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Die Ringdffnungsmetathesepolymerisation (ROMP) ist eine
bedeutende Reaktion zur Synthese von hochfunktionalisier-
ten Polymeren.! Die ersten gut definierten ROMP-Kataly-
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satoren auf Titan-,”) Molybdiin- oder Wolframbasis® waren
relativ unvertriglich mit funktionellen Gruppen. Dies konnte
genutzt werden, um die Endgruppen der Metathesepolymere
zu funktionalisieren, denn die hohe Bindungsaffinitdt der
Metallzentren zu Sauerstoff ermoglichte eine Endgruppen-
funktionalisierung durch Zugabe von Aldehyden zur Poly-
merisationsmischung.! Mit Katalysatoren auf der Basis
spiter Ubergangsmetalle wie Ruthenium gelingt eine solche
Funktionalisierung mit Aldehyden in der Olefinmetathese
dagegen nicht.”) Dennoch wurden in der Literatur einige
Methoden beschrieben, um unter Rutheniumkatalyse herge-
stellte Metathesepolymere zu funktionalisieren.

Die hiufigste Methode, um ein Rutheniumcarben am
Ende einer Polymerkette abzufangen, ist die Zugabe von
Ethylvinylether.!” Dieser iibertrigt eine Methylengruppe auf
das Polymer, wihrend gleichzeitig der Katalysator vom Ket-
tenende abgespalten wird. Es wurde gezeigt, dass das resul-
tierende Fischer-Carben unter bestimmten Bedingungen
weitere Metathesereaktionen eingehen kann,” fiir die meis-
ten Syntheseanwendungen kann es jedoch als inaktiv be-
trachtet werden. Weiter wurde beobachtet, dass solche Fi-
scher-Carbene bei Zusatz von Vinylsulfiden als Kettentrans-
ferreagentien reagieren und monofunktionalisierte Polymere
bilden.”! Auf diese Weise hergestellte Polymere haben jedoch
hohe Polydispersitétsindizes (PDI zwischen 1.3 und 3).

Auch substituierte Methylvinylether wurden zum Ab-
bruch lebender Metathesepolymerisationen verwendet.l”) Auf
diese Weise konnten verschiedene funktionelle Gruppen auf
das Kettenende des Polymers iibertragen werden. Gibson
et al. berichteten iiber ein Verfahren zur Funktionalisierung
von Kettenenden, bei dem die Polymerisationsmischung
24 Stunden einer Sauerstoffatmosphére ausgesetzt wurde und
Aldehydgruppen am Kettenende resultierten.'” Eine weitere
Methode beruht auf der Zugabe von dquimolaren Mengen
eines Monomers zum Katalysator, wodurch ein monofunk-
tionalisierter Initiator entsteht.!'!

Die genannten Methoden zur Funktionalisierung von
Kettenenden weisen einige Nachteile auf: Ublicherweise sind
mehrere Stunden Reaktionszeit nétig, um hohe Funktionali-
sierungsgrade zu erreichen, sodass es wihrenddessen zu
weiterer Kettenpropagation oder sekundidren Metathesere-
aktionen an den noch aktiven katalytischen Zentren kommen
kann. Diese Kettenabbriiche konnen daher nicht in Gegen-
wart von restlichem Monomer ausgefiihrt werden, ohne dass
sich die Molgewichtsverteilung deutlich verbreitern wiirde.
Sogar bei Abwesenheit des Monomers kann wegen der
langen Reaktionszeit fiir den Kettenabbruch eine breite
Molgewichtsverteilung resultieren, da es zu Kettentransfer
(,,back-biting*“) kommen kann. Dieses Verhalten wird zur
Bildung von Telechelen durch Aquilibrierung genutzt.'”
Auflerdem ist nicht bei allen der genannten Methoden eine
reine Monofunktionalisierung gewéhrleistet, wie sie z. B. fiir
die Bildung von Blockcopolymeren und Konjugaten mit
Biomakromolekiilen wie Proteinen, Polysacchariden und
Polynucleotiden oder die Funktionalisierung von Oberfla-
chen und Nanopartikeln wichtig ist. Fiir diese Anwendungen
werden heute zumeist monofunktionalisierte Polymere ver-
wendet, die durch anionische Polymerisation hergestellt
wurden.
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Hier beschreiben wir die Monofunktionalisierung der
Kettenenden von Metathesepolymeren, die durch Rutheni-
um-Katalyse hergestellt werden. Die Funktionalisierung
kann in Gegenwart von restlichem Monomer ausgefiihrt
werden, liefert enge Molgewichtsverteilungen und toleriert
funktionelle Gruppen im Polymer. Um unser Synthesekon-
zept zu belegen, wihlten wir exo-N-Phenylnorbornen-2,3-di-
carboximid (PNI) als Monomer, da es lebend polymerisiert
werden kann.["¥ Die Polymerisation von PNI wurde mit dem
Katalysator 1 initiiert und bis zu einem Umsatz von 60 %
gefiihrt (Schema 1). Der geringe Umsatz der Polymerisation
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Schema 1. Synthese und Spaltung der Blockcopolymere: a) PPh,,
Dichlormethan (DCM), RT; b) Ethylvinylether; c¢) 6 N HCI, Methanol,
DCM; d) Trifluoressigsaureanhydrid; e) Pyrenbuttersiurechlorid;

f) Trimethylsilylchlorid.

ermoglichte es, den Einfluss von restlichem Monomer auf die
Molgewichtsverteilung und die Polydispersitédt des resultie-
renden monofunktionalisierten Polymers zu beurteilen. Eine
analytische Probe wurde mit Ethylvinylether terminiert.
Danach wurde die Reaktionsmischung mit einem grofien
Uberschuss eines der Dioxepin-Monomere 4a oder 4b ver-
setzt, wodurch ein Diblockcopolymer entstand, das wiederum
mit Ethylvinylether terminiert wurde.

Abbildung 1 zeigt Gelpermeationschromatogramme des
ersten Blocks 3a und des Diblocks 6a, die belegen, dass das
lebende Kettenende von 3 ein wirksamer Initiator fiir das
zweite Monomer 4a ist. Da der erste Block nur bis zu einem
Monomerumsatz von 60 % polymerisiert wurde, ist der zweite
Block hochstwahrscheinlich ein statistisches Copolymer der
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Abbildung 1. Gelpermeationschromatogramme (THF, Kalibrierung mit
Polystyrol) des ersten Blocks von Monomer 2 (Polymer 3 a, gepunktete
Kurve), des Diblockcopolymers aus den Monomeren 2 und 4a (Poly-
mer 6a, gestrichelte Kurve) und des monofunktionalisierten Polymers
7 (durchgezogene Kurve).

Monomere 2 und 4a. Eine Polymerisation von 2 zu héheren
Umsitzen (60-90 %) vor Zusatz des zweiten Monomers ver-
lief ebenfalls erfolgreich. Das Molekulargewicht kann daher
sowohl iiber die Reaktionszeit bis zur Zugabe des zweiten
Monomers als auch iiber das Monomer/Katalysator-Verhélt-
nis gesteuert werden. Nach Isolierung und Aufreinigung
wurde das Blockcopolymer in einer Methanol/DCM/HCI-
Mischung gelost, um den zweiten Block zu hydrolysieren."
Wie in Schema 1 zu erkennen ist, werden die Acetalgruppen
des zweiten Blocks hydrolysiert (unter Bildung von 7), sodass
dieser bis auf eine halbe Monomereinheit von 4a, die iiber
eine C-C-Doppelbindung an den ersten Block angekniipft
bleibt, abgebaut wird.

Die Gelpermeationschromatogramme zeigen, dass die
Molgewichte des ersten Blocks (3a) und des monofunktio-
nalisierten Polymers 7 fast identisch sind (Abbildung 1). Des
Weiteren sind die Polydispersitétsindizes von 3a und 7 (Ab-
bildung 1) identisch und sehr klein (PDI=1.1). Das Vorlie-
gen von restlichem Monomer 2, das bei den eingangs be-
schriebenen Funktionalisierungsmethoden zu einer starken
Verbreiterung der Molmassenverteilung fithren kann, hat
keinen Einfluss auf die Polydispersitidt des monofunktionali-
sierten Polymers.

Das gleiche Experiment wurde mit dem Dioxepin-Mo-
nomer 4b wiederholt. Auch in diesem Fall zeigte das Gel-
permeationschromatogramm des Blockcopolymers 6b eine
Verschiebung zu hoheren Molmassen verglichen mit 3a, was
wiederum einen effizienten Kettenstart des zweiten Blocks
belegt (siche Hintergrundinformationen). Das monofunktio-
nalisierte Polymer 7, das durch saure Hydrolyse des Poly-
acetalblocks in 6b hergestellt wurde, zeigte wiederum eine
nahezu identische Molgewichtsverteilung und einen identi-
schen Polydispersititsindex (PDI=1.1) wie der erste Block.
Hierbei ist zu erwéhnen, dass die Propagationsgeschwindig-
keit des Dioxepin-Monomers fiir die erfolgreiche Ketten-
endfunktionalisierung des ersten Blocks nicht von Bedeutung
ist. Da der zweite Block ohnehin ,,geopfert” wird, zahlt allein
der erste Kettenstart eines Dioxepins nach dessen Zugabe.
Dieser erste Einbau einer Dioxepineinheit erzeugt eine
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Sollbruchstelle, die den endfunktionalisierten mit dem zu
hydrolysierenden Block verkniipft.

Um nachzuweisen, dass jede Polymerkette genau eine
Hydroxygruppe am Kettenende trédgt, wurde das Polymer 7
(aus 6a) mit Pyrenbuttersdurechlorid umgesetzt, um den
entsprechenden Ester 9 zu erhalten. Gelpermeationschro-
matographie mit UV-Detektion bei A =340 nm (charakteris-
tisch fiir Pyrenbuttersdurederivate) ergab ein Signal fiir das
Pyren-funktionalisierte Polymer 9, wiahrend ein unveridnder-
tes Polymer bei dieser Wellenlédnge kein Signal erzeugt (siche
Hintergrundinformationen). Dies belegt, dass die Pyren-
gruppe kovalent an die Polymerkette gebunden wurde. Das
"H-NMR-Spektrum des Polymers 7 zeigt ein Singulett bei 6 =
414 ppm, das der Methylengruppe in Nachbarschaft zur
Hydroxygruppe zugeordnet wurde (Abbildung 2 unten). Bei
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Abbildung 2. 'H-NMR-spektroskopische Endgruppenanalyse der Poly-
mere 8 (oben) und 7 (unten). Die beiden Strukturen zeigen die End-
gruppen des Polymers.

Zugabe von Trifluoressigsdureanhydrid wurde dieses Signal
nach 0 =4.82 ppm verschoben, was mit der in Abbildung 2
oben gezeigten Derivatisierung in Einklang ist. Die olefini-
schen Protonen H' und H? am styrolartigen Terminus der
Initiatorgruppe von 7 werden bei 6 =6.33 bzw. é =6.60 ppm
detektiert. Ein Vergleich der Integrale von H' und H? mit dem
von H* belegt, dass eine Endfunktionalisierung von >97 %
erreicht wurde. Im "H-NMR-Spektrum des Trifluoracetyl-
funktionalisierten Polymers 8 (Abbildung2 oben) sind die
Signale der olefinischen H*-Protonen (6 = 6.04 ppm) von den
anderen olefinischen Signalen getrennt und konnen ebenfalls
zur Endgruppenanalyse herangezogen werden. Die Reaktion
des Polymers 7 mit Trimethylsilylchlorid ergab ein Trime-
thylsilyl-funktionalisiertes Polymer 10. Im '"H-NMR-Spek-
trum werden die Methylprotonen der Endgruppe bei 6 =
0.17 ppm detektiert (siche Hintergrundinformationen).

Die Polymere 3a und 7 wurden durch MALDI-TOF-
Massenspektrometrie analysiert (7 aus 6 a, siche Abbildung 3;
7 aus 6b siche Hintergrundinformationen). Die Massesignale
der Polymere 7 und 3 unterscheiden sich um m/z 30.09 (be-
rechnete Massedifferenz fiir CH,O 30.01 gmol™'). Dies ent-
spricht der Massedifferenz zwischen einem Ethylvinylether-
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Abbildung 3. MALDI-TOF-Massenspektren der Polymere 3a und 7
(aus 6a) mit isotopenaufgelésten Massesignalen. Der Einschub zeigt
das Gesamtspektrum.

terminierten Polymer 3a und dem Hydroxy-funktionalisier-
ten Polymer 7. Die Masseverteilung des Polymers 7 zeigt
keinerlei Hinweise auf eine iiberlagerte zweite Massevertei-
lung, die auf restliches Dioxepin zuriickzufiihren wire. Es ist
jedoch eine sehr schwache Verteilung des unfunktionalisier-
ten Polymers 3 in der Verteilung von 7 zu erkennen, das in der
Struktur gleich mit 3a ist (Abbildung 3). Die Funktionalisie-
rung des Polymers 7 mit Trimethylsilylchlorid war ebenso
erfolgreich und konnte durch MALDI-TOF-Massenspektro-
metrie bestétigt werden (siche Hintergrundinformationen).

Zusammenfassend wurde eine Methode zur Synthese von
monofunktionalisierten Olefinmetathesepolymeren entwi-
ckelt, mit der es gelang, Polymere mit engem Dispersitétsin-
dex mithilfe kommerziell erhéltlicher Ruthenium-Katalysa-
toren herzustellen. Monomeres exo-N-Phenylnorbornen-2,3-
dicarboximid wurde zu einem Polymer mit gewiinschtem
Molekulargewicht polymerisiert, das durch Zugabe eines
zweiten Monomers — eines cyclischen Acetals — zu einem
Diblockcopolymer umgesetzt wurde. Der zweite Block wurde
anschlieSend durch saure Hydrolyse gespalten, wobei genau
eine Hydroxygruppe am Ende der Polymerkette zuriickblieb.
Diese Route zur Synthese monofunktionalisierter ROMP-
Polymere konnte als eine weniger aufwindige Alternative zur
anionischen Polymerisation dienen. Solche Polymere mit
monofunktionalisierten Endgruppen und enger Molge-
wichtsverteilung konnten neue Anwendungsmdoglichkeiten in
Bereichen finden, die bislang auf funktionalisierte Polymere
aus anionischen Polymerisationen angewiesen waren.

Experimentelles

Allgemeines Protokoll zur Synthese der Blockcopolymere: Triphe-
nylphosphan (6.3 Aquiv.) und 2 wurden in einen Schlenk-Kolben
gegeben, der zweimal evakuiert und mit Stickstoff geflutet wurde.
Dichlormethan (ca. 10 mL pro g Monomer) wurde durch eine Kaniile
zugegeben. Unter Rithren wurde die Polymerisation durch schnelle
Zugabe (Spritze) des Katalysators 1 in Dichlormethan (ca. 1 mL pro
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100 mg 1) gestartet. Die Reaktionszeit hing von der gewiinschten
Molmasse des Polymers ab (7h fiir 3000 gmol™!, 13h fiir
5000 gmol ™!, 24 h fiir 10000 gmol !, bei Raumtemperatur). Nach
Ende der Reaktionszeit wurde das zweite Monomer (1 mL 4a oder
4b pro g Polymer) zugegeben und weitere 10 h umgesetzt. Die Re-
aktion wurde durch Zugabe von 1 mL Ethylvinylether abgebrochen.
Das Produkt wurde in Methanol gefillt, in Chloroform gelost,
nochmals in Methanol gefillt und getrocknet. Es wurden 70-80 %
Produkt in Form eines braunlichen Feststoffs erhalten.

Allgemeines Protokoll zur Spaltung des zweiten Blocks: Eine
Losung des Blockcopolymers (1 g) in Dichlormethan (10 mL) wurde
mit Salzsdure (6M, 4 mL) und Methanol (2 mL) versetzt. Die Mi-
schung wurde 12 h bei Raumtemperatur geriihrt und dann in Me-
thanol gefillt. Der Feststoff wurde in Chloroform geldst und noch-
mals in Methanol gefillt. Nach Trocknung wurde das Produkt in Form
eines weilen Feststoffs erhalten (850 mg, ca. 80 %, je nach Verhaltnis
der Blocke).

Detaillierte Syntheseprotokolle sind in den Hintergrundinfor-
mationen hinterlegt.

Eingegangen am 9. Juni 2006,
verdanderte Fassung am 29. August 2006
Online veroffentlicht am 31. Oktober 2006

Stichwérter: Blockcopolymere - Dioxepin - Metathese -
Polymerchemie - Ringéffnungsmetathesepolymerisation

[1] U. Frenzel, O. Nuyken, J. Polym. Sci. Part A 2002, 40, 2895; C.
Slugove, Macromol. Rapid Commun. 2004, 25, 1283.

[2] L. R. Gilliom, R. H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 733.

[3] M.B. O’Donoghue, R.R. Schrock, A.M. LaPointe, W. M.

Davis, Organometallics 1996, 15, 1334; J.S. Murdzek, R.R.

Schrock, Macromolecules 1987, 20, 2640; R. R. Schrock, J. S.

Murdzek, G. C. Bazan, J. Robbins, M. DiMare, M. O’Regan, J.

Am. Chem. Soc. 1990, 112, 3875.

K. A. Brown-Wensley, S. L. Buchwald, L. Cannizzo, L. Clawson,

S. Ho, D. Meinhardt, J. R. Stille, D. Straus, R. H. Grubbs, Pure

Appl. Chem. 1983, 55, 1733; D. Albagli, G. C. Bazan, R. R.

Schrock, M. S. Wrighton, J. Phys. Chem. 1993, 97, 10211; D.

Albagle, G. C. Bazan, R. R. Schrock, M. S. Wrighton, J. Am.

Chem. Soc. 1993, 115, 7328; K. Nomura, S. Takahashi, Y. Ima-

nishi, Macromolecules 2001, 34, 4712.

S. T. Nguyen, L. K. Johnson, R. H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc.

1992, 114, 3974; S. T. Nguyen, R. H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc.

1993, 115, 9858; P. Schwab, R. H. Grubbs, J. W. Ziller, J. Am.

Chem. Soc. 1996, 118, 100; A. K. Chatterjee, J. P. Morgan, M.

Scholl, R. H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 3783; M.

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

J. Huang, E. D. Stevens, S. P. Nolan, J. L. Peterson, J. Am. Chem.

Soc. 1999, 121, 2674; T. Weskamp, F. J. Kohl, W. Hieringer, D.

Gleich, W. A. Herrmann, Angew. Chem. 1999, 111,2573; Angew.

Chem. Int. Ed. 1999, 38, 2416; W. A. Herrmann, Angew. Chem.

2002, 114, 1342; Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1290.

H. D. Maynard, R. H. Grubbs, Macromolecules 1999, 32, 6917,

M. Weck, B. Mohr, B. R. Maughon, R. H. Grubbs, Macromo-

lecules 1997, 30, 6430.

[7] H. Katayama, H. Urushima, F. Ozawa, Chem. Lett. 1999, 269; H.
Katayama, H. Urushima, T. Nishioka, C. Wada, M. Nagao, F.
Ozawa, Angew. Chem. 2000, 112, 4687; Angew. Chem. Int. Ed.
2000, 39, 4513; P. A. van der Schaaf, R. Kolly, H.-J. Kirner, F.
Rime, A. Miithlebach, A. Hafner, J. Organomet. Chem. 2000, 606,
65; J. Louie, R. H. Grubbs, Organometallics 2002, 21, 2153.

[8] H. Katayama, H. Urushima, F. Ozawa, J. Organomet. Chem.
2000, 606, 16.

[9] R.M. Owen, J. E. Gestwicki, T. Young, L. L. Kiessling, Org.
Lett. 2002, 4, 2293; J. E. Gestwicki, C. W. Cairo, D. A. Mann,

[4

[}

5

[

[6

[}

Angew. Chem. 2006, 118, 8214-8217

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

R. M. Owen, L. L. Kiessling, Anal. Biochem. 2002, 305, 149; E. J.
Gordon, J. E. Gestwicki, L. E. Strong, L. L. Kiessling, Chem.
Biol. 2000, 7, 9; B. Chen, H. F. Sleiman, Macromolecules 2005,
38, 1084.

[10] S.C. G. Biagini, R. G. Davie, V. C. Gibson, M. R. Giles, E. L.
Marshall, M. North, Polymer 2001, 42, 6669.

[11] K. S. Roberts, N. S. Sampson, Org. Lett. 2004, 6, 3253.

[12] T. Morita, B. R. Maughon, C. W. Bielawski, R. H. Grubbs, Ma-
cromolecules 2000, 33, 6621.

[13] C. W. Bielawski, R. H. Grubbs, Macromolecules 2001, 34, 8838.

[14] C. Fraser, M. A. Hillmyer, E. Gutierrez, R. H. Grubbs, Ma-
cromolecules 1995, 28, 7256.

www.angewandte.de

Chemie

8217


http://www.angewandte.de

