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Kuciauskas, S. Lin, G. R. Seely, A. L. Moore, T. A. Moore, D. Gust, T.
Drovetskaya, C. A. Reed, P. D. W. Boyd, J. Phys. Chem. 1996, 100,
15926.

[17] Die Gibbs-Energie (AG,) fiir PET kann mit dem semiempirischen
Ansatz von Weller (A. Weller, Z. Phys. Chem. Neue Folge 1982, 133,
93) abgeschitzt werden. Zur Berechnung von AG4 fiir PET nach der
Weller-Gleichung benétigt man die in MeCN (g, = 37.5) gemessenen
Redoxpotentiale des Donors (P) und Acceptors (MV?*) (E(D)=
111,09 Ered(A) = —0.42 eV, die Singulett-Energie des niedrigsten
angeregten Zustandes von P (Ey,=2.01¢eVI®) den ridumlichen
Abstand vom P-Zentrum zum MV2*-Zentrum (R.=10 A) und die
effektiven Radien des Radikalionendonors und -acceptors (rf~r— =
4.5 Ay,

[18] Der zweite Mechanismus ist nicht begiinstigt, weil P und MV?* iiber
23 o-Bindungen getrennt sind; eine Superaustauschkopplung iiber
diese Bindungen sollte schwach sein. Der erste Schritt beim dritten
Mechanismus umfaflit einen schwach exergonischen Prozef iiber
einen relativ grofen Verkniipfungsabstand und sollte deshalb unwirk-
sam sein. Beim ersten Mechanismus tritt ein solvensvermittelter ET
zwischen Chromophoren auf, die ca. 10 A voneinander entfernt sind.
Vorangegangene Experimente haben ergeben, dafl dieser Mecha-
nismus beim vorliegenden Abstand zwischen den Chromophoren
effizient ist.1* ]

Alternierende Ethen/Propen-
Copolymerisation mit einem
Metallocenkatalysator**

Margarete K. Leclerc und Robert M. Waymouth*

Metallocenkatalysatoren haben sich fiir den gezielten Auf-
bau von Polyolefinen mit definierter Stuktur als geeignet
erwiesen.l!l Einblicke in den Reaktionsmechanismus der
Polymerisation wurden durch Korrelation der Katalysator-
struktur mit der Struktur der resultierenden Polymere erhal-
ten. So weist die syndiospezifische Propenpolymerisation mit
Katalysatoren auf [{(Cp)(Me,C)(Flu)}ZrCl,]-Basis deutlich
auf einen Cossee-Mechanismus® hin, bei dem von einer
alternierenden Olefininsertion an enantiotopen Koordina-
tionsstellen ausgegangen wird (Cp = Cyclopentadienyl, Flu=
Fluorenyl).P! Die Einfithrung einer Methylgruppe am Cp-
Ring in diesen Verbindungen hat eine aspezifische und eine
isospezifische Koordinationsstelle zur Folge, so daf3 z.B. bei
der Propenpolymerisation durch alternierende Insertion
hemiisotaktisches Polypropylen erhalten wird;*° die Ein-
fihrung der noch groBeren fert-Butylgruppe fiihrt zu isotak-
tischem Polypropylen.’$l Dies wird durch einen ,,Chain-
skipping“-Mechanismus erklirt, bei dem die Polymerkette
vor erneuter Olefininsertion aus der sterisch anspruchsvolle-
ren Koordinationsstelle zuriick zur urspriinglichen springt,
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was zu Polyinsertionen an nur einer isospezifischen Koordina-
tionsstelle fiihrt.”]

Bei der Verwendung als Copolymerisationskatalysatoren
unterscheiden sich Metallocene von Heterogenkatalysatoren
dadurch, daB3 mit ihnen eine grofere statistische Comono-
merverteilung und homogenere Zusammensetzung der re-
sultierenden Copolymere erreicht wird.['l Dariiber hinaus
bieten Metallocene die Moglichkeit, Katalysatorsysteme fiir
eine nichtstatistische Copolymerisation zu entwerfen. Wir
beabsichtigten, Katalysatoren fiir eine alternierende Copoly-
merisation von Olefinen durch alternierende Insertion an
verbriickten Cp-Fluorenylkomplexen®*#l zu entwerfen. Hier
berichten wir iiber die Ethen/Propen-Copolymerisation (EP-
Copolymerisation) mit den Katalysatorsystemen 2/MAO

[{(3-BuCp)(Me,C)(Flu)}ZrMe,] 1

[{(3-MeCp)(Me,C)(Flu)}ZrMe,] 2

[{(3.4-Me,Cp)(Me,C)(Flu)}ZrMe,] 3

[{(Cp)(Me,C)(Flu)}ZrMe,] 4

und 3/MAO (Abb. 1; MAO = Methylaluminoxan). Mit ihnen

werden hochgradig alternierende Copolymere (alt-EP) erhal-
ten, die bis vor kurzem!'""'! nur durch Hydrierung von

R : gm: Olefininsertion ; ;Me R
P)\/Z‘R/ Olefininsertion \;Zr\KP
=S =S

M-Zustand M'-Zustand
les Ip Ies Iy

Abb. 1. Olefinpolymerisation mit I/MAO und 2/MAO (R’'=rBu bzw.
Me). R=H, Me.

Polyisopren oder 1,4-Poly(pentadien) zugénglich waren.['? 13l
Soga et al. beschrieben kiirzlich, daB mit meso-[{(Me,Si)-
(Melnd)}ZrCL)/MAO-Katalysatorsystemen  alternierende
Ethen/Octen-Copolymere erhalten werden (Ind = Indenyl).l'4]

Die Copolymerisation von Ethen und Propen mit 1-3/
MAO als Katalysatorsystemen wurde bei unterschiedlichen
Monomerverhiltnissen durchgefiithrt, und die Monomer-
sequenz der Polymere wurde *C-NMR-spektroskopisch er-
mittelt. In Tabelle 1 sind die experimentellen Daten zusam-
mengefaBt. Die mit dem Katalysatorsystem 1/MAO erhalte-
nen Copolymere weisen auch bei einem Ethengehalt von 44—
51% eine statistische Monomerverteilung auf, und auch bei
gleichen Anteilen an Ethen und Propen werden EPE- und
PEP-Triaden nicht bevorzugt gebildet.'] Die Copolymerisa-
tionsparameter r; und r, sowie deren Produkt r, r, =0.51-0.57
sind in der GroBenordnung von denen, die fiir andere
Metallocenkatalysatoren ermittelt worden sind.['® '] Die be-
rechneten Triadenverteilungen stimmen mit den experimen-
tellen Daten nur nach dem Markov-Modell 2. Ordnung gut
tiberein (Tabelle 2), bei Anwendung des Markov-Modells
1. Ordnung wird eine geringere Ubereinstimmung erhalten.
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Tabelle 1. E/P-Copolymerisation, Reaktivitdtsverhéltnisse und Triadenverteilung.

Kat.l?l % E im % E im 7yt 7yt EEE PEE + PEP EPE EPP + PPP
(T1°C)) Comonomer Polymer EEP PPE

1/MAO (0) 14.7 51 3.94 0.144 8.6 24.8 18.0 19.6 19.9 9.1
1/MAO (20) 9.7 44 4.62 0.111 5.5 19.3 19.2 16.8 23.6 15.6
2/MAO (0) 9.7 49 1.56 0.022 1.9 11.3 374 359 11.6 1.9
2/MAO (20) 72 48 2.07 0.022 2.0 10.4 354 358 13.0 3.4
3/MAO (0) 7.1 48 1.59 0.017 0.9 10.0 377 393 9.8 2.3
3/MAO (20) 5.0 51 4.29 0.011 2.8 15.3 332 371 8.6 3.0
[a] c[Zr] =6.4 x 10°°—1.76 x 10~ Mm; c[Al] =1.3 — 1.4 x 102 M. [b] Aus der Dyadenverteilung berechnet.’!

Tabelle 2. Berechnete Triadenverteilung und Reaktivitdtsverhaltnisse.

Kat. EEE PEE + PEP EPE EPP + PPP Abweichung Berechnete Parameter

(T1°C)) EEP PPE [10-3]

Markov-Modell 1. Ordnung r r,

1/MAO (0) 8.6 25.0 182 19.6 223 6.3 16.1 3.99 0.097

1/MAO (20) 5.6 20.9 19.6 16.8 26.6 10.5 36.5 4.98 0.085

2/MAO (0) 0.8 10.8 374 35.9 13.8 13 8.6 1.34 0.021

2/MAO (20) 1.3 13.6 354 35.8 12.8 1.1 9.4 2.46 0.014

3/MAO (0) 1.0 12.3 37.7 39.3 9.1 0.6 7.0 213 0.009

3/MAO (20) 2.3 17.3 332 37.1 9.5 0.6 9.4 4.89 0.007

Markov-Modell 2. Ordnung i Ty T 12
1/MAO (0) 8.6 24.8 17.6 20.0 19.9 9.1 3.0 4.04 0.157 0.085 4.10
1/MAO (20) 5.5 19.3 19.1 16.9 23.6 15.6 0.9 5.32 0.141 0.075 4.72
2/MAO (0) 3.0 8.8 374 359 11.8 32 6.6 6.29 0.058 0.018 1.09
2/MAO (20) 3.4 11.3 354 358 10.5 3.6 8.7 7.61 0.053 0.011 2.05
3/MAO (0) 2.7 10.4 377 393 72 2.7 6.1 6.79 0.057 0.007 1.80
3/MAO (20) 2.8 15.8 332 371 8.1 3.0 2.6 6.66 0.039 0.006 4.48
Zweistellen-Modell n r r 5

2/MAO (0) 0.9 10.6 374 359 13.6 1.6 7.0 1.14 0.048 1.88 0.012
2/MAO (20) 2.3 12.7 354 358 11.9 21.9 8.9 2.01 0.12 6.54 0.005

[a] y>-Werte.

Die nach dem Markov-Modell 2. Ordnung erhaltenen Copo-
lymerisationsparameter r;; und r,; weichen fiir unterschiedli-
che Reaktionsbedingungen nur wenig voneinander ab. Zu-
dem sind die Monomerverteilungen von Polymeren, die mit 1/
MAO und mit dem unsubstituierten 4/MAO erhalten werden,
sehr dhnlich.l'¥! Diese experimentellen Befunde, zusammen
mit der Tatsache, dal mit I/MAO Copolymere mit isotakti-
schen PP-Sequenzen erhalten werden,['] stiitzen die ,,Chain-
skipping“-Hypothese,”) nach der die Kette auch in Gegenwart
von Ethen nach einer Insertion zuriick zur urspriinglichen
Koordinationsstelle springt.

Im Gegensatz zum fert-Butyl-substituierten Katalysator-
system /MAO werden mit dem Methyl-substituierten 2/
MAO Copolymere mit einem Anteil von bis zu 70% an
EPE- und PEP-Triaden im etwa gleichen Verhiltnis erhalten
(Abb. 2). Die Copolymerisationsparameter und besonders
das Produkt r, 7, =0.034-0.046 sind fiir Copolymere, die mit
Metallocenkatalysatoren erhalten wurden, ungewohnlich
klein."!! Fiir beide Systeme sind, wie bei Homogenkatalysa-
toren iiblich, die Molkulargewichtsverteilungen eng (M,/
M, =1.7-2.5). Die Triadenverteilung der mit 2/MAO erhal-
tenen Copolymere weist auf eine hochgradig alternierende
Struktur hin; der prozentuale Anteil der alternierenden
Strukturen 148t sich aus der Triadenverteilung ermitteln und
betrigt hier 81 % .20

Wir haben zur Interpretation der Comonomerverteilung in
den Copolymeren, die mit Katalysatoren mit zwei unter-
schiedlichen Koordinationsstellen (wie /MAO und 2/MAO)
erhalten werden, ein Modell aufgestellt. In diesem Modell
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EEE PEE PEP EPE PPE PRP
Abb. 2. Triadenverteilung von EP-Copolymeren, die mit 2/MAO bei 20°C
erhalten wurden. Dunkelblau: experimentelle Daten, rot: nach Markov-
Modell 1. Ordnung, gelb: nach Markov-Modell 2. Ordnung, hellblau: nach
dem Zweistellen-Modell.

[=]

wird eine Markov-Statistik 1. Ordnung fiir die beiden Koor-
dinationsstellen angenommen, an denen die Monomere ab-
wechselnd inserieren. Daraus resultieren zwei Zustinde, M
und M’ [Abb. 1, Gl. (1-4)].2Y Dieses Zweistellen-Modell
liefert zwei Sdtze von Copolymerisationsparametern, r, und r,
sowie r{ und r;, die aus der experimentellen Triadenverteilung
iiber die Reaktionswahrscheinlichkeiten bei jedem Inser-
tionsschritt ermittelt werden konnen.

Die experimentell ermittelten Triadenverteilungen der mit
2/MAO erhaltenen Copolymere konnen mit den drei stati-
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K11 K11

M-E + E——> M-E-E=M-E  M-E + E—> M-EE (1)
K12 K12

M-E + P ——> M-P-E=M-P M-E +P —> M-P-E @
ko1 K21

M-P + E ——> M-E-P M-P + E——> M-E-P ©)]

K
MP + P —2 o \ipp M-P + P — 2 M-P-P )

stischen Modellen beschrieben werden (Abb. 2, Tabelle 2).
Sowohl die aus dem Markov-Modell 1. Ordnung erhaltenen
Copolymerisationsparameter (r,r,=0.026-0.034) als auch
die Parameter des Markov-Modells 2. Ordnung sprechen fiir
die festgestellte alternierende Struktur. Die Copolymerisa-
tionsparameter des Zweistellen-Modells unterscheiden sich
deutlich fiir die beiden Stellen (r;, r, und r{ r;), was auf eine
deutlich unterschiedliche Reaktivitit gegeniiber Ethen und
Propen fiir die beiden Koordinationsstellen hinweist. Auch
wenn die Einfiihrung des Zweistellen-Modells zur Beschrei-
bung der experimentell ermittelten Triadenverteilungen nicht
notwendig ist (das Markov-Modell 1. Ordnung liefert ausrei-
chende Ubereinstimmung), so sind doch die daraus erhalte-
nen Reaktivitdtsverhdltnisse aufschlulreich. So werden fiir
das bei 20 °C erhaltene Polymer Werte von r; =2.01 und r, =
0.12 erhalten, die nahe bei denen liegen, die fiir 4MAO
ermittelt wurden (r; = 1.3, r,=0.20).'"] Im Unterschied dazu
weisen die Parameter r; = 6.54 und r; = 0.005 deutlich auf eine
bevorzugte Etheninsertion an der anderen Koordinations-
stelle hin.

Wir untersuchten die EP-Copolymerisation mit dem sym-
metrisch substituierten Katalysatorsystem 3/MAO, um zu
priifen, ob die Reaktivitdtsverhiltnisse den aus dem Zwei-
stellen-Modell ermittelten Werten r; und r, fir 2/MAO
entsprechen wiirden. Auch bei den Triadenverteilungen der
mit 3/MAO erhaltenen Copolymere herrschen EPE- und
PEP-Triaden vor. Der Anteil der alternierenden Struktur
entspricht 83% bei 0°C Polymerisationstemperatur. Die
experimentell ermittelten Triadenverteilungen der mit 3/
MAO erhaltenen Polymere konnen zufriedenstellend mit
Markov-Modellen 1. und 2. Ordnung beschrieben werden
(Tabelle 2). Das Produkt der Copolymerisationsparameter
rir,=0.027-0.047 stiitzt die festgestellte alternierende Struk-
tur. Zwar stimmen die fiir 3/MAO bestimmten Reaktivitéts-
verhiltnisse (r,=2.13-4.95, r,=0.007-0.009) gut mit den
Parametern r{ und 7, iberein, die fir 2/MAO aus dem
Zweistellen-Modell ermittelt wurden. Die alternierende Co-
monomerinsertion bei 3/MAO kann aber nicht mit dem
gleichen Mechanismus erklart werden wie bei 2/MAO, da 3
enantiotope Koordinationsstellen hat, deren Reaktivitédtsver-
héltnisse identisch sind. Erste Untersuchungen zur Mikro-
struktur ergaben, daf3 mit 2/MAO isotaktische alt-EP-Copo-
lymere erhalten werden, mit 3/MAO hingegen ataktische.['”
Dies ist ein deutlicher Hinweis auf einen unterschiedlichen
Mechanismus fiir beide Katalysatorsysteme.

Die fiir 3/MAO ermittelten Parameter r, (2.13-4.95) liegen
nahe bei denen, die mit anderen Metallocenkatalysatoren
erhalten wurden,!'* 7] hingegen sind die Parameter r, unge-
wohnlich klein. Dies bedeutet, daf3 entweder k,, klein oder k5,
grof} ist. Erste Untersuchungen der Propenhomopolymerisa-
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tion mit 3/MAO ergaben eine vergleichbare Aktivitit wie mit
1/MAO und 2/MAO; k,, kann also nicht vernachlassigbar
klein sein. Das niedrige Verhéltnis von k,, zu k,, ist also
wahrscheinlich auf einen relativ groBen Wert fiir k,, zuriick-
zufiithren. Die Parameter, die aus dem Markov-Modell
2. Ordnung erhalten wurden, weisen in die gleiche Richtung:
Die ungewohnlich kleinen Parameter r,, und r;, sprechen fiir
ein niedriges Verhiltnis von Propen- zu Etheninsertion nach
einer Propeninsertion. Vermutlich erzwingt das sperrige
Ligandengeriist eine derartige Orientierung der Polymerkette
nach einer Propeninsertion, daf3 das Verhiltnis von Ethen- zu
Propeninsertion ungewohnlich klein wird. In weiterfithrenden
Untersuchungen sollen die Faktoren aufgekldrt werden, die
bei der Copolymerisation mit den hier beschriebenen Kata-
lysatoren zu alternierenden Strukturen fiihren.

Urspriinglich gingen wir davon aus, daB zum Aufbau
alternierender EP-Copolymere Komplexe mit zwei unter-
schiedlichen Koordinationsstellen (wie in 2) notwendig sind,
doch lassen die bemerkenswerten Ergebnisse mit dem
Katalysatorsystem 3/MAO erkennen, daf3 auch Katalysatoren
mit symmetrischen Koordinationsstellen fiir die alternierende
EP-Copolymerisation entworfen werden kénnen.'!l Wir ha-
ben hiermit also die alternierende EP-Copolymerisation mit
symmetrischen und unsymmetrischen Katalysatoren des Typs
[{(RCp)(Me,C)(Flu)}ZrMe,]/MAO beschrieben.'l'  Diese
Untersuchungen demonstrieren das Potential von Metallo-
cenkatalysatoren fiir die Synthese von Copolymeren mit
definierter Monomersequenz, wobei die Reaktivitdtsverhélt-
nisse durch die Wahl der Liganden gesteuert werden konnen.

Experimentelles

Allgemeines: Die Copolymerisationen wurden in einer Mischung aus
100 mL flissigem Propen und 20 mL Toluol durchgefiihrt; durch eine
konstante Zufuhr von Ethen unter eingestelltem Druck wurde das
gewiinschte E/P-Verhiltnis erhalten.”> % Die Reaktion wurde durch
Einspritzen einer Losung des Dimethylmetallocens und MAO in 20 mL
Toluol unter Ar-Druck in den mit 100 mL Propen gefiillten und mit Ethen
bei einem Gesamtdruck von 5650-11030 hPa gesittigten Autoklaven
initiiert. Durch geringen Umsatz und konstanten Gesamtdruck wurde ein
konstantes Monomerverhiltnis sichergestellt. Nach 30-60 min wurde die
Reaktion durch Einspritzen von 20 mL Methanol beendet. Die Copoly-
mere wurden in 200 mL Methanol ausgefdllt und bei 40°C i. Vak.
getrocknet. 300 mg der Copolymere wurden in 4 mL einer Mischung aus
o-Dichlorbenzol und 10% [Dg]Benzol geldst, um C-NMR-Spektren zur
Bestimmung der Polymerzusammensetzung aufzunehmen. Die Comono-
merzusammensetzung wurde iiber die Fugazititsgleichung und experimen-
tell bestimmte Fugazititskoeffizienten fiir Ethen und Propen berechnet.l?* 241

(3,4-Me,Cp)(Me,C)(Flu): 3,4,6,6'-Tetramethylfulven wurde aus 1,2-Dime-
thylcyclopentadienyllithium™®! und Aceton/Pyrrolidin in Methanol herge-
stellt.?) Das Produkt wurde aus 3,4,6,6'-Tetramethylfulven und Fluore-
nyllithium nach bekannten Methoden synthetisiert.l 'H-NMR (400 MHz,
CDCL): 6=1771 (d, 2H; arom.), 7.34-7.16 (m, 6H; arom.), 5.87 (s, 1H;
CH), 4.09 (s, 1H; CH); 3.09 (s, 2H; CH,), 2.01 (s, 3H; CHj), 1.89 (s, 3H;
CH,), 1.01 (s, 6H; CHs).

3: [{(3,4-Me,Cp)(Me,C)(Flu)}ZrCl,] wurde aus dem Lithiumsalz des
Liganden und ZrCl, in CH,Cl, hergestellt.l Die erhaltenen roten Kristalle
wurden mit 2.2 Aquiv. MeLi in Diethylether zu 3 umgesetzt. Das Produkt
wurde durch Extraktion mit Pentan isoliert und einmal aus Toluol/Pentan
umkristallisiert. "H-NMR (400 MHz, C,Dy): 6 =8.07 (d, 2H; arom.), 7.50
(d,2H; arom.), 7.32 (m, 2H; arom.), 7.07 (m, 2H; arom.), 5.15 (s, 2H; CH),
1.89 (s, 6 H; CH,), 1.87 (s, 6 H; CH;), — 1.17 (s, 6 H; CH;). C,H-Analyse: ber.
fiir CosH,sZr (419.75): C 71.53, H 6.74; gef.: C 71.27, H 7.01.

Eingegangen am 8. September 1997 [Z10898]
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Eine neue Markierungstechnik fiir die
kombinatorische Chemie nach der
,,Misch-und-Sortier-Methode

Joseph W. Guiles,* Carolina L. Lanter und
Ralph A. Rivero

Die Festphasensynthese (solid phase synthesis, SPS) ist ein
wesentlicher Bestandteil der Verfahren der kombinatorischen
Chemie, die weltweit von akademischen und industriellen
Institutionen hervorgebracht werden.l'l Die Ausweitung der
Festphasenpeptidsynthesel® auf die Herstellung kleiner wirk-
stoffdhnlicher Molekiile ist ein Bereich mit intensiver For-
schung.Pl Die SPS zeichnet sich durch eine schnelle Durch-
fiihrbarkeit, Proben hoher Reinheit und Mdoglichkeiten zur
Automatisierung aus. Diese Eigenschaften werden genutzt,
um Bibliotheken von Einzelsubstanzen oder von Substanz-
gemischen herzustellen. Gegenwirtig bestehen groffe Unter-
schiede im Einsatz von Einzelsubstanzen und Substanzge-
mischen in der kombinatorischen Chemie, wie Berk und
Chapman kiirzlich zeigten.[! Entscheidend ist dabei, wie sich
Synthese- und Screeningdauer auf die Geschwindigkeit aus-
wirken, mit der Informationen erhalten werden konnen (z.B.
um Struktur/Aktivitits-Beziehungen zu entwickeln). Bis jetzt
bestimmen diese Faktoren, in welchem Schritt der Wirkstoff-
entwicklung welcher der beiden Wege angewendet wird.

Tabelle 1 zeigt einen Vergleich der Geschwindigkeitsmerk-
male von kombinatorischen Methoden und die Anwendun-
gen dieser Methoden in der Wirkstoffentwicklung. Da mit der
Parallelsynthese ausreichende Probenmengen (z.B. > 10 mg)
in verldBlicher Reinheit erhalten werden konnen, ist sie die
Methode der Wahl, um Leitstrukturen zu optimieren. Durch
kiirzlich erreichte Verbesserungen in der Automatisierung
wurde sie zu einem durchsatzstdrkeren (Higher-throughput-)
Verfahren. Der Zeitaufwand fiir die vielfachen Pipettier-
schritte, die normalerweise manuell durchgefiihrt werden,
wurde dabei reduziert. Da jedoch die Leistungsfahigkeit
dieser Methode durch die GroBe der parallelen Arbeitsplatte
beschrinkt ist, konnten nur geringfiigige Durchsatzsteigerun-
gen realisiert werden. Durch die ,,Misch-und-Split“-Methode
mit chemischer Codierung koénnen dagegen bei mittlerer
Auswertungsgeschwindigkeit umfangreiche Bibliotheken in
kurzer Zeit synthetisiert werden.F! Bei einer weiteren Technik
mit chemischer Codierung sind Farbstoffe kovalent mit den
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