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Kontrollierte radikalische Polymerisationen sind vor allem dank der
Entwicklung effizienter Ubergangsmetallkatalysatoren fiir die radi-
kalische Atomtransferpolymerisation moglich geworden. Eine weitere
Methode zur kontrollierten radikalischen Polymerisation ist die me-
tallorganische Radikalpolymerisation, bei der es zur reversiblen Bil-
dung von Metall-Kohlenstoff-Bindungen kommt. Ubergangsmetall-
komplexe konnen auflerdem katalytische Kettentransfers bewirken,
einen Prozess, der unter Abstraktion von Wasserstoffatomen verliufft.

Dieser Kurzaufsatz diskutiert die Rolle von Einelektronenreaktionen
von Ubergangsmetallkomplexen bei metallvermittelten kontrollierten

radikalischen Polymerisationen.

Einleitung

Die kontrollierte radikalische Polymerisation (CRP) ist
eine der eindrucksvollsten Entwicklungen der vergangenen
Jahre im Bereich der Polymerchemie. Der Einsatz polarer
Monomere in vereinfachten Polymerisationsverfahren (z.B.
Reaktionen in nicht aufgereinigten organischen Losungsmit-
teln oder in Emulsionen) ermdglichte hierbei einen Zugang
zu Materialen mit definierten Architekturen, Molekularge-
wichten, Molekulargewichtsverteilungen und funktionali-
sierten Kettenenden. Der entscheidende Faktor zur Steue-
rung der Polymerisation ist die Vermeidung von irreversiblen
bimolekularen Kettenabbriichen durch das Zusammentreffen
zweier Radikale. Von den angewendeten Methoden fand die
radikalische Atomtransferpolymerisation (ATRP, atom-
transfer radical polymerization) seit ihrer erstmaligen Be-
schreibung 1995 durch Wang und Matyjaszewski'!! sowie Sa-
wamoto und Mitarbeitern® die groBte Beachtung.
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Bei der ATRP reguliert ein Uber-
gangsmetallkomplex die Radikalkon-
zentration, indem er ein Halogenatom
reversibel auf das aktive Radikal
iibertragt und es dadurch in eine des-
aktivierte Spezies mit einem termina-
len Halogenatom iiberfiihrt. Da der Metallkomplex als Ka-
talysator fungiert und nicht in die Polymerkette eingebaut
wird, besteht die Moglichkeit der Riickgewinnung und Wie-
derverwendung. Der gesamte Prozess kann als eine kataly-
sierte sequenzielle Insertion einer kontrollierbaren Zahl an
Monomereinheiten in die Kohlenstoff-Halogen-Bindung ei-
nes Alkylhalogenid-Initiators beschrieben werden (Sche-
ma 1) und ist folglich eine Weiterentwicklung der metallka-
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R(l’l’l)x—Y - [LHM] <T_> [L”M'Y] + R(m); 9
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—= Rm)-Y

R-Y + x(m)

Schema 1. Mechanismus der radikalischen Atomtransferpolymerisati-
on (ATRP). R=Alkyl, m=Monomer, Y =Halogenatom, [L,M]= Kataly-
sator (L=Ligand, M= Metall).

talysierten radikalischen Atomtransferaddition (ATRA).F
Der Katalysator [L,M] aktiviert die desaktivierte Spezies
R(m),-Y durch Abstraktion des terminalen Halogenatoms Y
und bildet dabei das aktive Radikal R(m)," und den oxidierten
Komplex [L,M-Y]. Dieser Komplex resultiert aus dem
Atomtransfer auf den Katalysator, wobei die Elektronen-
konfiguration des Metalls um ein Elektron erweitert wird.
Noch bevor der ATRP-Mechanismus vollstindig aufge-
klirt war, hatte man erkannt, dass Ubergangsmetallkomplexe
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die Konzentration der radikalischen Spezies regulieren kon-
nen und dadurch ein kontrolliertes Kettenwachstum bei ra-
dikalischen Polymerisationsprozessen ermoglichen. Bei die-
ser speziellen Methode des allgemeinen Konzepts von re-
versibler Addition und Spaltung (Schema 2) erzeugt zunichst

k'
T-m),R  <«—== T + R(m)s +m
kd'

I+x(m)+T — > R(m),-T

Schema 2. Mechanismus der Polymerisation durch reversible Addition
und Spaltung. T=reversibler Spinfinger, | = Initiator.

ein radikalischer Initiator I ein Primérradikal R* — analog wie
bei einer klassischen freien radikalischen Polymerisation. Ein
reversibler Spinfianger T geht dann mit der propagierenden
Radikalspezies relativ labile Bindungen ein. Da T am Ket-
tenende des polymeren Produktes gebunden bleibt, stellt es
keinen Katalysator dar. Dieses Verfahren wurde zuerst von
Otsu und Tazaki unter Verwendung des Trityl-Radikals als
Spinfinger eingefiihrt® und wurde daraufhin mit Nitroxid-
Radikalen (Nitroxid-vermittelte Polymerisation, NMP) wei-
terentwickelt. Als Initiator kann auch eine stabile, doch labile
T-R-Verbindung verwendet werden, beispielsweise ein Alk-
oxyamin fiir die NMP.

Wayland et al. modifizierten die Methode durch Ver-
wendung von Ubergangsmetallkomplexen als Spinfinger. Im
speziellen Fall erwiesen sich Cobalt-Porphyrin-Komplexe als
geeignete Spezies zur Kontrolle der Acrylat-Polymerisati-
on.’) Dabei wird die Konzentration der Radikale durch die
reversible homolytische Spaltung der Metall-Kohlenstoff-
Bindung reguliert; der Prozess dhnelt dem Wirkungsmecha-
nismus von Vitamin B, Wie der Atomtransfer bei der
ATREP ist auch dieser reversible Schritt ein Einelektronen-
prozess. Da der Spinfidnger T hiufig ein stabiles Radikal ist
(z.B. ein Nitroxid- oder Metallradikal), wird dieser reversible
Vorgang aus Addition und Spaltung auch als Polymerisation
mit stabilen freien Radikalen (SFRP, stable free radical po-
lymerization) bezeichnet. Wie wir allerdings sehen werden,
konnen auch andere Spezies wie diamagnetische Komplexe
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oder Komplexe in Triplett-, Quartett- und héheren Spinzu-
stinden die Funktion des Spinfdngers iibernehmen. Neben
der Nitroxid-vermittelten Polymerisation kennt man noch
weitere spezifische Prozesse, z.B. die Cobalt-vermittelte ra-
dikalische Polymerisation (CMRP).["

In diesem Kurzaufsatz wollen wir vornehmlich reversible
Additionen und Spaltungen mit einem Metallkomplex T be-
trachten. Da dieser Vorgang die reversible Spaltung einer
Metall-Kohlenstoff-Bindung einschlief3t, sprechen wir von
einer radikalischen metallorganischen Polymerisation
(OMRP, organometallic radical polymerization). Eine wei-
tere bedeutsame Methode zur Steuerung radikalischer Poly-
merisationen ist der reversible Additions-Fragmentierungs-
Kettentransfer (RAFT), bei dem ein Dithioester die Funkti-
on des Fingers tibernimmt.** Diese Methode kombiniert die
reversible Addition und Spaltung mit einem entarteten
Transfer."”! Obgleich sich alle vorstehend beschriebenen
Methoden in der Art des vermittelnden Agens und im Bil-
dungsmechanismus der desaktivierten Spezies unterscheiden,
erfolgt der Verbrauch des Monomers immer iiber die gleichen
radikalischen Intermediate.

Hier befassen wir uns mit den beiden wesentlichen Ein-
elektronenprozessen unter Beteiligung von Ubergangsme-
tallkomplexen — ATRP (Schema 1) und OMRP (Schema 2) —
sowie auch mit anderen Einelektronenprozessen, die fiir die
kontrollierte radikalische Polymerisation von Bedeutung
sind. Das Thema vereinigt auf eindrucksvolle Weise bekannte
Konzepte der Koordinationschemie von Ubergangsmetallen
mit neueren Uberlegungen zur metallvermittelten kontrol-
lierten radikalischen Polymerisation.

Einelektronenreaktionen von Ubergangsmetall-
komplexen

In der Ubergangsmetallchemie und insbesondere in der
Organometallchemie befassen sich Untersuchungen zur che-
mischen Reaktivitidt meist mit Zweielektronenprozessen wie
Ligandenaustausch, intramolekularen Insertionen und oxi-
dativen Additionen. Jedoch spielen auch Einelektronenre-
aktionen bei vielen katalytischen und stochiometrischen Re-
aktionen eine Rolle."!! Ein wichtiges Beispiel ist die oxidative
Einelektronenaddition von Alkylhalogeniden (Schema 3),
bei der ein Substratmolekiil homolytisch gespalten wird und

R-Y +[L,M] —  [L,M-Y]+R®

[LM+R]® —> [L,MR]

R-Y +2[L,M] — [L,M-R] + [L,M-Y]

Schema 3. Oxidative Einelektronenaddition von Alkylhalogeniden an
Ubergangsmetallkomplexe.

das Halogenatom und Alkylradikal auf jeweils ein Molekiil
des Metallkomplexes iibertragen werden. Diese Reaktion
lauft bevorzugt dann ab, wenn das Metall seine Elektronen-
zahl und Koordinationszahl nur um eine Einheit erhohen
kann.
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In einem interessanten Beispiel wird das Pentacyanoco-
baltat(II)-Ion [Co(CN);]>~ verwendet, das mit RY eine 1:1-
Mischung von [Y-Co(CN)s]*~ und [R-Co(CN)s]>~ bildet

a)  R-Y+2[Co(CN)s]>” — [R-Co(CN)s]*™ + [Y-Co(CN)s]*~
b)  R-Y +2 [Cr(Hy0)s] " —  [R-Cr(H,0)s]"" + [Y-Cr(H,0)5]*"
¢) [CpFe(CO)l, + X, — 2 [CpFeX(CO),]

Schema 4. Beispiele fiir oxidative Einelektronenadditionen. X oder
Y=dl, Br, I.

(Schema 42a)."l Ein weiteres Beispiel ist die
Reaktion von Alkylhalogeniden mit wissrigem
Cr** (Schema 4b), die zu [R-Cr(H,0)s]*" (ei-

R(m),-Y + [LM] e—>

[L,M] + R(m);

R. Poli

Rolle der Bindungsdissoziationsenergien in
Einelektronenprozessen

Allgemein wird beobachtet, dass ein Organometallkom-
plex einer OMRP nicht in das ATRP-Gleichgewicht eintreten
kann, wenn der Komplex in seiner Koordinationsumgebung
kein Halogenatom enthilt (z.B. Porphyrincobalt). Anders
ausgedriickt verlauft die OMRP ungestort von den Aktivie-
rungs-Desaktivierungs-Gleichgewichten einer ATRP. Bei
Reaktionssystemen unter ATRP-Bedingungen kann die Si-
tuation allerdings komplizierter sein. Zur Erlduterung be-
trachten wir das Schema 5, das eine Variante von Schema 3
ist, bei der das aktive Radikal bereits eine bestimmte Zahl x
an eingebauten Monomermolekiilen enthilt. Sobald [ML,]

[L,M-Y] +R(m);  AHppgp = D([R(m),-Y])-D([L,M-Y])

—=— [LM-(m)R] —AHomrp = =D([L,M-(m)R])

nem der ersten Beispiele fiir ein stabiles Al-
kylderivat eines offenschaligen Ubergangsme-
talls) und [Y-Cr(H,O)]** fiihrt.”¥! Diese Re-
aktion ist ein Schliisselschritt in der Nozaki-
Hiyama-Kishi-Reaktion ! und wurde von
Fiirstner und Mitarbeitern in einer katalyti-
schen Variante beschrieben.'! Die in Schema 4c gezeigte
Reaktion ist ebenfalls eine oxidative Einelektronenaddition,
obgleich der Mechanismus einen Zweielektronenprozess
vermuten lisst.'”! Der [CpFe(CO),],-Komplex reagiert nicht
spontan mit Alkylhalogeniden, trotzdem konnte die Umset-
zung fiir kontrollierte radikalische Polymerisationen von
Bedeutung sein (siehe unten).

Der fiir die oxidative Einelektronenaddition von Alkyl-
halogeniden formulierte Mechanismus besteht aus der Ab-
straktion eines Halogenatoms durch einen Ubergangsme-
tallkomplex und der anschlieenden Reaktion des gebildeten
organischen Radikals mit einem zweiten Molekiil des Uber-
gangsmetallkomplexes (Schema 3).1%1l Reaktionen von or-
ganischen Radikalen mit Ubergangsmetallkomplexen wur-
den auch von Kochi,™ Espenson®?! und Meyerstein
et al.”*?! ausfiihrlich untersucht. Die bevorzugte Bildung von
M-Y gegeniiber M-R im ersten Schritt wird auf die grolere
Bindungsstiarke der M-Y-Bindung zuriickgefiihrt. Nach ho-
molytischer Spaltung der R-Y-Bindung und Bildung von R°
und Y sollte der ungesittigte Metallkomplex daher aus
thermodynamischen Griinden bevorzugt an Y* addieren.
Bemerkenswerterweise entsprechen die beiden Schritte die-
ses Prozesses den beiden Gleichgewichtsreaktionen einer
metallvermittelten radikalischen Polymerisation (ATRP oder
OMRP).

Merkwiirdigerweise wurde in der Koordinationschemie
lange nicht erkannt, welches Potenzial diese Reaktion fiir
kontrollierte organische Synthesen (ATRA) und Polymeri-
sationen (ATRP, OMRP) birgt. In der Polymerchemie an-
dererseits wurde zwar die ATRP zu einem hohen Grad wei-
terentwickelt, speziell die oxidative Einelektronenaddition
scheint aber nicht ausreichend erforscht. Der Stand der For-
schungen wird in diesem Kurzaufsatz vorgestellt.
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R(m),-Y + 2 [L,M] =——= [LM-(m);R] + [L,M-Y] AHoy aqq = AHsTRP—AHOMRP

Schema 5. Zusammenspiel der ATRP- und OMRP-Gleichgewichte in kontrollierten radi-
kalischen Polymerisationen. D= Bindungsdissoziationsenergie.

das Halogenatom abstrahiert hat und das aktive Radikal
R(m), erzeugt wurde (Schema 5, erstes Gleichgewicht), kann
dieses mit dem Spinfanger [Y-ML,] wieder die desaktivierte
Spezies R(m),-Y bilden. Das gebildete Radikal kann aber
auch mit einem zweiten [ML,]-Molekiil reagieren und die
Verbindung R(m),-ML, (die desaktivierte Spezies der
OMRP) bilden (Schema 5, zweites Gleichgewicht). Auf diese
Weise kann eine ATRP durch das Aktivierungs-Desaktivie-
rungs-Gleichgewicht einer OMRP und damit letztlich durch
eine oxidative Einelektronenaddition gestort werden.

Néheren Aufschluss gibt eine Betrachtung der homolyti-
schen Bindungsdissoziationsenergien (D) der beiden
Gleichgewichtsreaktionen. Das OMRP-Gleichgewicht wird
einfach durch die homolytische Spaltung der Metall-Koh-
lenstoff-Bindung beschrieben, ausgedriickt durch AHoygrp =
D([L,M-(m),R]). Das ATRP-Gleichgewicht umfasst formal
die homolytische Spaltung der R(m),-Y-Bindung und die
Bildung der Y-ML,-Bindung, entsprechend gilt die Glei-
chung: AHxgp = D(R(m),-Y)—D([L,M-Y]).

Eine reine OMRP, die ohne Stérung durch ein ATRP-
Gleichgewicht ablauft, ldsst sich daher mithilfe der homoly-
tischen Dissoziationskonstanten D([L,M-(m),R]) regulieren.
Wenn die Metall-Kohlenstoff-Bindung zu schwach ist, kann
die [ML,]-Spezies die Radikale nur ungeniigend abfangen,
und das OMRP-Gleichgewicht fithrt zu einer zu hohen
Konzentration an Radikalen, was wiederum zu einem be-
trachtlichen Anteil an bimolekularen Kettenabbriichen und
somit zu einem unkontrollierten Prozess fiihrt. Ist die R(m),-
ML, -Bindung hingegen zu stark, sodass sich das Gleichge-
wicht auf die Seite der desaktivierten Spezies verschiebt, wird
keine ausreichende Menge an Radikalen gebildet, und es
findet keine Polymerisation statt. Nur wenn die Bindungs-
stiarke ,,gerade richtig” ist, kann eine kontrollierte Polymeri-
sation beobachtet werden (Abbildung1). Wie oben be-
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Abbildung 1. Einfluss von AHguge = D([R(m),-ML,]) in der metallorgani-
schen radikalischen Polymerisation.

schrieben, gelten diese Ausfithrungen aber nur fiir halogen-
freie Komplexe, die nicht durch ein ATRP-Gleichgewicht
abgefangen werden.

Wir wollen nun etwas genauer betrachten, was unter
»gerade richtig” zu verstehen ist. Es ist leicht einzusehen, dass
eine stirkere Bindung zu einer niedrigeren Radikalkonzen-
tration im Gleichgewicht und damit zu einer langsameren
Polymerisation fiihrt. Dies bedeutet wiederum, dass die Re-
aktion gut kontrollierbar ist. Auf der anderen Seite bewirkt
der PR-Effekt (,,persistent radical®),” dass ein kontrollierter
Prozess auch dann stattfinden kann, wenn zu Anfang eine
gro3e Menge an freien Radikalen gebildet wird. Dies gelingt
deshalb, weil der Spinfianger [ML,] stabil ist und sich nach
dem anfianglichen Verschwinden der reaktiven Radikale
durch irreversible Kettenabbriiche im System anreichert. Das
Ergebnis ist eine Selbstregulierung des OMRP-Gleichge-
wichtes. Diese Beobachtung unterstreicht auch die Bedeu-
tung der dynamischen Radikalkonzentration — d.h. der Lage
des Gleichgewichts —, die von der freien Enthalpie G und
nicht von der bloBSen Enthalpie H abhingt. Es reicht daher
nicht aus, die Thermochemie alleine zu betrachten. Die
Konzentration der beteiligten Spezies (z.B. von [ML,], das
sich durch irreversible Kettenabbriiche anreichert) ist nicht
der einzige wichtige Faktor, vielmehr beeinflusst auch die
Reaktionsentropie ganz entscheidend die Féhigkeit des Sys-
tems zur Steuerung der Polymerisation. Da klar ist, dass die
Reaktion des Spinfdngers eine negative Reaktionsentropie
hat, wird die Stabilitdt der desaktivierten OMRP-Spezies
iiberschitzt, wenn man nur die Bindungsdissoziationsenergie
fiir [R(m),-ML,] beriicksichtigt.

Bei einem System unter ATRP-Bedingungen wird der
Reaktionsverlauf vor allem von AH zrzp abhédngen. Ist diese
Enthalpiedifferenz zu klein, zu grof3 oder gerade richtig, so
wird auch die Menge der durch den Atomtransfer gebildeten
freien Radikale dementsprechend zu grof3, zu klein oder ge-
rade richtig sein (die Zahl der Molekiile ist auf beiden Seiten
des ATRP-Gleichgewichts gleich, und damit ist ASzmrrp~0
und AG srrp &~ AH s1gp)- Jedoch muss in diesem Fall auch der
Einfluss des gekoppelten OMRP-Gleichgewichts in Betracht
gezogen werden. Da das ATRP-Gleichgewicht im Allgemei-
nen auf die Seite des ATRP-Katalysators [ML,] (der auch der
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Spinfinger der OMRP ist) und der desaktivierten Spezies R-
Y verschoben ist, steht eine ausreichende Konzentration an
OMRP-Spinfianger zur Verfiigung. Der einfachste Fall liegt
dann vor, wenn AH  gp zu grof} ist (Abbildung 2). Da die
Menge an Radikalen im Gleichgewicht zu klein ist, findet
nahezu keine Polymerisation statt. Unter diesen Bedingungen
ist der Wert von AHyzp bedeutungslos.

+[LM-X] [+ ML)

opreesaees ,?/—,\.4_
/
/J
Radikalbildung: | AHoygp
keine [ bedeutungs-
Polymerisation J" los

/

_J
R-X + [ML,]

Abbildung 2. Mégliche Verliufe einer ATRP, wenn AH e zu grofd ist.

R-[ML,]

Im umgekehrten Fall — wenn AH y1gp zu klein ist — werden
die freien Radikale nicht ausreichend abgefangen, und ihre
Konzentration kann nur durch das OMRP-Gleichgewicht
reguliert werden (Abbildung 3). Ist AHygp ebenfalls zu klein

+[LM-X] | +[ML]

- &) AHgypp 2u Klein
| keine Steuerung (FRP)|

.— b) AHgypp optimal

(keine ATRP Steucrung)|
| Steuerung nur durch OMRP

— ¢) AHgpgp Zu gro

\

\ irreversibler Radikaleinfang
(oxn:lanvc Einelektronenaddition)

Abbildung 3. Magliche Verldufe einer ATRP, wenn AHprgp zu klein ist.

(Fall a), ist kein ausreichender Radikalabfang méglich, und
die Polymerisation erfolgt unkontrolliert. Ist AHgygp dage-
gen zu groB (Fall c), werden alle im ATRP-Gleichgewicht
gebildeten Radikale irreversibel im OMRP-Gleichgewicht
abgefangen. Das Ergebnis ist eine irreversible oxidative
Einelektronenaddition ohne Bildung eines Polymers. Ist
AHoygrp schlieBlich ,,gerade richtig® (Fallb), findet eine
kontrollierte Polymerisation statt. Hierbei ist zu beachten,
dass die Steuerung durch das OMRP-Gleichgewicht erfolgt,
obwohl das System nach ATRP-Bedingungen ausgelegt
wurde.

Die Thermochemie der gesamten oxidativen Einelektro-
nenaddition (AH o, 44, Schema 5) begiinstigt die Bildung von
Mischungen oxidierter Komplexe. Daher wird ein ATRP-
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Prozess, der mit einem [ML,]/RY-Verhiltnis von 1:1 beginnt
(einer hiufig gewihlten Stéchiometrie), eine 1:1-Mischung
von Ketten mit funktionalisierten [ML,]- und Y-Enden bil-
den. Nur eine Hilfte des [ML,]-Komplexes iibt jedoch seine
regulierende Funktion aus (ndmlich der terminale Komplex
der Polymerkette; durch den OMRP-Mechanismus), da die
andere Hilfte im [L,M-Y]-Komplex vorliegt, der ein un-
wirksamer Spinfianger im ATRP-Mechanismus ist.

Ist AH srgp gerade richtig (Abbildung 4), so haben wir die
analoge Situation wie oben fiir die OMRP erlautert (auch der
PR-Effekt wirkt in diesem Fall): Ist AHqygp zu klein (Fall a),

L MX]| 4 ML

//_\-\— Jﬁ\ iy | @) AHypp zu Klein
/ \\\— | Steuerung nur durch ATRP ‘
/ \\
/ \ \
/ \" _—|b) AH, optimal
! (ATRP- \Wl oM 2
/ IStenerung) \\ Steuerung durch ATRP und OMRP
1 ——

\ - ©) AHyygp zu groBl
\ irreversibler Radikaleinfang
\ (oxidative Einelektronenaddition)

R-X + [ML,]|-— - .[R-_r\i,,]

Abbildung 4. Mogliche Verldufe einer ATRP, wenn AH g, optimal ist.

so bleibt der Radikalabfang durch den ATRP-Katalysator
(zur Bildung der desaktivierten Organometallspezies) un-
wirksam. Allerdings fungiert noch der oxidierte [L,M-Y]-
Komplex als Radikalfinger zur Bildung der desaktivierten
halogenterminierten Spezies R(m),-Y, was letztlich einen
kontrollierten Polymerisationsprozess ermoglicht. Hierbei
handelt es sich um eine reine ATRP. Wenn AH y\rp ebenfalls
gerade richtig ist (Fall b), finden beide Radikalabfangpro-
zesse gleichzeitig statt. In diesem Fall wird die Polymerisation
durch das Zusammenwirken von ATRP und OMRP gesteu-
ert. Im Vergleich zum vorigen Fall (AHgygp zu klein) wird
eine bessere Steuerung (und eine langsamere Polymerisation)
erwartet, da das OMRP-Gleichgewicht zusitzlich dazu bei-
triagt, die Konzentration der propagierenden Radikale zu
verringern. Ist AHqygp schlieBlich zu groB (Fall c), erfolgt ein
irreversibler Radikalabfang durch [ML, ]. Obwohl das ATRP-
Gleichgewicht fiir einen kontrollierten Polymerisationspro-
zess optimal eingerichtet ist, findet nun keine Polymerisation
statt. Stattdessen werden quantitativ die Produkte der oxi-
dativen Einelektronenaddition gebildet.

Die vorstehend aufgefithrten Kriterien beziiglich der
Bindungsenergie beschreiben die thermochemischen Bedin-
gungen fiir eine kontrollierte radikalische Polymerisation
durch einen oder beide der beschriebenen Mechanismen der
ATRP und OMRP. Der Hinweis erscheint wichtig, dass die
Einhaltung solcher Bedingungen zwar unerlésslich, aber
keineswegs hinreichend ist, um eine gute Polymerisations-
kontrolle zu erreichen. Eine entscheidende kinetische Be-
dingung muss ebenso beriicksichtigt werden: Der Radikal-
abfang muss schneller sein als die Kettenfortpflanzung (d.h.,
die Ubergangszustinde, die zu den desaktivierten Spezies
fiihren, miissen niedrig sein).
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Zusammenspiel von ATRP und OMRP

Die in Abbildung 4 aufgezeigten Bedingungen geben den
Verlauf von radikalischen Polymerisationen unter ATRP-
Bedingungen vor. Im Allgemeinen wird davon ausgegangen,
dass AHoyrp Klein ist (Fall a), da die meisten ATRP-Studien,
die iiber neue Katalysatoren berichten, auf dem in Schema 1
gezeigten mechanistischen Modell beruhen. Gegen diese
Annahme sprechen nur wenige Untersuchungen, die sich di-
rekt mit der Frage befassen, ob der ATRP-Katalysator eine
desaktivierte Organometallspezies bilden koénnte. Ein Bei-
spiel ist die Wechselwirkung von Cu'-Komplexen mit der
propagierenden Radikalkette von Polystyrol und Polymeth-
acrylat. Es wurde beobachtet, dass die Katalysatorsysteme
CuB1/4,4'-Di-5-nonyl-2,2"-bipyridin und CuOTf/4,4"-Di-tert-
butyl-2,2"-bipyridin (OTf = Trifluormethansulfonat) keinen
Einfluss auf die Geschwindigkeit der Styrol-Polymerisation
haben (z.B. mit AIBN als Radikalstarter), die Polymerisation
von Methacrylat (MA) aber deutlich verlangsamen.” Dies
deutet darauf hin, dass zwischen den propagierenden Meth-
acrylat-Radikalen (nicht aber den Styrol-Radikalen) und dem
Cu'-Metallzentrum eine reversible Wechselwirkung auftritt.
Allerdings sind die Wechselwirkungen nur sehr schwach und
konnen nicht genutzt werden, um die Kontrolle des Mole-
kulargewichts und der Polydispersitét zu verbessern. Auch die
Taktizitdten werden durch diese Kupfer-Komplexe nicht be-
einflusst und gleichen denen der freien Radikalpolymerisa-
tion. Die Autoren nahmen daher an, dass die ATRP-Steue-
rung nicht auf den Wechselwirkungen propagierender Radi-
kale mit Kupfer-Komplexen beruht, sondern auf dem rever-
siblen Transfer von Halogenatomen.

Jedoch kann in anderen Fillen eine andere Situation
vorliegen. Wir berichteten als erste iiber ein System, das die
radikalische Polymerisation von Styrol unter sowohl ATRP-
als auch OMRP-Bedingungen steuert.’”) Hierbei handelt es
sich  um den Cyclopentadienylmolybdian(IIl)-Komplex
[CpMoCLL,] mit L, = Bis(diphenylphosphanyl)ethan
(dppe), (PMe;), oder n*-Butadien. In einer spiteren Studie
kam ein System mit L, = ArN=CHCH=NAr (Ar=2,6-Di-
isopropylphenyl) hinzu.”?® Da der Mo"-Komplex das propa-
gierende Radikal unter OMRP-Bedingungen reversibel ab-
fangen kann und unter ATRP-Bedingungen in einer hohen
Konzentration vorliegt, miissen offenbar beide Abfangme-
chanismen gleichzeitig wirken (Fall b, Abbildung 4).

Da die [CpMoCLL,]-Komplexe in der Koordinations-
sphiare Halogenatome enthalten, konnten die desaktivierten
Spezies [CpL,Cl,Mo-(m),R], die durch Abfangen des pro-
pagierenden Radikals entstehen, wiederum als ATRP-Spin-
fanger agieren. In diesem Fall wiirde eine Mischung aus
R(m),Cl und einer neuen Spezies, einer Mo"'-terminierten
Polymerkette [R(m),-MoCIL,Cp], gebildet werden. Dies
wiirde bedeuten, dass sich das OMRP-System mit dem
ATRP-Mechanismus vermischt. Jedoch lieBen die 'H-NMR-
und MALDI-TOF-Analysen des erhaltenen Polymers in
diesem speziellen Fall keine chlorierten Endgruppen erken-
nen.””’ Man kann vermuten, dass die Ubertragung eines Cl-
Atoms von einem sterisch gehinderten [R(m),-MoCIL,Cp]-
Komplex auf ein propagierendes Radikal (selbst ein sterisch
gehindertes Molekiil) ein ungiinstiger Prozess ist, verglichen
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mit einem Radikalabfang durch das weniger gehinderte und
beweglichere Molekiil [CpMoCLL,]. Es ist jedoch nicht be-
kannt, ob dieses Phanomen im Allgemeinen zutrifft, und man
sollte bei halogenhaltigen Organometallspezies stets damit
rechnen, dass ein System unter OMRP-Bedingungen durch
eine ATRP gestort wird.

Es stellt sich nun die Frage, ob andere Metallkatalysato-
ren ebenfalls eine doppelte ATRP/OMRP-Steuerung bewir-
ken konnen. Es wurde iiber eine Vielzahl von Ubergangs-
metallkomplexen berichtet, die die radikalische Polymerisa-
tion zahlreicher Monomere unter typischen ATRP-Bedin-
gungen steuern. Darunter befinden sich Ti"X; (X=Cl,
Br),”! [ReO,I(PPh;),],*” mehrere Fe'-Koordinationsver-
bindungen,®=!  [RuCl,(PPh;);],”! [OsClL,(PPh;);],* Co-
(O,CF9),™  [RhCI(PPh,),] 1 [Ni(PPhy), ] [Ni-
{0,0'-(Me,NCH,),CsH;)Br],* Pd(OAc),/PPh;*! und SmCly/
Milchséure.*!! Speziell fiir [Cp,TiCl] wurde vorgeschlagen,
dass die ATRP- und OMRP-Prozesse gleichzeitig stattfinden
(die Reaktionen wurden unter ,,umgekehrten® ATRP-Be-
dingungen ausgefiihrt und durch die thermische Zersetzung
von AIBN in Gegenwart von [Cp,TiCl,] gestartet).*>*] Bei
einem &dhnlichen System, bei dem eine [Cp,TiCl]-induzierte
Oxiranring6ffnung die Polymerisation einleitet, scheint
ebenfalls die reversible Bildung einer desaktivierten Ti''-
terminierten Spezies beteiligt zu sein.***! Dieses System ist
insofern interessant, als der Initiierungsschritt — die Bildung
von [Cp,(C)Ti-OCH,CH,] — an den Aktivierungsprozess
einer ATRP erinnert. Wegen der Stiirke der Ti""-O-Bindung
(Oxophilie des Titans) ist dieser Prozess jedoch irreversibel.
Die Steuerung iibernimmt ein OMRP-artiger Abfangprozess
mit zusétzlichem [Cp,TiCl].

Unseres Wissens befasst sich keiner der zahlreichen Be-
richte iiber ATRP mit Fe"-Systemen mit der Moglichkeit ei-
ner simultanen OMRP-Steuerung durch Bildung von desak-
tivierten metallorganischen Fe™-Spezies. Andererseits wur-
den Fe™-Alkylkomplexe als relativ instabile Verbindungen
mehrfach beschrieben. Beispielsweise zeigten Kochi et al.,
dass die Einelektronenoxidation des stabilen [Et,Fe(bpy),]
(bpy =2,2"-Bipyridyl) kationisches [Et,Fe(bpy),]* ergibt, das
sich auf mehreren Wegen, unter anderem durch Homolyse
der Fe-C-Bindung, zersetzt.*! Auch fiir [(Porphyrin)Fe'
(Alkyl)]-Systeme wurde gezeigt,”*®! dass sie leicht der Ho-
molyse der Fe-C-Bindung unterliegen.”! Die Bildung von
Fe™-Alkyl-Spezies wurde kiirzlich als Teilschritt eines kata-
lytischen Kettentransfers (CCT) beschrieben (siehe unten).™”

Die Moglichkeit, [RuCl,(PPh;);] als Radikalfdnger zu
nutzen, wurde unseres Wissens bislang iibersehen.’!! Erst
kiirzlich wurde gezeigt, dass der Osmium-Komplex [OsCl,-
(PPh;);], wie unser [CpMoCLL,]-System, die radikalische
Polymerisation von Styrol sowohl unter ATRP- als auch unter
OMRP-Bedingungen wirksam steuert.*” Bei den Reaktionen
unter OMRP-Bedingungen wurden keine chlorierten End-
gruppen gefunden, wihrend bei Reaktionen unter ATRP-
Bedingungen keine Os-haltigen Endgruppen nachgewiesen
wurden. Wie bei unseren [CpMoCLL,]-Komplexen scheint
die [OsCl,(PPh;);]-regulierte Polymerisation unter OMRP-
Bedingungen nicht durch den ATRP-Prozess gestort zu wer-
den, wihrend bei der Polymerisation unter ATRP-Bedin-
gungen der OMRP-Abfangprozess notwendigerweise betei-
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ligt sein muss. Das System ist energetisch stabiler als die
Summe aus Os"-Katalysator und desaktivierter halogenter-
minierter Spezies, sodass ein Polymerprodukt entsteht, das
unter ATRP-Bedingungen nur Halogenatome als Endgrup-
pen enthilt. Es ist sicher anzunehmen, dass eine Os™-C-
Bindung stirker ist als eine Ru™-C-Bindung, allerdings wire
es interessant zu erfahren, ob Ru"™-Komplexe in der Lage
sind, propagierende Radikale wirksam abzufangen.

Bisher war von Co"™-Komplexen nur bekannt, dass sie als
OMRP-Spinfianger und als Kettentransferkatalysatoren wir-
ken. Kiirzlich wurde jedoch berichtet, dass Cobalt(II)-per-
fluoroctanoat die durch (1-Bromethyl)benzol (BEB) initiier-
te Polymerisation von Styrol unter typischen ATRP-Bedin-
gungen reguliert.*® Das Systems war auch unter typischen
OMRP-Bedingungen wirksam (thermische Zersetzung von
AIBN), obwohl die Autoren diesen Prozess filschlicherweise
als ,umgekehrte ATRP“ bezeichneten (tatsdchlich ist kein
Halogen vorhanden, auB3er in der CoCl,-Vorstufe, die in situ
durch Reaktion mit Natriumperfluoroctanoat in Co-
(O,CCyF,5), tiberfiihrt wird). Daher stellt sich die Frage, ob
der Prozess mit dem Co(O,CC,Fs),/BEB-System eine
Kombination von ATRP und OMRP ist (Abbildung 4, Fall b)
oder eine reine OMRP (Abbildung 3, Fall b). Die Autoren
wiesen nach, dass Halogenendgruppen vorliegen (NMR-
Spektroskopie), aber kein Cobalt (Atomabsorptionsspektro-
skopie). Dies deutet auf die Bildung von desaktivierten
ATRP-Spezies hin, sogar fiir das unter OMRP-Bedingungen
erhaltene Polymer. Jedoch ist der Beweis nicht iiberzeugend,
da das Polymer vor der Analyse mit HCl-haltigem Methanol
behandelt wurde.

In einer anderen Studie wurde CoCl,/Megtren (Megtren =
Tris(2-dimethylaminoethyl)amin) eingesetzt, um Styrol- und
Methylmethacrylat(MMA)-Polymerisationen unter typi-
schen ATRP-Bedingungen mit Ethyl-2-bromisobutyrat (2-
EiBBr) als Initiator zu regulieren.’? Die Polymere wurden
allerdings mit relativ hohen Polydispersitidten von 1.6 bis 1.8
erhalten. Ein moglicher OMRP-Abfangprozess wurde nicht
in Betracht gezogen, und die Charakterisierung des Ketten-
endes (wieder nur durch NMR-Spektroskopie) war nicht
eindeutig. Interessanterweise lie8 sich der Prozess durch
Zugabe von geringen Mengen an FeBr; oder CuBr, besser
kontrollieren. Unter diesen Bedingungen wird offenbar ein
auf Fe'"/Fe™ oder Cu"/Cu" beruhender ATRP-Mechanismus
ausgelost. Es wurde angenommen, dass der Fe- oder Cu-
Komplex im hoheren Oxidationszustand die propagierende
Radikalkette wirksamer abfingt und dann durch die Co™Y
Megtren-Spezies wieder oxidiert wird. Somit wiirde die
Steuerung des Prozesses iiber einen ATRP-Mechanismus
durch das Co"/Co™-Paar erfolgen. Jedoch sind Co™-Amin-
Komplexe mit niedrigem Spin keine starken Oxidationsmit-
tel,"**1 und die Redox-Gleichgewichte (Schema 6) werden
sehr wahrscheinlich auf die Seite der Co™-Spezies und des

Chemie

FeBry/Megtren + CoCl,Br/Megtren <«—————  FeBry/Megtren + CoCl,/Megtren

CuBr/Megtren + CoCl,Br/Megtren

<« CuBry/Megtren + CoCly/Megtren

Schema 6. Redoxgleichgewichte zwischen ATRP-Katalysatoren. Megtren =

Tris (2-dimethylaminoethyl)amin.
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aktiveren Fe'- oder Cu'-Katalysators verschoben. Es scheint
daher wahrscheinlich, dass die verbesserte Steuerung in Ge-
genwart von FeBr; oder CuBr, durch den Wechsel zu einem
Fe'/Fe'l- oder Cu"/Cu"-ATRP-Mechanismus verursacht wird.

Einfluss irreversibler Abfangprozesse auf die
Initiatoreffizienz

Der Fall c in Abbildung 3 und Abbildung 4 verdient eine
ndhere Betrachtung. Die im Folgenden diskutierten Einfliisse
gelten fiir jeden Prozess, bei dem das propagierende Radikal
durch eine beliebige Reaktion irreversibel abgefangen wird.
Es muss sich also nicht unbedingt um die irreversible Bildung
einer Metall-Kohlenstoff-Bindung handeln, das Radikal kann
z.B. auch irreversibel an einen der Liganden binden. Wie
oben angesprochen, findet unter diesen Bedingungen keine
Polymerisation statt, wobei allerdings davon ausgegangen
wurde, dass die Reaktionsprodukte der Radikal-Abfangre-
aktion selbst nicht in das Gleichgewicht der kontrollierten
Radikalreaktion eingehen. Hierbei ist zu beachten, dass das
Verhiltnis [ML,]/RY bei einer oxidativen Einelektronen-
addition 2:1 betragt (Schema 3). ATRP-Prozesse werden je-
doch meist mit einer 1:1-Stochiometrie angesetzt, da man
voraussetzt, das nur das in Schema 1 gezeigte Atomtransfer-
gleichgewicht ablduft (d.h. der erste Schritt in Schema 3).
Wenn unter diesen Bedingungen die Produkte der oxidativen
Addition, [L,M-Y] und [L,M-R] (oder andere Produkte der
radikalischen Abfangreaktion), gebildet werden, verbleiben
50% des urspriinglich eingesetzten Alkylhalogenids unver-
braucht in der Reaktion. Es kann aber trotzdem noch eine
kontrollierte Polymerisation stattfinden, wenn [L,M-Y] oder
[L,M-R] oder beide als ATRP-Katalysator wirken. Die Ini-
tiatoreffizienz (f) sinkt fiir diesen speziellen Fall einer 1:1-
Stochiometrie auf f=0.5.

Die Initiatoreffizienz kann experimentell leicht aus dem
Verhiltnis des theoretischen und experimentellen Moleku-
largewichts bestimmt werden. Wenn nur die Hilfte der Ini-
tiatormolekiile am Kettenwachstum beteiligt ist, dann ist das
zahlenmittlere Molekulargewicht bei einem beliebigen Um-
setzungsgrad doppelt so gro3 wie der Wert, der sich bei einer
Initiatoreffizienz von 100% ergébe. In mehreren Fillen
wurde iiber ungewohnlich niedrige Initiatoreffizienzen be-
richtet, ohne dass eine zufriedenstellende Erkldarung gefun-
den wurde. Auch wir beschrieben z. B. einen Wert von f=0.55
fiir die Polymerisation von Styrol (Abbildung 5).5! Ein #hn-
licher Wert (f=0.6) wurde bei der Polymerisation von Meth-
acrylat mit dem gleichen Katalysator beobachtet.

Zwei Hauptgriinde wurden genannt, um die niedrigen
Initiatoreffizienzen zu erkldren: Zum einen ist die Aktivie-
rungsgeschwindigkeit niedriger als die Kettenwachstumsge-
schwindigkeit, was bedeutet, dass zunéchst nur ein Teil der
Initiatormolekiile aktiviert ist und sich am Kettenwachstum
beteiligt. Dieses Verhalten fiihrt zu einer relativ breiten Po-
lydispersitit. Sobald jedoch alle Initiatormolekiile aktiviert
worden sind, ndhert sich f dem Wert 1 (Abbildung 6a). Zum
zweiten wurde vorgebracht, dass die propagierenden Radi-
kale nur langsam desaktiviert werden (d.h., dass k4 in Sche-
ma 1 klein ist), sodass die Konzentration der Radikale steigt
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Abbildung 5. Experimentelle (Quadrate) und theoretische (durchgezo-
gene Linie) Molekulargewichte M, fiir die Polymerisation von Styrol
unter ATRP-Bedingungen: [CpMoCl,(iPrNCHCHNIPr)]/Al(OiPr);/
MeCHICOOEt in Toluol (30% v/v) bei 90°C. Dreiecke: Polydispersitts-
index (M,,/M,).F*

&

—>

B

Umsatz/% —

A

|
® A
y )
\
\
4——\\\\’A’
R
/‘I

—>

A I
6\@‘_' !

-

i

Umsatz/% —

Abbildung 6. Typische Entwicklung des Molekulargewichts (Dreiecke)
und der Polydispersitit (Sechsecke) bei niedriger Initiatoreffizienz f:
a) langsame Initiierung, b) langsame Desaktivierung. Die Linie mar-
kiert den theoretischen M,-Wert bei einem lebenden Prozess (f=1).

und es zu relativ vielen bimolekularen Kettenabbriichen
kommt. Dieses Verhalten verursacht ebenfalls eine breite
Molekulargewichtsverteilung. In diesem Fall geht die ent-
sprechende Menge an Initiatormolekiilen irreversibel verlo-
ren, und f bleibt wihrend des gesamten Polymerisationspro-
zesses niedrig. Jedoch wird frither oder spéter der PR-Effekt
einsetzen und den Prozess wieder unter Kontrolle bringen,
sodass die Polydispersitdt mit fortschreitender Umsetzung
sinkt (Abbildung 6b). Das Diagramm in Abbildung 5 repra-
sentiert keine dieser Situationen, da die Verteilung zu Beginn
der Polymerisation bereits sehr eng ist (M,/M, < 1.2) und sich
nicht weiter verringert.

Die Hypothese, dass eine irreversible oxidative Einelek-
tronenaddition mit [CpMoCL,(PrNCHCHN;:Pr)] als ATRP-
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Katalysator die Initiatoreffizienz vermindert, wird durch die
folgenden Beobachtungen belegt:** a) Das System Meth-
acrylat/[CpMoCL(iPrNCHCHN:Pr)|/AIBN (typische
OMRP-Bedingungen) erzeugt keinerlei Polymerprodukt, was
beweist, dass alle durch den Initiator gebildeten Radikale
durch den Metallkomplex irreversibel abgefangen werden.
b) Wihrend das System Methacrylat/[CpMoCl,-
(iPrNCHCHN:Pr)]/MeCHICOOE: (140:1:1, 30 % in Toluol)
(typische ATRP-Bedingungen) als Produkt Polymethacrylat
mit f=0.6 liefert, erzeugt das entsprechende System in der
Zusammensetzung 154:1:0.5 keinerlei Polymerprodukt. Nach
Zugabe eines weiteren Aquivalents an MeCHICOOEt (ins-
gesamt 1.5 Aquiv.) findet hingegen eine kontrollierte Poly-
merisation statt, wobei die experimentellen Molekularge-
wichte den theoretischen Werten sehr nahe kommen (die
Rechnungen basieren nur auf dem spiter zugegebenen Ini-
tiatordquivalent; Abbildung 7). Dass sich die Polymerisation
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Abbildung 7. a) Zeitlicher Verlauf der Polymerisation; b) Molekularge-
wicht (Quadrate) und Polydispersititsindex (Dreiecke) als Funktion
des Umsatzes zu Polymethacrylat (PMA) in Toluol (30% v/v) bei 80°C
mit Methacrylat/[CpMoCl,(iPrNCHCHNIPr)]/Al(OiPr); (MA/Mo/
Al=154:1:1). Der Radikalstarter MeCHICOOEt wurde zu Beginn in

0.5 Aquivalenten eingesetzt, nach etwa 30 h wurde ein weiteres Aquiva-
lent zugegeben (Pfeil). Die durchgezogene Linie in (b) markiert den
theoretischen M, -Wert fiir einen lebenden Prozess (f=1).F¢

weiter fortsetzt, nachdem eine Hilfte des Initiators durch
[CpMoCL(iPrNCHCHN:Pr)] irreversibel umgesetzt worden
ist, bedeutet, dass die Produkte der irreversiblen Reaktion
selbst als ATRP-Katalysatoren fungieren.

Die Vorstellung, wonach am irreversiblen Radikalabfang
ein Ligand und nicht das Metallzentrum beteiligt ist, wird
durch eine neuere Studie zur Aktivitit von Cobaltocen
([Cp,Co)) in der Me,CBrCOOEt-initiierten ATRP von Me-
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thylmethacrylat gestiitzt (Schema 7).°” Die niedrige Effizienz
dieser Polymerisation von f=0.25 bei einem Co/RBr-Ver-
héltnis von 1:1 passt allerdings nicht zum Mechanismus in
Schema 7, der bei dieser Stochiometrie einen Wert von min-

irreversibel

Schema 7. Vorgeschlagener Mechanismus fiir die Cobaltocen-kataly-
sierte ATRP von Methylmethacrylat.

destens f=0.5 ergeben sollte. Zudem setzt dieser Mechanis-
mus voraus, dass das Produkt der Outer-Sphere-Oxidation,
[Cp,Co]"Br, ein wirksamer Radikalfinger ist — andere Un-
tersuchungen belegen aber, dass solche Outer-Sphere-Kom-
plexe relativ unwirksame Radikalfinger in der ATRP
sind.%>)

Um die niedrige Effizienz zu erkldren, sollte man die
chemischen Besonderheiten metallorganischer Cobaltver-
bindungen beachten. Es ist denkbar, dass ein zusitzlicher
Anteil an verfiigbarem Initiator oxidativ an das Co'-Produkt
in Schema 7 addiert und Co™ und/oder Co™-Produkte bildet,
die dann als ATRP-Katalysatoren wirken konnten. Tatséch-
lich ist iiber [CpCo(u-Y)],- und [CpCoX(u-Y)],-Komplexe
(X=Halogen, X, Y = Einelektronenligand) berichtet wor-
den.™ Andererseits konnte das [Cp,Co]*Br~-System auch
ein inaktiver Komplex sein. Weitere Untersuchungen, z.B.
mit [Cp,Co]| Br~ unter ,,umgekehrten* ATRP-Bedingungen,
konnten nidheren Einblick in den Mechanismus bieten.

Kontrollierte Polymerisation ,,schwieriger*
Monomere

Eine besondere Herausforderung ist die kontrollierte ra-
dikalische Polymerisation von Monomeren, die sehr reaktive
Radikale bilden (wie Vinylacetat, Vinylchlorid, Vinyliden-
chlorid oder Ethylen). Trotz groBer Bemiihungen blieb hier
der Erfolg der ATRP-Methode begrenzt. Als Ursachen lassen
sich die obigen thermochemischen Uberlegungen und die
Bindungsdissoziationsenergien der Molekiile RY heranzie-
hen (Tabelle 1), die als Modelle fiir propagierende Radi-
kale bestimmter Monomere betrachtet werden konnen. Re-
lativ stabile Radikale, etwa die von Styrol und Methylacrylat
abgeleiteten, bilden schwichere Bindungen zu Halogen-
atomen, wihrend reaktivere Radikale, etwa die von Vinyl-
chlorid, Vinylacetat oder Ethylen abgeleiteten, stirkere
Bindungen eingehen. Da der zweite Term in AH yrgp = D(R-
Y)-D([L,M-Y]) fiir eine gegebene Katalysator/Halogen-
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Tabelle 1: Berechnete Bindungsdissoziationsenergien D (BP86/6-31G**)
von RY-Molekiilen als Modellradikale der angegebenen Monomere.!

R D [kcalmol™] Monomer
Y=Cl Y=Br
CH5CH, 83.1 73.1 Ethylen
CH,CH(OCH,) 82.2 733 Vinylether
CH,;CH (O,CCH;) 79.5 69.5 Vinylacetat
CH;CH(Cl) 76.0 66.0 Vinylchlorid
CH;CH (COCH;) 71.0 62.9 Vinylketon
CH,;CH (CO,CH;) 69.9 61.4 Methylacrylat
CH,CH (Ph) 68.5 59.9 Styrol
(CH,),C(CO,CH,) 66.9 58.9 Methylmethacrylat
CH,CH(CN) 65.9 57.2 Acrylnitril

[a] Die Werte wurden Lit. [61] entnommen.

Kombination konstant ist, filhren reaktivere Radikale zu
schwierigeren Aktivierungen fiir einen gegebenen Katalysa-
tor. Zum Beispiel betrigt die Differenz zwischen Styrol und
Vinylacetat etwa 10 kcalmol™' sowohl fiir Cl- als auch Br-
Derivate. Dies bedeutet, dass diese beiden Monomere nicht
durch das gleiche Metallsystem reguliert werden konnen. Die
Bindungsdissoziationsenergien von Alkylbromiden sind um
8-10 kcalmol ! schwicher als die der Alkylchloride. Da eine
dhnliche Differenz aber auch fiir die L,M-Y-Bindungen er-
wartet wird, ist bei einem Austausch des Halogens keine

R. Poli

Dieser storende Effekt kann etwas gemildert werden, wenn
man die sterischen Eigenschaften des Liganden verdndert. Da
die propagierenden Radikale in der Metallkoordinations-
sphire einen groBeren Kegelwinkel als die Halogenatome
beanspruchen, kann erwartet werden, dass die Bindungsdis-
soziationsenergie einer [L,M-(m),R]-Spezies stirker vom
sterischen Anspruch der Liganden abhidngt als die einer
[L,M-Y]-Spezies. Somit ist es moglich, durch Wahl eines
sterisch anspruchsvolleren Liganden — eventuell in Kombi-
nation mit niedrigeren Oxidationszustinden oder mit
schwereren Metallen — den erforderlichen Wert fiir AH srrp
unter Beibehaltung eines relativ niedrigen AHygrp-Wertes
abzustimmen.

Sawamoto und Mitarbeiter zeigten, dass die radikalische
Polymerisation von Vinylacetat (VAc) durch [CpFe(CO),], in
Gegenwart von Me,C(I)COOEt oder MeCH(I)OCOCH; als
Initiator und AI(OiPr); als Cokatalysator in Anisol bei 60°C
reguliert werden kann. Es wurde erwartet, dass der Fe'-
Katalysator stirkere Bindungen mit der lodgruppe eingeht
(unter Bildung von Fe™I) als z.B. Fe" (unter Bildung von
Fe™.I). AuBerdem ist die Bildung von relativ starken Fe'-
Alkyl-Bindungen vorstellbar, da der Katalysator ein sterisch
relativ ungehindertes System ist. Dariiber hinaus bildet sich
aus dem zweikernigen Katalysator in Gegenwart des propa-
gierenden Radikals ein hochreaktives Metallradikal [CpFe-
(CO),] mit 17 Elektronen. Es scheint folgerichtig, dass eine

groBe Anderung in AH sgp zu erwarten. oxidative Einelektronenaddition eine Mischung von
Andere Faktoren, die Moglichkeiten fiir die

kontrollierte  Polymerisation ,,schwieriger® o @ @

Monomere bieten konnen, sind die Art des ﬂ & Cco | |

Liganden, der Oxidationszustand des Metalls \Fc/ \Fc/ +RI - OC//FC\ R+ /Fei\

oder die Art des Metalls. DFT-Rechnungen \C/ Zy? oc I ocC CO

von Modellkomplexen belegen, dass die Bin- oc g

dungsdissoziationsenergie fiir MY mit steigen-
dem Oxidationszustand sinkt, wahrend sie von
der Art des Zweielektronenliganden nur ge- [

ringfiigig abhingt.’”) Die radikalische Polyme- +R® +  Fe

risation schwieriger Monomere konnte somit oc/
besser gesteuert werden, indem man einen
Katalysator mit niedrigerem Oxidationszu-
stand verwendet. In dieser Hinsicht ist das Cu'-
System sehr limitiert, wihrend andere Metalle wie Ti, Mo und
Re mehr Moglichkeiten bieten. Allerdings wurden die Ein-
flisse der Koordinationsgeometrie, der Elektronenkonfigu-
ration und des Spinzustandes von FEinelektronenliganden
noch nicht ausfiihrlich untersucht. Ein weiterer Aspekt ist,
dass Bindungsdissoziationsenergien innerhalb einer Gruppe
des Periodensystems gewohnlich in der Reihenfolge 3d < 4d
< 5d ansteigen.

Somit konnte es gelingen, die Polymerisation schwieriger
Monomere besser regulierbar zu machen, indem man das
Metallzentrum gegen ein schwereres austauscht (z.B. Mo
gegen W, Ru gegen Os). Hierbei tritt jedoch ein Problem auf:
Wenn M ausgetauscht wird, um die M-Y-Bindung zu stérken,
wird auch die M-R-Bindung gestarkt. Wiahrend also AH srgp
in einen giinstigeren Bereich verschoben wird, erhoht sich
AH\rp entsprechend. Dies kann dazu fiihren, dass der Ra-
dikalabfang zu einem irreversiblen Prozess wird und die
Produkte der oxidativen Einelektronenaddition entstehen.
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Schema 8. Oxidative Addition von Alkylhalogeniden an [CpFe(CO),],.

[Cp(CO),Fel] und [Cp(CO),Fe-(VAc),R] liefert (Schema 8).
In der Tat sind stabile Alkylderivate wie [CpFe(CO),Et] be-
kannt.®**! Der experimentelle Befund, dass f nahezu 1 be-
tragt und dass das isolierte Polymer Iod-Endgruppen enthilt,
belegt, dass das Gleichgewicht fiir die oxidative Einelektro-
nenaddition auf der Seite von [CpFe(CO),], und R(VAc),I
liegt. Ein solches Verhalten war zu erwarten, da bisher keine
oxidative Addition von Alkylhalogeniden an [CpFe(CO),],
beschrieben wurde. Jedoch konnte der Steuerungsmechanis-
mus die aktive Beteiligung des OMRP-artigen Abfangpro-
zesses (Fall b, Abbildung 4) einbeziehen. Diese Vermutung
lieBe sich leicht durch eine radikalische Polymerisation unter
OMRP-Bedingungen iiberpriifen, beispielsweise durch Ver-
wendung eines vorab synthetisierten [CpFe(CO),R]-Kom-
plexes wie [CpFe(CO),{CH(Ph)CH,}]*>®! oder von [CpFe-
(CO),), und einem Radikalstarter.

Die beste Moglichkeit, die Konzentration hochreaktiver
Radikale zu regulieren, bietet das OMRP-Gleichgewicht.
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Wie bereits diskutiert wurde, hangt der Aktivierungsprozess
bei einer OMRP lediglich von der Bindungsdissoziations-
energie der Metall-Kohlenstoff-Bindung der desaktivierten
Spezies ab. Da das OMRP-Gleichgewicht nicht durch andere
Gleichgewichte gestort wird (zumindest wenn der Komplex
Halogenatome enthilt), sollte es im Prinzip immer moglich
sein, durch iiberlegte Auswahl der Liganden, Metallzentren
und Oxidationszusténde einen Metallkomplex zu entwerfen,
der eine desaktivierte Organometallspezies mit D([L,M-
(m),R]) =AHgygp in einem fiir ein bestimmtes Monomer
giinstigen Bereich erzeugt. Ein Beispiel fiir diese Strategie ist
die kontrollierte Polymerisation von Vinylacetat mit [Co-
(acac),] (acac=Acetylacetonat) als Spinfinger.! Dieses
System unterscheidet sich von anderen Co"-Systemen (z.B.
mit Porphyrinen oder Schiff-Basen als Liganden), die die
propagierenden Radikale des Vinylacetats irreversibel ab-
fangen (AHoyrp Zu groB), dafiir aber die Polymerisation von
Acrylaten kontrollieren. Umgekehrt ist der AHqygrp-Wert
von [(acac),Co-(m),R] zwar gerade richtig, um die kontrol-
lierte Polymerisation von Vinylacetat zu ermdéglichen, fiir
Methacrylat ist er aber zu klein und fithrt damit zu einem
unkontrollierten Prozess. Zur Entwicklung von neuen kon-
trollierten radikalischen Polymerisationen ,schwieriger
Monomere scheint die OMRP mehr Moglichkeiten zu bieten
als die ATRP. Das Problem, dass Polymere mit Metall-End-
gruppen gebildet werden, kann durch anschlieBende Umset-
zungen, die auerdem die Riickgewinnung und Wiederver-
wendung des Metallkomplexes ermoglichen, gelost werden.
Zum Beispiel kann Polyvinylacetat mit [Co(acac),]-End-
gruppen durch Behandlung mit stabilen Nitroxiden in ein
Polymer mit R,NO-Endgruppen und [Co(acac),] umgewan-
delt werden.[*")

Einfluss des katalytischen Kettentransfers

Ein Prozess, der mit Einelektroneniibertragungen von
Ubergangsmetallen eng verbunden ist und den wir bis jetzt
nicht berticksichtigt haben, ist der katalytische Kettentransfer
(CCT). Ein Komplex [ML,] kann in einem katalytischen
Vorgang ein 3-Wasserstoffatom vom propagierenden Radikal
abstrahieren und einen Hydridkomplex [L,MH] sowie eine
»tote* Polymerkette mit einer ungesittigten Endgruppe bil-
den (Schema 9). Dieser Mechanismus hat eine praktische
Bedeutung, da er den Zugang zu Makromonomeren mit ei-
nem kontrollierten mittleren Molekulargewicht ermoglicht.
Fiir eine Reihe von industriellen Anwendungen wird daher
nach ML,-Systemen gesucht, die hohe Transfergeschwindig-
keitskonstanten (k, in Schema 9) aufweisen.*) Bei ,,pseudo-
lebenden Polymerisationen, die iiber ATRP- oder OMRP-
Mechanismen gefithrt werden, ist ein CCT jedoch uner-
wiinscht, weil er das Kettenwachstum stort. Ein [L,M]-

(m).. (R

i ktr
[L.M] +>—*—(m)'\._]R — [L,M-H] +>:<

[L,M-H] + m > [L,M]+ H-n?

Schema 9. Mechanismus des katalytischen Kettentransfers.
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Komplex, der in der Lage ist, seine Elektronenzahl und Ko-
ordinationszahl um eine Einheit zu erh6éhen, kann im Prinzip
drei Funktionen zugleich ausiiben: als ATRP-Katalysator, als
Spinfinger in der OMRP und als Katalysator fiir radikalische
Kettentransfers. Unsere oben erwidhnte Studie des
[CpMoCLL,]-Systems in der kontrollierten Polymerisation
von Styrol zeigte zum ersten Mal das Zusammenspiel dieser
drei Funktionen auf (Schema 10).”!

Jebend"”

2ML,] + R-X ATRP — A
Ein%Té?(?Fglr?en— u XML+ R +;n -
addm[oL:MfR] . oML ‘ﬁ +[ ML) ) [L,M-H] Ro* [ML]
h
N A
CCT

Schema 10. Allgemeine Ubersicht iiber das Zusammenspiel von me-
tallvermittelter Radikalbildung, Regulierung der Radikalkonzentration,
lebendem Kettenwachstum, Kettentransfer und Einelektronenaddition.

Von besonderem Interesse sind die Bedingungen fiir das
Auftreten eines CCT. Auf der Grundlage der allgemeinen
Energiediagramme in Abbildung 1 und 4 wire die Gleich-
gewichtskonzentration des moglichen Kettentransferkataly-
sators unter OMRP-Bedingungen niedrig (das Gleichgewicht
ist weit auf die Seite der desaktivierten Organometallspezies
verschoben). Unter ATRP-Bedingungen (das Gleichgewicht
liegt weit auf der Seite von [ML,] und der desaktivierten
halogenierten Spezies) wire die Konzentration dagegen hoch,
vorausgesetzt, dass der OMRP-Abfangprozess nicht domi-
niert. Wir folgern daraus, dass ein CCT in zwei Féllen be-
giinstigt ist: 1) unter OMRP-Bedingungen, wenn AHygrp ZU
klein ist (Fall a, Abbildung 1); 2) unter ATRP-Bedingungen,
falls der OMRP-Abfangprozess nicht bestimmend ist (z.B.
Fall a, Abbildung 4).

Reaktionen unter OMRP-Bedingungen mit [ML,]-Kom-
plexen, die schwache Metall-Kohlenstoff-Bindungen bilden,
sind die effizientesten katalytischen Prozesse, da die Kon-
zentration sowohl der freien Radikale wie auch des Kataly-
sators relativ hoch sein kann. Unter ATRP-Bedingungen
kann andererseits die Konzentration von [ML,] hoch sein,
wihrend die der freien Radikale durch das Aktivierungs-
Desaktivierungs-Gleichgewicht der ATRP (moglicherweise
auch der OMRP) niedrig bleibt. Die aktivsten Katalysatoren
sind Cobaloxim-Komplexe, die keine Halogenliganden ent-
halten.”*”!! Weitere Systeme, fiir die ebenfalls eine katalyti-
sche Aktivitdt nachgewiesen wurde, sind [(CsR5)Cr(CO);]
(R=H, Me, Ph), [Cp*Fe(CO),] und schwerere Analoga, die
Tris(pyrazolyl)borato-Derivate (Tp) [TpMo(CO);] und
[Tp*Mo(CO);]"*7 sowie bestimmte Eisendiimin-Komple-
xe.[™

Das jeweilige Vermogen eines Ubergangsmetallkomple-
xes zur Abstraktion eines -Wasserstoffatoms und zur Bil-
dung einer M-C-Bindung héngt von der Neigung des propa-
gierenden Radikals ab, ein Wasserstoffatom zu tibertragen.
Umgekehrt beeinflusst fiir ein bestimmtes Radikal die Art
des Metallkomplexes das Verhéltnis von Abfang- zu Trans-
ferreaktion (auf bisher nicht vollstindig geklirte Weise).
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Sterische Effekte haben einen grofieren Einfluss auf die Bil-
dung der desaktivierten Organometallspezies als auf den
Wasserstofftransfer. Eine weitere mogliche Nebenreaktion,
die zum Verbrauch des Kettentransferkatalysators beitragt
und ebenso durch eine grofere sterische Hinderung zuriick-
gedringt wird, ist die Dimerisierung von [ML,]. Eine neuere
Studie von Tang und Norton mit [(CsR;)Cr(CO);]-Katalysa-
toren belegt, dass sterische Hinderung die CCT-Aktivitét er-
hoht, indem die M-M-Dimerisierung und die Bildung von M-
R zugunsten der Wasserstoffiibertragung zuriickgedriangt
wird.[™

Unsere Arbeitsgruppe konnte kiirzlich zeigen, dass die
Komplexe [MoX;(PMe;);] (X=CI, I) unterschiedliche Ei-
genschaften als Radikalfinger unter OMRP-Bedingungen
haben. Der Trichloro-Komplex verlangsamt die AIBN-initi-
ierte radikalische Polymerisation von Styrol deutlich (das
beobachtete Molekulargewicht und M, /M, sind jedoch ty-
pisch fiir einen unkontrollierten Prozess), wihrend der Tri-
iodo-Komplex keinen Einfluss ausiibt.®l Dieses Verhalten
wird dem groBeren sterischen Anspruch der Iodoliganden
gegeniiber den Chloroliganden zugeschrieben. Dies fiihrt
dazu, dass bei einer Polymerisation unter ATRP-Bedingun-
gen ([MoX;(PMes);] + ein Alkylhalogenid als Initiator) die
Gleichgewichtskonzentration von [MoX;(PMe;);] fiir X =1
grofler ist als fiir X = Cl. Dieser Unterschied kann erkléren,
warum mit dem Trichloro-Komplex ein ,lebendes“ Ketten-
wachstum und mit dem Triiodo-Komplex ein CCT auftritt.
Die [MoX;(PMe;);]-Komplexe sind keine stabilen freien
Radikale, weisen aber drei ungepaarte FElektronen auf
(Quartett-Spinzustand).

In einer interessanten Studie wurde kiirzlich ein neuer
Reaktionsweg fiir den katalytischen Kettentransfer vorge-
schlagen, der offenbar mit Verdnderungen des Spinzustandes
zusammenhéngt. Zunéchst wurde beobachtet, dass vierfach
koordinierte Fe"-Komplexe des Typs [FeClL(RN=CHCH=
NR)] die Polymerisation von Styrol unter ATRP-Bedingun-
gen steuern. Wihrend Derivate mit Alkylgruppen R zu einem
»lebenden® Kettenwachstum fiithren, bewirken Komplexe mit
Arylgruppen R einen CCT.'7” Dieses Verhalten steht in
Beziehung mit dem Spinzustand des Atomtransferproduktes,
des Fe-Komplexes [FeCly(RN=CHCH=NR)] (S=5/2 fiir
R = Alkyl; S=3/2 fiir R = Aryl). Die Autoren schlagen vor,
dass die gleichen Préferenzen der Spinzustdnde auch fiir die
desaktivierten Organometallspezies gelten, deren Bildung
dann fiir die Aryl-substituierten Komplexe bevorzugt wére.
Bestitigt wird diese Vermutung durch Hartree-Fock-Rech-
nungen und die experimentell beobachtete hohere Stabilitét
(hohere Zersetzungstemperatur) von Aryl-substituierten
[FeCl,(CH,Ph)(RN=CHCH=NR)]-Komplexen. Die desakti-
vierten Organometallspezies wiirden dann iiber eine -Hy-
drid-Eliminierung den Kettentransfer bewirken (Schema 11).
Somit scheint dieser spezielle Metallkomplex durch eine
Kombination von Einelektronen- und Zweielektronenpro-
zessen zu agieren, die durch den Spinzustand in geeigneter
Weise gelenkt werden. Bei dieser Variante des CCT-Mecha-
nismus hdngt die katalytische Aktivitédt nicht von der Stérke
der M-R-Bindung ab, sondern von den verfiigbaren freien
Koordinationsstellen, die sich in cis-Position zur M-R-Funk-
tion befinden und die Eliminierung des 3-Hydrids induzieren.
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Schema 11. Vorgeschlagener Verlauf des CCT unter 3-Hydrid-Eliminie-
rung.

Mechanistisch dhnelt die $-Hydrid-Eliminierung der Olefin-
Insertion in M-H- und M-R-Bindungen, die der Schliissel-
schritt bei der Koordinationspolymerisation von Olefinen ist.
Die Moglichkeit, die Olefin-Insertion und die homolytische
Bindungsspaltung mit dem gleichen Metallkomplex auszu-
fithren, eroffnet neue Perspektiven in der Polymerchemie.
In einer weiteren Untersuchung beobachteten wir, dass
die Komplexe [CpMoCl,(PMe;),] und [CpMoCl,(dppe)] un-
ter ATRP-Bedingungen ein ,lebendes“ Kettenwachstum in
der Polystyrolsynthese katalysieren, wihrend der sehr dhnli-
che Komplex [CpMoCl,(n*-C,Hg)] unter den gleichen Be-
dingungen zum CCT fiihrt.?””? Unter OMRP-Bedingungen
bewirkten hingegen alle drei Komplexe ein ,lebendes“ Po-
lymerwachstum. Diese Beobachtung konnte mit einer nied-
rigeren Konzentration des Kettentransferkatalysators unter
OMRP-Bedingungen erkldrt werden. Die unterschiedlichen
Ergebnisse unter ATRP-Bedingungen lassen sich jedoch
nicht so einfach erkldren. Unsere urspriingliche Erklarung
war, dass der [-Wasserstoff-Transfer durch die sperrigeren
Phosphan-Komplexe eine grofiere sterische Hinderung er-
fahrt. Jedoch miisste man erwarten, dass diese sterische
Hinderung einen noch groferen Einfluss auf die Bildung der
desaktivierten Organometallspezies ausiibt. Da aber unter
OMRP-Bedingungen stets eine kontrollierte Polymerisation
stattfindet, sollte die Metall-Kohlenstoff-Bindung hinrei-
chend stark sein und in allen Systemen schnell gebildet wer-
den. Wenn der sterische Faktor fiir die Bildung der desakti-
vierten Organometallspezies wesentlich ist, miisste AHoygp
fiir das sterisch anspruchsvollere Phosphan-System kleiner
sein und zu einer hoheren Konzentration an Kettentransfer-
katalysator fithren, was nicht mit den experimentellen Be-
funden tibereinstimmt. Auch ein CCT-Mechanismus mit einer
B-Hydrid-Eliminierung (z.B. beim Fe-System in Schema 11)
scheint nicht vorzuliegen, da in diesem Fall ein stdrkerer
Anteil an CCT unter OMRP-Bedingungen beobachtet wer-
den miisste. Wie hier deutlich wird, miissen die Schliissel-
parameter, die den Kettentransfer gegeniiber dem Radikal-
abfang begiinstigen, erst noch vollstindig aufgeklart werden.

Schlussfolgerungen und Ausblick
Um den Verlauf metallvermittelter radikalischer Poly-
merisationen vollstdndig verstehen zu konnen, miissen die

Einelektronenprozesse von Ubergangsmetallen detailliert
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betrachtet werden. In Abhéngigkeit von den thermodyna-
mischen Parametern der beiden grundlegenden Schritte der
oxidativen Einelektronenaddition (Schema 5) und der Kine-
tik des Kkatalytischen Kettentransfers (Schema 9) konnen
mehrere Situationen eintreten. Die beiden grundlegenden
Schritte der oxidativen Einelektronenaddition entsprechen
den Aktivierungs-Desaktivierungs-Gleichgewichten der bei-
den metallvermittelten kontrollierten radikalischen Polyme-
risationsprozesse ATRP und OMRP. Aus thermodynamischer
Sicht werden diese Prozesse von den homolytischen Bin-
dungsdissoziationsenergien dreier Bindungen bestimmt: der
L ,M-Y-Bindung des ATRP-Spinfingers, der R(m),-Y-Bin-
dung der desaktivierten ATRP-Spezies und der R(m),-ML,-
Bindung der desaktivierten OMRP-Spezies. Die Kenntnis
dieser drei Bindungsdissoziationsenergien ist entscheidend,
um voraussagen zu konnen, ob es zu einer unkontrollierten
Polymerisation, einer irreversiblen oxidativen Einelektro-
nenaddition, zum volligen Ausbleiben einer Polymerisation
oder zu einer kontrollierten Polymerisation kommen wird.
Falls eine kontrollierte Polymerisation stattfindet, kann au-
Berdem angegeben werden, ob die Steuerung ausschlieflich
durch das Aktivierungs-Desaktivierungs-Gleichgewicht der
ATRP oder der OMRP oder durch eine Kombination von
beiden erfolgt. Das Zusammenspiel der beiden Gleichge-
wichte und ein irreversibler OMRP-Radikalabfang konnen
zu niedrigen Initiatoreffizienzen f fiihren, wenn die Produkte
der oxidativen Addition selbst aktive ATRP-Katalysatoren
sind.

Insbesondere haben wir untersucht, welches die idealen
Bedingungen fiir eine kontrollierte Polymerisation von
»schwierigen“ Monomeren sind, die sehr reaktive Radikale
bilden. Wir haben aufgezeigt, dass mit halogenfreien Kom-
plexen unter OMRP-Bedingungen eine groBere Flexibilitat
hinsichtlich des radikalregulierenden Gleichgewichts erzielt
werden kann; allerdings muss nach Beendigung der Polyme-
risation das Metall von den Kettenenden entfernt werden.
SchlieBlich untersuchten wir die Bedingungen zur Steuerung
des metallkatalysierten Kettentransfers, allerdings sind die
Parameter, die die OMRP-Abfangreaktion und den Ketten-
transfer steuern, noch nicht vollstdndig verstanden.

Durch Ubergangsmetallkomplexe vermittelte radikali-
sche Prozesse werden weiter Gegenstand der Forschung sein.
Solche Polymerisationen erfordern Komplexe, die sowohl
ihre Elektronenkonfiguration als auch ihre Koordinations-
zahl um eine Einheit erhohen konnen — eine Bedingung, die,
bei einer entsprechenden Koordinationssphire (sterische und
elektronische Eigenschaften der Liganden, Koordinations-
geometrie und Spinzustand), durch vielfiltige Metalle in un-
terschiedlichsten Oxidationszustidnden erfiillt werden kann.
Weitere Fortschritte auf diesem Gebiet verlangen ein besse-
res Verstindnis davon, wie solche stukturellen und elektro-
nischen Parameter die drei entscheidenden Bindungsdisso-
ziationsenergien und die Geschwindigkeit des 3-Wasserstoff-
Transfers beeinflussen.

Ich danke Yves Gnanou und Jerome Claverie, die mein In-
teresse an diesem Gebiet geweckt haben, sowie Krzysztof
Matyjaszewski, Dave Haddleton und meinen Studenten Erwan
Le Grognec, Frangois Stoffelbach, Sébastien Maria und José
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