtOx auf mit Komplex 10
synthetisiertem PIPOx mittels LCROP. Zusitzlich zum dargestellten Fall (dreiarmiges Sternpolymer) lagen
lange lineare und kurze lineare Ketten in der Polymermischung vor.

Ein Tropfen einer hochverdiinnten Chloroform Losung der resultierenden Polymerbiirsten
wurde auf Mica gebracht und das Substrat wurde an Luft bei RT getrocknet. Die
anschlieBende Untersuchung der Oberfliche mittels AFM zeigte eindrucksvoll die Verteilung
der unterschiedlichen Strukturen. Besonders exakt aufgeloste Exemplare sind aus dem
Gesamtbild herausgeschnitten und gesondert dargestellt (Abbildung 19). Insgesamt waren alle
drei moglichen Geometrien eindeutig identifizierbar. Zusitzlich wiesen einige Strukturen eine
gebogene Struktur bei gleicher Linge auf. Des Weiteren waren verkiirzte Ketten erkennbar.
Primér wurde dies auf ein nicht vollkommen planares Haften der Polymere auf Mica erklart,
sodass ganze Arme oder Teile davon aus der Ebene herausragten. Damit, und basierend auf
der Tatsache, dass die relativ einfache Prédparation der Probe mittels Abdampfen des
Losungsmittels keine homogene Verteilung garantierte, war eine exakte quantitative
Beurteilung der Stoffmengenanteile schwierig. Dennoch lieferte dieser Ansatz einen klaren

Beweis fiir die Theorie der unvollstdndigen Initiation.
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Abbildung 19: AFM Aufnahme der Polymerbiirsten auf Mica. Exemplarisch sind ein linear kurzes, ein linear
langes und ein Sternpolymer dargestellt.

Nachdem die generelle Eignung der entwickelten Methode gezeigt wurde, sollte die
Komplexitit des Systems erhoht werden. Ziel war es Miktoarm-Sternpolymere zu
synthetisieren. Priadestiniert erschienen hierfiir multinukleare Katalysatoren, bei denen die
Zentren unterschiedliche Ligandstrukturen aufweisen und damit beispielsweise abweichende
Molekulargewichte oder Stereoregularititen der Arme hervorrufen. Wie bereits in Kapitel
2.2.4 beschrieben reagieren 2-Alkine erst bei erhohten Temperaturen. Daher kdnnten
gemischte Systeme, die Methylpyridin- und 2-Alkingruppen tragen, selektiv mit
unterschiedlichen Komplexen aktiviert werden. Zusitzlich galt es die Eignung der
Alkinderivate mit den bereits beschriebenen Methylpyridinen zu vergleichen. Damit ergaben
sich drei Zielstrukturen: ein Substrat mit drei 2-Alkinen (14), eines mit zwei 2-Alkinen sowie
einem Methylpyridin (15) und eines mit einem 2-Alkin und zwei Methylpyridinen (16). Die
Synthesen sind in Schema 16 dargestellt.
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Schema 16: Synthesen des 2-Alkin-basierten Substrats 14 und der gemischten Substrate 15-16.

Die Alkine wurden jeweils als erstes iiber eine Negishi Kupplung eingefiihrt. Das dreifach
substituierte Substrat 14 wurde sdulenchromatographisch aufgereinigt und anschlielend aus
i-PrOH umkristallisiert. Die einfach und zweifach substituierten Zwischenstufen 12-13
wurden sdulenchromatographisch aufgereinigt, iiber eine Suzuki Kupplung zu den gemischten
Substraten 15-16 umgesetzt und abschlieend sdulenchromatographisch aufgereinigt und aus
Hexan umkristallisiert. Die Substrate 14-16 wurden vor der Umsetzung mit Metallkomplexen

zwei Tage im Vakuum getrocknet.

Zunichst wurden die bereits bekannten Methylpyridine der gemischten Systeme 15-16 mit
Cp2YCH,TMS(THF) bei RT umgesetzt (Schema 17). Die Reaktionen verliefen wie bei den
lediglich Pyridin-basierten Substraten 5-7 sehr selektiv. Exemplarisch ist das 'H NMR
Spektrum von 1,3-[Cp2Y(THF)C7H7N]2-5-propinylbenzol (18) gezeigt (Abbildung 20).
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Schema 17: Umsetzung der Methylpyridine der gemischten Substrate 15-16 mit Cp.YCH>TMS(THF) zu den
Komplexen 17-18.
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Abbildung 20: 'H NMR Spektrum des in situ generierten Komplexes 1,3-[Cp.Y(THF)C7H7N],-5-propinylbenzol
(18).

AnschlieBend sollten die Methylalkingruppen umgesetzt werden. Zwar sollten zu einem
spateren Zeitpunkt alternative Ligandstrukturen eingesetzt werden, um Miktoarm-
Sternpolymere zu  synthetisieren, dennoch war auf Grund der Einfachheit
Cp2YCH2TMS(THF) zu Beginn der Komplex der Wahl fiir die C-H Aktivierung. Das
Tris(propinyl)derivat 14 wurde mit drei Aquivalenten des Vorlduferkomplexes umgesetzt. Bei
RT lagen die Edukte auch nach lingereren Reaktionszeiten nebeneinander in Losung vor.

Sobald die Reaktionsmischung auf 50 °C erhitzt wurde, farbte sich die Losung orange. Bereits
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kurze Zeit darauf bildete sich allerdings ein braunlicher Niederschlag. Dieser konnte mit
keinem gingigen Losungsmittel gelost werden. Auch die Zugabe stark koordinierender
Verbindungen, wie beispielsweise Diethylethylphosphonat brachte keine Verbesserung.
Damit wurde ebenfalls gezeigt, dass die nicht charakterisierte Substanz fiir die Polymerisation
ungeeignet war, da sie auch bei Monomerzugabe nicht in Losung gebracht werden konnte; es
konnte folglich keine homogen katalysierte Polymerisation stattfinden. Nichtsdestotrotz zeigte
das '"H NMR die Bildung von Tetramethylsilan. Dies konnte auf eine C-H Aktivierung
hinweisen. Moglicherweise war der resultierende trinukleare Komplex instabil und zersetzte
sich sofort. Eine Literaturrecherche ergab, dass Alkyllanthanoide in der Lage sind Alkine
unter Bildung von substituierten Cyclobutenen zu dimerisieren (Schema 18). Dies konnte
jedoch nur eine der ablaufenden Nebenreaktionen darstellen, da NMR spektroskopische

Untersuchungen eine Vielzahl an Signalen lieferten.

N\

R
4 / [LnR] . Y

R

R R

Schema 18: Lanthanoidkatalysierte Dimerisierung von 2-Alkinen.!3?

Diese potentielle Nebenreaktion sollte im Fall der di- bzw. monoalkinsubstituierten Substrate
15-16 in geringerem Malle stattfinden. Daher wurden auch die gemischten Systeme mit drei
Aquivalenten CpYCH>TMS(THF) versetzt, sodass bei RT selektiv die Methylpyridine
aktiviert wurden. Ein Erhitzen auf etwa 50 °C lieferte jedoch die analogen Resultate zu denen
des Tris(propinyl)derivats 14. Auch ein Austausch des Vorldufer Komplexes zu bspw.
(CsMe4)CH2CH2N#-BuYCH2TMS(THF), der sich durch eine auBergewohnliche Loslichkeit
auszeichnet, brachte keine Verbesserung. Zur Untersuchung der generellen Eignung
propinylsubstituierter Benzolderivate wurde 1-Phenyl-1-propin mit Cp,YCH>TMS(THF)
umgesetzt. Nach einer Reaktionszeit von 24 h bei 50 °C zeigte sich ein quantitativer Umsatz;
es war kein Niederschlag erkennbar. 'H NMR Spektroskopie lieB verschiedene Spezies
vermuten. Da jedoch drei Bindungsmodi moglich waren, konnte dies leicht erkldrt werden
(siche Abbildung 9). Es konnte damit gezeigt werden, dass die C—H Aktivierung bei
propinylsubstituierten Benzolderivaten moglich ist. Hingegen eignen sich mehrfach
substituierte bzw. gemischte Systeme nicht fiir die C—H Aktivierung mit den in dieser Arbeit

untersuchten Komplexen.

Zusammenfassend konnte die Synthese von Sternpolymeren unter Verwendung des

trinuklearen, Methylpyridin-basierten Komplexes 10 realisiert werden. Des Weiteren lieferten
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Wahrscheinlichkeitsrechnungen, GPC Analysen und AFM Aufnahmen einen Zusammenhang
zwischen der Initiatoreffektivitdt mononuklearer Komplexe und der Wahrscheinlichkeit fiir
Kettenwachstum in drei, zwei oder eine Richtung, bzw. fiir einen génzlich inaktiven
Katalysator. Diese Arbeiten lieBen sich auch auf andere Polymerisationsarbeiten iibertragen
und liefern damit einen wertvollen Einblick in die Synthese von Sternpolymeren. Auflerdem
stellte sich heraus, dass 2-Alkine fiir die Synthese von Sternpolymeren iiber REM-GTP

ungeeignet sind.
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4.2 Untersuchung neuer Katalysatoren fiir die Seltenerdmetall-mediierte
Gruppentransferpolymerisation

Bei der Untersuchung neuer Katalysatoren sind drei wesentliche Merkmale entscheidend fiir
die Bewertung: die Aktivitit, die Molekulargewichtskontrolle und die Stereokontrolle. Ein
groBBer Vorteil der REM-GTP gegeniiber anderen lebenden Techniken (bspw. kontrolliert
radikalische Methoden) ist die auBergewohnlich hohe Polymerisationsrate. Um diese zu
garantieren, muss die Aktivitit der Komplexe untersucht werden. Des Weiteren ist die
Préazision der erhaltenen Polymere ein maBlgebliches Kriterium der Katalysatoren. Dazu
gehoren die Molekulargewichtsverteilung, die Initiatoreffektivitit sowie die Steuerbarkeit des
Molekulargewichts. AbschlieBend muss die Stereoregularitit der erhaltenen Polymere
betrachtet werden. Um eine Anpassung der mechanischen Eigenschaften vollziechen zu
konnen, ist die Variation der Taktizitit, neben der Einstellung des Molekulargewichts,
essentiell. Im Zuge dieser Arbeit wurde eine Vielzahl neuer Komplexe fiir die Polymerisation
von DEVP untersucht. Der Fokus im Fall der Constrained Geometry Komplexe lag, basierend
auf ihrer Asymmetrie, auf dem Einfluss auf die Stereoregularitidt. Kationische Komplexe

wurden untersucht, um ihre generelle Eignung fiir die REM-GTP zu priifen.

4.2.1 Constrained Geometry Komplexe — Stereoregulare Polydiethylvinylphosphonate

In Vorarbeiten an diesem Lehrstuhl wurde bereits gezeigt, dass Constrained Geometry
Komplexe hochaktiv in der Polymerisation von DEVP sind und dabei au3erordentlich prézise
Polymere generieren. Des Weiteren zeigten sich ungewdhnliche Aufspaltungen in *'P NMR
spektroskopischen Untersuchungen. Auf dieser Basis wurde vermutet, dass durch die
Asymmetrie der Komplexe eine Stereoregularitit in die Polymere eingefiihrt wurde.® Die

Synthesen der beiden bereits bekannten Komplexstrukturen ist in Schema 19 gezeigt.
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Schema 19: Synthesen der bekannten Constrained Geometry Komplexe 19-20.%

Wie in Kapitel 2.2.4 bereits erldutert, kann mittels C—H Aktivierung die CH, TMS Gruppe
gegen sym-Collidin oder dhnliche Derivate ausgetauscht werden. Diese Enamin-&dhnlichen
Strukturen zeigen deutlich bessere Eigenschaften in der Initiation der Polymerisation von
Monomeren mit acidem Proton in a-Position. Einen Vergleich zwischen den
Polymerisationsergebnissen fiir DEVP mit den Komplexen 19-20 mit jeweils CHTMS und
sym-Collidin als Initiatoren liefert Tabelle 4. Die Daten bestétigen die bessere Eignung von
sym-Collidin als Initiator.

Tabelle 4: Polymerisation von DEVP mit den bekannten Komplexen 19-20 mit jeweils CH,TMS und sym-
Collidin als Initiatoren. Daten aus Ref. 85.

Katalysator ~ [M]/[Kat.] Umsatz* [%]  M,® [kDa] Pr I** [%]
1 19a 300 >99 449 1.26 11
2 19b 300 >99 255 1.38 19
3 20a 300 >99 153 1.19 32
4 20b 300 >99 80 1.03 62

a) Bestimmt mittels 3P NMR  Spektroskopie.  b) Bestimmt mittels GPC-MALS,  [*=Mu/Mn,

M = eq.(Monomer) X Mmon X Umsatz. ¢) Dispersitit.

Des Weiteren ldsst sich ablesen, dass der Silyl verbriickte Katalysator deutlich bessere
Ergebnisse lieferte als das Ethyl verbriickte Analogon. Dies wurde ebenfalls in der
Polymerisation von Propylen gezeigt und auf eine erhohte Rigiditdt und bessere elektronische
Eigenschaften zuriickgefiihrt.!3*-13% Auf dieser Basis lag der Fokus der neu zu entwickelnden

Katalysatoren auf Silyl verbriickten Komplexen.
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Abbildung 21: Hohere Flexibilitit der Ethylen- im Vergleich zur Dimethylsilyl-Briicke.®

Zur Bestimmung der Umsitze wurde bei der Polymerisation von DEVP die *'P NMR
Spektroskopie verwendet. Auffillig war hier eine deutlich unterschiedliche Aufspaltung der
Signale im Vergleich zu den in Kapitel 4.1 beschriebenen Polymeren, welche mit
symmetrischen Komplexen wie bspw. Cp2Y(sym-Collidin) (11) synthetisiert wurden.
Abbildung 22 zeigt die *'P NMR Spektren zweier PDEVP Proben, welche mit den
Katalysatoren 20b und 11 synthetisiert wurden.

(a)

(b)

345 340 335 33.0 325 320

Abbildung 22: 3'P NMR Spektren von PDEVP. (a) Synthetisiert mit 20b. (b) Synthetisiert mit 11.

Die deutlichen Unterschiede wurden auf abweichende Stereoregularititen zuriickgefiihrt. Fiir
die Taktizitdtsbestimmung von PDEVP war jedoch lediglich eine Literaturstelle bekannt.
Rabe et al. publizierten eine Zuordnung basierend auf Polymerisationen von DEVP mit

Ln[N(SiHMe:):]5(THF), (Ln = La, Sm, Nd) als Katalysatoren (Tabelle 5).!3
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Tabelle 5: Polymerisationsergebnisse mit Ln[N(SiHMe:),]3(THF), als Katalysator nach Rabe et al. unter Angabe
der Stereoregularititen. '

Katalysator ~ Ausbeute® [%] M.’ [kDa] be mm [%] rm [%] rr [%]
La 60 65 3.26 66 30 4
Sm 80 84 3.11 79 20 1
Nd 80 79 3.56 79 20 1

Zu allererst ist zu erwihnen, dass die verwendeten Katalysatoren wenig geeignet fiir die
Polymerisation von DEVP waren. Die Umsédtze waren unvollstindig und die
Molekulargewichtsverteilungen fielen &uBlerst breit aus. Dennoch bestimmten sie die
Taktizititen iiber *C NMR Spektroskopie. Threr Hypothese nach spaltete die Methylengruppe
der Seitenkette in Triaden auf (Abbildung 23). Thre Zuordnung machten sie an 2D-Spektren

fest. !

Abbildung 23: Von Rabe et al. gewidhlter Methylenkohlenstoff zur Bestimmung der Stereoregularitéten.

Ein Versuch die publizierten Ergebnisse zu reproduzieren scheiterte. Es wurde DEVP mit
Sm[N(SiHMe:)>]3(THF), nach der gegebenen Vorschrift!*> polymerisiert und die Polymere
verglichen (Abbildung 24). Es zeigte sich eine eindeutige Abweichung der '3C NMR
Spektren. In wie weit damit die Zuordnung berechtigt ist und wie die Polymere hergestellt

wurden ist fraglich.

a b
@ (b)
mr
mr
rr
mm
r
P
62 ppm L0 625 620 615 610 605 60

Abbildung 24: (a) *C NMR Spektrum von PDEVP synthetisiert mit Sm[N(SiHMe;),]3(THF), als Katalysator
nach Rabe.'?* (b) Nach Reproduktion der Vorschrift erhaltenes '*C NMR Spektrum fiir PDEVP.
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Zusitzlich wurde das *'P NMR Spektrum der reproduzierten Polymerprobe mit denen aus
Abbildung 22 verglichen. Dabei zeigte sich, dass die Aufspaltung analog zu der von PDEVP
war, welches mit CpY(sym-Collidin) (11) generiert wurde; folglich potentiell ataktisch. Bei
Betrachtung der '’C NMR Spektren von PDEVP, das mit den Constrained Geometry
Komplexen 19-20 polymerisiert wurde, zeigte sich hingegen ein dhnliches Bild wie in
Abbildung 24 (a). Dies spriche tatsdchlich fiir eine Anreicherung der isotaktischen Triade.
Insgesamt bestand folglich eine Vielzahl an Widerspriichen, die keine eindeutige Bestimmung
der Stereoregularitdt von PDEVP erlaubten. Daher wurde im Zuge dieser Arbeit versucht eine
Verbesserung der Zuordnung zu erreichen. Hierfiir wurden 2D "H—*'P sowie *'P entkoppelte
'H NMR Spektren unterschiedlicher Polymere aufgenommen. Die erhaltenen Spektren
enthielten jedoch keine signifikanten Unterschiede, die eine Zuordnung erlaubten. Aulerdem
wurde versucht die iiberlagernden *'P NMR Signale durch Dekonvolution aufzutrennen, um
eine Quantifizierung iiber *'P NMR Spektroskopie zu ermdglichen. Dies erwies sich jedoch
als schwierig bzw. nicht eindeutig. Beispielhaft sind in Abbildung 25 zwei Grenzfille gezeigt,
wie Signale in das breite Gesamtsignal gelegt werden konnten. In beiden Féllen wurde die
Gesamtkurve nahezu exakt wiedergegeben, obwohl die darunter liegenden Signale gédnzlich
anders gewéhlt wurden. Auflerdem wurde, basierend auf den erkennbaren Schultern, von fiinf
iiberlagernden Signalen ausgegangen. Auch dies war nicht belegt, sodass der Ansatz der

Dekonvolution verworfen wurde.
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Abbildung 25: Dekonvolution des 'SP NMR Signals einer PDEVP-Probe mit unterschiedlich gewihlten

Parametern.

In der Zukunft konnten *'P entkoppelte '°C NMR Spektren die Problematik 16sen. Hierfiir ist

ein Triple Resonance Probenkopf notwendig. Abbildung 26 zeigt den Effekt der Entkopplung.
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Abbildung 26: Einfluss der
Dimethylmethylphosphonat.!3¢
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Da die Signale nicht mehr so stark aufspalten, sollte eine mal3gebliche Verbesserung der
Auflésung einzelner Signale erzielt werden konnen. Weiterhin interessant ist die Aufnahme
von 2D 3C-*'P NMR Spektren, mit denen ein Transfer der Ergebnisse von Rabe auf die
leicht zugingliche *'P NMR Spektroskopie ermdglicht werden konnte.

Auf Grund der im letzten Abschnitt beschriebenen Widerspriiche wird in der vorliegenden
Arbeit auf eine Angabe der Taktizitdten verzichtet. Stattdessen erfolgt im folgenden Abschnitt
zu neuartigen Komplexen fiir die REM-GTP von DEVP lediglich eine qualitative Beurteilung

in Bezug auf die Stereoregularitit.

Die neuen Zielstrutkuren sollten eine Dimethylsilylbriicke aufweisen, da die erhdhte Rigiditét
vorteilhaft fiir die Polymerisaiton von DEVP war. Das Constrained Geometry Grundgertist
erlaubte damit noch Modifikationen an der Cp sowie an der Amid Funktionalitit. Als
Zielstrukturen wurden die Komplexe mit Indenyl, 2-Methylindenyl, 3,6-Di-fert-butylfluorenyl
mit jeweils fert-Butylamid sowie Tetramethylcyclopentadienyl mit einer Phenylamidgruppe

festgelegt. Die Synthesen der Komplexe sind in Schema 20 dargestellt.
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Schema 20: Synthesen der fiir die REM-GTP von DEVP neuen Constrained Geometry Komplexe. L = (1E,2E)-
N',N?-Bis(2,4,4-trimethylpentan-2-yl)ethan-1,2-diimin.
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Die Synthese der CH,TMS substituierten Komplexe erfolgte nach Literaturvorschriften.3 137-

139 Simtliche Komplexe wurden in hohen Reinheiten isoliert. Hervorzuheben ist die Struktur
des Fluorenylkomplexes 29a, da bei diesem das Metallzentrum iiber eine n* statt einer n’°
Koordination gebunden ist. Die Umsetzung mit sym-Collidin lieferte in simtlichen Fillen die
C-H Aktivierungsprodukte (27b-30b). Der Indenylkomplex 27a wurde zusétzlich mit 2,6-
Lutidin zu 27¢ umgesetzt. Das Produkt konnte durch Diffusion von Pentan in eine
konzentrierte Toluollésung bei —35 °C kristallisiert werden (Abbildung 27). Analog zu dem
bekannten Tetramethyl-Cp Derivat 20b% kristallisierte der Komplex als Dimer. AuBerdem
variierten erneut die Bindungsldngen der aktivierten Methylen und der nicht-aktivierten
Methyl Gruppe zum Pyiridin (C21-C22, 1.467(3) A; C16-C17, 1.491(3) A). Damit lag auch
in diesem Fall ein partieller Doppelbindungscharakter der aktivierten Methylengruppe vor.
Die Bindungslingen waren dabei nahezu identisch wie bei 20b (1.467(3) A und 1.495(7) A).
Deutlicher unterschieden die Komplexe 27¢ und 20b sich in Hinblick auf die Y—C Bindungen
(27¢: 2.606(2) A vs. 20b: 2.574(2) A).

Abbildung 27: Kristallstruktur von 27c.

Unter denselben Bedingungen konnte das Fluorenyl-sym-Collidin Addukt kristallisiert
werden. Die entsprechende Struktur ist in Abbildung 28 dargestellt.
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Abbildung 28: Kristallstruktur von 29b.

Auch dieser Komplex lag im Kristallgitter als Dimer vor. Interessant anzumerken ist, dass im
Gegensatz zur 1’ Koordination des Vorliufer-CH,TMS Komplexes'*” in diesem Fall eine 1’
Koordination des Fluorenyls vorlag. Die Y-C Bindung war im Vergleich zu 20b und 27b
weiter verkiirzt (2.513(7) A). Die Bindungslingen der aktivierten Methylen- und der
unaktivierten Methylgruppe zum Pyridin lagen erneut im identischen Bereich wie bei den

zuvor beschriebenen Komplexen (1.464(2) A vs. 1.502(7) A).

Nach erfolgreicher Synthese wurde mit sdmtlichen sym-Collidinyl-Komplexen 27b-30b
DEVP polymerisiert. Dabei wurde die sym-Collidin Spezies jeweils in situ vor der
Polymerisation generiert. Die Umsdtze sowie die GPC Daten sind in Tabelle 6
zusammengefasst. Sowohl der Inden- (27b) als auch der 2-Methylinden- (28b) substituierte
Komplex erreichte keinen quantitativen Umsatz. Die Molekulargewichte lagen deutlich unter
den erwarteten und waren breit verteilt. Mittels NMR Spektroskopie konnten oligomere
Nebenprodukte nachgewiesen werden. Damit waren diese Katalysatoren ungeeignet fiir die
Polymerisation von DEVP. Der Fluorenyl-substituierte Komplex (29b) zeigte in Hinblick auf
die GPC Daten deutlich bessere Ergebnisse. Dennoch zeigte auch dieser eine verhdltnisméaBig
niedrige Aktivitit und damit einen unvollstaindigen Umsatz nach einer Polymerisationsdauer

von einer Stunde.
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Tabelle 6: Polymerisation von DEVP mit den Katalysatoren 27b-30b.

Katalysator ~ [M]/[Kat.] Zeit [min]  Umsatz® [%]  M,° [kDa] De I [%]
1 27b 300 60¢ 81 22 1.85 -°
2 28b 300 609 80 30 2.15 -
3 29b 300 60 94 78 1.13 59
4 30b 300 1 >99 128 1.37 38

a) Bestimmt mittels 3P NMR  Spektroskopie.  b) Bestimmt mittels ~GPC-MALS, [I* =Mun/Mn,
Mih = eq.(Monomer) X Mmon X Umsatz. ¢) Dispersitét. d) Umsatz blieb bei hoheren Polymerisationszeiten konstant. €) I* > 100%

durch oligomere Nebenprodukte.

Die hochste Aktivitdt wurde durch die Variation der Amidfunktionalitdt erreicht. Komplex
30b war 4duBerst aktiv. Nachteilig bei diesem Katalysator waren die niedrige

Initiatoreffektivitdt und die verbreiterte Dispersitét.

Obwohl in dieser Arbeit noch keine eindeutige Bestimmung der Stereoregularititen erzielt
werden konnte, stellte die Taktizitdt einen hochinteressanten Aspekt dar. Ein qualitativer
Vergleich der Stereoregularititen erfolgte auf Basis der *'P und '*C NMR Spektren der
Polymere (Abbildung 29). Die Kurven des PDEVPs produziert mit Cp,Y (sym-Collidinyl)
(11) stehen reprisentativ fiir ein ataktisches Polymer. Der Constrained Geometry Komplex
mit Tetramethylcyclopentadien und tert-Butyl Funktionalititen (20b) lieferte das Polymer mit
der bisher hochsten Stereoregularitét. Fiir beide Inden-basierten Komplexe 27b-28b war ein
eher ataktisches Aufspaltungsmuster mit zusétzlichen oligomeren Nebenprodukten erkennbar.
Der Fluorenylkomplex 29b lieferte ein hdchstwahrscheinlich ataktisches Polymer. Denkbar
ist, dass nach der Koordination von DEVP das Fluorenyl wieder iiber eine n* statt der n’
Bindung an das Yttrium koordinierte. Damit sénke die rdumliche Abschirmung an dieser

Position deutlich und ndhere sich der des Amids an.
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Abbildung 29: Qualitativer Vergleich der 3'P und *C NMR Spektren von PDEVP in Hinblick auf die
Stereoregularitét.

Die Spektren des PDEVPs, welches mit dem Phenylamid substituierten Komplex 30b
hergestellt wurde, erschienen hochst vielversprechend. Sowohl im *'P NMR als auch im *C
NMR war lediglich ein Signal mit einer danebenliegenden Schulter zu erkennen. In Bezug auf
Rabes Zuordnung handelte es sich hierbei um die mm-Triade. Damit ergdbe sich eine
Isotaktizitdt von mm = 85%. Auch ein Vergleich mit dem Polymer, welches mit 20b
synthetisiert wurde, lie} auf noch hohere Stereoregularititen schlieBen. Generell sollte der
Austausch von tert-Butyl zu dem Phenylsubstituenten eine Verringerung des sterischen

Anspruchs mit sich gebracht haben. Da die Amidgruppe bereits zuvor weniger Raumbedarf
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als die Tetramethylcyclopentadienylgruppe hatte, stieg somit die Differenz der rdumlichen
Ausdehnung zwischen Cp und Amid weiter an. Dies ging einher mit einer Erhdhung der

Stereoregularitit.

An diesem Punkt war fiir eine ndhere Betrachtung die detaillierte Untersuchung der
Aufspaltung der NMR Signale mittels Triple-Resonanz unabdingbar. Dennoch konnte bereits
mit dem aktuellen Wissensstand gezeigt werden, dass eine Erhohung der Stereoregularitit

durch den Austausch des tert-Butyls gegen den Phenylsubstituenten erreicht werden konnte.
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4.2.2 Dialkylierte und Kationische Lanthanoidkomplexe

Wihrend kationische Gruppe 4-Komplexe sowohl in Hinblick auf die homogene
Polymerisation von Olefinen als auch beziiglich der GTP und vieler weiterer Bereiche bereits
eingehend untersucht wurden, waren in Bezug auf kationische Lanthanoidkomplexe weitaus
weniger Literaturstellen zu finden. Dennoch bestanden bereits einige etablierte Systeme.
Primér bezogen diese sich jedoch auf die Polymerisation von unpolaren Monomeren. In dieser
Arbeit sollten daher kationische Lanthanoidkomplexe und ihre dialkylierten Vorstufen auf

ihre Eignung fiir die REM-GTP untersucht werden.

Zur Synthese dialkylierter Lanthanidkomplexe bestanden zwei etablierte Routen. Einerseits
konnten trialkylierte Lanthanoid-Komplexe als Vorstufe genutzt werden. In diesem Fall
konnte eine der Alkylgruppen direkt den Liganden deprotonieren, worauthin dieser das
Zentralmetall komplexierte. Die zwei iibrigen Alkyle blieben damit bestehen. Alternativ
waren dialkylierte Komplexe durch Salzmetathese der Lanthanoid-Trihalogenide mit den
jeweiligen Alkalimetallsalzen der Liganden und Alkyle zuginglich (Schema 21).!*° Die
anschlieBende Umsetzung der neutralen dialkylierten Komplexe in die jeweiligen
kationischen Spezies konnte erneut auf unterschiedliche Art und Weise erfolgen. Die
Verwendung von starken Lewis-Sduren wie Triarylboranen (BPh3/B(CsFs)3) oder
Trialkylaluminium (Al(CH2SiMes)3) zur Abstrahierung eines Alkylrests fiihrt zu kationischen
Spezies mit Borat/Aluminium-Gegenion. Bei dieser Methode wird jedoch ein Alkyl-
substituiertes Anion gebildet. Bei diesem ist die Abschrimung der Ladung gering, sodass es
zur Koordination an den kationischen Metallkomplex kommt. Parvez er al. zeigten am
Beispiel von [BDI(iPr)Sc(CH2Ph):], dass die Uberfithrung in die kationische Spezies mittels
B(CeFs); eine starke n°-Bindung zwischen dem Scandium-Metallzentrum und dem Phenylring
des [(PhCH,)B(C¢Fs)s]~ Gegenions mit sich brachte.!*! Diese Koordination ist in der Katalyse
hinderlich. Um hohe Aktivitdten zu erzielen, wurden stattdessen Methoden eingesetzt, welche
lediglich zu schwach koordinierenden Gegenionen fiihrten.!*? Hierfiir wurden Tritylborate mit
schwach koordinierenden Gegenionen wie [PhsC][B(CsFs)s]” verwendet. Das Tritylkation
bildete mit dem abstrahierten Alkyl eine stabile Verbindung. Als Gegenion zum kationischen
Komplex diente das stark abgeschirmte Boratanion. Somit lag der Metallkomplex ,nackt® vor.
Diese Verbindungen waren hochreaktiv und daher deutlich instabiler und schwieriger zu
isolieren als ihre neutralen Analoga. Aus diesem Grund wurden monoalkylierte, kationische
Lanthanoid-Komplexe zur Polymerisation meist in situ durch Reaktion mit dem

Dealkylierungsreagenz hergestellt.!?% 143
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Schema 21: Syntheserouten zu monoalkylierten, kationischen Lanthanoidkomplexen aus den dialkylierten,
neutralen Analoga iiber Alkyl-Abstraktion mittels Trityl-Kation.!?8

In der Polymerisationskatalyse mit kationischen Lanthanoid Komplexen, welche noch iiber
ein weiteres Alkyl verfligen, stellten sich insbesondere nicht-Metallocene als geeignet heraus.
Denkbar waren damit speziell N-oder P-koordinierende Liganden wie Pincer-Liganden,
Benzamidinato-Liganden, [-Diketiminato- (BDI) Liganden, Anilido-Imin-Liganden und
Salicylaldimin-Liganden, welche alle stabile Lanthanoidkomplexe bilden und eine Vielzahl
an Alkyl-Substituenten tolerieren.'*!: 3 In der Polymerisation unpolarer Monomere lieferten
kationische BDI-Komplexe hohe Aktivititen. AuBerdem verfiigen BDI Liganden {iber
vielfdltige Variationsmoglichkeiten. Daher fiel die Wahl auf dialkylierte Lanthanoidkomplexe

mit zusétzlichem BDI-Liganden.

Der Yttrium-Komplex 32a mit BDI-Ligandsystem wurde bereits von Cui ef al. in der
Polymerisation von unpolaren Monomere, wie bspw. Isopren, untersucht und zeigte dort hohe
Aktivitdten, Regioselektivititen und im Falle von 2-Methoxystyrol hohe Isotaktizitdten bis zu
mmmm = 99%. Die Molekulargewichtsverteilungen waren verhéltnismafig niedrig (P =
1.17-2.07).1%146 Die Umsetzung des dialkylierten, neutralen Komplexes in die kationische

Spezies wurde von Cui et al. erfolgreich mit [PhsC][B(CeFs)4] durchgefiihrt.'4¢

Mittels der Kondensationsreaktion von 2,6-Dimethylanilin und Acetylaceton wurde der BDI-
Ligand 31a synthetisiert (Schema 22). Umsetzung mit der Y-Vorstufe [Y(CH2TMS)3;(THF):]
lieferte den Komplex 32a. Die Komplexierung erfolgte bei 0 °C. Darauthin wurde die
Reaktionslosung auf ein Drittel des Volumens eingeengt und das Produkt bei —35 °C
kristallisiert. Die weitere Aufreinigung des Komplexes erfolgte durch mehrmalige
Umkristallisation aus Pentan bei —40 °C. Komplex 32a wurde bei —40 °C unter Argon
gelagert und war unter diesen Bedingungen stabil. Die Reinheit der Verbindung wurde mittels

Elementaranalyse bestitigt.
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Schema 22: Syntheseroute zu dem literaturbekannten Y-BDI(Me)-Komplex 32a und die Uberfiihrung in die
kationische Spezies 32b mittels [Ph;C][B(CgFs)4]. 44146

Wurde die Verbindung erhéhten Temperaturen iiber 10 °C ausgesetzt, zeigte sich ein Zerfall.
Die Substanz firbte sich orange. AuBerdem war im 'H NMR Spektrum die Bildung von
Tetramethylsilan erkennbar. Diese sprach fiir eine inter- oder intramolekulare Deprotonierung
des Ligandsystems. Einkristalle fiir die kristallographische Strukturanalyse wurden durch
langsame Kristallisation aus Pentan bei —40 °C erhalten. Die Struktur ist in Abbildung 30
gezeigt. Die CH2TMS-Gruppen standen in trans-Position zur NacNac-Ebene und bildeten
zusammen mit dem koordinierten THF und dem BDI-Liganden eine verzerrte trigonal
bipyramidale Struktur. Die Bindungslingen des NacNac-Geriists lagen zwischen den
jeweiligen Werten fiir Einfach- und Doppelbindung und bestitigten die Delokalisierung der
Elektronen der NacNac-Gruppe (N1-C1, 1.335 A; C1-C2, 1.403 A; C2-C3, 1.403 A; C3-N2,
1.335 A).
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c29

Abbildung 30: Kristallstruktur von Komplex 32a.

Um der Temperaturlabilitit entgegenzuwirken wurde aullerdem das Ethyl-substituierte
Analogon synthetisiert. Die Synthese erfolgte analog zu der in Schema 22 gezeigten unter
Verwendung von 2,6-Diethylanilin als Edukt. Komplex 33a war temperaturstabil und konnte
bei Raumtemperatur gelagert werden. Zersetzungsprodukte wie Tetramethylsilan waren nicht
zu beobachten. Die Verbindung wurde ebenfalls vollstindig charakterisiert. Erneut konnten

Kristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse aus einer Pentanlosung gewonnen werden
(Abbildung 31).
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Abbildung 31: Kristallstruktur von Komplex 33a.

Die Kiristallstruktur von Komplex 33a zeigte nur minimale Abweichungen der
Bindungslingen im Vergleich zu Komplex 32a. Die Bindungswinkel unterschieden sich
ebenfalls nur marginal. Die Verbesserung der Stabilitit war mutmaBlich auf die bessere

Abschirmung des Metallzentrums durch den groferen Liganden zuriickzufiihren.

Nach erfolgreicher Synthese und Charakterisierung der dialkylierten Vorstufen wurde der
Fokus auf die Polymerisationskatalyse gelegt. Die Initiation der REM-GTP verlduft mit
Methacrylaten iiber den Transfer eines stark basischen Initiators wie z. B. CHoTMS auf das
Monomer. Es wurde allerdings gezeigt, dass Alkylinitiatoren schlechte Initiatoren fiir
Vinylphosphonate sind, da es bei diesen Monomeren zur Deprotonierung des o-aziden
Wasserstoffatoms kommt. Das gebildete Allenyl-Phosphonat-Anion stellt daraufhin den
eigentlichen Initiator dar und fiihrt zu schlechten Initiatoreffektivititen und langen
Initiationsphasen (siehe Kapitel 2.2.4).19" 147 Zur Umgehung dieses Problems erwies sich fiir
monoalkylierte Komplexe die C—H Aktivierung von sym-Collidin zur Einfiihrung eines neuen
Initiators als wertvoll. In diesem Fall verfiigten die Komplexe jeweils iliber zwei Alkyle, es
konnte folglich nur eines oder beide ersetzt werden. Hierfiir wurden die Komplexe 32a und
33a mit unterschiedlichen Aquivalenten sym-Collidin in C¢Ds umgesetzt und anschlieBend
iiber NMR Spektroskopie analysiert. Die Zugabe von einem Aquivalent sym-Collidin zur
Komplexldsung lieferte ein Produktgemisch. Mittels 'H-NMR-Spektroskopie wurden sowohl
die mono- (32¢, 33c¢) und disubstituierten Spezies (32d, 33d) als auch die Edukte

nachgewiesen. Eine Erhohung auf zwei Aquivalenten sym-Collidin ergab ein Gemisch aus
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mono- (32¢, 33c) und disubstituierter Spezies (32d, 33d); die urspriinglichen CH,TMS-
Komplexe waren nicht mehr vorhanden. Durch die Reaktion der Komplexe 32a und 33a mit
einem 5-fachen Uberschuss sym-Collidin wurde schlieBlich eine schnelle und selektive
Umsetzung zur monosubstituierten Spezies (32¢, 33c¢) erzielt (Schema 23). Bereits nach einer
Reaktionszeit von fiinf Minuten zeigten 'H NMR spektroskopische Untersuchungen lediglich
die Mischspezies 32¢ und 33¢. Auch nach einer Reaktionszeit von drei Stunden war noch
keine Weiterreaktion zu den zweifach-substituierten Spezies erkennbar. Erst nach etwa sechs
Stunden waren die disubstituierten sym-Collidin-Spezies 32d und 33d in geringen Mengen
detektierbar. Auf Grund der sehr langsamen Weiterreaktion der Komplexe war es folglich
mdglich auch die einfach substituierten Komplexe in der Polymerisation zu untersuchen.

had

NR

R N
[PhsCIIB(CoFs)]
RA0RN oo

i THF
A\

32b (R = Me)
33b (R = Et)

YY
sym-Collidin \Y/
[Z AR n . oA
ST S A q THF

32a (R = Me)

33a (R=FEt) 32¢c (R = Me)

33c (R = Et)

YY
sym-Collidin ﬂ \ ;Q

THF

32d (R = Me)
33d (R = Et)

Schema 23: Komplexaktivierung durch o-Bindungsmetathese mit sym-Collidin oder Dealkylierung mit
Tritylborat [PhsC][B(CeFs)4].

Die Synthese der disubstituierten Komplexe 32d und 33d gelang durch Versetzen der C¢Ds-
Losungen der Komplexe 32a und 33a mit einem Uberschuss sym-Collidin fiir 16 Stunden bei

50 °C im Ultraschallbad.
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Zuletzt wurde die Uberfiihrung in die kationischen Spezies untersucht. Fiir die CH,TMS-
Komplexe 32a-33a konnte diese wie in der Literatur angegeben durch die Zugabe von
[Ph3;C][B(CeFs)4] erzielt werden. Aullerdem wurde die Umsetzung der Komplexe 32d und
33d unter analogen Bedingungen untersucht. Die Reaktionsprodukte waren jedoch in Toluol
unléslich und fielen als zihfliissige Ole aus. Die Loslichkeit der kationischen Komplexe
konnte zwar durch die Verwendung polarerer Losungsmittel wie THF-ds und CD:Cl»
erheblich verbessert werden, lieferte aber dennoch ein undefiniertes Produktgemisch. Auf
dieser Basis wurde der Fokus zunéchst auf die vollstindig charakterisierten und definierten

Verbindungen gelegt.

Damit waren je BDI-Komplex 32-33 vier Spezies zuginglich, die auf ihre Eignung in der
Polymerisation von Michael Monomeren untersucht werden sollten. Gewéhlt wurden die
etablierten Monomere 2VP, DMAA und DEVP. Die Polymerisation war mit sdmtlichen
Komplexen  32-33, sowohl neutral als auch kationisch, erfolgreich. In
Polymerisationsexperimenten mit den entsprechenden Monomeren und Tritylborat allein
konnte bewiesen werden, dass die beobachtete Aktivitdt von den Yttrium-Komplexen ausging

und nicht vom Tritylborat.

Die Polymerisation von DMAA mit den Komplexen 32-33 ergab nach 16 Stunden
quantitative Umsétze. Die Dispersitdten (D = 1.5-2.9) fielen jedoch breit aus und lieBen auf
eine nicht-lebende Polymerisation schlieBen (Tabelle 7). Die kationischen Spezies 32b und
33b lieferten die breitesten Verteilungen. Ein entgegengesetzter Trend war in Hinblick auf die
Initiatoreffektivitidten zu erkennen. Wahrend die neutralen Katalysatoren 32a, 33a, 32c¢, 33c,
32d und 33d sehr geringe Initiatoreffektivititen zwischen 7 und 11% aufwiesen, erreichten
die kationischen Spezies 32b-33b mit 40% und 30% wesentlich bessere Werte. Auch die
Polymerisation von 2VP gelang mit sdmtlichen Katalysatoren innerhalb von 16 Stunden
quantitativ. Mit Dispersititen ® = 1.1-1.5 waren die Polymerisationsergebnisse fiir 2VP
deutlich besser als fiir DMAA. Die einzige Ausnahme stellte der neutrale Katalysator 33¢ mit
einer Dispersitidt von D = 2.3 dar. Auch die Initiatoreffektivititen waren fiir alle verwendeten
Katalysatoren hoher als bei der DMAA-Polymerisation (/* > 9%). Abermals erzielten die
kationischen Komplexe 32b und 33b hohere Initiatoreffektivititen (32b: 48%, 33b: 38%) als
die neutralen Spezies. Obwohl die Ergebnisse insgesamt vielversprechender als fiir die
Polymerisation von DMAA ausfielen, war auch hier in der Literatur eine Vielzahl weitaus

besserer Katalysatorsysteme zu finden.
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Tabelle 7: Polymerisationsergebnisse der Katalysator-Spezies 32-33 beziiglich DMAA, 2VP und DEVP. Daten
aus Ref. 148.

Katalysator =~ Monomer Zeit [h] Umsatz? MP [kDa] De I*° [%]
[%]
1 32a DMAA 16 >99 270 1.5 11
2 33a DMAA 16 >99 413 2.0 7
3 32b DMAA 16 >99 75 1.9 40
4 33b DMAA 16 >99 107 2.9 30
5 32c¢ DMAA 16 >99 324 1.8 9
6 33¢ DMAA 16 >99 322 1.8 9
7 32d DMAA 16 >99 374 1.5 8
8 33d DMAA 16 >99 421 1.8 7
9 32a 2VP 16 >99 120 1.5 26
10 33a 2VP 16 >99 350 1.1 9
11 32b 2VP 16 >99 66 1.2 48
12 33b 2VP 16 >99 83 1.3 38
13 32c¢ 2VP 16 >99 150 1.4 21
14 33¢ 2VP 16 >99 110 23 29
15 32d 2VP 16 >99 250 1.3 13
16 33d 2VP 16 >99 130 1.3 24
17 32a DEVP 16 77 40 1.5 42
18 33a DEVP 16 68 28 2.1 19
19 32b DEVP 16 60 191 1.6 16
20 33b DEVP 16 80 183 2.0 22
21 32c¢ DEVP 16 19 41 1.3 23
22 33¢ DEVP 16 80 61 1.7 24
23 32d DEVP 16 37 53 1.6 35
24 33d DEVP 16 90 952 1.2 7

a) Bestimmt mittels 'H NMR (DMAA, 2VP) bzw. 3'P NMR (DEVP) Spektroskopie. b) Bestimmt mittels GPC-MALS,

I* = M/Mn, Mth = €q.(Monomer) X Mmon ¥ Umsatz. c¢) Dispersitét.
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AbschlieBend wurde die Polymerisation des Monomers DEVP untersucht. Diese verlief
ebenfalls erfolgreich, lieferte jedoch auch nach einer Polymerisationszeit von 16 Stunden
keine quantitativen Umsitze. Insgesamt fielen die ermittelten Umsétze der BDI(Me)-
Komplexe 32 mit 19—77% niedriger aus als die der BDI(Et)-Komplexe 33 (68-90 %).
Zwischen den kationischen und neutralen Spezies war beziiglich des Umsatzes keine Tendenz
festzustellen. Die Dispersititen der Polymere lagen zwischen B = 1.2-2.1. Die
Initiatoreffektivititen lagen auch in diesem Fall im niedrigen Bereich (7-42%).
Uberraschenderweise konnte bei den dialkylierten Komplexen keine Verbesserung durch den
Einsatz von sym-Collidin als Initiator erzielt werden. Die CH,TMS-substituierten Komplexe
32a und 33a lieferten hohere Initiatoreffektivititen als ihre sym-Collidin-Analoga 32d und
33d.

Zur Erlangung eines detaillierteren Verstandnisses der erhaltenen Ergebnisse wurden
kinetische Studien zur Polymerisation von DEVP mit den Komplexen 32-33 durchgefiihrt.
Nach Zugabe des Monomers zu den Katalysatorlosungen wurden zur Bestimmung der
Umsitze zu definierten Zeitpunkten Aliquots entnommen und bei diesen die Polymerisation
jeweils durch die Zugabe von Methanol beendet. Die Umsitze wurden iiber *'P NMR
Spektroskopie bestimmt. Abbildung 32 =zeigt die Umsidtze in Abhédngigkeit der
Polymerisationszeit fiir die Komplexe 32a-d mit den Methyl-substituierten BDI Liganden.
Bereits nach etwa 15 Minuten war ein starkes Abflachen der Kurven zu beobachten.
MutmaBlich waren die Komplexe folglich unter den gewihlten Polymerisationsbedinungen
instabil und zersetzten sich bereits nach kurzer Zeit. Damit waren auch die verbreiterten
Dispersititen eingingig erkliarbar, da der Zerfall naturgemdB3 nicht bei allen
Katalysatormolekiilen gleichzeitig stattfand. Bei Betrachtung der maximalen Umsétze fielen
deutliche Unterschiede auf. Der hochste Umsatz wurde mit dem neutralen sym-Collidin-
CH,TMS-Komplex 32c¢ erreicht (65%). Den niedrigsten Umsatz erzielte die disubstituierte
sym-Collidin-Spezies 32d (33%). Im Mittelfeld erreichte die kationische Spezies 32b einen
geringeren Gesamtumsatz als die neutrale, dialkylierte Vorstufe 32a. Die Unterschiede
zwischen den Aktivititen der einzelnen Katalysatoren verliefen sehr &hnlich wie die
Maximalumsitze. Mit Umsatzraten von 480 h™! (32¢) und 365 h™! (32a) verfiigten die
neutralen Spezies iiber hohere Aktivititen als die kationische Spezies 32b (TOF = 240 h!).
Die niedrigste Aktivitit zeigte die disubstituierte sym-Collidin-Spezies 32d mit einer

Umsatzrate von 190 h™!.
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Abbildung 32: Umsatz-Zeit Diagramm fiir die Polymerisation von DEVP mit den Katalysatoren 32a-d.
[DEVP]/[Y]=300:1, 30 °C, 1.4 mL Toluol pro mg Katalysator.

Ein analoger Vergleich erfolgte fiir die Polymerisation von DEVP unter Verwendung der
Katalysatoren 33a-d (Abbildung 33). Bei grober Betrachtung verhielten die Ethyl-
substituierten BDI Komplexe 33a-d sich dhnlich wie die zuvor betrachteten Katalysatoren
32a-d. Es wurden jedoch verringerte Zeitabstinde zu Beginn der Polymerisation gewéhlt, um
diesen Bereich besser aufzulosen. Erneut flachten die Kurven nach etwa 15 Minuten stark ab.
Damit wurden ebenfalls keine quantitativen Umsétze erzielt. Den hochsten Umsatz erzielte
wieder der neutrale, gemischte sym-Collidin-CH,TMS-Komplex 33¢ (47%). Die Komplexe
33a, 33b und 33d erreichten Umsétze von durchschnittlich 25% und lagen sehr eng
beeinander. Die Aktivititen aller Komplexe fielen deutlich héher aus als bei den Methyl-
substituierten Komplexen. Dieser Effekt war jedoch zu grolem Anteil darauf zuriickzufiihren,
dass die Zeitabstdnde kiirzer gewahlt wurden und dadurch die spiter auftrende Zersetzung der
Katalysatoren einen geringeren Einfluss hatte. Die hochste Aktivitét zeigte in diesem Fall der
zweifach sym-Collidin-substituierte Komplex 33d (4320 h™!). Der gemischte Komplex 33c
lieferte eine Aktivitit von 3240 h™!, der rein CH,TMS-basierte Komplex 33a eine Aktivitit
von 2980 h™!. Der kationische Komplex 33b wies die niedrigste Aktivitit auf (2160 h™Y).
Insgesamt bestdtigten die Untersuchungen die Zersetzung der Komplexe unter den gewéhlten

Polymerisationsbedingungen.
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Abbildung 33: Umsatz-Zeit Diagramm fiir die Polymerisation von DEVP mit den Katalysatoren 33a-d.
[DEVP]/[Y]=300:1, 30°C, 1.4 mL Toluol pro mg Katalysator.

Zusammenfassend wurde die Polymerisation der polaren, Michael-artigen Monomere
DMAA, 2VP und DEVP mit sdmtlichen Katalysatoren 32-33 erfolgreich durchgefiihrt. Die
bestimmten Dispersititen von meist iiber 1.4 lieBen jedoch auf eine nicht-lebende
Polymerisation schlieBen. Auch die Initiatoreffektivititen fielen im Vergleich zu bestehenden
Katalysatorsystemen gering aus. Damit ging der mallgebliche Vorteil der REM-GTP bei
Verwendung dieser Katalysatoren verloren. Folglich waren sédmtliche hier untersuchten
Komplexspezies, sowohl dialkyliert als auch kationisch, zwar aktiv in der Polymerisation von
Michael Monomeren, durch die fehlende Prézision jedoch nur begrenzt einsetzbar und

bestehenden Systemen unterlegen.
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5. Zusammenfassung

Die Synthese maBgeschneiderter Polymere fiir spezifische Anwendungen ist eines der
Hauptziele der makromolekularen Chemie. Es gilt den steigenden Bedarf an neuen
Materialien zu decken. Hierfiir sind lebende Polymerisationstechniken, die gleichzeitig eine
Kontrolle der Stereoregularitit erlauben, das Mittel der Wahl. REM-GTP liefert all diese
Vorteile. Es konnen mit hochster Prizision Homo- aber auch (Block)Copolymere synthetisiert
werden. Dabei erfolgt sowohl eine Kontrolle der Stercoregularitit als auch des
Molekulargewichts bei engen Dispersititen. AuBlerdem liefert REM-GTP den Zugang zu
Polymeren, welche mit konventionelle Methoden nicht synthetisiert werden konnen, bspw.

PDEVP.

Ein wesentlicher Aspekt, welcher die Eigenschaften von Polymeren bestimmt, ist dessen
Topologie. Sind bspw. niedrige Viskosititen erforderlich, konnen Sternpolymere eine
geschickte Losung darstellen. Durch ihre Kompaktheit weisen sie stets niedrigere
Viskositéten als ihre linearen Analoga auf. Zwar konnten Sternpolymere bereits mit einigen
Methoden synthetisiert werden, mittels REM-GTP bestand diese Moglichkeit jedoch noch
nicht. Diese Liicke wurde durch die Entwicklung einer core-first Synthese von dreiarmigen

Sternpolymeren mit Hilfe eines trinuklearen REM-GTP Katalysators geschlossen.

Die Synthese des Katalysators erfolgte durch die dreifache C-H Aktivierung an 1,3,5-
Tris(3,5-dimethyl-4-pyridinyl)benzol mit Cp2YCH>TMS(THF). Der resultierende Komplex
wurde vollstdndig charakterisiert und rontgenkristallographisch untersucht. In der
Polymerisationskatalyse zeigte der trinukleare Komplex nach definierten Zeitpunkten gleiche
Umsitze wie das mononukleare Analogon Cp.Y(sym-Collidinyl) bei dreifach erhohter
Konzentration. Dadurch konnte bewiesen werden, dass alle drei Metallzentren in der
Polymerisation aktiv waren. Nichtsdestotrotz waren die GPC Kurven verbreitert. Um diesen
Aspekt genauer zu betrachten, wurden zwei dinukleare Komplexe durch C—H Aktivierung
von 1,3-Bis(3,5-dimethyl-4-pyridinyl)benzol und 1,4-Bis(3,5-dimethyl-4-pyridinyl)benzol
synthetisiert. In diesen Fillen wurden bimodale Molekulargewichtsverteilungen beobachtet.
Eine Erkldrung lieferten stochastische Betrachtungen. Durch Kontaminationen und bedingt
durch das Zusammenspiel aus Initiator und Monomer startet nicht jedes Katalysatormolekiil
eine Kette. Transferiert man dies auf dinukleare Komplexe bestand die Moglichkeit, dass
beide Metallzentren aktiv waren, es konnte lediglich eines der beiden aktiv sein oder das
gesamte Molekiil konnte inaktiv sein. Die dhnlichen Strukturen der Initiatoren der dinuklearen

bzw. trinuklearen Komplexe (2,6-Dimethyl-4-phenylpyridin) im Vergleich zum
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mononuklearen Komplex (2,4,6-Trimethylpyridin) erlaubten eine Berechnung der
Wabhrscheinlichkeiten fiir Kettenwachstum in drei, zwei oder eine Richtung bzw. fiir einen
ganzlich inaktiven Katalysator ausgehend von der Initiatoreffektivitit des mononuklearen

Komplexes (Tabelle 8).

Tabelle 8: Wahrscheinlichkeitsrechnungen auf Basis der Initiatoreffektivitit des mononuklearen Komplexes 11.

Katalysator Polymer Aktive Wahrscheinlichkeit ~ Stoffmengenanteil ~ Stoffmengenanteil
Metallzentren PDEVP
Yo = Pa/2
dinuklear  Linear lang 2 Pap = I*2 2 b+ P 52
Y1 = P1/2
Linear kurz 1 Py =2 I* (1-I%) V2 bt Py 48
- 0 P()/zz(l-l*)2 - -
Yan = P3/3
trinuklear Stern 3 Py =15 303 P3/3+P3/3+P1/3 32
Yo = Pa/3
Linear lang 2 Pas =3 1% (1-I%) 23 paa + PayystPess 46
Yin = P1/3
Linear kurz 1 Pis=315(1-I*2 "3 by s4Pystprys 22
- 0 P0/3:(1-I*)3 - -

Im Falle der dinuklearen Komplexe lagen die errechneten Werte nahezu im identischen
Bereich wie die experimentell iiber GPC bestimmten Verhiltnisse. Fiir den trinuklearen
Komplex war dieser Vergleich nur bedingt moglich, da die erhaltenen Molekulargewichte
ndher beieinander lagen ('/5, 24, 4 vs. /2, 2/2) und damit die Auflosung nicht ausreichte. Aus
diesem Grund wurde IPOx mit dem trinuklearen Komplex polymerisiert und anschlieBend
mittels LCROP in ein Flaschenbiirsten Polymer mit 2-EtOx Seitenketten umgesetzt. Die
erhaltenen Ketten lagen durch die AbstoBung der Seitenketten gestreckt vor und konnten
somit mittels AFM untersucht werden. Es wurde eindrucksvoll das Vorhandensein von
linearen kurzen (ein aktives Metallzentrum), linearen langen (zwei aktive Metallzentren) und

sternformigen (drei aktive Metallzentren) Polymeren visualisiert (Abbildung 34).
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Abbildung 34: Bildung von linearen kurzen, linearen langen und sternférmigen Polymeren ausgehend von einem
trinuklearen Komplex. Copyright 2017 American Chemical Society.?

Neben der Topologie ist die Stereoregularitit von Polymeren von essentieller Bedeutung fiir
dessen mechanischen Eigenschaften. Fiir PDEVP waren nahezu keine Daten zu der Taktizitit
in der Literatur zu finden. Lediglich eine Publikation lieferte eine Zuordnung, die dort
dargelegten Polymerisationsergebnisse konnten jedoch im Zuge dieser Arbeit nicht
reproduziert werden, sodass auch in Hinblick auf die Korrektheit der Zuordnung Zweifel
bestehen. Des Weiteren war eine quantitative Bestimmung nur begrenzt mdglich, da die
Triaden im 3C NMR teilweise iiberlagerten. Daher wurde zunichst versucht durch
verschiedene NMR spektroskopische Methoden eine Verbesserung zu erzielen, dies konnte
jedoch mit den aktuellen Moglichkeiten nicht realisiert werden. Sehr groBe Hoffnungen
erweckt die 3'P Entkopplung der '3C Spektren, da hierdurch die Signalanzahl und damit die
Uberlagerungen drastisch reduziert werden konnten. Dennoch wurden bereits neue
Katalysatoren fiir die Synthese von stereoregularem PDEVP untersucht. In Vorarbeiten
erwiesen sich Constrained Geometry Komplexe als potentiell geeignete Kandidaten fiir dieses
Ziel. Daher wurden vier neue Katalysatoren in der Polymerisation von DEVP untersucht und
die Stereoregularitit qualitativ mittels NMR Spektroskopie abgeschitzt. Die Variation der
Amidfunktion von fert-Butyl zu Phenyl lieferte dul8erst vielversprechende Ergebnisse. Sowohl
das 3'P als auch das '*C NMR Spektrum lieferte Hinweise auf ein hoch stereoregulares

Polymer.
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Als letztes Projekt wurden kationische Komplexe sowie ihre dialkylierten Vorstufen auf ihre
Eignung fiir die REM-GTP in Hinblick auf die Monomere DMAA, 2VP und DEVP
untersucht. Dabei zeigten sich breite Dispersititen, niedrige Initiatoreffektivititen und
unvollstindige Umsitze. Der Verlust einer der essentiellen Voteile der REM-GTP, die
auBBerordentliche Prézision, und die eindeutige Unterlegenheit gegeniiber bestehenden
Katalysatorsystemen liel darauf schlieBen, dass kationische und dialkylierte Komplexe,
zumindest mit dem gewéhlten BDI-Ligandsystem, ungeeignet fiir die kontrollierte

Polymerisation von Michael Monomeren sind.
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6. Summary

The synthesis of tailor-made polymers for specific applications is one of the major goals in
macromolecular chemistry. It is an important target to meet the increasing demand for new
polymeric materials. For this purpose, living techniques which allow control of the
stereoregularity are predestinated. REM-GTP delivers all these benefits. Homo- and
(block)copolymers can be synthesized with very high precision. Both, control of the
stereoregularity and the combination of adjustable molecular weights with narrow dispersities,
are accessible with this technique. In addition, REM-GTP provides access to polymers that

can not be synthesized by conventional methods, such as PDEVP.

An essential aspect that determines the properties of polymers is its topology. If, for example,
low viscosities are required, star polymers are well suited. Their compactness provides them
with lower viscosities in comparison to their linear counterparts. There are already methods
for the synthesis of star polymers; however, this possibility has not been accomplished for
REM-GTP. This gap was closed by the development of a core-first synthesis of three-armed
star-shaped polymers using a trinuclear REM-GTP catalyst. The synthesis of the catalyst was
achieved by the threefold C—H bond activation of 1,3,5-tris(3,5-dimethyl-4-pyridinyl)benzene
with Cp2YCH2TMS(THF). The resulting complex was fully characterized, including X-ray
crystallography. In polymerization catalysis, the trinuclear complex showed the same
conversions after defined reation times as the mononuclear analogue Cp.Y (sym-collidinyl) at
a three-fold increased concentration. This proved activity of all three metal centers in the
polymerization. Nonetheless, the GPC curves were broadened. To deepen the insight into this
aspect, two dinuclear complexes were synthesized by C—H bond activation of 1,3-bis(3,5-
dimethyl-4-pyridinyl)benzene and 1,4-bis(3,5-dimethyl-4-pyridinyl)benzene. In these cases,
bimodal molecular weight distributions were observed. Stochastic considerations provided an
explanation. Based on contaminations and due to the interaction of initiator and monomer, not
every catalyst molecule starts chain growth. Applying this to dinuclear complexes, there is the
possibility that both metal centers are active, only one of them can be active, or the entire
molecule can be inactive. The similar structures of the initiators of the dinuclear and trinuclear
complexes (2,6-dimethyl-4-phenylpyridine) compared to the mononuclear complex (2,4,6-
trimethyl pyridine) allowed the calculation of the probabilities for chain growth in three, two

or one direction or for a completely inactive catalyst (Table 1).
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Table 1: Stochastic examinations based on the initiaror efficieny of the mononuclear complex 11.

Catalyst Polymer Active Centers Probability Mole Fraction Mole Fraction
PDEVP
Yo = Pa/2
dinuclear Linear long 2 Py = I*? 2 P32 +P1/2 52
i = P1/2
Linear short 1 Pip=21TI*(1-I% V2 b +P1ys 48
- 0 P()/zz(l-l*)2 - -
Yan = P3/3
trinuclear Star 3 P33 =15 33 paja + PayjatPess 32
Yo = Pa/3
Linear long 2 Pas =3 I*2 (1-I%) 23 P3/3+Py/3+P1y3 46
i = P1/3
Linear short 1 Pis=31(1-I*2 "3 by s4pystprys 22
- 0 Pos = (1-I%)} - -

In case of the dinuclear complexes the calculated values were in the same range as those
determined experimentally by GPC. For the trinuclear complex, this comparison was only
partly possible because the obtained molecular weights were closer together (143, 4, 35 vs. /2,
?/) and therefore, the resolution was insufficient. For this reason, IPOx was polymerized with
the trinuclear complex. The resultant mixture of star-shaped, long linear, and short linear
polymer was converted into nano-scaled bottle brush polymers by LCROP of 2-EtOx. Based
on the repulsion of the side chains, the backbones appeared stretched. This allowed
examination by AFM. The presence of linear short (one active metal center), linear long (two
active metal centers), and star-shaped (three active metal centers) polymers was impressively

visualized (Figure 1).

In addition to the topology, the stereoregularity of polymers is of essential importance for its
mechanical properties. For PDEVP, the data on tacticity is strongly limited in literature. Only
one publication provides an assignment. However, in terms of this thesis a reproduction of the
presented polymerization results was not achievable. Therefore, doubts also exist with regard

to the correctness of the assignment.
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Figure 1: Formation of short linear, long linear and star-shaped polymer. Copyright 2017 American Chemical
Society.?

Furthermore, the quantitative determination via integration is possible only to a limited extent
because of overlapping signals in '*C NMR spectroscopy. In terms of this work various
attempts with different NMR techniques were made to improve the assignment. However,
further improvement is still necessary. The most promising approach is *'P decoupling of the
3C spectra, since this will drastically reduce the number of signals and therefore the
overlapping. Nevertheless, new catalysts for the synthesis of stereoregular PDEVP have been
investigated. In preliminary work constrained geometry complexes proved to be potentially
suitable candidates for this goal. Therefore, four new catalysts were investigated in the
polymerization of DEVP and the stereoregularity was qualitatively estimated by NMR
spectroscopy. The variation of the amide function from tert-butyl to phenyl gave very
promising results. Both the *'P and the '3C NMR spectra provided evidence for highly

stereoregular polymer.

As a final project, cationic complexes and their dialkylated precursors were investigated
regarding the suitability for REM-GTP with respect to the monomers DMAA, 2VP, and
DEVP. However, polymers with broad dispersities were obtained. Furthermore, the initiator
efficiencies were very low and the conversions remained incomplete in some cases. Thus,
cationic and dialkylated complexes appear, at least with the chosen BDI ligand system, to be

unsuitable for the controlled polymerization of Michael monomers.
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7. Experimenteller Teil

7.1 Allgemeiner Teil

7.1.1 Vorbemerkungen

Alle Reaktionen, in denen luft- oder feuchtigkeitsempflindliche Reagenzien zum Einsatz
kamen, wurden in ausgeheizten Glasgerdten unter Argonatmosphédre mittels Standard-
Schlenk-Technik durchgefiihrt. Die bei Vakuumdestillationen angegebenen Driicke
entsprechen den Enddriicken ohne Korrektur durch Druckverlust. Sdmtliche Chemikalien
wurden von Sigma-Aldrich, Acros Organics, ABCR oder TCI Chemicals bezogen. Die
Lithium-Salze von 1,2,3,4-Tetramethylcyclopentadien, Inden, 2-Methylinden, Anilin und fert-
Butylamin wurden durch Umsetzen mit #-BuLi (2.5 M in Hexan, 1.0 eq.) in Pentan erhalten.
Die Zugabe erfolgte bei 0 °C, anschliefend wurde 3 h bei RT geriihrt. Das Losungsmittel

wurde abfiltriert und das farblose Lithiumsalz wurde im Vakuum getrocknet.

7.1.2 Losungsmittel

Die Losemittel Toluol, Tetrahydrofuran (THF), Dichlormethan (DCM), Diethylether und
Pentan wurden iiber ein Solvent Purification System (SPS) MB SPS-800 der Firma
MBRAUN getrocknet. Hexan wurde iiber Natrium getrocknet und destilliert.

Milli-Q®-Wasser wurde mit einem Direct Q-3 der Firma Millipore erzeugt.

7.1.3 Trocknung und Aufreinigung von Monomeren und Reagenzien

Die Monomere DEVP, 2VP, DMAA, IPOx und EtOx wurden iiber CaH, geriihrt,
anschlieBend destilliert und unter Argon gelagert.

7.1.4 Dialyse von Polymeren

Die Dialyse von wissrigen Polymerproben wurde mit ZelluTrans Dialyseschlduchen von Carl
Roth und einem MWCO von 12-14000 g/mol gegen Milli-Q Wasser durchgefiihrt. Das
Wasser wurde zweimal tdglich ausgetauscht und die Proben mindestens fiir drei Tage

dialysiert.
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7.1.5 Analytik

Kernresonanzspektroskopie (NMR)

Die Kernresonanzspektren wurden an einem AVIII-300 oder einem AV-500C der Firma
Bruker bei 292 K aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen sind in 6-Werten (ppm)
angegeben und beziehen sich auf das Restprotonensignal bzw. das Kohlenstoffsignal des
Losemittels. >'P NMR Verschiebungen sind realtiv zu 85%-iger wiissriger H3PO4 angegeben.
Deuterierte  Losemittel wurden von Sigma Aldrich bezogen. Zur Messung

feuchtigkeitsempfindlicher Proben wurden die Losemittel iber Molekularsieb getrocknet.

CDCls: 'H NMR Singulett bei § = 7.26 ppm
B3C NMR Triplett bei 8 = 77.2 ppm
CeDe: 'H NMR Singulett bei = 7.16 ppm
BC NMR Triplett bei & = 128.0 ppm
C4Ds0: '"H NMR Singulett bei § = 3.58 ppm
BC NMR Quintett bei § = 67.6 ppm
CD;OD: '"H NMR Singulett bei § = 4.87 ppm
BC NMR Septett bei § = 49.0 ppm
D,0: '"H NMR Singulett bei § = 4.79 ppm

Bei der Zuordnung der Signale und fiir die Signalmultiplizititen werden folgende

Abkiirzungen verwendet:

Ar: Protonen an Aromaten; Py: Protonen an Pyridinen; s: Singulett; d: Dublett; t: Triplett; m:

Multiplett.
Elementaranalysen (CHN)

Die Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Labor des anorganisch-chemischen
Instituts der Technischen Universitdt Miinchen an einem Vario EL der Fa. Elementar bzw. an

einem Euro Elemental Analyzer von HEKAtech durchgefiihrt.

-83 -



Experimenteller Teil

Massenspektrometrie (MS)

ESI-MS Messungen wurden an einem Varian 500-MS Spektrometer oder einem Agilent
Technologies 1260 Infinity LC-MS System mit einem 6310 Quadrupol Spektrometer
durchgefiihrt.

Gelpermeationschromatographie (GPC)

GPC Messungen wurden an einem Varian LC-920 mit zwei PL Polargel-M oder zwei PL
Polargel-L Sdulen durchgefiihrt. Als Elutionsmittel wurde eine Mischung aus 50% THF, 50%
Wasser und 9 g L' Tetrabutylammoniumbromid (TBAB) verwendet. Absolute
Molekulargewichte wurden online iiber MALS mit einem Wyatt Dawn Heleos II in

Kombination mit einem Wyatt Optilab rEX zur Konzentrationsmessung bestimmt.
Atomic Force Microscopy (AFM)

AFM Messungen wurden mit einem Nanoscope Illa der Firma Veeco Instruments

(Mannheim, Germany) im tapping mode aufgenommen.
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7.2 Monomersynthese

7.2.1 Synthese von Diethyl-2-bromethylphosphonat

LO Br\/\Br .

|
AN 145°C, 6h
/\O P O/\

|1
/\O/ P\O/\ CGH14BFO3P
H 245.05 g/mol

Br

Die Synthese von Diethyl-2-bromethylphosphonat erfolgt nach einer modifizierten
Literaturvorschrift.'* In einen 1 L Rundkolben werden Triethylphosphit (250 mL, 1.56 mol,
1.0 eq.) und 1,2-Dibromethan (500 mL, 5.84 mol, 4.0 eq.) vorgelegt. Bei einer
Olbadtemperatur von 145 °C wird unter Riihren das entstehende Ethylbromid iiber eine
aufgesetzte Vigreux-Kolonne abdestilliert. Nach Absinken der Kopftemperatur wird fiir
weitere 4 h bei 145 °C geriihrt. AnschlieBend wird das Gemisch auf RT abgekiihlt und
unreagiertes 1,2-Dibromethan am Rotationsverdampfer entfernt. Nach fraktionierter
Destillation (b.p. 72 °C, 0.02 mbar) wird Diethyl-2-bromethylphosphonat (225 g, 0.92 mol,
59%) als farbloses Ol erhalten. Hierbei ist insbesondere auf eine vollstindige Abtrennung des
Nebenprodukts Diethylethylphosphonat (b.p. 39 °C bei 0.2 mbar) zu achten, welches in der

darauf folgenden Stufe nicht mehr von DEVP abgetrennt werden kann.

TH-NMR: (300 MHz, CDCls) § = 3.85-3.94 (m, 4 H, -CH>~CHs), 3.27-3.35 (q, 2 H, -CH»—
Br), 2.11-2.21 (m, 2 H, P-CH), 1.11 (t, 6 H, ~CH3).

SP-NMR: (200 MHz, CDCls) & = 25.36.

7.2.2 Synthese von Diethylvinylphosphonat (DEVP)

O
|1 O
° /\O/ \O/\
(Toluol) 120 °C N 164.14 g/mol
Br

Die Synthese von DEVP erfolgt nach einer modifizierten Literaturvorschrift.!*” In einem 1 L
Rundkolben werden Diethyl-2-bromethyl-phosphonat (225 g, 0.92 mol, 1.0 eq.) und
Triethylamin (102 g, 1.01 mol, 1.1 eq) in Toluol (600 mL) gelost. Das Gemisch wird unter
starkem Riihren fiir 6 h refluxiert und anschlieend fiir weitere 16 h bei RT geriihrt. Der

entstandene Niederschlag wird abfiltriert und mit Toluol ( 3 x 50 mL) gewaschen. Das Toluol
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und  unreagiertes  Triethylamin  werden @ am  Rotationsverdampfer  entfernt.
Diethylvinylphosphonat (134 g, 0.81 mol, 89%) wird durch fraktionierte Destillation (b.p.
42 °C, 0.02 mbar) als farbloses Ol erhalten.

IH-NMR: (300 MHz, CDCls) § = 5.78-6.10 (m, 3 H, -CH=CH>), 3.81-3.89 (m, 4 H, O-
CHy-), 1.09 (t, 6 H, ~CH3).

BC-NMR: (75 MHz, CDCl3) 6 = 133.9, 124.3/126.9 (d, P-CH>), 60.4, 15.1.
IP-NMR: (200 MHz, CDCl3) & = 17.87.

MS: (ESIL, 70 eV) m/z = 165.07 [M]".

7.3 Substratsynthese fiir die C—H Aktivierung

7.3.1 Synthese von 2,6-Lutidin-1-oxid

N 00
| X MCPBA Ny C7HgNO
_ (CHCl) | @/ 123.16 g/mol

Die Synthese von 2,6-Lutidin-1-oxid erfolgt nach einer modifizierten Literaturvorschrift.!>

2,6-Lutidin (68.2 g, 636 mmol, 1.0 eq.) wird in Chloroform (250 mL) vorgelegt. Bei 0 °C
wird MCPBA (77 wt.-%, 144 g, 636 mmol, 1.0 eq.) portionsweise zugegeben und die
Reaktion anschlieend fiirl12 h bei RT gertihrt. Es wird mit Chloroform (2 L) verdiinnt und
unter Rithren K,CO3 (352 g, 2.55 mol, 4 eq.) zugegeben. Die Suspension wird 10 min gertihrt
und anschlieend filtriert. Nach Entfernen des Losungsmittels wird 2,6-Lutidin-1-oxid
(74.4 g, 604 mmol, 95%) als farbloses Ol erhalten. Die Verbindung wird durch Versetzen mit
konzentrierter HCI (1.0 eq.) und anschlieBendes Waschen mit i-PrOH und Trocknen im
Vakuum zu dem Hydrochlorid umgesetzt. Die Analytikdaten beziehen sich auf das freie

N-Oxid.

'H NMR: (300 MHz, CDCls) § = 7.14 (d, 3J = 7.9 Hz, 2H, Ar—H), 7.09-7.02 (m, 1H, Ar-H),
2.53 (s, 6H, —CH3).

13C NMR: (75 MHz, CDCl3) 8 = 149.0, 124.6, 124.0, 18.3.
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7.3.2 Synthese von 4-Chlor-2,6-lutidin

00 1. HCI N
R 2. POCl, » C/HsCIN
1 (CHCIy) 141.60 g/mol

Cl

Die Synthese von 4-Chlor-2,6-lutidin erfolgt nach einer modifizierten Literaturvorschrift.!?’
Das Hydrochlorid von 2,6-Lutidin-1-oxid (62.0 g, 391 mmol, 1.0 eq.) wird unter Riihren
portionsweise zu Phosphoroxychlorid (150 g, 977 mmol, 2.5 eq.) gegeben. Die resultierende
Suspension wird 24 h unter Riickfluss erhitzt. Uberschiissiges Phosphoroxychlorid wird im
Vakuum entfernt. Anschlieend wird die Reaktionsmischung bei 0 °C in geséttigte wéssrige
K>COs; Losung (300 mL) gegeben. Es wird mit Chloroform (3 % 120 mL) extrahiert, die
vereinigten organischen Phasen werden iiber Na>xSO4 getrocknet, filtriert und im Vakuum
eingeengt. Es resultiert eine Mischung aus 4-Chlor-2,6-lutidin und einer am Methyl
chlorierten Spezies. Das Nebenprodukt wird durch Uberfilhrung in ein quartires
Ammoniumsalz abgetrennt. Hierfiir wird das Gemisch in EtOH (300 mL) gelost, mit
Triethylamin (45 mL) versetzt und iiber Nacht refluxiert. Nach Entfernen des Losungsmittels
im Vakuum wird der Riickstand in Et;O (250 mL) und H>O (250 mL) aufgenommen. Die
Phasen werden separiert, die wassrige Phase wird mit Et2O (2 x 100 mL) extrahiert, die
vereinigten organischen Phasen werden {iber NaxSO4 getrocknet und das Losungsmittel wird
im Vakuum entfernt. Destillation (84 °C, 50 mbar) liefert 4-Chlor-2,6-lutidin (30.8 g,
217 mmol, 56%) als farbloses OL.

TH NMR: (300 MHz, CDCls) & = 6.98 (s, 2H, Ar—H), 2.50 (s, 6H, —CH3).

I3C NMR: (75 MHz, CDCl3) 8 = 159.3, 144.4, 120.7, 24 4.
7.3.3 Synthese von 4-Iod-2,6-lutidin

N N
= N
» Nal, CH3COCI ® CoHgIN
(CH5CN) 233.05 g/mol

Cl I

In einem Stahlautoklaven wird 4-Chlor-2,6-lutidin (3.00 g, 21.2 mmol, 1.0 eq.) in Acetonitril
(50 mL) gelost und unter Rithren mit Nal (19.1 g, 127 mmol, 6.0 eq.) und Acetylchlorid
(2.49 g, 31.8 mmol, 1.5 eq.) versetzt. Nach dem VerschlieBen des Reaktors wird 18 h bei
140 °C geriihrt. Zu der Reaktionsmischung wird EtOAc (150 mL), Kaliumcarbonat (10 wt.-%
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in H20, 50 mL) und Na2SO; (5 wt.-% in H20, 25 mL) gegeben. Die Phasen werden separiert
und die wiéssrige Phase wird mit EtOAc (3 x 60 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden mit geséttigter wissriger Na;S>03 Losung (20 mL) gewaschen, iiber Na;SO4
getrocknet,  filtriert und das  Losungsmittel wird im  Vakuum  entfernt.
Saulenchromatographische Aufreinigung (SiO>, Hexan/EtOAc = 10:1) liefert 4-lIod-2,6-
lutidin (3.42 g, 14.7 mmol, 69%) als farblosen, kristallinen Feststoff.

TH NMR: (300 MHz, CDCl3) 8 = 7.36 (s, 2H, Ar-H), 2.45 (s, 6H, -CH?3).
13C NMR: (75 MHz, CDCls) § = 158.6, 129.6, 106.5, 24.1.

MS: (ESI, 70 eV) m/z (%) = 233.9 (100) [M+H]".

EA [%]: Berechnet:  C 36.08 H 3.46 N 6.01

Gefunden:  C 36.62 H3.48 N 6.07

7.3.4 Synthese von 2,6-Lutidin-4-boronsiurepinacolester

1. n-BulLi
—_ /C) N\
N 2. 7B |
BN 4< (0] =
| P - C13H20BNO,
_B- 233.12 g/mol
(Et,0) 0 9

4-Tod-2,6-lutidin (2.64 g, 11.3 mmol, 1.0 eq.) wird in Et20 (150 mL) vorgelegt und auf
—78 °C gekiihlt. Bei dieser Temperatur wird #-BuLi (2.5 M in Hexan, 5.66 mL, 14.2 mmol,
1.25 eq.) zugegeben und die Reaktion fiir 1 h geriihrt. AnschlieBend wird iso-
Propylpinakolborat (2.53 g, 13.6 mmol, 1.2 eq.) zugegeben, die Suspension auf RT erwéarmt
und weitere 16 h geriihrt. Die Reaktion wird durch Zugabe von Eisessig (680 mg, 11.3 mmol,
1.0 eq.) beendet und durch Celite (5 cm) filtriert. Es wird mit EtcO (200 mL) vollstindig
eluiert und anschlieBend das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Es wird 2,6-Lutidin-4-

boronsdurepinacolester (1.82 g, 7.81 mmol, 69%) als farbloser Feststoff erhalten.

TH NMR: (300 MHz, CDCl3) & = 7.36 (s, 2H, Ar-H), 2.57 (s, 6H, Ar—CH3), 1.35 (s, 12H,
CH»).

3C NMR: (75 MHz, CDCl3) § = 157.0, 125.6, 84.5, 25.0, 24.1.
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MS: (ESL, 70 eV) m/z (%) = 151.7 (100) [C;HsNB(OH)+H]".

7.3.5 Synthese von 1,3-Bis(2,6-lutidinyl)benzol

sz(dba)3
P(CeH11)3
K,PO,

/@\ C13H20BNO, | N | N CaoHaoN,
Br Br (Dioxan/H,0) N> _N 288.39 g/mol

In einem Druckschlenkkolben werden 2,6-Lutidin-4-boronsdurepinacolester (0.50 g,

2.14 mmol, 2.2 eq.), Pdx(dba)s (26.8 mg, 29.3 umol, 0.03 eq.) und Tricyclohexylphosphin

(19.1 mg, 68.2 umol, 0.07 eq.) vorgelegt. Der Kolben wird mit Argon gespiilt (5 x Vakuum —
Argon) und anschlieend werden entgastes Dioxan (5 mL), KoPO4 (2.04 M in H2O, entgast,
2.39mL, 4.87mmol, 5.0eq.) und 1,3-Dibrombenzol (230 mg, 0.97 mmol, 1.0eq.)
zugegeben. Es wird 18 h bei 100 °C geriihrt. Nach dem Abkiihlen werden H>O (10 mL) und
EtOAc (20 mL) zugegeben, die Phasen separiert und die wissrige Phase mit EtOAc (3 x
10 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber Na;SOs getrocknet,
filtriert und das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Sdulenchromatographische
Aufreinigung (Al,03, Hexan/EtOAc = 10:1) liefert 1,3-Bis(2,6-lutidinyl)benzol (167 mg, 0.58
mmol, 59%) als farblosen Feststoff.

TH NMR: (500 MHz, C¢Ds) & = 7.81 (t, 3/ = 1.7 Hz, 1H, Ar—H), 7.69-7.64 (m, 2H, Ar—H),
7.61-7.54 (m, 1H, Ar—H), 7.24 (s, 4H, Py—H), 2.63 (s, 12H, ~CHs).

I3C NMR: (126 MHz, CDCl3) 6 = 158.2, 148.9, 139.5, 129.7, 127.5, 125.8, 118.6, 24 4.
MS: (ESI, 70 eV) m/z (%) = 288.8 (55) [M+H]", 144.7 (100) [M+2H]*".
EA [%]: Berechnet:  C 83.30 H 6.99 N 9.71

Gefunden:  C 83.07 H7.06 N 9.62
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7.3.6 Synthese von 1,4-Bis(2,6-lutidinyl)benzol

Pd,(dba);
P(Cefri)a N
2FUsq
/©/Br S0P, = C20H20N2
Br (Dioxan/H,0) SN 288.39 g/mol

In einem Druckschlenkkolben werden 2,6-Lutidin-4-boronsdurepinacolester (0.50 g,
2.14 mmol, 2.2 eq.), 1,4-Dibrombenzol (230 mg, 0.97 mmol, 1.0 eq.), Pd2(dba); (26.8 mg,
29.3 umol, 0.03 eq.) und Tricyclohexylphosphin (19.1 mg, 68.2 umol, 0.07 eq.) vorgelegt.
Der Kolben wird mit Argon gespiilt (5 x Vakuum — Argon) und anschlieBend werden
entgastes Dioxan (5 mL) und K>PO4 (2.04 M in H>O, entgast, 2.39 mL, 4.87 mmol, 5.0 eq.)
zugegeben. Es wird 18 h bei 100 °C geriihrt. Nach dem Abkiihlen werden H>O (10 mL) und
EtOAc (20 mL) zugegeben, die Phasen separiert und die wissrige Phase mit EtOAc (3 x
10 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber NaxSOs getrocknet,
filtriert und das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Sdulenchromatographische
Aufreinigung (Al2O3, Hexan/EtOAc = 10:1) und anschlieBende Umkristallisation aus Toluol
liefert 1,4-Bis(2,6-lutidinyl)benzol (192 mg, 0.67 mmol, 68%) als farblosen Feststoft.

TH NMR: (500 MHz, C¢D¢) 8 = 7.72 (s, 4H, Ar-H), 7.23 (s, 4H, Py-H), 2.62 (s, 12H, —CH3).
13C NMR: (126 MHz, CDCls) 8 = 158.3, 148.3, 139.1, 127.6, 118.3, 24.6.

MS: (ESI, 70 eV) m/z (%) = 288.8 (50) [M+H]", 144.7 (100) [M+2H]*".

EA [%]: Berechnet:  C 83.30 H 6.99 N9.71

Gefunden:  C 83.31 H7.09 N 9.59

7.3.7 Synthese von 1,3,5-Tris(2,6-lutidinyl)benzol

Pd(dba)s
P(CeH11)3
Br KoPO,
C13H20BNO, Ca7H27N3
(Dioxan/H,0) 393.53 g/mol
Br Br
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In einem Druckschlenkkolben werden 2,6-Lutidin-4-boronsdurepinacolester (2.50 g,
10.7 mmol, 3.3 eq.), 1,3,5-Tribrombenzol (1.02 g, 3.25 mmol, 1.0 eq.), Pdx(dba); (89.3 mg,
97.5 umol, 0.03 eq.) und Tricyclohexylphosphin (65.6 mg, 234 pmol, 0.07 eq.) vorgelegt. Der
Kolben wird mit Argon gespiilt (5 x Vakuum — Argon) und anschliefend werden entgastes
Dioxan (16 mL) und K;POs4 (2.04 M in H»O, entgast, 8.12mL, 16.6 mmol, 5.0eq.)
zugegeben. Es wird 18 h bei 100 °C geriihrt. Nach dem Abkiihlen werden H>O (15 mL) und
EtOAc (30 mL) zugegeben, die Phasen separiert und die wéssrige Phase mit DCM (3 X
20 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber Na;SO4 getrocknet,
filtriert und das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Sdulenchromatographische
Aufreinigung (Si02, DCM/MeOH = 96:4) und anschlieBende Umkristallisation aus MeOH
liefert 1,3,5-Tris(2,6-lutidinyl)benzol (364 mg, 1.16 mmol, 36%) als farblosen Feststoff.

TH NMR: (300 MHz, C¢D¢) & = 7.79 (s, 3 H, Ar-H), 7.08 (s, 6 H, Py-H), 2.57 (s, 18 H, —
CH»).

3C NMR: (75 MHz, CDCl3) § = 158.7, 148.4, 140.7, 126.2, 118.7, 24.8.

MS: (ESL 70 eV) m/z (%) = 394.0 (45) [M+H]", 197.3 (100) [M+2H]*, 131.7 (55)
[M+3H]>.

EA [%]: Berechnet:  C 82.41 H 6.92 N 10.68

Gefunden: C 81.75 H 6.97 N 10.57

7.3.8 Synthese von 1,3,5-Tris(propinyl)benzol

Pd(PPhs)4
Br ZnBr, | |
— MgBr CisH12
(Dioxan/H,0) 192.26 g/mol

Br Br
Z AN

In einem Schlenkkolben wird ZnBr> (6.76 g, 30.0 mmol, 3.0 eq.) in THF (80 mL) suspendiert
und Propinylmagnesiumbromid (0.5 M in THF, 60.0 mL, 30.0 mmol, 3.0 eq.) bei 0 °C
zugetropft. AnschlieBend werden Pd(PPhs3)s (925 mg, 0.80 mmol, 0.08 eq.) und
Tribrombenzol (3.15 g, 10.0 mmol, 1.0 eq.) im Argongegenstrom hinzugegeben und die

Reaktionsmischung 12 h refluxiert. Die Reaktion wird durch Zugabe von gesittigter wissriger

NH4Cl Losung (60 mL) beendet. Die Phasen werden separiert, die organische Phase wird mit
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gesdttigter NaCl Losung (30 mL) gewaschen, iiber Na>xSOs getrocknet und filtriert. Das
Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird durch Sdulenchromatographie
(SiO2, Hexan/Et2O = 50:1) und anschlieBende Umkristallisation aus i-PrOH aufgereinigt. Es
wird 1,3,5-Tris(propinyl)benzol (1.57 g, 81.7 mmol, 82%) als farbloser kristalliner Feststoff

erhalten.

TH NMR: (500 MHz, CDCl3) 6 = 7.31 (s, 3H, Ar-H), 2.04 (s, 9H, —-CH3).
13C NMR: (126 MHz, CDCls) 6 = 133.5, 124.3, 86.6, 78.5, 4.4,

EA [%]: Berechnet:  C 93.71 H 6.29

Gefunden: C 93.72 H 6.20

7.3.9 Synthese von 1,3-Dibrom-5-propinylbenzol

Pd(PPh3), Br
Br ZnBrs

— MgBr CoHeBr»
(Dioxan/H,0) P B 273.96 g/mol
Br Br =

In einem Schlenkkolben wird ZnBr> (2.26 g, 9.09 mmol, 1.1 eq.) in THF (70 mL) suspendiert

und Propinylmagnesiumbromid (0.5 M in THF, 20.0 mL, 10.0 mmol, 1.1 eq.) bei 0 °C
zugetropft. AnschlieBend werden Pd(PPhs3)s (525 mg, 0.45 mmol, 0.05 eq.) und
Tribrombenzol (2.86 g, 9.09 mmol, 1.0 eq.) im Argongegenstrom hinzugegeben und die
Reaktionsmischung 12 h refluxiert. Die Reaktion wird durch Zugabe von gesittigter wissriger
NH4Cl Losung (40 mL) beendet. Die Phasen werden separiert, die organische Phase wird mit
gesittigter NaCl Losung (20 mL) gewaschen, liber NapSO4 getrocknet und filtriert. Das
Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird durch Sdulenchromatographie
(Si02, Hexan/Et;O = 50:1) und anschlieende Sublimation (40 °C, 0.018 mbar) aufgereinigt.
Es wird 1,3-Dibrom-5-propinylbenzol (1.62 g, 5.91 mmol, 65%) als farbloser kristalliner
Feststoff erhalten.

H NMR: (300 MHz, CDCls) 8 = 7.59 (t, J = 1.8 Hz, 1H, Ar—H), 7.47 (d, J = 1.8 Hz, 2H, Ar—
H), 2.06 (s, 3H, ~CHs).

3C NMR: (75 MHz, CDCl3) § = 133.3, 133.0, 127.5, 122.5, 89.1, 77.2, 4.4.
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EA [%]: Berechnet:  C 39.46 H2.21

Gefunden: C 38.79 H 2.09

7.3.10 Synthese von 1,3-Bis(2,6-lutidinyl)-5-propinylbenzol

Br Pd(PPh3),
Na,CO5
C13H208N02 CZ3H22N2
326.44 g/mol
(H2O/EtOH/Toluol)
é Br 2

In einem Schlenkkolben werden 1,3-Dibrom-5-propinylbenzol (200 mg, 0.73 mmol, 1.0 eq.),
2,6-Lutidin-4-boronsdurepinacolester (511 mg, 2.19 mmol, 3.0 eq.) und NaxCOs; (201 mg,
1.9 mmol, 2.6 eq.) vorgelegt. Der Kolben wird mit Argon gespiilt (5 x Vakuum — Argon) und
anschliefend werden H,O (1.0 mL), EtOH (1.3 mL) und Toluol (5.3 mL) jeweils entgast
sowie Pd(PPh3)s (67.5mg, 0.06 mmol, 0.08eq.) hinzugegeben und die
Reaktionsmischung wird fiir 18 h bei 125 °C geriihrt. Anschlieend wird mit Et,O (2 x
10 mL) extrahiert. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und das Rohprodukt wird
durch  Sédulenchromatographie (SiO>, DCM/MeOH = 95:5) und anschlieBende
Umkristallisation aus Hexan aufgereinigt. 1,3-Bis(2,6-lutidinyl)-5-propinylbenzol (120 mg,
0.37 mmol, 50%) wird als farbloser kristalliner Feststoff erhalten.

TH NMR: (500 MHz, CDCl3) § = 7.71 (t, J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.69 (d, J= 1.7 Hz, 2H, Ar—
H), 7.22 (s, 4H, Py-H), 2.62 (s, 12H, Py-CHj), 2.12 (s, 3H, -C=C—CH).

13C NMR: (126 MHz, CDCl3) 8 = 158.4, 148.0, 139.7, 130.3, 125.6, 124.9, 118.4, 87.3, 79.0,
24.6,4.4.

EA [%]: Berechnet:  C 84.63 H6.79 N 8.58

Gefunden:  C 84.55 H 6.81 N 8.32
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7.3.11 Synthese von 1-Brom-3,5-bis(propinyl)benzol

Pd(PPh3)4
Br ZnBr, Br

— MgBr C1 2HQB|'
(Dioxan/H,0) 233.11 g/mol
Br Br = A

In einem Schlenkkolben wird ZnBr> (1.43 g, 6.35 mmol, 2.0 eq.) in THF (30 mL) suspendiert
und Propinylmagnesiumbromid (0.5 M in THF, 12.7 mL, 6.35 mmol, 2.0 eq.) bei 0 °C
zugetropft. AnschlieBend werden Pd(PPh3)s (220 mg, 0.19 mmol, 0.06 eq.) und

Tribrombenzol (1.00 g, 3.18 mmol, 1.0 eq.) im Argongegenstrom hinzugegeben und die
Reaktionsmischung 12 h refluxiert. Die Reaktion wird durch Zugabe von gesittigter wissriger
NH4Cl Losung (20 mL) beendet. Die Phasen werden separiert, die organische Phase wird mit
gesittigter NaCl Losung (15 mL) gewaschen, liber NapSO4 getrocknet und filtriert. Das
Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch
(Si02, Hexan/Et;O = 50:1) aufgereinigt. 1-Brom-3,5-bis(propinyl)benzol (382 mg,

1.98 mmol, 63%) wird als farbloser kristalliner Feststoff erhalten.

H NMR: (500 MHz, CDCls) 8 = 7.44 (d, J = 1.5 Hz, 2H, Ar—H), 7.33 (t, J= 1.5 Hz, 1H, Ar—
H), 2.05 (s, 6H, ~CHs).

13C NMR: (126 MHz, CDCl3) & = 133.4, 133.1, 125.8, 121.6, 87.8, 77.9, 4.4.
EA [%]: Berechnet: C 61.83 H 3.89

Gefunden: C61.15 H 3.86

7.3.12 Synthese von 1-(2,6-Lutidinyl)-3,5-bis(propinyl)benzol

Pd,(dba)s \
Br P(CeH11)3 | D
KyPO, P
C13H20BNO; C1oHN
(Dioxan/H,0) 259.35 g/mol
FZ A
2N

In einem Schlenkkolben werden 1-Brom-3,5-bis(propinyl)benzol (136 mg, 0.58 mmol,
1.0 eq.), 2,6-Lutidin-4-boronsdurepinacolester (150 mg, 0.64 mmol, 1.1eq.),
Tris(cyclohexyl)phosphin  (11.5 mg, 0.04 mmol, 0.07eq.) und Pdx(dba); (16.1 mg,
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0.02 mmol, 0.03 eq.) vorgelegt. Der Kolben wird mit Argon gespiilt (5 x Vakuum — Argon)
und anschlieBend werden Dioxan (3 mL) und K3PO4 (2.04 M in H,0, 1.46 mL, 2.98 mmol,
5.1 eq.) jeweils entgast zugegeben. Die Reaktionsmischung wird fiir 18 h bei 100 °C
geriihrt. AnschlieBend werden Wasser (5 mL) und EtOAc (10 ml) zugegeben, die
Phasen separiert und die wissrige Phase mit EtOAc (2 x 10 mL) extrahiert Die
vereinigten organischen Phasen werden {iber Na>SO4 getrocknet, filtriert und das
Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch
(Si02, Hexan/EtOAc = 3:1) aufgereinigt. Es wird 1-(2,6-Lutidinyl)-3,5-bis(propinyl)benzol
(83 mg, 0.36 mmol, 61%) als farbloser Feststoff erhalten.

'H NMR: (500 MHz, CDCl3) § = 7.54 (d, J = 1.5 Hz, 2H, Ar—H), 7.45 (t,J = 1.5 Hz, 1H, Ar—
H), 7.15 (s, 2H, Py-H), 2.59 (s, 6H, Py—CHs), 2.08 (s, 6H, -C=C—CH}).

13C NMR (126 MHz, CDCl3) & = 158.3, 147.7, 138.9, 134.4, 129.2, 124.9, 118.2, 87.0, 78.8,
24.6,4.4.

EA [%]: Berechnet:  C 87.99 H6.61 N 5.40

Gefunden:  C87.77 H6.72 N 5.26

7.4 Ligandsynthese

7.4.1 Synthese von Pentaerythritoltetraacrylat (PETEA)

OH S Q
[V . JON
HO + o 0

DCM
OH ° (O o:§: 0
s

In einem Schlenkkolben wird Pentaerythritol (2.50 g, 18.4 mmol, 1.0 eq.) in DCM (150 mL)

vorgelegt. Bei —21 °C wird langsam Methacrylsdurechlorid (10.8 mL, 110 mmol, 6.0 eq.)
zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird auf RT erwérmt und fiir 2 Tage geriihrt. Anschlie3end
wird Triethylamin (10.2 mL, 73.4 mmol, 4.0 eq.) hinzugegeben und fiir weitere 24 h geriihrt.
Der entstandene Niederschlag wird abfiltriert und das Filtrat mit einer Spatelspitze BHT

versetzt. Das Losungsmittel wird im Vakuum bei RT entfernt und der Riickstand
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sdulenchromatographisch aufgereinigt (SiO2, Hexan — Hexan/EtOAc = 9:1). Nach
mehrmaliger Umbkristallisation aus Hexan wird PETEA (2.30 g, 5.63 mmol, 33%) als

farbloser Feststoff erhalten.

IH-NMR: (300 MHz, C¢Ds) & = 6.09 (s, 4 H, =CH), 5.59 (s, 4 H, =CH>), 4.28 (s, 8 H, -O—
CHr-), 1.93 (s, 12 H, —-CHs).

BC-NMR: (75 MHz, C¢Ds¢) 6 = 166.9, 135.7, 126.6, 63.0, 42.7, 18.4.
MS: (ESI, 70 eV) m/z = 431 [M+Na]".
EA [%]: Berechnet: C 61.75 H 6.91

Gefunden: C61.78 H 6.95

7.4.2 Synthese von 2,3,5,6-Tetrahydro-2,3,5,6-tetramethyl-y-pyron
1. KOH (MeOH) o)

o) O 2. HCI(H,0) CoH1602
Ao 2 156.22 g/mol
0

Die Synthese von 2,3,5,6-Tetrahydro-2,3,5,6-tetramethyl-y-pyron erfolgt nach einer
modifizierten Literaturvorschrift.'>! KOH (50 g, 0.89 mol) wird in MeOH (300 mL) vorgelegt
und bei 0 °C werden 3-Pentanon (204 g, 2.36 mol, 1 eq.) und Acetaldehyd (418 g, 9.44 mol,

4.0 eq.) lber einen Zeitraum von 6 h zugetropft. Die Losung wird auf RT erwidrmt und
16 geriihrt. AnschlieBend wird konzentrierte HC1 (80 mL) zugetropft und mit weiterer HCI
(1 M, 150 mL) und Et2O (300 mL) verdiinnt. Die Phasen werden separiert, die wissrige Phase
wird mit Et;0 (3 x 100 mL) extrahiert, die vereinigten organischen Phasen werden {iiber
NaxSOs getrocknet und filtriert. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum und
fraktionierter Destillation mit Vigreux-Kolonne (20 cm) wird 2,3,5,6-Tetrahydro-2,3,5,6-
tetramethyl-y-pyron (219 g, 1.40 mol, 59%) (b.p. 80 °C, 22 mbar) als gelbliches Ol erhalten.

'H NMR: (300 MHz, CDCl3) & = 3.33 (dq, 2H, CH), 2.27 (m, 2H, CH), 1.32 (d, 6H, —-CH),
0.96 (d, 6H, —CHj).
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7.4.3 Synthese von 2,3,4,5-Tetramethylcylopent-2-enon
0O HCOOH O

H2SO,4 N CgH140
138.21 g/mol
(@]

Die Synthese von 2,3,4,5-Tetramethylcylopent-2-enon erfolgt nach einer modifizierten
Literaturvorschrift.'>! Zu Ameisensiure (793 g, 17.6 mol, 17.6 eq.) wird bei 0°C H2SOs
(122 g, 1.25mol, 1.25eq.) getropft. Die Losung wird auf RT erwdrmt und 2,3,5,6-

Tetrahydro-2,3,5,6-tetramethyl-y-pyron (158 g, 1.00 mol, 1.0 eq.) wird zugetropft. Nach der
vollstindigen Zugabe wird die Reaktion 24 h bei 50 °C geriihrt. AnschlieBend wird die
Mischung langsam in Eis (100 g) gegeben und mit Et;O (3 x 150 mL) extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit NaOH (10 wt.-% in H>O) gewaschen bis die
wissrige Phase einen basischen Charakter aufweist und anschliefend mit gesattigter wéssriger
NaCl Losung (2 x 100 mL) gewaschen. Es wird liber Na;SOs getrocknet, filtriert und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Fraktionierte Destillation mit einer Vigreux Kolonne
(20 cm) (b.p. 88 °C, 20 mbar) liefert 2,3,4,5-Tetramethylcylopent-2-enon (99 g, 716 mmol,
71%) als gelbliches Ol.

TH NMR: (300 MHz, CDCl3) & = 2.24 (m, 1H, CH), 1.97 (m, 3H, -CH), 1.88 (m, 1H, CH),
1.67 (m, 3H, ~CHs), 1.16 (m, 6H, —-CH5).

7.4.4 Synthese von N-£-Butylethanimin

NH> 0 Na,SO. CgH13N
N = Ny 99.18 g/mol
(Et,0) f—-— '

Die Synthese von N-t-Butylethanimin erfolgt nach einer modifizierten Literaturvorschrift.®
Acetaldehyd (43.7 g, 992 mmol, 1.1 eq.) wird zu einer Suspension von Na>SOs in Et,O
(400 mL) gegeben. Es wird auf 0 °C gekiihlt, fert-Butylamin (66.0 g, 902 mmol, 1.0 eq.)
zugetropft und fiir 2 h geriihrt. Das Gemisch wird auf etwa " eingeengt, Na>xSO4 wird
abfiltriert und N-z-Butylethanimin wird als 24%-ige Et;O Losung gelagert.

'TH NMR: (300 MHz, CDCl3) § = 7.68 (q, 1H, -NCH-), 1.95 (d, 3H, —-CH3), 1.16 (s, 9H, —
CH»).
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7.4.5 Synthese von (CsMesH)CH2CH:2NH7Bu

1 LDA, ( THF)

%N C15H27N
N\ 3. LiAlH, 221.39 g/mol
4. H,0O
5.2 N HCI

Die Synthese von (CsMesH)CH,CH2NHz-Bu erfolgt nach einer modifizierten
Literaturvorschrift.'>? LDA (18.5 g, 173 mmol, 1.0 eq.) wird in THF (250 mL) vorgelegt und
auf —78 °C gekiihlt. Zu der Losung wird N-t-Butylethanimin (17.2 g, 173 mmol, 1.0 eq.)
getropft und anschlieBend wird 30 min geriihrt. 2,3,4,5-Tetramethylcylopent-2-enon (23.9 g,
173 mmol, 1.0 eq.) wird zugetropft und es wird weitere 30 min geriihrt. AnschlieBend wird
auf —40 °C erwédrmt und LiAlH4 (8.2 g, 216 mmol, 1.25 eq.) zugegeben. Es wird langsam auf
40 °C erwiarmt und 2 h bei dieser Temperatur geriihrt. Die resultierende Suspension wird auf
0 °C gekiihlt und die Reaktion wird durch die Zugabe von H>O (27 mL) beendet. Es wird tliber
NaxSO4 getrocknet, filtriert und der Riickstand mit Et,O (4 x 90 mL) extrahiert. Das Filtrat
wird im Vakuum auf ca. 100 mL eingeengt und mit HCI (2 M, 175 mL) versetzt. Es wird 1 h
bei RT geriihrt, die Phasen werden separiert und die wissrige Phase wird mit Et,O (2 x
80 mL) extrahiert. AnschlieBend wird NaOH (17.5 g in 90 mL H>O) zu der wissrigen Phase
gegeben und diese erneut mit Et;O (3 x 150 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden iiber Na;SO4 getrocknet, filtriert und das Losungsmittel wird im Vakuum
entfernt.  Nach  fraktionierter  Destillation  (b.p. 57°C,  0.02 mbar)  wird
(CsMesH)CH,CH,NH-Bu (6.76 g, 30.7 mmol, 18%) als gelbliches Ol erhalten. Auf eine
Angabe der 3*C NMR Daten wird aufgrund der Vielzahl an Signalen (3 Regioisomere)

verzichtet.

'H NMR: (500 MHz, C¢Ds) & = 2.70 — 2.25 (m, 4H, -CH,~CH>-), 1.93 — 1.69 (m, 9H, —
C(CHs)3), 1.08 — 0.93 (m, 12H, —-CH3).

7.4.6 Synthese von 1,2,3,4-Tetramethylcyclopentadien

LiAIH, CoH14
(Et,0) 122.21 g/mol
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2,3.,4,5-Tetramethylcylopent-2-enon (19.1 g, 138 mmol, 1 eq.) wird in Et2O (200 mL) gelost
und bei 0°C wird LiAlHs4 (6.56 g, 173 mmol, 1.25eq.) portionsweise zugegeben. Die
Suspension wird 30 min geriihrt, auf RT erwidrmt und weitere 3 h geriihrt. AnschlieBend wird
bei 0 °C MeOH (50 mL) und HCI (6 M, 50 mL) zugegeben. Die Phasen werden separiert, die
wissrige Phase wird mit Et,O extrahiert (3 x 100 mL), die vereinigten organischen Phasen
werden iiber NaxSO4 getrocknet, filtriert und im Vakuum auf etwa 200 mL eingeengt. Zu der
Losung wird p-TsOH gegeben und das Gemisch wird 3 h unter Riickfluss geriihrt. Nach dem
Abkiihlen wird die Losung mit gesittigter wassriger NaHCOs; Losung (2 % 80 mL)
gewaschen, iiber Na>xSOs getrocknet, filtriert und das Losungsmittel wird im Vakuum
entfernt.  Fraktionierte  Destillation (b.p. 55 °C, 22mbar) liefert 1,2,3,4-
Tetramethylcyclopentadien (10.3 g, 84.3 mmol, 61%) als farbloses Ol.

'H NMR: (300 MHz, CDCl3) 8 = 2.76-2.66 (m, 2H, CHs), 1.89 (s, 6H, ~CHs), 1.82—1.74 (m,
6H, —CHs).

7.4.7 Synthese von (CsMesH)SiMe:Cl

g Me28iCI2 S C11H19C|Si
214.81 g/mol

Li (THF)

Die Synthese von (CsMesH)SiMexCl erfolgt nach einer modifizierten Literaturvorschrift.!>
Dichlordimethylsilan (9.90 g, 78.1 mmol, 3.4 eq.) wird in THF (50 mL) vorgelegt und bei
0 °C wird Li(CsMesH) (2.91 g, 23.0 mmol, 1.0 eq.) portionsweise zugegeben. Die Mischung
wird auf RT erwédrmt und 16 h geriihrt. Anschlieend wird das Losungsmittel im Vakuum
entfernt und der Riickstand mit Pentan (3 x 100 mL) extrahiert. Filtration und erneutes
Entfernen des LoOsungsmittels im Vakuum liefert (CsMesH)SiMexCl (4.43 g, 20.6 mmol,
90%) als gelbliches Ol.

'H NMR: (300 MHz, C¢Ds) & = 2.89 (s, 1H, —Si-CH), 1.92 (s, 6H, —CHs3), 1.71 (s, 6H, —
CHs), 0.14 (s, 6H, Si-CHj).
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7.4.8 Synthese von (CsMesH)SiMe:2NH7-Bu

t—BUNHz _ C15H29NSI

Die Synthese von (CsMesH)SiMe;NHz-Bu  erfolgt nach einer modifizierten
Literaturvorschrift.!>* (CsMesH)SiMexCl (4.4 g, 20 mmol, 1 eq.) wird in THF (50 mL) geldst
und auf —78 °C gekiihlt. Bei dieser Temperatur wird ~-BuNH> (3.60 g, 49.1 mmol, 2.4 eq.)
zugetropft. Die Reaktion wird auf RT erwdrmt und 16 h geriihrt. AnschlieBend wird das
Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Riickstand mit Pentan (3 x 50 ml) extrahiert.
Nach Filtration, Entfernen des Losungsmittels im Vakuum und fraktionierter Destillation (b.p.
56 °C, 0.03 mbar) wird (CsMesH)SiMe:NHz-Bu (3.91 g, 15.5 mmol, 76%) als gelbliches Ol

erhalten.

'H NMR: (500 MHz, CsDs) & = 2.77 (s, 1H, —Si—-CH), 2.02 (s, 6H, ~CHs), 1.85 (s, 6H, —
CH3), 1.09 (s, 9H, —C(CHz)3), 0.11 (s, 6H, Si-CHs).

I3C NMR: (126 MHz, CsD¢) 6 = 135.1, 132.9, 56.7, 49.0, 33.5, 14.7, 11.1, 1.0.

Si NMR: (99 MHz, CsDs) & = -3.96.
7.4.9 Synthese von (CsMesH)SiMe:2NHPh

o ©/NHL|
~Na
Si C7H,5NSi

Mezsi
AN
(Et,0) NH 271.48 g/mol

Die Synthese von (CsMesH)SiMe;NHz-Bu  erfolgt nach einer modifizierten
Literaturvorschrift.! Es wird (CsMesH)SiMe2Cl (2.04 g, 9.50 mmol, 1.0eq.) in THF
(30 mL) vorgelegt und Lithiumanilinid (0.97 g, 9.77 mmol, 1.05eq.) in THF (20 mL)
zugegeben. Die Reaktionsmischung wird fiir 16 h bei RT geriihrt und anschlieBend wird das

Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird mit Pentan (4 x 20 mL) extrahiert.
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Nach Filtration wird das Pentan im Vakuum entfernt. Es wird (CsMesH)SiMe,NHPh (2.36 g,
8.69 mmol, 91%) als gelbes Ol erhalten. Das Produkt wird ohne weitere Aufreinigung fiir die

anschlieende Komplexierung verwendet.

'H NMR: (300 MHz, CéDe) & = 7.15-7.13 (m, 2H, Ar—H), 6.80-6.73 (m, 1H, Ar—H), 6.64—
6.61 (m, 1H, Ar—H), 6.61-6.58 (m, 1H, Ar—H), 3.07 (s, 1H, Si-CH), 3.05 (s, 1H, NH), 1.89
(s, 6H, -CH3), 1.79 (s, 6H, —CHj), 0.06 (s, 6H, Si-CHs).

7.4.10 Synthese von (CoH7)SiMe:2NH#-Bu

245.44 g/mol
Li

1. Me,SiCl, (Hexan)
& 2. tBuNH, (E,O) ersil_ C15H23NSi
NH
By
Es wird Indenyllithium (4.00 g, 32.8 mmol, 1.0 eq.) in Hexan (30 mL) suspendiert und bei
—78 °C Dichlordimethylsilan (5.98 mL, 49.1 mmol, 1.5 eq.) in Hexan (40 mL) zugegeben.
Die Suspension wird auf RT erwédrmt und iiber Nacht geriihrt. Der Feststoff wird abfiltriert
und das Filtrat im Vakuum eingeengt. Der Riickstand wird in Et;O (10 mL) geldst und bei
=78 °C zu ¢-BuNH; (5.51g, 753 mmol, 2.3eq.) in EttO (50 mL) gegeben. Die
Reaktionsmischung wird auf RT erwdrmt und iiber Nacht geriihrt. Das Losungsmittel wird im
Vakuum entfernt und der Riickstand mit Pentan (3 X 25 mL) extrahiert. Das Lésungsmittel
wird im Vakuum entfernt und das Rohprodukt wird durch fraktionierte Destillation (b.p.
0.13 mbar, 80 °C) aufgereinigt. Es wird (CoH7)SiMe:NH#-Bu (1.92 g, 7.82 mmol, 24%) als
gelbliches Ol erhalten.

IH NMR: (300 MHz, CDCls) § = 7.59-7.45 (m, 2H, Ind—#), 7.28-7.14 (m, 2H, Ind-H),
6.95-6.90 (m, 1H, Ind—H), 6.76-6.69 (m, 1H, Ind—H), 3.64 (s, 1H, Si—-CH), 1.24 (s, 9H, —
C(CHs)3), 0.70 (s, 1H, NH), -0.02 (s, 3H, Si—-CHs), -0.08 (s, 3H, Si-CH3).

13C NMR: (75 MHz, CDCl3) 8 = 145.2, 144.4, 136.4, 128.7, 124.6, 123.4, 123.0, 120.8, 49.6,
48.8,33.8,-0.3, -1.0.

298§ NMR: (99 MHz, C¢Ds) & = -2.82.
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7.4.11 Synthese von 2-Methylinden

1. TiCly, MeLi (Et,0)
©i>: o  2-p-TsOH (Toluo)

Die Synthese von 2-Methylinden erfolgt nach einer modifizierten Literaturvorschrift.!> Es
wird Et2O (150 mL) vorgelegt, bei —78 °C TiCls (6.18 mL, 56.2 mmol, 1.0 eq.) zugegeben
und 15 min geriihrt. AnschlieBend wird MeLi (1.6 M in Et,0, 35.1 mL, 56.2 mmol, 1.0 eq.)

zugetropft und fiir weitere 15 min geriihrt. Zu der brdunlichen Suspension wird 2-Indanon bei
=50 °C zugegeben, die Reaktionsmischung wird auf RT erwdrmt und 16 h geriihrt. Die
resultierende Suspension wird in H>O (150 mL) gegeben. Die Phasen werden separiert, die
wissrige Phase wird mit Et;O (3 x 80 mL) extrahiert, die vereinigten organischen Phasen
werden tiber NaxSOg4 getrocknet, filtriert und das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Es
wird 2-Methyl-indan-2-ol (5.7 g, 38.4 mmol) als Rohprodukt erhalten. Dieses wird in Toluol
(200 mL) gelost und mit p-TsOH (250 mg, 1.54 mmol, 0.04 eq.) versetzt. Es wird fiir 16 h am
Wasserabscheider refluxiert. Die Reaktionslosung wird mit gesittigter wassriger NayCO3
Losung (100 mL) gewaschen, iiber NaxSO4 getrocknet, filtriert und das Losungsmittel wird
im Vakuum entfernt. Nach einer sdulenchromatographischen Aufreinigung (SiO», Pentan)

wird 2-Methylinden (3.9 g, 30.0 mmol, 54%) als farbloses Ol erhalten.

IH-NMR: (300 MHz, CDCl3) 8 = 7.38 (d, 3/ = 7.3 Hz, 1H, Ind—H), 7.24 (q, J = 7.4 Hz, 2H,
Ind—H), 7.11 (td, >J = 7.2, 1.7 Hz, 1H, Ind—H), 6.50 (s, 1H, Ind—H), 3.31 (s, 2H, Ind—H), 2.17
(Sa 3H7 _CHS)'

BC-NMR: (75 MHz, CDCl3) 8 = 146.2, 146.1, 143.5, 127.3, 126.3, 123.6, 123.4, 119.8, 42.8,
16.9.

EA [%]: Berechnet:  C 92.26 H7.74

Gefunden: C92.33 H7.84

7.4.12 Synthese von (C1oH9)SiMe2NH#-Bu

1. Me,SiCl, (Hexan) .
? 2. tBUNH, (EO) | e,sSi C16H25NSi
. AN 259.47 g/mol

“ AN

- 102 -




Experimenteller Teil

Es wird 2-Methylindenyllithium (1.50 g, 11.0 mmol, 1.0 eq.) in Hexan (20 mL) suspendiert
und bei —78 °C zu Dichlordimethylsilan (2.01 mL, 16.5 mmol, 1.5 eq.) in Hexan (30 mL)
gegeben. Die Reaktionsmischung wird auf RT erwdrmt, 16 h geriihrt und anschlieend
filtriert. Das Filtrat wird im Vakuum eingeengt. Der resultierende Riickstand wird in EtO
(10 mL) gelost und bei —78 °C zu t-BuNH> (2.65 mL, 25.3 mmol, 2.3 eq.) in Et;O (50 mL)
gegeben. Es wird auf RT erwdrmt, 16 h gerithrt und anschlieBend das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Der Riickstand wird mit Pentan (3 x 25 mL) extrahiert, das Losungsmittel
wird im Vakuum entfernt und das Rohprodukt wird durch fraktionierte Destillation (b.p.
0.03 mbar, 67 °C) aufgereinigt. Es wird (CioH10)SiMe2NHz-Bu (1.15 g, 4.69 mmol, 43%) als
gelbliches Ol erhalten.

IH-NMR: (300 MHz, CDCl3) & = 7.42 (m, 1H, Ind—H), 7.34-7.24 (m, 1H, Ind-H), 7.22-7.11
(m, 1H, Ind—-H), 7.06 (m, 1H, Ind—H), 6.53 (s, 1H, Ind—H), 3.38 (s, 1H, Si—-CH), 2.27 (s, 3H, —
CHs), 1.19 (s, 9H, —C(CHs)3), 0.10 (s, 3H, Si—CHj), -0.08 (s, 3H, Si-CHs).

BC-NMR: (75 MHz, CDCl3) 8 = 148.4, 145.3, 145.3, 125.5, 124.7, 122.2, 119.6, 51.2, 49.7,
33.9,18.2,0.9, -0.7.

2Si NMR: (99 MHz, CsDg) & = -2.68.

7.4.13 Synthese von 4,4’-Di-tert-butyldiphenylmethan

AlCly O O Ca1Has
} 280.46 g/mol

Die Synthese von 4,4'-Di-tert-butyldiphenylmethan erfolgt nach einer modifizierten
Literaturvorschrift.!>® Es werden Diphenylmethan (20.0 g, 119 mmol, 1.0 eq.) und #-BuCl
(33.0 mL, 300 mmol, 2.5 eq.) vorgelegt und bei 0 °C unter starkem Riihren AICI3 (0.33 g,
2.5 mmol, 0.02 eq.) in zwei Portionen zugegeben. Das Gemisch wird auf RT erwdrmt und 1 h
geriihrt. AnschlieBend wird der entstandene Feststoff aus i-PrOH umkristallisiert, mit wenig
kaltem i-PrOH gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es wird 4,4"-Di-tert-
butyldiphenylmethan (29.7 g, 106 mmol, 89%) als farbloser Feststoff erhalten.

'H NMR: (300 MHz, CDCls) § = 7.37-7.31 (m, 4H, Ar—H), 7.20-7.13 (m, 4H, Ar—H), 3.95
(s, 2H, -CH>-), 1.33 (s, 18H, —CH3).
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7.4.14 Synthese von 2,2'-Dibrom-4,4'-di-tert-butyldiphenylmethan

Br Br
O O Bry, Fe C21H26Br2
438.25 g/mol

Die Synthese von 2,2-Dibrom-4,4'-di-tert-butyldiphenylmethan erfolgt nach einer
modifizierten Literaturvorschrift.'*® Es werden 4,4'-Di-tert-butyldiphenylmethan (20.2 g,
72 mmol, 1.0 eq.) und Eisenpulver (0.37 g, 6.60 mmol, 0.09 eq.) in DCM (70 mL) vorgelegt
und bei 0 °C Brom (7.7 mL, 150 mmol, 2.08 eq.) in DCM (36 mL) zugetropft. Anschlieend
wird die Reaktionsmischung 1 h bei 0 °C und 1 h bei RT geriihrt. Die Reaktion wird durch
Zugabe von gesittigter wiassriger NaxSO3; Losung (70 mL) beendet. Die Phasen werden
separiert und die wissrige Phase wird mit DCM (2 x 70 mL) extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden {iber NaxSOj4 getrocknet, filtriert und das Losungsmittel wird im
Vakuum entfernt. Der Riickstand wird in Hexan (30 mL) aufgenommen und durch Silica
filtriert. Mit weiterem Hexan (400 mL) wird das Rohprodukt eluiert. Das Losungsmittel wird
im Vakuum entfernt und nach Umkristallisation aus EtOH wird 2,2'-Dibrom-4,4'-di-tert-
butyldiphenylmethan (25.6 g, 58.3 mmol, 81%) als farbloser Feststoff erhalten.

'H NMR: (300 MHz, CDCl3) & = 7.62 (d, J = 2.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.26 (dd, J = 8.0, 2.0 Hz,
2H, Ar-H), 6.95 (d, J = 8.0 Hz, 2H, Ar—H), 4.16 (s, 2H, ~-CHy-), 1.33 (s, 18H, ~CHs).

7.4.15 Synthese von 3,6-Di-tert-butylfluoren

Zn
EtsNI
NiBr,(DME)

Br Br MNW
Ca1H2s
ahh 0.0 278.44 g/mol

Die Synthese von 3,6-Di-tert-butylfluoren erfolgt nach einer modifizierten
Literaturvorschrift.!>® Es wird Zinkstaub (7.83 g, 120 mmol, 1.5 eq.) mit 2%-iger HCI, H>O,
EtOH und Et,O gewaschen und im Vakuum getrocknet. 2,2'-Dibrom-4,4'-di-tert-
butyldiphenylmethan (35.0 g, 79.9 mmol, 1.0 eq.), EtsNI (4.11 g, 16.0 mmol, 0.2 eq.) und
THF (400 mL) werden zugegeben. Es wird fiir 10 min Argon durch die Lésung geblubbert
und anschlieBend NiBr(DME) (739 mg, 2.40 mmol, 0.03 eq.) und der Diimin-Ligand
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(672 mg, 2.40 mmol, 0.03 eq.) zugegeben. Die Reaktionsmischung wird langsam bis zum
Starten der Reaktion erhitzt und anschlieBen 2 h refluxiert. Nach dem Abkiihlen wird das
Losungsmittel im Vakuum entfernt, der Riickstand in geséttigter wéssriger NH4Cl (200 mL)
und Pentan (300 mL) aufgenommen, die Phasen separiert und die wiassrige Phase mit Pentan
(2 x 200 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden {iber Na,SO4 getrocknet,
filtriert und das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Nach sdulenchromatographischer
Aufreinigung (SiO2, Pentan) wird 3,6-Di-tert-butylfluoren (14.8 g, 53.2 mmol, 67%) als

farbloser Feststoff erhalten.

'H NMR: (300 MHz, CDCls) & = 7.89 (s, 2H, Flu-H), 7.55-7.47 (m, 2H, Flu-H), 7.42-7.37
(m, 2H, Flu-H), 3.86 (s, 2H, ~CHy-), 1.48 (s, 18H, ~CHy-).

7.4.16 Synthese von (C21H26)SiMe2Cl

1. n-Buli
2. MezsiC|2 0.0 C23H31C|Si
0.0 EL,0) 371.04 g/mol

Es wird 3,6-Di-tert-butylfluoren (6.40 g, 23.0 mmol, 1.0 eq.) in Et20 (80 mL) gelost und n-
BuLi (2.5 M in Hexan, 10.1 mL, 25.3 mmol, 1.1 eq.) bei 0 °C zugetropft. Das Losungsmittel
wird im Vakuum entfernt und der Riickstand wird in Hexan (60 mL) suspendiert und bei
—78 °C zu Dichlordimethylsilan (5.3 mL, 43.5 mmol, 1.9 eq.) in Hexan (24 mL) gegeben. Es
wird auf RT erwdrmt und 16 h bei RT geriihrt. AnschlieBend wird der Feststoff abfiltriert und
das Filtrat im Vakuum eingeengt. Es wird (C21H26)SiMe2Cl (6.45 g, 17.4 mmol, 76%) als

gelbes Ol erhalten und ohne weitere Aufreinigung in der Folgestufe umgesetzt.

IH NMR: (300 MHz, CéDe) 8 = 8.11 (d, J = 1.9 Hz, 2H, Flu-H), 7.62 (d, J = 8.1 Hz, 2H,
Flu-H), 7.34 (dd, J = 8.1, 1.9 Hz, 2H, Flu—H), 3.83 (s, 1H, Si-CH), 1.33 (s, 18H, ~C(CH3)3), -
0.01 (s, 6H, Si-CH3).
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7.4.17 Synthese von (C21H26)SiMe:2NHz-Bu

0.0 t-BuNHLi ‘ Cp7Ha(NSi
407.72 g/mol

(Et0)

Es wird (C21H26)SiMexCl (6.45 g, 17.4 mmol, 1.0 eq.) in Et2O (65 mL) vorgelegt und ¢-
BuNHLi (1.37 g, 17.4 mmol, 1.0 eq.) in Et2O (55 mL) bei 0 °C zugegeben. Es wird auf RT
erwiarmt und 16 h geriihrt. AnschlieBend wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der
Riickstand mit Hexan (3 x 30 mL) extrahiert. Nach Entfernen des Losungsmittels und
Aufreinigung durch Umkristallisation aus Pentan wird (Cz21H26)SiMeaNHz-Bu (4.29 g,
10.5 mmol, 61%) als dunkelgelber Feststoff erhalten.

'H NMR: (500 MHz, CsDs) & = 8.18 (d, J = 1.9 Hz, 2H, Flu-H), 7.66 (dt, J= 8.0, 0.7 Hz, 2H,
Flu-H), 7.43 (dd, J = 8.0, 1.9 Hz, 2H, Flu-H), 3.80 (s, 1H, Si-CH), 1.39 (s, 18H, -C(CHs)3),
1.08 (s, 1H, NH), -0.04 (s, 6H, Si-CHz).

3C NMR: (126 MHz, CsD¢) & = 148.0, 143.5, 141.3, 124.2, 123.3, 116.3, 49.2, 43.7, 34.5,
33.5,31.6,-0.9.

298§ NMR: (99 MHz, C¢Ds) & = -1.82.

7.4.18 Synthese von (2,6-Me-CsH3;NCMe)2CH (Mes-BDI)

NH, W
o 0 HCl N HN Ca1HasN2
+
)J\/U\ (EtOH) 306.45 g/mol

Es wird 2,6-Dimethylanilin (18.6 g, 153.8 mmol, 2.1 eq.) in EtOH (400 mL) vorgelegt. Unter
Riihren werden Acetylaceton (7.00 g, 69.9 mmol, 1.0 eq.) und HCI (12 M in H>O, 6.41 mL,
76.9 mmol, 1.1 eq.) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 72 h bei 90 °C unter Riickfluss
erhitzt und anschlieBend im Vakuum eingeengt. Der Riickstand wird in DCM (150 mL)
aufgenommen und die Losung mit gesattigter wissriger NaHCO;-Losung (3 x 100 mL)

gewaschen. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Durch Zugabe von kaltem,
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absolutem MeOH wird das Produkt gefdllt und anschlieBend abfiltriert. Nach
Umbkristallisation aus MeOH wird (2,6-Me-C¢H3NCMe),CH (10.0 g, 32.6 mmol, 47%) als

farbloser Feststoff erhalten.

IH-NMR: (300 MHz, CDCl3) § = 12.23 (s, | H, NH), 6.93-7.10 (m, 6 H, Ar—H), 4.91 (s, 1 H,
CH), 2.19 (s, 12 H, Ar-CHz), 1.72 (s, 6 H, —-CH3).

I3C-NMR: (75 MHz, CDCl3) § = 160.9, 143.9, 132.2, 127.9, 124.4, 93.5, 20.5, 18.5.
EA [%]: Berechnet:  C 82.15 H 8.27 N 9.58

Gefunden: C 82.13 H 8.56 N9.22

7.4.19 Synthese von (2,6-Et-CsHsNCMe):CH (Ets-BDI)

W
Nz N HN
o O HCI C2s5H34N;
+ p—
/\@/\ )J\/U\ (EtOH) 362.56 g/mol

Es wird 2,6-Diethylanilin (9.84 g, 65.9 mmol, 2.2 eq.) in EtOH (150 mL) vorgelegt. Unter
Riihren werden Acetylaceton (3.00 g, 30.0 mmol, 1.0 eq.) und HCI (12 M in H>O, 2.75 mL,

33.0 mmol, 1.1 eq.) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 72 h bei 90 °C unter Riickfluss
erhitzt und anschlieBend im Vakuum eingeengt. Der Riickstand wird in DCM (150 mL)
aufgenommen und die Losung wird mit geséttigter wassriger NaHCO3-Losung (3 x 100 mL)
gewaschen. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Durch Zugabe von kaltem,
absolutem MeOH wird das Produkt geféllt und anschlieBend abfiltriert. Nach
Umkristallisation aus MeOH wird (2,6-Et-C¢H3NCMe),CH (7.00 g, 19.3 mmol, 64%) als

farbloser, kristalliner Feststoff erhalten.

TH-NMR: (300 MHz, CDCl3) 5 = 12.18 (s, 1 H, NH), 7.04-7.12 (m, 6 H, Ar—H), 4.87 (s, 1 H,
CH), 2.54 (ddq, J = 44.6, 14.9, 7.4 Hz, 9 H, Ar-CH>), 1.70 (s, 6 H, ~CH5), 1.17 (t, J= 7.6 Hz,
12H, Ar-CH,-CH).

IBC-NMR: (75 MHz, CDCl3) § = 161.1, 142.5, 138.0, 126.0, 124.8, 93.5, 24.8, 20.7, 14.6.
EA [%]: Berechnet:  C 82.82 H 9.45 N 7.73

Gefunden:  C 83.02 H 9.60 N 7.81
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7.5 Komplexsynthese

7.5.1 Synthese von Trimethylsilylmethyllithium

L NS
In einem Schlenkkolben wird Lithium Granulat (1.70 g, 245 mmol, 3.3 eq.) in Hexan
(100 mL) suspendiert und mit Chlormethyltrimethylsilan (9.15 g, 74.6 mmol, 1.0 eq.)
versetzt. Die Suspension wird bei 50 °C fiir 36 h geriihrt. Unterdessen wird das Lithium
mehrmals im Ultraschallbad von der anhaftenden Lithiumchlorid-Schicht gesdubert. Die nun
violette Suspension wird filtriert und der Riickstand mit Hexan (20 mL) extrahiert. Das
Losungsmittel wird anschlieBend im Vakuum entfernt. Es wird Trimethylsilylmethyllithium

(6.60 g, 70.1 mmol, 94%) als farbloser Feststoff erhalten.
TH-NMR: (300 MHz, CsD¢) 6 = 0.16 (9 H, -CH3), -2.07 (2 H, CH>)
BC-NMR: (75 MHz, CsD¢) & = 3.6, -4.7.

EA [%]: Berechnet:  C 51.03 H11.78

Gefunden: C51.03 H11.86

7.5.2 Synthese von Y(CH2TMS)3(THF):2

1. THF L)
0

2. LICH,TMS
2 TMS—]

(Hexan) CooH4905SisY

A
TMS—/| ™S 494.77 g/mol
@)

O

Es wird YCl3 (1.50 g, 7.68 mmol, 1.0 eq.) in THF (60 mL) suspendiert und fiir 30 min bei
55 °C geriihrt. Anschlieend wird das THF im Vakuum entfernt und der Riickstand in Hexan
(40 mL) suspendiert. Die Suspension wird auf —78 °C gekiihlt und mit LiICH,TMS (2.19 g,

YCl,

23.3 mmol, 3.0 eq.) in Hexan (20 mL) versetzt. Das Gemisch wird auf 0 °C erwédrmt und fiir
2 h gertihrt. Die Losung wird filtriert und das Filtrat im Vakuum eingeengt. Es wird
Y(CH2TMS)3(THF)2 (3.02 g, 6.13 mmol, 80%) als farbloser Feststoff erhalten.
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TH-NMR: (300 MHz, C¢Ds) & = 3.93 (m, 8 H, THF), 1.30 (m, 8 H, THF), 0.27 (s, 27 H, —
CHs), -0.71 (d, 2/=2.3 Hz, 6 H, Y-CH,).

BC-NMR: (75 MHz, C¢D¢) 6 = 70.8, 33.7 (d, 'J = 35.7 Hz), 25.0, 4.6.

28i-NMR: (99 MHz, C¢De) 5 = -4.1.

7.5.3 Synthese von Cp2YCH:TMS(THF)

@ Y(CH,TMS)(THF), @\ > C15H260SiY

Y.
(Toluol) \CHZTMS 378.42 g/mol

Es wird Y(CH2TMS)3(THF), (5.50 g, 11.1 mmol, 1.0 eq.) in Toluol (45 mL) vorgelegt und
frisch destilliertes Cyclopentadien (1.84 mL, 22.2 mmol, 2.0 eq.) zugegeben. Es wird 16 h bei
RT geriihrt und anschliefend das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird in
Toluol aufgenommen, mit Pentan versetzt bis sich die Losung gerade triibt, filtriert und bei
—30 °C kristallisiert. Es wird Cp,YCH2TMS(THF) (2.84 g, 7.52 mmol, 68%) als farbloser
kristalliner Feststoff erhalten.

'H NMR: (500 MHz, CeDe) 5 = 6.12 (s, 10H, Cp—H), 2.95 (m, 4H, THF), 0.92 (m, 4H, THF),
0.43 (s, 9H, ~CH), -0.67 (d, 2H, 27 = 3.5 Hz, Y-CH>).

13C NMR: (125 MHz, CsDs) 6 = 110.4, 71.2, 25.4 (d, 'J =42.5 Hz), 24.9, 4.8.
Si NMR: (99 MHz, CsDs) & = -3.0.
EA [%]: Berechnet:  C 57.13 H7.72

Gefunden: C57.22 H 7.84

7.5.4 Synthese von Cp:2Y(sym-Collidinyl)

@ 4 sym-Collidin @ )= CigHaNY
%Y\CH S %Y NS 7/~ 339.27 g/mol
2

Cp2YCH>TMS(THF) (365 mg, 0.96 mmol, 1.0 eq.) wird in Toluol (7 mL) geldst und sym-

Collidin (117 mg, 0.96 mmol, 1.0 eq.) wird zugegeben. Es wird 30 min geriihrt, das
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Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird in wenig Toluol geldst, mit
Pentan bis zur leichten Triilbung versetzt. Nach Filtration wird das Produkt bei —30 °C
kristallisiert. Es wird Cp2Y (sym-Collidinyl) (247 mg, 0.73 mmol, 76%) als gelber kristalliner
Feststoff erhalten. Dabei zeigt das 'H NMR Spektrum die Koordination von 0.2 eq. THF.

'H NMR: (300 MHz, CeDe) 5 = 6.41 (s, 1H, Py—H), 6.05 (s, 10H, Cp-H), 5.80 (s, 1H, Py-H),
2.83 (s, 3H, —CH3), 2.44 (s, 2H, Y-CH), 1.79 (s, 3H, ~CH3).

13C NMR: (126 MHz, CsD¢) & = 167.4, 155.8, 148.0, 118.5, 112.3, 111.2, 40.7 (d), 23.9,
21.1.

EA (x 0.2 THF) [%]: Berechnet:  C 63.84 H6.16 N 3.96

Gefunden:  C 63.93 H 6.08 N 4.00

7.5.5 Synthese von 1,3-[Cp2Y(THF)C7H7N]2CcH4

| Xy~ Cp,YCH,TMS(THF) @\ N \N, % 08488|'|5748N2?r§;/|2
N (CeDe) Y ; 09

\ /
Koo, AP
Cp2YCH,TMS(THF) (13.1 mg, 34.7 umol, 2.0 eq.) in C¢Ds (0.6 mL) wird zu 1,3-Bis(2,6-
lutidinyl)benzol (5.00 mg, 17.3 umol, 1.0 eq.) gegeben. Nach einer Reaktionszeit von 3 h

zeigt sich im 'H NMR ein quantitativer Umsatz. Entfernen des Losungsmittels im Vakuum

liefert quantitativ 1,3-[Cp2Y (THF)C7H7N]2CsHa.

'H NMR: (500 MHz, C¢Ds) & = 8.09 (t, /= 1.8 Hz, 1H, Ph-H), 7.54 (dd, J= 7.7, 1.8 Hz, 2H,
Ph-H), 7.24 (t, J = 7.7 Hz, 1H, Ph-H), 6.91 (s, 2H, Py—H), 6.40 (s, 2H, Py—H), 6.04 (s, 20H,
Cp-H), 3.38-3.33 (m, 8H, THF), 2.34 (s, 4H, Y-CH>), 2.16 (s, 6H, -CH3), 1.24-1.18 (m, 8H,
THF).

3C NMR: (126 MHz, CsD¢) & = 167.0, 157.5, 148.4, 140.4, 129.2, 126.9, 125.3, 113.6,
109.8, 107.8, 70.4, 42.6 (d, 'J = 10.0 Hz), 25.1, 23.7.

EA [%]: Berechnet:  C 66.36 H 6.27 N 3.22

Gefunden: C 64.79 H 5.93 N 3.21
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7.5.6 Synthese von 1,4-[Cp2Y(THF)C7H7N]2CcH4

7 N\
=z

O CygHsaN0,Y5

Cp,YCH,TMS(THF) @\ /OO_ AS
N (CeDs) Y\—D—@—Q—/Y 868.78 g/mol
| S fe>

Cp2YCH>TMS(THF) (13.1 mg, 34.7 umol, 2.0 eq.) in CsDs oder THF-ds (0.6 mL) wird zu
1,4-Bis(2,6-1lutidinyl)benzol (5.00 mg, 17.3 umol, 1.0 eq.) gegeben. Nach einer Reaktionszeit
von 3 h in C¢Ds (einige Tage in THF-ds) zeigt sich im 'H NMR ein quantitativer Umsatz.
Stehen lassen der C¢D¢ LoOsung fiir einige Tage liefert Kristalle fiir die
Rontgenstrukturanalyse, Trocknen der Kristalle im Vakuum liefert quantitativ 1,4-
[Cp2Y(THF)C7H7N]2CeHa4. Auf Grund der stark begrenzten Loslichkeit wird auf eine Angabe
der 3C NMR Signale verzichtet.

'H NMR: (400 MHz, C4Ds0) & = 7.87 (s, 2H, Ph—H), 6.68 (s, 2H, Py—H), 6.49 (s, 2H, Py—H),
5.85 (s, 20H, Cp—H), 3.56-3.53 (m, 8H, THF), 2.40 (s, 6H, -CHz), 2.08 (s, 4H, Y-CH>),
1.71-1.66 (m, 8H, THF).

EA [%]: Berechnet:  C 66.36 H6.27 N 3.22

Gefunden:  C 64.89 H 5.97 N 3.27

7.5.7 Synthese von 1,3,5-[Cp2Y(THF)C7H7N]3CsH3

Cp,YCH,TMS(THF)
(CeDs)

CegH7gN303Y3
1264.12 g/mol

Cp2YCH>TMS(THF) (14.4 mg, 38.1 umol, 3.0 eq.) in C¢Ds (0.6 mL) wird zu 1,3,5-Tris(2,6-
lutidinyl)benzol (5.00 mg, 12.7 umol, 1.0 eq.) gegeben. Nach einer Reaktionszeit von 24 h
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zeigt sich im 'H NMR ein quantitativer Umsatz. Stehen lassen einer konzentrierten Toluol
Losung fiir einige Tage liefert Kristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse. Trocknen der Kristalle
im Vakuum liefert quantitativ 1,3,5-[Cp2Y(THF)C7H7N]3CsHs.

'H NMR: (500 MHz, CeDe) & = 8.20 (s, 3H, Ph—H), 7.02 (s, 3H, Py—H), 6.50 (s, 3H, Py—H),
6.04 (s, 30H, Cp—H), 3.43-3.28 (m, 12H, THF), 2.36 (s, 6H, Y-CH>), 2.14 (s, 9H, —~CH),
1.28-1.17 (m, 12H, THF).

3C NMR: (126 MHz, CsDs) 8 = 167.3, 158.0, 148.6, 141.5, 125.9, 114.0, 110.2, 108.1, 70.8,
43.3 (d, 'J=9.9 Hz), 25.5, 24.1.

EA [%]: Berechnet:  C 65.56 H6.22 N 3.32

Gefunden:  C 63.71 H5.77 N 3.42

7.5.8 Synthese von (CsMe4)SiMe2Nt-BuY CH2TMS(THF)

Y(CH,TMS)s(THF),  Me,Si ;\Y/OQ Ca3HagNOSi,Y

. - N
Me,Siy (Pentan) NN 497.70 g/mol

NH /& CH,TMS

Die Synthese von (CsMes)SiMexN-BuYCH>TMS(THF) erfolgt nach einer modifizierten
Literaturvorschrift.!>” Y(CH,TMS);(THF), (4.40g, 8.91 mmol, 1.0 eq.) wird in Pentan
(90 mL) vorgelegt. Bei 0 °C wird (CsMesH)SiMe;NH#-Bu (2.24 g, 8.91 mmol, 1.0 eq.) in

Pentan (35 mL) zugetropft. Es wird 2 h geriihrt und anschlieend das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Umkristallisation aus Pentan liefert (CsMe4)SiMe:Nz-BuY CH,TMS(THF)
(2.29 g, 0.38 mmol, 52%) als farblosen Feststoff.

TH NMR: (300 MHz, CsD¢) & = 3.38-3.15 (m, 4H, THF), 2.21 (s, 12H, Cp—CH3), 1.39 (s,
9H, -NC(CH5)3), 1.03—0.96 (m, 4H, THF), 0.77 (s, 6H, Si-CHs), 0.31 (s, 9H, Si(CHs)s, -0.90
(d, 'V=3.2 Hz, 2H, Y-CH)).

13C NMR: (75 MHz, CsDs¢) & = 126.4, 122.3, 106.6, 70.7, 54.0, 36.0, 26.2, 24.7, 14.0, 11.5,
8.4,4.7.

2Si NMR: (99 MHz, C¢Ds) 8 = -2.73, -25.06.
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EA [%]: Berechnet:  C 55.51 H9.32 N 2.81

Gefunden:  C 55.77 H 9.50 N 2.85

7.5.9 Synthese von (CsMe4)SiMe2Nt-BuY (sym-Collidinyl)

Mezsi\’ ; EY/OC \ sym-Collidin Me,Si 5 \ @ Ca3H37N2SiY
\

- Y.
N \ (Pentan) \N/ 458.55 g/mol

/& CH,TMS /&

(CsMe4)SiMexN-BuYCH>TMS(THF) (2.20 g, 4.42 mmol, 1.0 eq.) wird in Pentan (100 mL)
vorgelegt und sym-Collidin (0.54 g, 4.4 mmol, 1.0 eq.) in Pentan (20 mL) wird zugetropft. Es
wird 30 min bei RT geriihrt und anschlieBend das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der
Riickstand wird mit Pentan gewaschen und anschlieBend aus Toluol umkristallisiert. Es wird
(CsMe4)SiMexN#-BuY (sym-Collidinyl) (1.63 g, 3.55 mmol, 80%) als gelblicher kristalliner
Feststoff erhalten.

IH NMR: (500 MHz, CsDs) & = 6.40 (s, 1H, Py—H), 5.86 (s, 1H, Py—H), 2.58 (s, 3H, Cp—
CHz), 2.38 (s, 3H, Cp-CHs), 2.20 (s, 3H, Cp-CHs), 2.09 (s, 3H, Cp—-CHz), 1.93 (s, 3H, Py-
CH3), 1.78 (s, 3H, Py—CHs), 1.01 (s, 9H, ~C(CHs)3), 0.85 (s, 3H, Si-CH), 0.78 (s, 3H, Si-
CH).

3C NMR: (126 MHz C¢Ds,) & = 172.0, 155.0, 150.1, 127.5, 126.9, 123.1, 122.3, 119.3,
116.2,107.1, 54.8,41.3 (d), 33.9, 26.1, 20.8, 16.1, 14.6, 11.9, 11.5, 8.8, 7.9.

Si NMR: (99 MHz, CsDs) & = -25.36.
EA [%]: Berechnet:  C 60.24 H8.13 N6.11

Gefunden: C 59.66 H 8.24 N 5.92
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7.5.10 Synthese von (CsMes) CH2CH2N-BuY CH2TMS(THF)

Y(CH,TMS)3(THF), ‘ v« OQ Cy3HasNOSIY
N~ 467.60 g/mol

NH (Pentan) CH ™S

Y(CH2TMS)3(THF)2 (988 mg, 1.89 mmol, 1.0 eq.) wird in Pentan (18 mL) vorgelegt. Bei
0°C wird (CsMesH)CH,CHoNHz-Bu (418 mg, 1.89 mmol, 1.0 eq.) in Pentan (7 ml)
zugetropft und 2 h geriihrt. Anschliefend wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt, der
Riickstand mit kaltem Pentan gewaschen und aus Pentan umkristallisiert. Es wird
(CsMe4)CH2CHoNz-BuYCH2 TMS(THF) (787 mg, 1.68 mmol, 89%) als farbloser Feststoff

erhalten.

'H NMR: (300 MHz, CéD¢) 5 = 3.89-3.81 (m, 2H, CH2CH), 3.60-3.20 (m, 4H, THF), 3.08—
3.01 (m, 2H, CH,CH,), 2.25-1.96 (m, 12H, Cp-CHs), 1.34 (s, 9H, ~C(CH3)3), 1.08-0.97 (m,
4H, THF), 0.36 (s, 9H, Si-CHz), -0.97 (d, 2H, Y-CH).

13C NMR: (75 MHz, C¢D¢) & = 126.4, 126.2, 126.0, 68.5, 53.7, 52.4, 28.2, 25.8, 23.2 (d),
22.7,9.1, 3.0, -2.0.

2Si NMR: (99 MHz, CsDs) & = -2.86.
EA [%]: Berechnet:  C 59.08 H 9.48 N 3.00

Gefunden: C 58.70 H9.43 N 3.17

7.5.11 Synthese von (CsMes)SiMe2NPhYCH,TMS(THF):

Me28| 5 \ /O :

NH (Hexan) ! Q 589.80 g/mol

Es wird Y(CH2TMS)3(THF)2 (959 mg, 1.96 mmol, 1.1 eq.) in Hexan (10 mL) vorgelegt und
(CsMesH)SiMe;NHPh - (480 mg, 1.77 mmol, 1.0eq.) in Hexan (5mL) zugegeben.
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AnschlieBend wird fiir 2 h bei RT geriihrt, filtriert, der Riickstand mit Pentan (2 x 5 mL)
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Rohprodukt wird in wenig Toluol geldst, mit
Pentan versetzt bis sich die Losung gerade triibt, filtriert und bei —35 °C kristallisiert. Es wird
(CsMe4)SiMe;NPhYCH,TMS(THF), (0.87 g, 1.49 mmol, 84%) als farbloser kristalliner
Feststoff erhalten.

'H NMR: (500 MHz, CéDe) & = 7.27-7.20 (m, 2H, Ph-H), 6.73-6.64 (m, 3H, Ph-H), 3.69—
3.53 (m, 8H, THF), 2.11 (s, 6H, Cp-CHs), 2.06 (s, 6H, Cp—CHz), 1.42-1.31 (m, 8H, THF),
0.85 (s, 6H, Si—CHz), 0.25 (s, 9H, —Si(CHs)3), -1.07 (d, J = 2.6 Hz, 2H, Y-CH>).

13C NMR: (126 MHz, C¢Ds) 8 = 156.6, 129.4, 126.8, 122.6, 119.6, 114.5, 105.6, 68.2, 25.3,
21.4(d,J=36.7Hz),13.7,11.4,4.7,4.3.

2Si NMR: (99 MHz, C¢Ds) 6 = -2.44, -23.69.
EA [%]: Berechnet:  C 59.06 H 8.55 N 2.37

Gefunden: C 58.75 H 8.25 N 2.29

7.5.12 Synthese von (CsHs)SiMe:Nz-BuY CH2TMS(THF)

‘ =
Y(CH,TMS)3(THF) Me,Si I Q Co3H4gNOSILY
Me,Si 2 3 2 \ Y/O 23140 2
NH N\ 491.65 g/mol

7& CH,TMS

Es wird Y(CH2TMS)3(THF), (2.10 g, 4.24 mmol, 1.0 eq.) in Pentan (50 mL) vorgelegt und
(CoH7)SiMe;NH#-Bu (1.04 g, 4.24 mmol, 1.0 eq.) in Pentan (8§ mL) bei 0 °C zugegeben.
AnschlieBend wird auf RT erwdrmt, fiir 16 h gertihrt, filtriert und das Filtrat auf ca. 10 mL

eingeengt. Bei —78 °C wird das Produkt kristallisiert, von der Mutterlauge abgetrennt und im
Vakuum getrocknet. Es wird (CoHg)SiMe:N#-BuY CH, TMS(THF) (0.47 g, 0.96 mmol, 23%)
als farbloser Feststoff erhalten. Fiir die EA wird der Feststoff fiir 24 h im Vakuum getrocknet.
Hierbei gehen 0.5 THF Koordinationen verloren, was im Einklang mit der von Hultzsch

beobachteten Labilitit steht.'?”

'H NMR (500 MHz, C¢Ds) & = 7.89-7.81 (m, 1H, Ind—H), 7.54-7.46 (m, 1H, Ind-H), 7.15—
7.12 (m, 1H, Ind-H), 7.06-7.01 (m, 1H, Ind-H), 6.79-6.70 (m, 2H, Ind—H), 2.95-2.82 (m,
4H, THF), 1.30 (s, 9H, ~C(CHs)3), 0.91 (s, 3H, Si-CHsz), 0.88-0.82 (m, 4H, THF), 0.80 (s,
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3H, Si-CH), 0.38 (s, 9H, Si(CHs)3), -0.79 (dd, J = 11.1, 3.5 Hz, 1H, Y-CH>), -0.97 (dd, J =
11.1, 2.7 Hz, 1H, Y-CH>).

3C NMR: (126 MHz, CsD¢) & = 134.4, 131.8, 128.0, 123.4, 122.1, 120.8, 120.7, 104.2,
100.0, 70.3, 53.5, 35.5,29.8 (d, J=44.9 Hz), 24.3, 5.9, 4.3, 4.0.

2Si NMR: (99 MHz, C¢Ds) 8 = -3.36, -24.34.
EA ( x 0.5 THF) [%]: Berechnet:  C 55.36 H 7.96 N 3.07

Gefunden: C 54.51 H 7.99 N 2.83

7.5.13 Synthese von (C10Hs)SiMe2Nz-BuY CH:TMS(THF)

j .g Y(CH,TMS)3(THF), Me28‘\él “ ) CogHaNOSI,Y

MGQSi > Y.
\NH NN\ 505.68 g/mol

7§ CH,TMS

Es wird Y(CH2TMS)3(THF)2 (1.50 g, 3.03 mmol, 1.0 eq.) in Pentan (60 mL) vorgelegt und
(C10Ho)SiMe>NH#-Bu (744 mg, 3.03 mmol, 1.0 eq.) in Pentan (10 mL) bei 0 °C zugegeben.

Anschliefend wird auf RT erwdrmt, fiir 16 h geriihrt, filtriert und das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Nach  Umkristallisation aus Pentan wird (CioHg)SiMexNz-
BuYCH>TMS(THF) (548 mg, 1.08 mmol, 36%) als farbloser Feststoff erhalten.

H NMR: (500 MHz, C¢D¢) & = 7.90-7.79 (m, 1H, Ind-H), 7.51-7.41 (m, 1H, Ind-H), 6.93
(s, 1H, Ind—H), 6.71 (s, 2H, Ind—H), 2.94-2.82 (m, 4H, THF), 2.57 (s, 3H, Ind-CH3), 1.32 (s,
9H, —C(CHs)s), 0.88 (s, 3H, Si-CH), 0.87-0.83 (m, 4H, THF), 0.82 (s, 3H, Si-CHz), 0.33 (s,
9H, —Si(CHs)3), -0.57—0.72 (m, 1H, Y-CH), -0.86—1.05 (m, 1H, Y-CH>).

13C NMR: (126 MHz, CsDs) 8 = 140.0, 135.4, 130.8, 123.0, 121.1, 120.4, 120.1, 106.1, 97.5,
70.5, 53.2,35.4,28.1 (d,J=44.9 Hz), 24.3, 17.4, 8.0, 7.3, 4.3.

2Si NMR: (99 MHz, C¢Ds) 6 =-3.23, -24.14.
EA [%]: Berechnet:  C 57.01 H 8.37 N 2.77

Gefunden: C 57.06 H 8.47 N 2.85
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7.5.14 Synthese von (C21H25)SiMe:2NH~-BuY CH2TMS(THF):

.O Y(CH,TMS)3(THF), CagHggNO,Si,Y

726.04 g/mol

Es wird Y(CH,TMS)3(THF), (1.21 g, 2.45 mmol, 1.0 eq.) in Pentan (50 mL) vorgelegt und
(C21H26)SiMeoNHz-Bu (1.00 g, 2.45 mmol, 1.0 eq.) in Pentan (50 mL) bei 0 °C zugegeben.
AnschlieBend wird auf RT erwdrmt, fir 48 h geriihrt, filtriert und das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Nach Umkristallisation aus Hexan wird (Ca1H25)SiMexNt-
BuYCH.TMS(THF) (1.14 g, 1.57 mmol, 64%) als gelber Feststoff erhalten.

'H NMR: (300 MHz, CDe) 5 = 8.35 (d, J = 1.9 Hz, 2H, Flu-H), 8.01 (d, J = 8.3 Hz, 2H,
Flu-H), 7.48 (d, J = 8.3 Hz, 2H, Flu-H), 3.06-2.88 (m, 8H, THF), 1.52 (s, 9H, NC(CH3)3),
1.46 (s, 18H, Flu-C(CHz)s), 1.13-1.03 (m, 8H, THF), 0.90 (s, 6H, Si-CHz), 0.22 (s, 9H, —
Si(CH3)s), -1.18 (d, J = 3.3 Hz, 2H, Y-CH>).

3C NMR: (126 MHz, CsDs) 8 = 134.0, 139.1, 124.0, 119.3, 116.6, 82.0, 69.7, 53.9, 35.8,
34.4,31.8,29.3 (d,J=43.7 Hz), 24.7, 6.5, 4.2.

2Si NMR: (99 MHz, C¢Ds) 6 = -3.47, -25.43.
EA [%]: Berechnet:  C 64.52 H9.16 N 1.93

Gefunden:  C 64.17 HO9.18 N2.15

7.5.15 Synthese von (Mes-BDI)Y(CH2TMS)2(THF)

m Y(CHTMS)3(THF), ﬂ N\Y/N% Ca3Hs5N20Si,Y
(Pentan) /l\ 640.89 g/mol
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Es wird Y(CH,TMS)3(THF)2 (2.00 g, 4.06 mmol, 1.0 eq.) in Pentan (15 mL) geldst und auf
0 °C gekiihlt. Unter Riithren wird Me4sBDI (1.24 g, 4.06 mmol, 1.0 eq.) in Pentan (25 mL)
zugetropft. Die Reaktionslosung wird fliir 30 min geriihrt und dabei auf RT erwirmt.
AnschlieBend wird die Losung im Vakuum auf ein Drittel des Volumens eingeengt und ziigig
in den Gloveboxkiihlschrank iiberfiihrt. Die nach 2 Tagen gebildeten Kristalle werden erneut
aus Pentan umkristallisiert. Dabei sollte der Komplex keinen Temperaturen iiber 10 °C
ausgesetzt werden. Es wird (Mes-BDI)Y(CH2TMS)2(THF) (2.00 g, 3.12 mmol, 77%) als

gelber, kristalliner, temperaturempfindlicher Feststoff erhalten.

TH-NMR: (300 MHz, CéDs) 8 = 6.87-6.96 (m, 6 H, Ph-F), 5.04 (s, 1 H, =CH-), 3.30 (m, 4
H, THF), 2.28 (s,12 H, Ph~CH3), 1.53 (s, 6 H, -CH3), 1.12 (m, 4 H, THF), 0.20 (s, 18 H, Si-
CH3), -0.59 (d, J=3.0 Hz, 4 H, Y-CH)).

BC-NMR: (75 MHz, CsD¢) & = 166.2, 148.3, 132.9, 129.0, 125.0, 98.2, 69.6, 25.2, 24.1, 19.9,
45,4.1.

EA [%]: Berechnet: C 61.85 H 8.65 N 4.37

Gefunden: C 60.86 H 8.70 N 4.35

7.5.16 Synthese von (Ets-BDI)Y(CH2TMS)2(THF)

W W
| N N
N HN Y(CHZTMS)3(THF22 \Y/ C37H63N208|2Y
(Pentan) / |\i) 697.00 g/mol

Es wird Y(CH,TMS)3(THF). (1.00 g, 2.03 mmol, 1.0 eq.) in Pentan (15 mL) geldst und auf
0 °C gekiihlt. Unter Riihren wird Et4BDI (736 mg, 2.03 mmol, 1.0 eq.) in Pentan (25 mL)

zugetropft. Die Reaktionslosung wird fiir 30 min geriihrt und dabei auf RT erwérmt.
AnschlieBend wird die Losung im Vakuum auf ein Drittel des Volumens eingeengt und in den
Gloveboxkiihlschrank {tiberfiihrt. Die nach 2 Tagen gebildeten Kristalle werden erneut aus
Pentan umkristallisiert. Es wird (Ets-BDI)Y(CH2TMS)2(THF) (1.28 g, 1.85 mmol, 91%) als

gelber, kristalliner Feststoff erhalten.
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IH-NMR: (300 MHz, CsDs) & = 7.05-7.13 (m, 6 H, Ph-F), 5.02 (s, 1 H, =CH-), 3.29 (m, 4
H, THF), 2.72 (m, 8 H, Ph—CH>—CHs), 1.56 (s, 6 H, -CH3), 1.27 (t, J = 7.5 Hz, 12 H, Ph—
CH,-CHs), 1.10 (m, 4 H, THF), 0.19 (s, 18 H, Si-CH3), -0.63 (d, J=3.0 Hz, 4 H, Y-CH).

BC-NMR: (75 MHz, CsD¢) & = 166.5, 147.3, 138.0, 126.2, 125.4,97.9, 70.5, 37.2, 36.7, 25.3,
24.4,14.1,4.4.

EA [%]: Berechnet:  C 63.76 H9.11 N 4.02

Gefunden: C 63.56 H9.31 N 3.90

7.6 Synthesen im NMR Malfistab

7.6.1 1-[Cp2Y(THF)C7H7N]-3,5-bis(propinyl)benzol

Cp,YCH,TMS(THF)
(CeDg)

477.44 g/mol

X

Es wird 1-[C7HgN]-3,5-bis(propinyl)benzol (5.00 mg, 19.3 umol, 1.0 eq.) in CsDs (0.2 mL)
vorgelegt und Cp.YCH>TMS(THF) (7.30mg, 19.3 umol, 1.0eq.) in CeDs (0.3 mL)

zugegeben. Nach einer Reaktionszeit von 16 h zeigt sich ein quantitativer Umsatz.

'H NMR: (300 MHz, C¢D¢) § = 7.79 (t, J= 1.6 Hz, 1H, Ph-H), 7.75 (d, J = 1.6 Hz, 2H, Ph—
H), 6.65 (d, J= 1.4 Hz, 1H, Py-H), 6.11 (d, J= 1.4 Hz, 1H, Py-H), 6.01 (s, 10H, Cp-H), 2.31
(s, 2H, Y-CH), 2.06 (s, 3H, Py—CHs), 1.63 (s, 6H, -C=C~CHs).
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7.6.2 1,3-[Cp:2Y(THF)C7H7N]2-5-propinylbenzol

CpoYCH,TMS(THF)
(CeDg)

CazHaoN2Y2
762.62 g/mol

Es wird 1,3-[C7HgN]>-5-propinylbenzol (5.00 mg, 15.3 pumol, 1.0 eq.) in C¢Ds (0.2 mL)
vorgelegt und Cp.YCH,TMS(THF) (11.6 mg, 30.5 pmol, 1.0eq.) in Ce¢D¢ (0.3 mL)

zugegeben. Nach einer Reaktionszeit von 16 h zeigt sich ein quantitativer Umsatz.

'TH NMR: (300 MHz, C¢D¢) & = 7.99-7.87 (m, 3H, Ph-H), 6.82 (s, 2H, Py-H), 6.29 (s, 2H,
Py-H), 6.02 (s, 20H, Cp—H), 2.33 (s, 4H, Y-CH>), 2.11 (s, 6H, Py—CH5), 1.75 (s, 3H, -C=C—
CH»).

7.6.3 Synthese von (CsMe4)SiMe:Nz-BuY(2,6-Lutidinyl)

Mezsi\i /\Y/OD 2,6-Lutidin Me,Si ; \@ C22H35NLSiY

\ /Y
N\ N 444 .53 g/mol
/& CH,TMS (CeDe)

bS

Es wird (CsMes)SiMeaN-BuYCHTMS(THF) (20.0 mg, 40.2 pmol, 1.0eq.) in CsDs
(0.6 mL) vorgelegt und 2,6-Lutidin (4.31 mg, 40.2 umol, 1.0 eq.) zugegeben. Nach einer
Reaktionszeit von 1h wird die Probe NMR spektroskopisch vermessen. Es zeigt sich ein
quantitativer Umsatz. Kristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse werden durch Versetzen einer
konzentrierten, filtrierten (CsMes)SiMe:N#-BuYCHTMS(THF) Toluol-Losung mit 2,6-

Lutidin erhalten.

'H NMR: (300 MHz, CsDs) & = 6.76 (t, J = 7.7 Hz, 1H, Py—H), 6.46 (d, J = 8.1 Hz, 1H, Py—
H), 5.98 (d, J = 7.5 Hz, 1H, Py-H), 2.52 (s, 3H, —-CH3), 2.33 (s, 3H, —-CHz), 2.15 (s, 3H, —
CH), 2.02 (s, 3H, ~CHs), 1.85 (s, 3H, —CHz), 1.41 (s, 2H, Y-CHb), 1.00 (s, 9H, -NC(CHx)3),
0.83 (s, 3H, Si-CH), 0.74 (s, 3H, Si—-CHs).
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3C NMR: (126 MHz, CsD¢) & = 172.2, 154.9, 138.7, 127.2, 126.6, 122.8, 122.0, 118.5,
114.3, 106.7, 54.4,41.3 (d, J=26.1 Hz), 33.7,25.9, 15.6, 14.1, 11.4, 11.0, 8.3, 7.4.

298§ NMR: (99 MHz, C¢Ds) & = -25.37.

7.6.4 Synthese von (CsMes)CH2CH2Nz-BuY (sym-Collidinyl)

Y’OO sym-Collidin Y-N Ca23H3sNoY
N7 (CeDe) TN 428.45 g/mol

/& CH,TMS /N&

Es wird (CsMes)CH,CHoN#-BuYCH,TMS(THF) (20.0 mg, 42.8 pmol, 1.0 eq.) in Ce¢Ds

(0.6 mL) vorgelegt und sym-Collidin (5.18 mg, 42.8 pmol, 1.0 eq.) zugegeben. Nach einer
Reaktionszeit von 1h wird die Probe NMR spektroskopisch vermessen. Es zeigt sich ein

quantitativer Umsatz.

'H NMR: (300 MHz, C¢Ds) & = 6.41 (s, 1 H, Py-H), 6.35 (s, 1 H, Py—H), 3.58 (m, 2 H, —
CH,CHy-), 3.08 (m, 2 H, -CH,CHx-), 2.51 (s, 3 H, —-CHz), 2.44 (s, 2 H, Y-CHa), 2.36 (s, 3
H, -CHz), 2.25 (s, 3 H, ~CHz), 2.04 (s, 3 H, ~CH), 1.96 (s, 3 H, -CH3), 1.78 (s, 3 H, -CHz),
0.97 (s, 9 H, -NC(CHs)s).

7.6.5 Synthese von (CsMes)CH2CH:N#-BuY(2,6-Lutidinyl)

. > 2 6-Lutidin VT CaaHasNaY
/ ~ \
CHZTMS (CeDs) N 414.43 g/mol

bS

Es wird (CsMes)CH2CHoN#-BuYCHTMS(THF) (20.0 mg, 42.8 pumol, 1.0eq.) in Ce¢Ds
(0.6 mL) vorgelegt und 2,6-Lutidin (4.58 mg, 42.8 umol, 1.0 eq.) zugegeben. Nach einer
Reaktionszeit von 1 h wird die Probe NMR spektroskopisch vermessen. Es zeigt sich ein

quantitativer Umsatz.
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'H NMR: (500 MHz, C¢Ds) 8 = 6.79-6.72 (m, 1H, Py—H), 6.45-6.39 (m, 1H, Py—H), 6.01 (d,
J=17.3 Hz, 1H, Py-H), 3.61-3.57 (m, 2H, -CH>CH>-), 3.11-3.06 (m, 2H, -CH,CH>—), 2.45
(s, 3H, —-CH3), 2.35 (s, 2H), 2.34 (s, 3H, ~CH3), 2.20 (s, 3H, ~CHs), 2.01 (s, 6H, ~CHz), 1.11
(s, 9H, -NC(CH3)3).

7.6.6 Synthese von (CsMe4)SiMe2NPhY (sym-Collidinyl)

MesSi{_ 7 - Me,Si 7 J
\

/Y\CH ™S sym-Collidin \N YNG4 Cp5H33N,SIY

@ Q (CeDe) @ 478.54 g/mol

Es wird (CsMes)SiMeaNPhY CHoTMS(THF) (20.0 mg, 33.9 umol, 1.0 eq.) in CsDs (0.6 mL)

vorgelegt und sym-Collidin (4.11 mg, 33.9 pmol, 1.0eq.) zugegeben. Nach einer
Reaktionszeit von 1h wird die Probe NMR spektroskopisch vermessen. Es zeigt sich ein

quantitativer Umsatz.

'H NMR: (500 MHz, C¢Ds) § = 7.29-7.17 (m, 2H, Ph-H), 6.72 (t, J = 7.1 Hz, 1H, Ph-H),
6.55 (d, J = 7.8 Hz, 2H, Ph-H), 6.38 (s, 1H, Py—H), 5.69 (s, 1H, Py-H), 2.17 (s, 6H, ~CH3),
2.12 (s, 3H, ~CHs), 2.10 (s, 2H, Y-CH?), 2.04 (s, 6H, ~CH5), 1.87 (s, 3H, ~CHs), 0.97 (s, 6H,
Si-CHs).

BC NMR: (126 MHz, CsD¢) & = 165.9, 156.5, 155.4, 147.1, 137.5, 129.2, 129.0, 128.2,
126.7, 125.3, 123.0, 119.4, 115.7, 115.2, 110.9, 106.9, 48.3 (d, J = 7.6 Hz), 31.6, 22.9, 20.7,
14.0, 13.5, 11.1, 4.5.

298§ NMR: (99 MHz, C¢Ds) & = -22.49.

7.6.7 Synthese von (CoHe)SiMe2Nz-BuY (sym-Collidinyl)

Mezs'\ I sym-Collidin Me,Si CogHaiN,SiY

—

P \ v
C<D N 452.51 g/mol
7& \CHZTMS (CaDe) 7& LQ

Es wird (CoHg)SiMe;N#-BuYCH, TMS(THF) (20.0 mg, 39.5 pmol, 1.0 eq.) in CsDs (0.6 mL)

vorgelegt und sym-Collidin (4.78 mg, 39.5 umol, 1.0eq.) zugegeben. Nach einer
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Reaktionszeit von 1 h wird die Probe NMR spektroskopisch vermessen. Es zeigt sich ein

quantitativer Umsatz.

'H NMR: (500 MHz, C¢De) & = 8.13-8.07 (m, 1H, Ind—&), 7.58-7.53 (m, 1H, Ind-H), 7.17
(d, J = 3.2 Hz, 1H, Ind-H), 6.85-6.78 (m, 2H, Ind—H), 6.67 (s, 1H, Py-H), 6.24 (dd, J = 3.2,
0.8 Hz, 1H, Ind-H), 5.92 (s, 1H, Py—H), 2.42 (s, 3H, ~CH5), 2.09 (s, 2H, Y-CH>), 1.65 (s, 3H,
—CHs), 1.21 (s, 9H, -NC(CHj)3), 1.03 (s, 3H, Si-CH3), 0.92 (s, 3H, Si-CHj).

BC NMR: (126 MHz, CsD¢) & = 169.1, 155.2, 151.0, 134.2, 132.0, 127.4, 126.3, 122.6,
122.1,121.4,119.0, 117.7, 102.7, 102.1, 55.0, 43.0 (d, J = 20.2 Hz), 34.2, 25.7, 20.9, 5.7, 4.6.

2Si NMR: (99 MHz, CsDg) & = -24.65.

7.6.8 Synthese von (CoHe)SiMe2N#-BuY(2,6-Lutidinyl)

Me"’S'\ > 2 6-Lutidin Me,Si CpoHagN,SiY

\ %

7& CH,TMS 7& _

Es wird (CoHe)SiMeaNt-BuYCHoTMS(THF) (20.0 mg, 39.5 pmol, 1.0 eq.) in C¢Ds (0.6 mL)

vorgelegt und 2,6-Lutidin (4.23mg, 39.5 umol, 1.0 eq.) zugegeben. Nach einer Reaktionszeit
von 1h wird die Probe NMR spektroskopisch vermessen. Es zeigt sich ein quantitativer
Umsatz. Kristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse werden durch Eindiffusion von Pentan in

eine konzentrierte Toluol-Losung bei —30 °C erhalten.

'H NMR: (300 MHz, C¢D¢) & = 8.08-8.03 (m, 1H, Ind-H), 7.54-7.49 (m, 1H, Ind-H), 7.07
(d, J=3.1 Hz, 1H, Ind-H), 6.82-6.67 (m, 4H Ind-H, Py-H), 6.18-6.14 (m, 1H, Py-H), 6.07—
6.01 (m, 1H, Py-H), 2.41 (s, 3H, —-CH), 1.15 (s, 9H, -NC(CH)3), 1.00 (s, 3H, Si-CH), 0.88
(s, 3H, Si-CH3), 0.29 (s, 2H, Y-CH,).

3C NMR: (126 MHz, CsD¢) & = 169.0, 164.7, 156.3, 136.3, 133.6, 131.6, 126.5, 124.4,
122.0, 120.6, 120.1, 115.7, 107.2, 104.0, 54.2, 43.1 (d, J = 19.8 Hz), 34.5, 24.7, 6.4, 4.3.

2Si NMR: (99 MHz, CsDg) 6 = -24.57.
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7.6.9 Synthese von (Ci0Hs)SiMe2Nz-BuY (sym-Collidinyl)

Me Si@ Me Siéj .
2 o> sym-Collidin 2 CpaHasN,SiY

Y<
N \ (CeDg) N/ N 466.53 g/mol

7& CH,TMS 7& .

Es wird (C1oHs)SiMeaN#-BuYCH,TMS(THF) (20.0 mg, 38.4 pmol, 1.0 eq.) in C¢Ds (0.6 mL)

vorgelegt und sym-Collidin (4.65 mg, 38.4 pumol, 1.0eq.) zugegeben. Nach einer
Reaktionszeit von 1 h wird die Probe NMR spektroskopisch vermessen. Es zeigt sich ein

quantitativer Umsatz.

'H NMR: (500 MHz, CeD¢) § = 8.02 (d, J = 8.2 Hz, 1H, Ind-H), 7.60~7.30 (m, 1H, Ind—H),
7.04-6.59 (m, 2H, Ind-H), 6.33 (d, J = 41.7 Hz, 1H, Ind-H), 6.14-5.77 (m, 2H, Py-H), 2.54
(s, 3H, ~CHs), 2.04 (s, 2H, Y-CH>), 1.52 (s, 3H, —-CHz), 1.31 (s, 9H, -NC(CHz)s), 1.11 (s,
3H, —CHz), 1.02 (s, 3H, Si~CH), 0.94 (s, 3H, Si-CHj).

2Si NMR: (99 MHz, CsDg) & = -24.50.

7.6.10 Synthese von (C21H25)SiMe:2NH#BuY (sym-Collidinyl)

sym-Collidin Me,Si | C35H4gN,SiY
Y. 614.78 g/mol
/OQ (CBo) 4 \N\ N

Es wird (Cz1H25)SiMe:N-BuYCHTMS(THF) (20.0 mg, 26.9 umol, 1.0eq.) in Ce¢Ds
(0.6 mL) vorgelegt und sym-Collidin (3.26 mg, 26.9 umol, 1.0 eq.) zugegeben. Nach einer
Reaktionszeit von 1 h wird die Probe NMR spektroskopisch vermessen. Es zeigt sich ein
quantitativer Umsatz. Kristalle flir die Rontgenstrukturanalyse werden durch Eindiffusion von

Pentan in eine konzentrierte Toluol-Losung bei —30 °C erhalten.
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'H NMR: (300 MHz, CéDe) 5 = 8.40 (d, J = 1.8 Hz, 1H, Flu-H), 8.28 (d, J = 9.0 Hz, 1H,
Flu-H), 8.02 (d, J = 1.8 Hz, 1H, Flu-H), 7.86 (d, J = 9.0 Hz, 1H, Flu-H), 7.49 (dd, J = 8.9,
1.9 Hz, 1H, Flu-H), 6.87 (dd, J = 8.9, 1.9 Hz, 1H, Flu-H), 5.92 (s, 1H, Py-H), 5.56 (s, 1H,
Py-H), 2.16 (s, 3H, -CHz), 1.79 (s, 9H, ~C(CHs)3), 1.71 (s, 3H, ~CHs), 1.18 (s, 9H, —
C(CHs)s3), 1.08 (s, 3H, Si—CH), 0.97 (s, 3H, Si-CHs), 0.78 (s, 9H, ~C(CHs)3), 0.29 (s, 2H, Y-
CH)).

3C NMR: (126 MHz, CsD¢) & = 171.0, 153.6, 149.2, 143.0, 141.6, 137.4, 136.3, 124.5,
124.0, 123.8, 123.4, 122.8, 122.6, 118.5, 117.9, 116.7, 115.7, 114.8, 53.9 (d, J = 38.5 Hz),
36.2,34.9,34.3,33.6,32.7,31.3, 26.1, 20.1, 8.0, 7.0.

298§ NMR: (99 MHz, C¢Ds) & = -24.15.

7.6.11 Synthese von (Mes-BDI)Y(CH2TMS)(sym-Collidinyl)(THF)

N. N
NS
sym-Collidin ﬂ Y. % C37H54N30SiY
ﬂ % CaDe) Siﬁ/ IL \o 673.85 g/mol
THF Si TN 1 Q
// \ / N\ \

Es wird (Mes-BDI)Y(CH2TMS)2(THF) (20.0 mg, 31.1 umol, 1.0 eq.) in CsDs (0.6 mL)
vorgelegt und sym-Collidin (18.9 mg, 156 pmol, 5.0 eq.) zugegeben. Es wird 10 min geriihrt.
Es zeigt sich ein quantitativer Umsatz. Die monosubstituierte Katalysatorspezies ist nur fiir

einige Stunden stabil.

TH-NMR: (300 MHz, C¢D¢) 5 = 7.01-6.91 (m, 6 H, Ph—H), 6.14 (s, 1 H, Py—H), 5.66 (s, | H,
Py-H), 5.02 (s, 1 H, =CH-), 3.39-3.32(m, 4 H, THF), 2.27 (m, 12 H, Ph~CH3), 2.07 (s, 2 H,
Y-CH-Py), 1.73 (s, 3 H, Py—CHs), 1.67 (s, 3 H, Py—CH), 1.53 (s, 6 H, ~CH3), 1.25 (m, 4 H,
THF), 0.03 (s, 9 H, Si—-CHs), -0.48 (d, J= 3.1 Hz, 2 H, Y-CH>-TMS).
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7.6.12 Synthese von (Ets-BDI)Y(CH2TMS)(sym-Collidinyl)(THF)

N N

\Y/ sym-Collidin ﬁ\ é C41HeoN3OSiY
/|\ (CaDo) )¢ /IL\O 729.96 g/mol
s THF § A O
7\ /N \

Es wird (Ets-BDI)Y(CH2TMS)2(THF) (20.0 mg, 28.6 umol, 1.0eq.) in Ce¢Ds (0.6 mL)
vorgelegt und sym-Collidin (17.3 mg, 143 umol, 5.0 eq.) zugegeben. Es wird 10 min geriihrt.
Es zeigt sich ein quantitativer Umsatz. Die monosubstituierte Katalysatorspezies ist nur fiir

einige Stunden stabil.

TH-NMR: (300 MHz, CsDs) § = 7.11 (m, 6 H, Ph-H), 6.11 (s, | H, Py-H), 5.62 (s, | H, Py—
H), 5.05 (s, 1 H, =CH-), 3.43-3.38 (m, 4 H, THF), 2.73 (br, 8 H, Ph-CH>~CH3), 1.99 (s, 2 H,
Y-CHy-Py),1.73 (s, 3 H, Py-CHz), 1.64 (s, 3 H, Py-CHz), 1.59 (s, 6 H, -CH3), 1.30 (m, 4 H,
THF), 1.22 (t, J = 7.5 Hz, 12 H, Ph~CH>—CH3), 0.02 (s, 9 H, Si~CH3), -0.52 (d, J=3.1 Hz, 2
H, Y-CH>-TMS).

7.6.13 Synthese von (Mes-BDI)Y (sym-Collidinyl):(THF)
N N
N sym Collidin ﬂ % CatHasNLOY
gi THF gj
ANVAN Q’ "Q
THF

Es wird (Mes-BDI)Y(CH.TMS)2(THF) (20.0 mg, 31.1 pmol, 1.0 eq.) in C¢Ds (0.6 mL)

vorgelegt und sym-Collidin (18.9 mg, 156 umol, 5.0 eq.) zugegeben. Nach einer 4 stiindigen

Reaktionszeit im Ultraschallbad zeigt sich ein quantitativer Umsatz.

TH-NMR: (300 MHz, C¢D¢) 5 = 6.99-6.89 (m, 6 H, Ph—H), 5.93 (s, 2 H, Py—H), 5.33 (s, 2 H,
Py-H), 5.08 (s, 1 H, =CH-), 3.59-3.50 (m, 4 H, THF), 2.34 (br, 12 H, Ph-CH3), 2.24 (br, 4 H,
Y-CH,), 1.62 (s, 6 H, Py-CHz), 1.59 (s, 6 H, Py—-CHs), 1.39 (m, 4 H, THF), 1.27 (s, 6 H, —
CH3).
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7.6.14 Synthese von (Ets-BDI)Y (sym-Collidinyl)2(THF)

W
W NN
\Y/\% sym-Collidin //Y® %3262127,%

(CeDs) X
i THF gj N N
THF

Es wird (Ets-BDI)Y(CH2TMS)2(THF) (20.0 mg, 28.6 umol, 1.0eq.) in Ce¢Ds (0.6 mL)
vorgelegt und sym-Collidin (17.3 mg, 143 umol, 5.0 eq.) zugegeben. Nach einer 4 stiindigen

Reaktionszeit im Ultraschallbad zeigt sich ein quantitativer Umsatz.

TH-NMR: (300 MHz, C¢D¢) 5 = 6.99-6.89 (m, 6 H, Ph—H), 5.92 (s, 2 H, Py—H), 5.32 (s, 2 H,
Py-H), 5.13 (s, 1 H, =CH-), 3.58-3.51 (m, 4 H, THF), 3.22-2.69 (br, 8 H, Ph-CH,~CH;),
2.20 (br, 4 H, Y-CH>), 1.66 (s, 6 H, Py—CHj), 1.62 (s, 6 H, Py—CHs), 1.40 (m, 4 H, THF),
1.24 (s, 6 H, ~CH3), 1.21 (br, 12 H, Ph-CHo-CHs).

7.7 Polymerisationsvorschriften

7.7.1 Polymerisation mit -CH2TMS Komplexen

In der Glovebox wird der jeweilige Komplex (1.0 eq.) vorgelegt und in Toluol geldst.
AnschlieBend wird das Monomer (300 eq.) zugegeben. Nach der angegebenen Zeit wird die

Polymerisation durch Zugabe von Methanol beendet.

7.7.2 Polymerisation nach C—H Aktivierung

In der Glovebox wird der jeweilige Komplex (n eq.) vorgelegt und in Toluol gelost. Das n-
funktionale C—H Aktivierungssubstrat (1.0 eq.) wird zugegeben und es wird je nach Substrat
10 min bis 24 h geriihrt. AnschlieBend wird das Monomer (300 eq.) zugegeben. Nach der

angegebenen Zeit wird die Polymerisation durch Zugabe von Methanol beendet.

7.7.3 Polymerisation mit kationischen Komplexen

In der Glovebox werden der dialkylierte Komplex (1.0 eq.) und [Ph3C][B(CsFs)4] (1.0 eq.)
vorgelegt, auf —30 °C gekiihlt und in vorgekiihltem Toluol geldst. Das Reaktionsgemisch wird
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fiir 30 min geriihrt. AnschlieBend wird das jeweilige Monomer (300 eq.) zugegeben. Nach der

angegebenen Zeit wird die Polymerisation durch Zugabe von Methanol beendet.
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