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Abstract

The increasing interest in the use of bimetallic compounds in ROP as well as in ROCOP is due
to high synthetic diversity, the evidence of synergistic effects, as well as the opening of new
synthetic possibilities of known polymers. Heteroleptic complexes consisting of a ligand, at
least both one metal center and one initiator, are classical representatives in RO(CO)P
processes, allowing controlled synthesis of defined polymers. Metal complexes containing -
diketiminate and B-ketoiminate ligands have proven to be very efficient in the synthesis of
polymers, as their steric and electronic properties, and thus their catalytic activity and
selectivity, can be easily modified. Nevertheless, the use of such ligand systems for the

synthesis of bimetallic complexes and their use in RO(CO)P is limited.

In this work, new bimetallic complexes were synthesized using ketodiiminate ligands and
subsequently studied in ROP and ROCOP processes to develop a deeper understanding of
the polymerization processes. With the use of the newly obtained homobimetallic catalysts,
cooperative effects within the compounds towards the ROP of lactide and e-caprolactone were
observed. In contrast to structurally similar compounds, cyclic polymers were obtained in the
ROP of lactide and e-caprolactone, which could be identified by NMR, IR, MALDI-ToF-MS, and
GPC analysis. A detailed mechanistic elucidation on the polymerization mechanism was
derived from the analytical data and direct comparison to structurally similar compounds.
Compared to monometallic compounds, significantly higher activities under milder reaction
conditions were observed using ketodiiminate complexes. Ketodiiminate complexes proved

inactive in ROCOP processes.

Heterobimetallic complexes are classical representatives in the ROCOP of epoxides with
anhydrides or CO2, which can be separated into three different categories: 1) dimeric, 2) ligand-
bridged, and 3) dinuclear complexes. Using metalylsilylenes, which exhibit metal-metal-bond,
a potential new class of heterobimetallic catalysts for ROCOP processes was established. A
high catalytic activity of the silylenes was demonstrated in the ROP of cyclohexene oxide.
Nevertheless, a strong decrease in catalytic efficiency was also observed when the monomer
concentration was increased. Cooperative effects between the two metal centers with respect
to the ROP of cyclohexene oxide were experimentally demonstrated. Furthermore, the
ROCOP of cyclohexene oxide and phthalic anhydride did not result in the expected co-
polyesters but polyethers, which included a low polyester content. The obtained analytical
data, as well as the kinetic studies, indicate an uncontrolled polymerization mechanism. The

metalylsilylenes seem to be inactive towards the ROCOP of cyclohexene oxide and CO..
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Kurzfassung

Das steigende Interesse der Nutzung bimetallischer Verbindungen in der ROP als auch in der
ROCORP ist auf die hohe Synthesevielfalt, den Nachweis synergetischer Effekte, als auch die
Er6ffnung neuer  Synthesemdglichkeiten  bekannter  Polymeren  zurlckzufihren.
Heteroleptische Komplexe, die aus einem Liganden, mindestens je einem Metallzentrum und
Initiator bestehen, bilden klassische Katalysatoren fir RO(CO)P Prozesse, die eine
kontrollierte Synthese definierter Polymere ermdéglichen. B-Diketiminat- und S-Ketoiminat-
substituierte Metallkomplexe haben sich flir diesen Zweck als sehr effizient erwiesen, da ihre
sterischen und elektronischen Eigenschaften und damit ihre katalytische Aktivitat und
Selektivitat leicht modifiziert werden koénnen. Dennoch ist die Verwendung solcher
Ligandsysteme zur Synthese bimetallischer Komplexe und ihrer Nutzung in der RO(CO)P
limitiert.

Zunachst wurden unter Verwendung von Ketodiiminat-Liganden neue bimetallische Komplexe
synthetisiert und anschlieBend in ROP und ROCOP Prozessen untersucht, um ein tieferes
Verstandnis der Polymerisationsprozesse zu erhalten. Mit der Verwendung der neuen
homobimetallischen Katalysatoren konnten kooperative Effekte innerhalb der Verbindungen
gegenuber der ROP von Lactid und e-Caprolacton nachgewiesen werden. Im Gegensatz zu
strukturell ahnlichen Verbindungen wurden in der ROP von Lactid und e-Caprolacton zyklische
Polymere erhalten, die mit Hilfe von NMR, IR, MALDI-ToF-MS und GPC identifiziert wurden.
Eine detaillierte mechanistische Aufklarung des Polymerisationsmechanismus erfolgte anhand
der erhaltenen analytischen Daten und dem direkten Vergleich strukturdhnlicher
Verbindungen. Im Vergleich zu bislang bekannten, monometallischen Verbindungen, wurde
durch Verwendung von Ketodiiminat-Komplexen eine deutlich héhere Aktivitat unter milderen
Reaktionsbedingungen festgestellt. Dagegen waren Ketodiiminat-Komplexe in ROCOP-

Prozessen katalytisch inaktiv.

Klassische Katalysatoren fir die ROCOP von Epoxiden mit Anhydriden oder CO: sind
heterobimetallische Komplexe, die der drei folgenden Klassen zugeordnet werden: 1) dimer;
2) ligandenverbruckt; 3) dinuklear. Metallsilylenen, die eine direkte Metall-Silizium-Bindung
aufweisen, sind eine potenzielle neue Klasse heterobimetallischer Katalysatoren fir ROCOP
Prozesse. Eine hohe katalytische Aktivitat der Silylene wurde in der ROP von Cyclohexenoxid
nachgewiesen, jedoch wurde eine starke Abnahme der katalytischen Wirksamkeit bei
Erhdhung der Monomer-Konzentration festgestellt. Kooperative Effekte zwischen den beiden
Metallzentren in Hinblick auf die ROP von Cyclohexenoxid wurde ebenso experimentell belegt.
Weiterhin fuhrte die ROCOP von Cyclohexenoxid und Phthalsdureanhydrid nicht zu den
erwartenden Co-Polyester sondern zu Polyethern, die einen geringen Polyester-Anteil
aufwiesen. Die erhaltenden analytischen Daten sowie die kinetischen Studien deuten auf
XVI



einen unkontrollierten Polymerisationsmechanismus hin. Eine katalytische Aktivitat in der

ROCOP von Cyclohexenoxid und CO2 wurde nicht nachgewiesen.
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1. Einleitung

Auf Erddl basierende Polyolefine zahlen zu den wichtigsten kommerziellen synthetischen
Polymeren. Aufgrund ihrer niedrigen Kosten und einfache technische Herstellung sowie ihre
Materialeigenschaften sind sie fur Anwendungen in verschiedensten Bereichen wie der
Bekleidungs-, Verpackungs-, Automobilindustrie und vielen weiteren Branchen sehr attraktiv.!"
Infolgedessen ist die weltweite Produktion von Kunststoffen von 200 Mio. Tonnen im Jahr 2002
auf 391 Mio. Tonnen im Jahr 202112 drastisch gestiegen, doch die libermaRige Verwendung
dieser Polymere verursacht schwere Umweltschaden in alarmierendem AusmaR.B! Alternative
Biokunststoffe wie Bio-PE werden aus erneuerbaren Rohstoffen wie Zuckerrohr hergestellt,
wodurch das Problem der Verwendung fossiler Rohstoffe aufgehoben wird, jedoch langjahrige
Zersetzungsprozesse wie herkdmmliche Kunststoffe erhalten bleiben.®! Zu den groRten
Vertreter der biologisch abbaubaren Kunststoffe gehdren Polyhydroxylalkanoate (PHA &
PHB), Polysaccharide (Celluloseprodukte) und Polylactid (PLA) (Abbildung 1). Dabei tbt die
biologische Abbaubarkeit keinen Einfluss auf die Stabilitat der Polymere aus.58 Aktuelle
Marktprognosen zur Produktkapazitat biologisch abbaubarer Kunststoffe zeigen, dass das

Interesse an biologisch verwertbaren Kunststoffen weiterhin ansteigt (Abbildung 1).[")

Global production capacities of bioplastics 2022 Global production capacities of bioplastics
(by material type)
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Abbildung 1. Globale Produktionskapazitat von Bioplastik im Jahr 2022 (links), geschéatzte globale Kapazitat von
Bioplastik bis 2027 (rechts).["]

Polymere werden aus sich vielfach wiederholenden molekularen Einheiten, sogenannte
Monomeren, aufgebaut. Dabei werden Monomere in mono, bi- oder mehrfunktionelle und
ungesattigte Monomere unterteilt.®®! Zu den haufigsten Bestandteilen biologisch abbaubarer
Polymere gehoéren zyklische Derivate. Deren Polymerisation erfolgt Gber die Ringéffnung der
Monomere, der sogenannten Ringéffnungspolymerisation (ROP), die mit Hilfe eines
Katalysators initiiert wird (Schema 1). Im Gegensatz zu klassischen oftmals heterogenen
Katalyseprozessen wird in den meisten homogenen Polymerisationsprozessen der
Katalysator nicht in seiner urspringlichen Form regeneriert und daher oftmals als Initiator
bezeichnet. Einer der bekanntesten Klassen bilden metallorganische Verbindungen, deren

Aufbau im Wesentlich aus einem Ligandensystem, einem Metallzentrum und einem oder
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mehreren Initiatoren bzw. Substituenten am Metall erfolgt. Seit Gber einem halben Jahrhundert
wurden monometallische Komplexe im groRen Umfang flr die Synthese diverser Homo- und

Copolymere erfolgreich untersucht.

i

Polyolefine
zykl. Ester
zykl. Carbonat| zykl. Carbonate — o ROP
Alken
o ROP o ( P . o
R olymerisation
zykl. Ester o
o ™o o o Alkene )ﬁ(o
n 0 o }
Polycarbonate
Epoxid Epoxid + Anhydrid Polyester
o) Metall- o]

komplex

Epoxid

Epoxid/CO, o) Epoxid/Anhydrid Q o o
ROCOP Epoxid ROCOP
ROP o o

(o} Polyester

kel

Polycarbonate

n

Polyether

. J

Schema 1. Alilgemeine Polymerisationspfade katalysiert durch Metallkomplexe.®!

Nicht selten kommt es bei der Synthese monometallischer Komplexe zur Bildung dimerer
Strukturen, in der zwei Metallzentren Uber den Liganden oder den Metallsubstituenten, selten
auch in einer Mischform, verbriickt sind.l'"” So wurden im letzten Jahrzehnt durch gezielte
Synthese bimetallischer Systeme kooperative Effekte nachgewiesen, die insbesondere in der
kooperativen  Ring6ffnungs-Copolymerisation  (engl. Ring-opening Copolymerization

(ROCOP)) ein groBes Forschungsfeld eréffneten.!'"]



1.1. Ringoffnungspolymerisation

Mit Hilfe der ROP kénnen zyklische Ester unter bestimmten Voraussetzungen in biologisch
abbaubare Polymere umgesetzt werden. Zyklische Ester, die mindesten eine Estergruppe
aufweisen, werden als Lactone bezeichnet, die unter anderem als Monomere in
Polymersynthesen verwendet werden. Zu den bekanntesten biologisch abbaubaren
Polyestern gehdren Polylactid und Polycaprolacton, deren monomerer Baustein Lactone, wie
Lactid (LA) und e-Caprolacton (e-CL), bilden. Sowohl Lactid als auch e-Caprolacton werden
aus vielen starke- und zuckerhaltigen, nachwachsenden Ressourcen wie Getreide, Mais und
Zuckerrohr gewonnen.'? Der Abbau der entsprechenden Polyester erfolgt durch
Mikroorganismen und Enzymen zu Wasser und Kohlenstoffdioxid, welches wiederum durch
Pflanzen aufgenommen und mit Hilfe der Photosynthese zu Starke und anschlieend durch

Hydrolyse zu Glucose umgesetzt wird.["!

o
. HO
Fermentaty \HkOH Qerisierung
n CgH1206
o]

Hydrolyse

(0]
(CeH1005)n P‘\(
n

Photosynthese ‘Aom postierung

H,0 + CO,

Abbildung 2. Lebenszyklus des Polylactids.

Die Synthese definierter Homopolymere mit kontrolliertem Molekulargewicht My,
Molekulargewichtsverteilung (), spezifischer Stereomikrostruktur, Taktizitat (P;) und
Kettenendgruppe!'*'! erfolgt typischerweise durch Ringéffnungspolymerisation (ROP) der
entsprechenden zyklischen Ester unter Verwendung von geeigneten Metallkomplexen oder
Organokatalysatoren.[® Der Mechanismus der ringéffnenden Polymerisation heterozyklischer
Derivate verlauft nicht immer gleich, da dieser stark von der Art des Katalysators und der
darauffolgenden aktiven Spezies abhéngt.['® Die Polymerisationsprozesse von Lactid gehéren
zu den mechanistisch am ausfuhrlichsten untersuchten Prozessen der ringéffnenden
Polymerisation heterozyklischer Derivate. Anhand zahlreicher Studien wurden folgende
Mechanismen definiert: a) anionischer Mechanismus, b) kationischer Mechanismus, c)

koordinative Insertionsmechanismus und d) Aktivierter-Monomer-Mechanismus.®'217]
3



1.1.1. Mechanismen der Ringoéffnungspolymerisation von Lactid

Typische Katalysatoren flr die anionische ROP sind Alkalialkyle oder Alkalialkoholate, bei der
der Initiator nukleophil am Carbonylkohlenstoff des Lactids angreift. Unter Ringdffnung des
Lactids kommt es zu Bildung eines Alkoholates, welches weiterfihrend als Nukleophil agiert,
wodurch die anionische Polymerisation voranschreitet (Schema 2).['8]

Die kationische ROP wird durch Protonensauren, Lewis-Sauren, Alkylierungs- und
Acylierungsmittel als Initiator eingeleitet. Unter Verwendung von Methyltriflat beginnt die
kationische Polymerisation mit der Methylierung eines Carbonylsauerstoffatoms des Lactids.
Das nun positiv geladene Lactid wird durch einen Sy2-Angriff des Triflatanions, der von der
Walden-Umkehr begleitet wird, gedffnet. Das Kettenwachstum erfolgt durch die gebildete
Triflatester-Endgruppe, die erneut Uber einen Sy2-Mechanismus mit einem weiteren Lactid

reagiert (Schema 2).1%1
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Schema 2. Anionischer (oben) und kationischer (unten) Mechanismus der ROP von Lactid.[8]

Unter allen mdglichen Prozessen sind die ionischen Polymersynthesen die unvorteilhafteste
Route zur Herstellung definierter Polymere. Katalysatoren, die Uber einen kationischen
Mechanismus wirken, liefern typischerweise keine hochmolekularen Polymere, wahrend
Katalysatoren, die Uber einen anionischen Mechanismus wirken, oftmals zu Nebenreaktionen
wie Umesterungen flhren, die zu einer limitierten Kontrolle des Molekulargewichts und deren
Verteilung fluhren. Hierbei wird zwischen der intra- und intermolekularen Umesterung

unterschieden. Die intramolekulare Umesterung fuhrt zur Bildung zyklischer Oligomere, die
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das Molekulargewicht durch Abspaltung weiterer Alkoholate verringern. Hierbei reagiert das
aktive Kettenende mit einer Esterbindung derselben Kette unter Abspaltung eines Alkoholates.
Durch einen nukleophilen Angriff einer aktiven Kette, welches an einer Estergruppe einer
anderen Kette angreift, erfolgt eine intermolekulare Umesterung, was zu einer Verbreiterung

der Molekulargewichtsverteilung fiihrt (Schema 3).2%

(" N\

T OR Oggzo o o>_/<z

intramolekulare Umesterung

intermolekulare Umesterung

Schema 3. Intra- und intermolekulare Umesterungsreaktionen wahrend der ROP.[20

Organokatalysatoren bilden unter anderem die gréfite Katalysatorklasse des Aktivierten-
Monomer-Mechanismus. Neben Aminen?!, Amidinen??, Thioharnstoffeni?®], organische
Sauren?¥ und Guanidinen?? zzhlen N-heterozyklische Carbene (NHC)2?%271 zu einer der
groRten Katalysatorklassen. Die erste Polymerisationsstudie zur ROP von Lactid unter
Verwendung eines NHCs erfolgte durch Hedrick et al. im Jahr 2002. Die Polymerisation
erfolgte mit dem Zusatz eines Alkohols als Co-Initiator. Im ersten Schritt fihrt die Eliminierung
des Alkohols aus dem NHC-Addukt zum aktiven Carben, welches nukleophil an einem
Carbonylkohlenstoffatom des Lactids angreift und zur Ring6ffnung des Lactids fuhrt. Das
resultierende zwitterionische Zwischenprodukt erzeugt unter Protonenaustausch mit einem
vorliegenden Alkohol ein Alkoxid. Das NHC wird wieder freigesetzt, sobald eine nukleophile
Substitution des Alkoxids an dem Carbonylkohlenstoffatoms des Acylimidazolium-
Intermediats stattfindet. Das frei gewordene NHC reagiert mit einer Hydroxygruppe einer
Polymerkette oder einem Alkohol zu einem Addukt. Eine solche reversible Bildung einer
ruhenden und aktiven Spezies ist ein klassisches Merkmal einer kontrollierten

Polymerisationsreaktion.?”28]



Fortlaufende Untersuchungen von Hedrick et al. ergaben, dass bei Abwesenheit eines

Alkohols zyklische Polylactide definierter Molekulargewichte entstehen.

Innerhalb der

zwitterionischen Spezies kommt es zu einer intramolekularen Reaktion, bei der das aktive

Kettenende anhand einer nukleophilen Substitution am Carbonylkohlenstoff, unter Abspaltung

des Carbens, ein zyklisches Produkt bildet (Schema 4).12529-31
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Schema 4. Aktivierter-Monomer-Mechanismus mit einem NHC zur ROP von Lactid (links)?1 und ROP von Lactid

mittels NHC bei Abwesenheit von Alkoholen (rechts).?%

Eine hochkontrollierte ROP wird durch den Einsatz von sogenannten Single-Site-

Katalysatoren, gréltenteils Metallkomplexe, erreicht, deren Polymerisationsprozesse nach

dem Koordinations-Insertions-Mechanismus (engl. Coordination-Insertion-Mechanism (CIM))

verlaufen (Schema 5).B"
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Schema 5. Koordinations-Insertions-Mechanismus des Zinn(ll)-2-ethylhexanoat zur ROP von Lactid.[2231.32]
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Einer der industriell meist eingesetzten Katalysatoren in der Polymerisation von Lactid ist das
Zinn(ll)-2-ethylhexanoat, dessen Einsatz zusammen mit einem Alkohol erfolgt.?®! Beim
Koordinations-Insertions-Mechanismus koordiniert zunachst das Carbonylsauerstoffatom des
Lactids am Lewis-sauren Metallzentrum des Katalysators, was zur Erhéhung der Elektrophilie
des Carbonylkohlenstoffs flihrt. Daraufhin erfolgt ein nukleophiler Angriff des Alkoholates am
Carbonylkohlenstoffatoms des Lactids, sodass die Sauerstoff-Kohlenstoff-Bindung des
Lactids zur Ring6ffnung gebrochen wird. Die Polymerisation schreitet mit der neu gebildeten

Metall-Alkoxid-Spezies voran.[?2:32]



1.2. Ringoffnende Copolymerisation (ROCOP)

Die ringéffnende Copolymerisation von Epoxiden und Anhydriden bildet eine weitere
Maglichkeit, Polyester ber eine kontrollierte Kettenwachstumspolymerisation herzustellen.®
Durch Untersuchung der Ringdffnungspolymerisation diverser Monomere wie Lactid und
weitere Lactone unter Verwendung verschiedenster Katalysatoren wurden erhebliche Defizite
festgestellt. Der grof3te Nachteil der Ringéffnungspolymerisation ist die limitierende Auswahl
an Monomeren, die fur diese Art von Polymerisation geeignet ist. In erster Linie eignet sich die
Ringoffnungspolymerisation besonders fiir heterozyklische Verbindungen der Ringgréiie 4, 6
und 7.34 Weiterhin ist die Synthese von Polymeren mit Seitenkettenfragmenten, substituierter
Lactone, begrenzt. Grund hierfiur ist die Verringerung der Ringspannung durch jeden
zusatzlichen Substituenten, der als Thorpe-Ingold-Effekt beschrieben wird und entgegen die
eigentliche Triebkraft der Ringoffnungspolymerisation wirkt.2°! Mit Hilfe der ROCOP von
Epoxiden und Anhydriden kann die Anzahl an verwendeten Monomeren stark erweitert
werden, was dazu fuhrt, dass Polyester mit facettenreichen Eigenschaften synthetisiert
werden konnen. Jedoch ist im Vergleich zu der ROP der Bereich der ROCOP erst in den
letzten Jahren zunehmend untersucht worden, da sich die Synthese geeigneter Katalysatoren
deutlich schwieriger gestaltet als die der ROP. Daher bildet der Bereich der ROCOP im

Vergleich zur ROP ein junges Forschungsgebiet, welches ein hohes Potential aufweist.



1.2.1. Mechanismus der ringé6ffnenden Copolymerisation von Epoxiden
und Anhydriden
Der Mechanismus der ringéffnenden Copolymerisation von Epoxiden und Anhydriden ist in
Schema 6 anhand eines Single-Site-Katalysators dargestellt. Allgemein kann die
Copolymerisation in drei wesentliche Prozesse unterteilt werden: Initiierung, Wachstum und
Abbruch. Wahrend der Polymerisation kdnnen unerwunschte Gleichgewichtsverschiebungen

oder Nebenreaktionen auftreten.4

(1. Initiierung

2. Kettenwachstum

[M]<O 0 X

n+1
Bildung von Ethereinheiten

[oJNe)
[M]—O o o X
oxel

(3. Kettentransfer (generiert durch Zugabe von ROH)

[M]I-O  OP HO  OP [MI-O OP HO OP
O = O

Schema 6. Allgemeine Prozesse in der ROCOP von Epoxiden und Anhydriden.4

P = Polymer




Die ROCOP erfolgt wie die ROP ebenfalls Uber den Koordination-Insertions-Mechanismus.
Die Koordination eines Epoxids am Lewis-aziden Metallzentrum des Katalysators flhrt dazu,
dass das Nukleophil (Initiator) unter Ringdffnung bevorzugt am partiell positiv geladenen
Methin-Kohlenstoff des Epoxids angreift. Infolgedessen befindet sich das Metallzentrum an
einem Ende der Kette und die Initiatorgruppe, meist ein Alkoxid-, Carboxylat oder eine
Halogenidgruppe, am anderen Ende der Kette, sodass die Grundstruktur der Zwischenstufe
vorhanden bleibt. Die Kettenfortpflanzung und Bildung des Polyesters erfolgt durch
anschliefende Koordination und Ringéffnung eines Anhydrids in die Metall-Alkoxid-Bindung
des Polymers. Es wird davon ausgegangen, dass der Angriff des Carboxylats am Epoxid der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt der ROCOP ist (k2 > k1). Infolgedessen kommt es haufig
zur unerwunschten Bildung von Polyetherbldcken im Copolyester, deren Bildung meist durch
Zusatz eines Co-Initiators unterdrickt werden kann. Fur die ROCOP mussen Reaktionen wie
Kettenlbertragungsreaktionen bertcksichtigt werden, da bei .lebenden®
Polymerisationsprozessen, wie die der ROCOP von Epoxiden/Anhydriden, Kkeine
Nebenreaktionen auftreten, die zum Abbruch des Polymerisationsprozesses filhren. Unter
einer ,lebenden® Polymerisation wird die Fahigkeit der Polymerkette beschrieben, weitere
Monomere in die Polymerkette zu verbauen, nachdem die erste Charge an Monomer
verbraucht worden ist. Somit bleiben die Polymerketten bis zur ihrer Terminierung aktiv.®!
Hierbei werden die aktiven Polymerketten mit zugesetzten protischen Verbindungen, z.B.
Sauren oder Alkoholen, ins Gleichgewicht gebracht, was zu Kettenubertragungsreaktionen
fuhrt. Uber eine Vielzahl an Studien wurde die Hypothese aufgestellt, dass solche
Kettenlbertragungsreaktionen schneller als Kettenwachstumsreaktionen sind und somit durch
Zugabe protischer Verbindungen kontrollierte molare Massen und geringere Molmassen-
verteilungen erhalten werden kdénnen. Der Abbruch der Polymerisation erfolgt durch
Manipulation der Reaktionsbedingungen, wie die Verringerung der Temperatur, des Drucks,
oder durch Hydrolyse der aktiven Kette.**

Der Mechanismus der Epoxid/Anhydrid ROCOP hangt wesentlich von dem jeweiligen
Katalysators ab. Die verschiedenen Mechanismen der ROCOP werden in den nachsten

Kapiteln vorgestellt.
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1.2.2. Mechanismus der ringoffnenden Copolymerisation von Epoxiden
und Kohlenstoffdioxid
Wie bei der Copolymerisation von Epoxiden und Anhydriden wird auch bei der
Copolymerisation von Epoxiden und Kohlenstoffdioxid der Polymerisationsprozess in die

Schritte Initiierung, Wachstum und Abbruch unterteilt.[*437-34]
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Schema 7. Allgemeine Prozesse in der ROCOP von Epoxiden und CO2.[38:39

Die Initiilerung erfolgt wiederum durch Koordination eines Epoxids am Metallzentrum des
Katalysators. Der Initiator greift am partiell positiven geladenen Methin-Kohlenstoff des
Epoxids an und bildet ein Alkoxid. Das Kettenwachstum erfolgt durch die CO.-Einlagerung in
das Alkoxid, sodass eine neue Carbonat-Zwischenstufe gebildet wird. Fortlaufend wird die
Carbonat-Zwischenstufe durch die Ring6ffnung eines weiteren Epoxides, welches den
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt, wieder in ein Alkoxid umgewandelt. Dieses
Kettenwachstum wird ebenfalls durch Manipulation der Reaktionsbedingungen, z.B.

Verringerung der Temperatur oder des Drucks, oder durch Hydrolyse abgebrochen. Wie in der
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ROCOP von Epoxiden und Anhydriden treten bei der ROCOP von Epoxiden und CO2 ebenso
Kettentransferreaktionen und Homopolymerisation auf. Zusatzlich kommt es oftmals zu einer
weiteren Nebenreaktion, den sogenannten ,Backbiting®, bei der die Alkoxid- oder Carbonat-
Spezies anstelle eines weiteren Monomers mit derselben Polymerkette reagiert. In diesem

Schritt bildet ein zyklisches flinfgliedriges Carbonat das Nebenprodukt.8-3
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1.3.  Metallorganische Katalysatorklassen in der ROP/ROCOP

Prinzipiell lassen sich metallorganische Verbindungen in Hinblick auf die Anzahl ihrer
Metallzentren in mono-, di- und multinukleare Katalysatorsysteme unterteilt. Die
meisterforschte Katalysatorklasse sind mononukleare Katalysatoren, gefolgt von dinuklearen

und multinuklearen Katalysatoren.

1.3.1. Mononukleare Katalysatoren

Im Allgemeinen besteht ein mononukleares Katalysatorsystem aus einem Liganden, einem
Metallzentrum und einer entsprechenden Anzahl an Initiatorgruppe, deren Anzahl abhangig
vom gewahlten Metall ist. Der Ligand dient zur kinetischen Stabilisierung des Metallzentrums,
welches wiederum als Lewis-azides Zentrum fur die Koordination der Monomere dient, die mit
Hilfe nukleophiler Initiatoren durch eine nukleophile Substitution am Monomer zur Ringéffnung
fuhren.

Uber die Jahrzehnte haben sich innerhalb der mononuklearen Katalysatoren drei wesentliche
Klassen herauskristallisiert, die sich in monofunktionale Katalysatoren, bindre Zwei-
Komponenten-Katalysatoren und bifunktionale Ein-Komponenten-Katalysatoren

unterscheiden lassen (Abbildung 3).
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L

( g

Monofunktionaler Binarer Bifunktionaler
Katalysator Zwei-Komponenten-Katalysator Ein-Komponenten-Katalysator
) /\ /\
L L L
S - R

\

Abbildung 3. Kategorien von mononuklearen Katalysatorsystemen.
1.3.1.1. Monofunktionale Katalysatoren

Die am intensivst erforschte Klasse innerhalb der mononuklearen Systeme sind die
monofunktionalen Katalysatoren, die vor allem in der Homopoylmerisation eingesetzt werden.

Durch den Fortschritt der ROP-Studien wurde der Mechanismus sowie der Einfluss der
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einzelnen Komplexbestandteile, z.B. des Ligandensystems, des Metallzentrums und des
Initiators, aufgeklart. Ligandensysteme konnen elektronisch oder sterisch stark modifiziert
werden, so dass die Elektrophilie und die koordinative Zuganglichkeit am Metallzentrum
variiert werden kann. Die Wahl des Metallzentrums und dessen Lewis-Aziditat sowie des
nukleophil eingestellten Initiators gehdren ebenfalls zu den groRten Einflussfaktoren in
Polymerisationsprozessen. Da die gesamte Komplexstruktur den grofiten Einfluss in
Polymerisationsprozessen ausubt, werden Komplexe anhand der Wahl des Ligandensystems
kategorisiert, folglich Trends innerhalb der Klasse ermittelt und in Hinblick auf die Katalyse
optimiert. Es ist wichtig zu erwahnen, dass bei der Optimierung von Polymerisationsprozessen
nicht nur die Reduktion der Reaktionsenthalpie und damit eingehend die Reduktion der
Reaktionszeit im Vordergrund steht, sondern auch die Struktur des Polymers, dessen
Molmasse und die physikochemischen Eigenschaften essenziell fir die gewilnschte

technische Anwendungen sind.

In den letzten Jahrzehnten wurden eine Vielzahl an Komplexen mit verschiedenen
einzahnigen*® zweizahnigen®!, dreizahnigen*? und vierzahnigen*® Liganden fur die
Polymersynthese hergestellt. Stereokontrollierte ROP/ROCOP-Prozesse wurden mit Hilfe
heteroleptischer Metallkomplexe entwickelt, die zu Polymeren mit definierten
Molekulargewichtsverteilungen flihren.#445  Metallkomplexe, die B-Diketiminat- und g-
Ketoiminat-Liganden enthalten, haben sich flr diesen Zweck als sehr effizient erwiesen, da
ihre sterischen und elektronischen Eigenschaften und damit ihre katalytische Aktivitat und
Selektivitat leicht modifiziert werden konnen.“®! Insbesondere sorgen solche Ligandensysteme
daflir, dass die Monomere nur aus einer Richtung koordiniert werden, wahrend sich die

entsprechenden Metallkomplexe im Wesentlichen als Single-Site-Katalysatoren verhalten.”!

Schaper et al. untersuchten unter Verwendung von pg-Diketiminat-basierten Komplexen
detailliert den Einfluss des Metallzentrums, des Initiators und der sterisch anspruchsvollen
Reste am Stickstoff und Ligandenrickgrat in Hinblick auf die ROP von rac-Lactid. AuRerdem
wurde anhand von homoleptischen Kupferkomplexen die Notwendigkeit der Initiatoren
gepruft.3484980  Nach den Polymerisationsergebnissen (Tabelle 1) zeigten die
Magnesiumkomplexe 5-9 hohere Polymerisationsraten als die Kupferkomplexe 10-15
(Abbildung 4). Die Zinkkomplexe 1-4 zeigten die geringste Reaktivitat, jedoch die hdchste
Selektivitdt in der ROP und produzierten ein heterotaktisch angereichertes Polylactid.
Bemerkenswert ist, dass die katalytische Aktivitat der Magnesiumkomplexe mit hoherem
sterischem Anspruch der Arylgruppen sowie mit Substitution durch elektronenziehende
Gruppen am Ligandengerist zunahm. Der allgemeine Reaktivitatstrend lasst sich in der
folgenden Reihenfolge zusammenfassen: 8 > 7 > 9 > 6 > 5.1349 Der entgegengesetzte Trend

wurde bei Kupferkomplexen beobachtet, bei denen die Einflhrung eines
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elektronenabziehenden CI-Atoms in das Ligandengerlist die katalytische Aktivitat der

Komplexe verringerte (10 > 11).

4 N\
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Abbildung 4. Darstellung der Komplexe 1-15 mit unterschiedlichen Substituenten am B-Diketiminat-Liganden und
verschiedenen Metallzentren und Initiatoren.[4348:49.51.52]

Daruber hinaus erwiesen sich die homoleptischen Cu-Komplexe 12-15 im Vergleich zu den
heteroleptischen Komplexen 10 bzw. 11 als weniger aktiv. Dies kann auf die sterischen
Anforderungen der zweifach koordinierten Liganden zurlckgefuhrt werden, die die
Koordination des Lactids mit dem Metallzentrum beeintrachtigen. Die Gesamtreaktivitat der
Cu-Komplexe lasst sich in der folgenden Reihenfolge auflisten: 10 > 11 > 12 > 13 > 14. Wie
bei den Zinkkomplexen wurde kein deutlicher Einfluss der sterisch anspruchsvollen Reste auf
die katalytische Aktivitdt und Selektivitdt gegenuber der ROP festgestellt. Obwohl eine
unspezifische Reaktivitatssequenz von 2 > 1 > 3 > 4 angegeben werden kann,**4° nahm die
Selektivitdt von 4 (P- = 0.59) mit der EinfGhrung eines Cl-Atoms in das Ligandengertst

drastisch ab, wie im Vergleich zu Komplex 1 (P, = 0.87) zu sehen ist. Die hdchste
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Polymerisationsrate wurde jedoch fiir Komplex 10 mit einem TOF-Wert von 41904 h™' und
einem PDI-Wert von 1.07 beobachtet. Die Polymerisationskinetik zeigte, dass diese
Katalysatoren einer Kinetik erster Ordnung in Bezug auf die Monomerkonzentration folgen und
einen lebenden Polymerisationscharakter aufweisen.®-%21 Auf der Grundlage dieser Studien
sind die Zinkkomplexe bei der ROP tendenziell selektiver, wahrend die Magnesiumkomplexe
eine hohe Reaktivitdt, aber eine geringere Selektivitat aufweisen. Schlieldlich war die
Bandbreite der Reaktivitat der Kupferkomplexe viel grolRer als die der

Magnesiumkomplexe.[43:48:49.51-53]

Tabelle 1. Polymersiation von rac-LA durch Komplexe 1-15.3143:4849,51,52]

Eintrag Kat. Zeit [min] Umsatz? [%] P My D TOF
[g/mol] [h""]
1 1 180 95 0.87 35900 1.1 95
2 2 90 95 0.71 58 200 1.1 190
3 3 180 93 0.88 66 500 1.14 93
4 4 180 80 0.59 n.d. - 80
5 5¢ 25 90 - n.d. 1.6-1.8 648
6 6 10 80 0.57 23 300 1.34 1440
7 7° 1 30 0.51 15100 1.79 1800
8 8¢ 1 30 0.48 n.d. - 5400
9 9 5 70 0.53 45 400 1.62 2520
10 10 0.42 97 0.56 62 300 1.07 41904
11 1 3 95 0.64 29 400 1.04 5700
12 12 10 10 - - 180
13 13 85 80 0.63 487 700 1.12 169
14 14 60 7 - 56 000 1.06 21
15 15 60 10 - 79 300 1.14 30

a Reaktionsbedingungen: [M]o/[Kat]o Verhaltnis 300:1 in CH2Cl2, Raumtemperatur (25°C). » [M]o/[Kat.]o Verhaltnis
100:1. ¢[M]o/[Kat.]o/[BnOH]o Verhaltnis 300:1:1. 9 P; erfasst vom entkoppelten 'H-NMR bei P; = 2:/1/(l1+12), mit |1 =
5.20-5.25 ppm (rmr, mmr/rmm), 2 = 5.13-5.20 ppm (mmr/rmm, mmm, mrm). ¢ My und Mw erfasst durch
Gelpermeationschromotographie gegen Polystyrol-Standard, mit einer Mark—Houwink Fehlerabweichung von 0.58.

Zusammenfassend kann durch leichte Variationen des Liganden, des Metallzentrums und des
Initiators die katalytische Aktivitat der Komplexe stark beeinflusst werden. Da Variationen wie
der Einbau von elektronenziehenden oder elektronenschiebenden Substituenten am Liganden
einen unterschiedlichen Einfluss auf Komplexe unter Verwendung desselben Liganden
aufweisen, kdénnen Trends selbst innerhalb derselben Ligandenklasse kaum abgeleitet
werden. Aus diesen Grinden werden Trends meist innerhalb eines Komplexsystems
identifiziert, die entweder auf einem spezifischen Ligandengerist oder einem Metallzentrum
beruhen. Jedoch konnte durch die grofle Datenmengen an Katalysatoren der letzten
Jahrzehnte folgende Einflussfaktoren erschlossen werden, die fur die meisten Katalysatoren
einen positiven Einfluss auf die ROP ausuben: 1) eine erhdhte Lewis-Aziditdt des
Metallzentrum; 2) eine geringe Abschirmung des Metallzentrums; 3) elektronenschiebende
Substituenten am Liganden; 4) eine erhéhte Nukleophilie des Initiators; 5) eine leichte

Dissoziation des Initiators vom Metall.['6:54
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1.3.1.2. Monofunktionale vs. binare zwei Komponenten Katalysatoren

Aus einer Vielzahl an Studien ist bekannt, dass die katalytische Aktivitdt mononuklearer
Metallkomplexe in Hinblick auf die ROP durch Zugabe nukleophiler Co-Katalysatoren
gesteigert werden kann.®® Ein haufig genutzter Co-Katalysator in der ROP von Lactid und ¢-
Caprolacton ist Benzylalkohol (BnOH). Aufgrund ihrer einfachen Herstellung Uber Alkan-
Eliminierungsreaktionen haben B-Diketiminat-Aluminiumkomplexe im Hinblick auf die ROP

von &-CL erhebliche Aufmerksamkeit auf sich gezogen.°6.57:581
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Abbildung 5. Struktur der B-Diketiminat Aluminiumkomplexe 16-20.56:58.59
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Peng et al. untersuchten den Einfluss sterisch anspruchsvoller Substituenten am
Stickstoffatom des B-Diketiminat-Liganden auf die ROP von &-CL im Hinblick auf die Reaktivitat
und Selektivitat in Ab- und Anwesenheit eines Co-Katalysators mittels BnOH."® Der aktivste
Komplex 16 zeigte eine gute Aktivitadt bei einem hohen Monomer-Katalysator-Verhaltnis =
800:1 und lieferte 93% Polycaprolacton (PCL) (M, = 5.95 kg-mol ") innerhalb von 2 Stunden
(TOF = 372 h') mit einem moderaten PDI-Bereich von 1.15 bis 1.36 bei 80 °C in Toluol.
Darlber hinaus wurde eine lineare Beziehung zwischen dem Monomerumsatz und den
zahlenmittleren Molekulargewichten beobachtet, was einen lebendigen
Polymerisationsprozess nahelegt. Unter denselben Bedingungen beschleunigte die Zugabe
von BnOH die Polymerisationsgeschwindigkeit bei einem Verhaltnis von Monomer zu
Katalysator von 100:1, wobei Polymere mit vergleichsweise kleineren Molekulargewichten (M,
=0.15-0.51 kg'mol ") und engen Molekulargewichtsverteilungen im Bereich von B = 1.00-1.20
entstanden. In Anwesenheit von BnOH wurde fir die ROP eine Reaktionsgeschwindigkeit
erster Ordnung (kapp = 0.218 min™) in Bezug auf die Monomerkonzentration beobachtet,
wahrend in Abwesenheit von BnOH ein nichtlinearer semilogarithmischer Verlauf festgestellt

wurde. Mechanistische Untersuchungen ergaben, dass die Polymerisation in Abwesenheit von
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Benzylalkohol tber einen kationischen Mechanismus ablauft, bei dem ein ¢-CL-Monomer im
ersten Schritt an das Aluminiumzentrum koordiniert, um eine zwitterionische Zwischenspezies
(M) zu bilden, die sich dann zu einer aktivierten Carbokation-Zwischenspezies (12) umlagert.
Im nachsten Schritt wird ein weiteres e-CL-Monomer in das Carbokation-Zwischenprodukt (13)
eingefliigt, wodurch die Kette durch Offnen des Rings (14) fortgesetzt wird (Schema 8). In
Gegenwart von BnOH lauft die Polymerisationsreaktion dagegen iber einen Mechanismus mit

aktivierten Monomeren ab (Schema 9), wobei BnOH die ROP einleitet.[¢!
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Schema 8. Vorgeschlagener Mechanismus fiir ROP von ¢-CL durch 16 in Abwesenheit von BnOH {ber einen
kationischen Mechanismus.[%6]
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Schema 9. Vorgeschlagener Mechanismus fiir ROP ¢-CL durch 16 in Gegenwart von BnOH {iber einen monomer-
aktivierten Mechanismus. %!

Roesky et al. beobachteten ebenfalls eine erhéhte Reaktivitat der Aluminiumkomplexe 17-20
(Abbildung 5) fir die ROP von ¢-CL durch den Zusatz von BnOH.?® In allen Fallen konnte eine
erhohte Aktivitat sogar bei reduzierter Reaktionstemperatur und schmalere Molgewichts-
verteilungen festgestellt werden (Tabelle 2). Ein groRer Nachteil, der unter Verwendung des
Co-Katalysators entstand, sind die signifikant geringeren Molmassen, die fir die
synthetisierten Polymere erhalten wurden.

Demnach ist die Verwendung eines Co-Katalysators nicht in allen Fallen vorteilhaft. Ein
weiterer bekannter Nachteil, der bei der Nutzung von nukleophilen Co-Katalysatoren auftritt,

ist dass der kooperative Effekt zwischen Katalysator und Co-Katalysator bei erhdhter
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Monomerkonzentration nachlasst und somit eine starke Verringerung der katalytischen
Aktivitat zur Folge hat.®% Um dieses Problem zu umgehen wird der Co-Katalysator kovalent
an einem Liganden eingbaut. Diese Art von Verbindungen werden als ,bifunktionale

Katalysatoren® klassifiziert.
Tabelle 2. ROP von &-CL durch 17-20.[58]

Katalysator [CLY[AI}/[BnOH] Zeit Temperatur Umsatz? Mn¢ b°
[h] [°C] [%] [kg/mol]
17 200:1:0 20 100 90 14.86 1.68
17 200:1:1 4 80 98 4.57 1.50
18 200:1:0 13 100 99 47.33 1.75
18 200:1:1 4 80 99 9.44 1.16
19 200:1:0 13 100 98 26.97 1.48
19 200:1:1 4 80 96 4.08 1.62
20 200:1:0 13 100 99 29.17 2.02
20 200:1:1 4 80 99 6.43 1.47

ain 20 mL Toluol. *Ermittelt mittels "H-NMR Spektroskopie. °Emittelt mittels GPC mit einem Polystyrol-Standard.
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1.3.1.3. Binare und bifunktionale Katalysatoren
Im Gegensatz zu monofunktionalen und binaren Zwei-Komponenten-Katalysatoren ist die
Anwendung von bifunktionalen Metallkomplexen im Hinblick der klassischen
Homopolymerisation bislang unerforscht. Wesentliche Vertreter bifunktionaler Katalysatoren
zur Herstellung von PLA bilden sogenannte Organokatalysatoren.®'! Der Einsatz von
bifunktionalen Metallkomplexen beschrankt sich auf die ROCOP von Epoxid/Anhydrid und
Epoxid/CO,.162631
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Abbildung 6. Co-Katalysator Optimierung unter Verwendung von 21 in der ROCOP von Epoxid/Anhydrid.[62

Bindre Zwei-Komponenten-Katalysator-Systeme sind daflr bekannt, ihre Effektivitat bei
héheren Monomerkonzentrationen zu verlieren, was zur erhdhten Dispersitaten der Polymere
und zur Verringerung der katalytischen Aktivitat fiihrt.** Der kooperative Effekt, der aus dem
Zusatz der nukleophilen Co-Katalysatoren resultiert nimmt mit abnehmender Konzentration
des Katalysators aufgrund der starken Verdinnung im Reaktionsmedium ab. Um diese
Nachteile zu beseitigen und die Auswirkungen eines kovalent gebundenen Co-Katalysators zu

untersuchen haben, Coates et al. bifunktional modifizierte Salenliganden synthetisiert und mit
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dem nicht-modifizierten System verglichen. Zu Beginn erfolgte die Optimierung des Co-
Katalysators flir das vergleichende binare System. Hierzu wurde eine Versuchsreihe mit dem
Aluminiumkomplex 21 und héaufig genutzten Co-Katalysatoren® wie Bis-(triphenyl-
([PPN]CI), (nBuDMAP),

Tris(methylcyclo-hexylamino)cyclopropenium-chlorid ([CyPr]CI), Tetraalkylammonium- und

phosphin)iminiumchlorid n-Butyl-4-(Dimethyl-amino)-pyridin
Phosphoniumsalze in der ROCOP von Epoxid/Anhydrid durchgefihrt und ausgewertet
(Abbildung 7). Unter allen Co-Katalysatoren wurde mit [PPN]CI und [CyPr]Cl die hochste
katalytische Aktivitdt und die niedrigste Dispersitat erhalten (Tabelle 3), wobei unter

Verwendung von [CyPr]CI weniger Nebenreaktionen auftraten.?

Tabelle 3. Co-Katalysator Optimierung unter Verwendung von 21 in der ROCOP von Epoxid/Anhydrid.[52

Eintrag Co-Kat. Umsatz (%)? TOF (h")° Mh (kDa)d DJ
1 [PPNICI 84 112 23.6 1.09
2 [DMAP]Br 46 61 13.5 1.12
3 [PPhs]Br 36 48 10.1 1.16
4 [TBA]Br 45 59 13.2 1.14
5 [CyPr|CI 86 114 23.8 1.09

a[32]o:[Co-Kat.]o:[CPMA]o:[POJo = 1:1:400:2000. PErfasst mittels '"H NMR-Spektroskopie des Reaktionsgemisches.
°TOF = Turnover frequency, mol Anhydrid verbraucht x mol 21" x h-'. %Erfasst durch GPC in THF, kalibriert mit
einem Polystyrol-Standard.

Unter diesen Voraussetzungen synthetisierten Coates et al. einen zum Komplex 21a
strukturahnlichen Liganden, welcher Uber eine kovalent gebundene [CyPr]CI-Einheit als

internen Co-Initiator verflgt (Abbildung 7).
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Abbildung 7. Darstellung des bifunktionellen Katalysators 21a (rechts); Aktivitatsprofil der Katalysatoren 21 und
21a unter verschiedenen Monomer-Katalysator-Verhaltnissen.[62

Unter Variation der Substituenten am Liganden, der Metallzentren und Co-Initiatoren wurden
die besten Ergebnisse fir die ROCOP von Epoxid/Anhydrid durch 21/[PPN]CI, 21/[CyPr]CI

und 21a erzielt.®? Die Annahme, dass die katalytische Aktivitdt von bindren Systemen
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aufgrund vom Verlust des kooperativen Effekts zwischen Katalysator und Co-Katalysator mit
zunehmender Verdiinnung verloren geht, konnte durch den direkten Vergleich mit einem
komplementaren bifunktionalen System bestatigt werden (Abbildung 7; Schema 10). Durch
den kovalent gebundenen Co-Katalysator bleibt der kooperative Effekt im bifunktionellen
System auch bei extremen Verdinnungsreihen uneingeschrankt linear erhalten. Auflderdem
wurde festgestellt, dass typische Nebenreaktionen wie die Umesterung oder Epimerisierung
der Polymere gehemmt werden und somit die Polydispersitat der Polymere auch bei erhéhter

Molmasse erhalten bleibt.[2
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Schema 10. ROCOP-Mechanismus unter Verwendung eines bifunktionalen (oben) oder einen bindren (unten)
Katalysators.
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1.3.2. Bimetallische Katalysatoren

Nicht selten kommt es bei der Synthese monometallsicher Komplexe zur Dimerisierung, in der
zwei Metallzentren Uber den Liganden oder dem Initiator, selten auch in einer Mischform,
verbriickt sind.['® Da die ROP/ROCOP meist an einem Metallzentrum stattfindet, wurde die
Hypothese abgeleitet, dass sich der Mechanismus durch die Einbringung eines weiteren
Metallzentrum und somit auch die Aktivitat der Polymerisationen signifikant verandern musse.
Daher wurde der Einfluss bimetallischer Katalysatoren auf die ROP/ROCOP in den letzten
zwei Jahrzehnten intensiv erforscht. Der gro3te eingehende Fortschritt unter Verwendung von
bimetallischen Katalysatoren ist die Erweiterung des Monomerpools, die mit Hilfe der ROCOP
die Synthese von bisher unbekannten Copolymeren eréffnete.'"]

Im Allgemeinen lassen sich bimetallische Katalysatoren in den Klassen der dimeren
Katalysatoren, der verbrickten Katalysatoren und den zweikernigen Katalysatoren unterteilen
(Abbildung 8).[1:6]
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Abbildung 8. Darstellung bimetallischer Katalysatorklassen.[!]

1.3.2.1. Dimere Katalysatoren
B-Ketoiminat-Komplexe haben sich als leistungsfahige Katalysatoren fir die stereospezifische
ROP von Lactid erwiesen. B-Ketoiminat-Komplexe mit einem Seitenarm-Donor zeigten zum
Beispiel viele Vorteile, einschlieBlich ihrer einfachen Herstellung. Lin et al. stellten eine Reihe
von NNO-tridentaten Ketoiminatkomplexen 22-25 vor (Abbildung 9), die eine gute Aktivitat bei
der ROP von L-LA mit Benzylalkohol als Co-Initiator zeigten, weshalb diese fir monomere
Verbindungen unter der Kategorie der bindren Zwei-Komponenten-Katalysatoren zuzuordnen
sind (Abbildung 5).%¢! Bei der Analyse der Festkorperstruktur wurde jedoch festgestellt, dass
es sich um dimere Komplexe handelt, die tber die Benzylalkoholat-Einheiten verbriickt sind.
Innerhalb der Versuchsreihe der Komplexe 22-25 wurde festgestellt, dass die Reaktivitat
wesentlich durch den sterischen und elektronischen Einfluss der Substituenten beeinflusst
wird, wodurch die katalytische Aktivitat mit Hilfe der sterischen und elektronenschiebenden

Gruppe am Ketoiminat-Liganden zunahm. Komplex 23 bendtigte zwei Minuten, um die
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Polymerisation von L-Lactid bei 0 °C in Toluol mit einem Umsatz von >99 % (([Mg]o = 2.5 mM;
[L-LAJo = 500 mM; [LAJo/[Mglo = 200; M, = 14.2 kg/mol; D = 1.46; TOF = 5940 h'")
abzuschlieRen. Wahrend sich elektronenziehende Gruppen negativ auf die
Polymerisationsgeschwindigkeit auswirken, bendtigte Komplex 25 10 h, um 89 % Umsatz von
[LA]o/[Mg]o = 200 bei Umgebungstemperatur in Toluol zu erreichen (TOF = 18 h™").167]

Schulz et al. berichteten Uber eine Reihe von B-Ketoiminat Zink- und Magnesium-
phenoxidkomplexen 26-33 (Abbildung 9 und 10) fur die ROP von Lactid und untersuchten die
Veranderung der Reaktivitat durch Modifizierung des Seitenarmdonors des Liganden, der
initiierenden Gruppe und des Metallzentrums.“5471 Die Substituenten in der ortho-Position des
Phenoxidanteils sowie die GréRe des Seitenarmdonors hatten einen groRen Einfluss auf die
Struktur dieser Komplexe (Abbildung 9). AuRerdem konzentrierten sich Schulz et al. darauf
den Einfluss einzelner Initiatoren und der dimeren Struktur der Komplexe zu untersuchen.
Dafur wurde neben der Festkdrperstruktur die Struktur der Komplexe 26-37 in Lésung mittels
der DOSY-NMR Spektroskopie ermittelt. Mit Ausnahme von Komplex 34 nahmen alle
Komplexe 26-33 und 35-37 im festen Zustand dimere Strukturen an. Die DOSY-NMR-Analyse
ergab, dass die Zinkkomplexe 28-33 als monomere Strukturen vorliegen, wahrend alle

Magnesiumkomplexe 22-27 in Losung weiterhin eine dimere Struktur aufweisen.[#547]
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Abbildung 9. Strukturdarstellung der Komplexe 22-33 durch Variation der Substitution am Liganden, des
Metallzentrums, der Initiatorgruppe und des Seitenarmdonors.[4547.66.67]

ROP-Studien zeigten, dass die Zinkkomplexe 28-34 viel reaktiver sind als die

Magnesiumkomplexe (26, 27, 36 und 37), jedoch zeigten beide Komplexe eine maRige
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Isoselektivitdt gegeniber rac-LA auf (Tabelle 4). Die katalytischen Aktivititen und
Stereoselektivitdten dieser Komplexe hangen stark von den elektronischen und sterischen
Eigenschaften der Phenoxide ab. So wurde beispielsweise mit der Einfihrung von
elektronenschiebenden Gruppen in der ortho-Position des Phenolatanteils eine Steigerung der
Reaktivitat und Selektivitat beobachtet. Im Vergleich zu den entsprechenden Zinkkomplexen
zeigten die Magnesiumkomplexe eine hdhere Isoselektivitat, aber eine geringere Reaktivitat
bei der ROP von rac-LA. Die Analyse der Endgruppen zeigte, dass die Polymerisation Gber
einen Koordinations-Insertions-Mechanismus ablauft, wahrend die Phenoxidgruppe fir die

Initierung der ROP verantwortlich ist.[>47]
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Abbildung 10. Festkorperstrukturen von 34-37.14547]
Tabelle 4. Polymerisation von L-LA mit 22-25 und rac-LA mit 26-37.14547.66.67]
Kat. Monomer Zeit Umsatz? [%] Pe Mn(obs.)l(calc.)’ D TOF
[min] [g/mol] [h""]
222 L-LA 8 97 - 28900 (14100) 1.13 1455
230 L-LA 2 >99 - 24500 (14500) 1.46 5940
242 L-LA 4 89 - 23000 (12900) 1.08 2670
252 L-LA 600 89 - 22300 (12900) 1.15 18
26° rac-LA 60 95 0.61 38200 (28000) 14 190
27¢ rac-LA 60 96 0.60 36100 (28000) 14 196
28¢ rac-LA 1300s 99 0.62 56300 (28000) 1.3 270
29¢ rac-LA 140s 99 0.66 47300 (28000) 1.2 2550
30¢ rac-LA 540s 98 0.63 45400 (28000) 1.4 650
314 rac-LA 320s 96 0.60 52600 (28000) 1.5 1080
324 rac-LA 85s 99 0.64 49100 (28000) 15 4200
33d rac-LA 260s 97 0.62 45200 (28000) 1.3 1350
344 rac-LA 70s 99 0.68 36100 (28000) 1.3 10200
35d rac-LA 110s 98 0.70 27300 (28000) 14 3200
36° rac-LA 30 94 0.70 41800 (28000) 1.2 376
37° rac-LA 30 99 0.69 35300 (28000) 1.2 396

Reaktionsbedingungen: 2 [M]o/[C]o Verhaltnis 200:1 in Toluol, Raumtemperatur (25 °C). ®[M]o/[C]o Verhaltnis 200:1
in Toluol, 0 °C. °In Toluol, 100 °C. 9[M]o/[C]o Verhaltnis 200:1 in CH2Cl2, Raumtemperatur (25 °C). ¢ Berechnet vom
homo-entkoppelten "H-NMR Spektrum. fGemessen durch GPC mit einem Polystyrol-Standard.

Im Schnitt sind die Benzylalkoholat-verbrickten Katalysatoren 22-25 reaktiver, mit der
Ausnahme von 34. Die Annahme besteht darin, dass die ortho-substituierten
Phenoxidkomplexe im Gegensatz zu dem Benzylalkohol substituierten Komplexe das

Metallzentrum wesentlich starker abschirmen und somit die Koordination des Lactids hemmen.
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Lediglich Komplex 34 weist im Festkorper eine monomere Struktur auf, was dazu fihrt, dass
wahrend des Lésens kein Ubergang von einer dimeren zu einer monomeren Struktur
hervorgeht und somit die Koordination des Lactids erleichtert wird. Es ist bekannt, dass in
vielen katalytischen Systemen die Dimerisierung die Polymerisationen verlangsamt. Dies wird
vor allem bei der zeiterfassten Umsatzmessungen deutlich, bei der fir dimere Katalysatoren
vergleichsweise langere Induktionszeiten erfasst werden als fir ihre komplementaren

monomeren Katalysatoren.©°!

1.3.2.2. Verbriickte bimetallische Katalysatoren
Die Klasse der verbrickten bimetallischen Katalysatoren bildet sich aus zwei aneinander
gebundenen monometallischen Einheiten, die in Summe ein Molekil mit zwei aktiven Zentren
ergibt. Schulz et al. berichteten Uber einen binuklearen bis-B-Diketiminat Zinkkomplex 40
(Abbildung 9), der eine gute Aktivitat von bis zu >92 % Umsatz innerhalb von 3 h (TOF = 31 h
) sowie eine maRige Heteroselektivitat fiir die Polymerisation von 200 Aquiv. rac-LA, (P: =
0.64) in Dichlormethan bei Raumtemperatur (M, = 10 kg/mol, B = 1.6) zeigte.[® Unter
analogen Bedingungen ist 39 mit einem TOF-Wert von 17.6 h”' genau um die Halfte langsamer
als 40. Es wurde eine leicht bessere Molmassenverteilung und Polymere &ahnlicher
Molekulargewichte erhalten (M, = 8.2 kg/mol, D = 1.2). Es ist zu erwahnen, dass fir beide
Katalysatoren (39 und 40) die gleiche Aquivalente Menge an Lactid verwendet wurde.
Dadurch, dass 40 zwei aktive Zentren aufweist, wird somit fir jedes aktive Zentrum eine
ahnliche Aktivitat mit einem TOF-Wert von 15.5 h™' wie in 39 erhalten, wohingegen geringere
Polydispersitaten mit 39 erhalten werden. Im Vergleich dazu ist der weniger sperrige 3-
Ketoiminat-Komplex 38 mit einem TOF-Wert von 2328 h' deutlich aktiver. Ein wesentlicher
Grund hierfur sind die extremen Reaktionsbedingungen fir die ROP von Lactid. Im Gegensatz
zu 39 und 40 wurde die Polymerisation mit 38 in der Lactidschmelze (Bulk-Polymerisation) bei
160 °C und nicht bei Raumtemperatur durchgefuhrt. Somit ist ein direkter Vergleich der
Aktivitaten nicht méglich. Ein Vergleich der Qualitat der erhaltenden Polymere zeigt, dass bei
der Polymerisation mit 38 deutlich héhere Molekulargewichte (19.2 kg/mol) jedoch auch

breitere Molekulargewichtsverteilungen (B = 2.7) erhalten werden.!®!

(:\N% @N/\\N% WN/‘\N
AN AN @ FIE N

40

Abbildung 11. Darstellung der Komplexe 38-40.[68.69]

Die Verwendung von verbrickten bimetallischen Katalysatoren beschrankt sich nicht nur auf

die Homopolymerisation, sondern eignet sich ebenso fir die ROCOP von Epoxiden und CO..
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So berichteten Rieger et al. Uber die erfolgreiche Verwendung bimetallischer Zink-
Katalysatoren 41 und 42 (Abbildung 12) fir die ROCOP von Cyclohexenoxid und COg,
wahrend die ROCOP von Propylenoxid und CO; erfolglos blieb.l"0-72
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Abbildung 12. Darstellung der Komplexe 41 und 42.70-721

Die Synthese von Polycarbonaten aus einem Epoxid/CO»-Gemisch ist nicht trivial, da durch
schlechtere Umsetzung von CO; unerwiinschte Polyether-Anteile im Polymer verbaut werden
kénnen (Schema 7). Die Polymerisationen unter Verwendung von 41 wurden im
Polymerreaktor bei einer Temperatur von 80-120 °C und einem Druck von bis zu 40 bar
durchgeflhrt. Rieger et al. erzielte einen >99 % Polycarbonat-Umsatz mit einem TOF-Wert
von 7587 h™."? Die katalytische Aktivitat wurde durch Modifizierung des Liganden mit dem
Komplex 42 auf einen TOF-Wert von 155000 h™' erhéht. Selbst in hochmolekularen Polymeren
(M, = 280 kg/mol) geringer Dispersitat (P = 1.7) wurde ein hoher Polycarbonat-Anteil von 88 %
nachgewiesen ([CHOJ:[Kat.] = 8000:1, 30 bar CO,, 100 °C)."” DFT-Rechnungen zufolge soll
die ROCOP von CHO und CO: Uber einen Mechanismus verlaufen, an dem beide
Metallzentren beteiligt sind.? Die Polymerisation findet jeweils an beiden Metallzentren auf
Bildung von zwei Polymerketten statt. Im ersten Schritt koordiniert das CHO an einem
Metallzentrum, woraufhin die Ring6ffnung durch die gegenuberliegenden Polymerkette vom
benachbarten Metallzentrum erfolgt. Aus Sicht der Polymerkette kommt es zum Wechsel des
Metallzentrums, sodass nun das CO; koordinieren und in die Polymerkette verbaut werden

kann (Schema 11).
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Schema 11. ROCOP Mechanismus unter Verwendung eines bimetallischen Zink-Katalysators.[’2

1.3.2.3. Zweikernige Katalysatoren

Die Klasse der zweikernigen Katalysatoren zeichnet sich durch ihren kurzen Metall-Metall-
Abstanden aus, der unter Verwendung mehrzahniger Liganden ermdglicht wird. Viele
homobimetallische Komplexe weisen eine erhohte Aktivitat und Selektivitat in Hinblick auf die
ROP/ROCOP verschiedenster Monomere auf, die unter anderem durch kooperative
mechanistische Effekte beider Metallzentren hervorgeht. Weitaus starkere kooperative Effekte
werden in heterobimetallischen Komplexen beobachtet, die eine weitaus effizientere
Katalysatorart darstellen. Da dieses Forschungsfeld noch wenig untersucht wurde, liegen
keine detaillierten mechanistischen Studien vor. Jedoch konnten aus vielen experimentellen
Beobachtungen aufgeschlossen werden, dass gro3e Metalle die Koordination der Monomere
Ubernehmen, wahrend Lewis-saure Metalle den nukleophilen Angriff initiieren.!""7]

Williams et al. untersuchten durch hohe Variation der Metallzentren auftretende kooperativer
Effekte heterobimetallischer Komplexe in Hinblick auf die ROCOP von Epoxid/CO. (43-48)
und Epoxid/Anhydrid (49-56) (Abbildung 13).
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Abbildung 13. Darstellung der Komplexe 43-56.144.74.75]

Komplex 45 ist der erste heterobimetallische Katalysator, der in der ROCOP von Epoxid/CO2

untersucht wurde. Die Polymerisationen von Cyclohexenoxid und CO. wurden unter

Verwendung von 0.1 mol% 43-45 I6sungsmittelfrei in Cyclohexenoxid bei 80 °C und 1 bar CO-
durchgefihrt. Im Vergleich zu 43 ist 45 (TOF = 34 h'') doppelt und im Vergleich zu einem 1:1

Gemisch aus 43 und 44 fiinfmal schneller, wahrend 44 allein komplett inaktiv in der ROCOP

von CHO/CO. ist. Unter diesen milden Reaktionsbedingungen wurden schmale

Molekulargewichtsverteilungen (O = 1.13-1.14) und fur alle Polymere ein >99 % Carbonat-

Anteil erreicht.*4
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Schema 12. "chain shuttling"-Mechanismus.[#4.74.76.77]
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Mit Hilfe eines DFT-Modells konnten Nozaki et al. unter Verwendung planarer,
monometallischer Katalysatoren feststellen, dass die Koordination des Epoxides (Schema 11,
S81) und der Metallcarbonatangriff (Schema 11, S4) die geschwindigkeitsbestimmenden
Faktoren der ROCOP von Epoxid/CO, sind.l"® Williams et al. Ubertrugen dieses DFT-Modell
auf bimetallische Katalysatorsysteme und fanden heraus, dass der Ablauf der Polymerisation
Uber einen ,chain-shuttling“-Mechanismus  ablauft (Schema 11) und der
geschwindigkeitsbestimmende  Schritt in der ROCOP von Epoxid/CO; der
Metallcarbonatangriff ist.”® Im Falle von 45 stellten Williams et al. die Hypothese auf, dass die
Koordination durch das elektronegativere Zink begulnstigt wird. Gleichzeitig wird davon
ausgegangen, dass durch die hohere Lewis-Aziditat des Magnesium eine besser Dissoziation
der M-OR-Bindung und somit ein energetisch leichterer Metall-Carbonat-Angriff
stattfindet.+7

Des Weiteren synthetisierten Williams et al. unter Verwendung des dargestellten Chelat-
liganden (Abbildung 13, links) eine Vielzahl heterobimetallischer Komplexe, in derer die s-, p-
und d-Block Elemente variiert wurden.[’6.77:80 Der effizienteste heterobimetallische Katalysator
in Hinblick auf die ROCOP von CHO/CO:- ist Komplex 48. Unter gleichen Reaktionsbedingung
wie 45 ist 48 um mehr als das 10-fache (TOF = 455 h™') und bei hoheren Temperaturen
(120 °C) um mehr als das 30-fache (TOF = 1205 h™") schneller. Neben der erhéhten Aktivitat
ist keine Abnahme der Polymerqualitéat erkennbar. Mit TOF-Werten von 712 h™' fiir 46 und
368 h' fiir 47 schneiden beide Komplexe besser ab als 45, aber deutlich schlechter als die

komplementare heterobimetallische Variante 48.74

101 + m 48 /J\
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Abbildung 14. Auftragung der Aktivierungsenergie AG* gegen die Temperatur (K) fiir die Komplexe 46, 47 und 48
(links). Darstellung des geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der ROCOP von CHO/CO2; AG* markiert
(rechts).l’4

Mit Hilfe kinetischer Untersuchungen wurde die Temperaturabhangigkeit der

Aktivierungsenergie (AG*) des geschwindigkeitsbestimmenden Ubergangszustandes (S4)

ermittelt. Aus den Daten geht hervor, dass die Kombination aus Cobalt und Magnesium eine

deutlich geringere energetische Barriere zu Uberwinden hat als ihre komplementaren homo-

bimetallischen Komplexe.[#! Die durchaus groRere Oxophilie des Mg(ll) (© = 0.6) im Vergleich
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zum Co(ll) kénnte eine Ursache fiir die beglnstigte Koordination sein.®"! Zudem weisen die
thermodynamischen Daten der Ubergangszustande auf geringere Enthalpie-Barrieren fiir
Co(ll)-Komplexe hin, weswegen der Co(ll)-Carbonat-Komplex wesentlich nukleophiler ist als
der entsprechende Mg(ll)-Carbonat-Komplex. Die hohe Labilitat und die damit
einhergehenden héhere Nukleophile des Co(ll)-Carbonates wurde bereits in anderen Studien
beobachtet.’®?

Nicht alle heterobimetallischen Komplexe weisen synergetische Effekte auf, die sich positiv
auf Polymerisationsprozesse auswirken. So konnten Williams et al. unter der Verwendung von
49-56 in der ROCOP von Epoxiden/Anhydriden zeigen, dass keine kooperativen Effekte der
Komplexe 51-56 beobachtet wurden und schliel3lich schlechtere Ergebnisse gegenulber ihren

komplementaren homobimetallischen Komplexen 49 und 50 erzielt wurden.[!
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2. Motivation & Ziel der Arbeit

In Anbetracht des aktuellen Stands der Forschung soll sich die vorliegende Arbeit auf die
Synthese neuer homo- und heterobimetallischer Komplexe und ihre Anwendung in der
RO(CO)P fokussieren. Im letzten Jahrzehnt haben sich zweikernige Katalysatoren besonders
fur die RO(CO)P verschiedenster Monomere etabliert. Da B-Diketiminat- und S-Ketoiminat-
Komplexe bislang kaum in der Klasse der zweikernigen Katalysatoren vertreten sind, bilden
diese die Grundlage fur das Design neuer zweikerniger Katalysatoren. Die neu erhaltenden
bimetallischen Katalysatoren sollen im Hinblick auf die Reaktivitdt und Selektivitat in der
RO(CO)P getestet und mit strukturahnlichen B-Diketiminat- und/oder B-Ketoiminat-Komplexe
verglichen werden. Ziel ist es, Unterschiede im Reaktivitatsverhalten, durch mdgliche
kooperative Effekte zwischen beiden Metallzentren, experimentell aufzuklaren, da bislang die
meisten Polymerisations-Mechanismen bimetallischer Systeme auf Grundlage von DFT-

Modellen zuriickzufiihren sind.

Weiterhin soll die Anwendung heterobimetallischer Katalysatoren auf die ROCOP von
Epoxiden mit Anhydriden und/oder CO. ausgebreitet werden. Der Fokus sollte auf die
Copolymerisation von Epoxiden und Anhydriden liegen, da bislang durch den Einsatz
heterobimetallischer Katalysatoren wenige Fortschritte erzielt wurden verglichen mit der

Copolymerisation von Epoxiden und CO..
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Abbildung 15. Ziel der Arbeit.
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.1. Ketodiiminat-Komplexe in der ROP von Lactid und &-
Caprolacton

3.1.1. Darstellung der Ketodiiminat-Liganden

Schulz et al. konnten unter Verwendung von 3-Ketoiminat Liganden verschiedene Magnesium-
(26, 27, 36 und 37) und Zink-Komplexe (28-35) herstellen und ihre katalytische Aktivitat in der
ROP von Lactid und e-Caprolacton untersuchen.“5#71 Zur Synthese bimetallischer Komplexe
wurde das Ligandengerist um eine Acetylacetonat-Einheit erweitert, indem 2,4,6-Heptatrion
als Ausgangsstoff flr die Synthese der Liganden genutzt wurde. Durch die Umsetzung von
einem Aquivalent 2,4,6-Heptatrion mit zwei Aquivalenten N,N-Dimethylethylendiamin oder
N,N-Dimethylpropylendiamin werden mittels Kondensationsreaktion die Ketodiiminat-
Liganden L'Hz und L2H; erhalten.

N | N

N N /

|

E J | N N
N

NH O HN 2HN "N 0 0 0 2HN _~_N_ NH O HN

)\)J\/\‘ -2 H,0 )J\)J\)J\ -2 H,0 )\)J\/\

L'H, L2H,

Schema 13. Synthese der Ketodiiminat Liganden L'Hz und L?H.

Durch Variation des Seitenarm-Donors wurden signifikante Einflusse in Hinblick der Struktur
und der damit einhergehenden Reaktivitat und Selektivitdt der Komplexe 26-37 beobachtet.
Weiterhin sollen diese Einflussfaktoren in Bezug auf der neu erhaltenden Ketodiiminat-

Liganden L'Hz und L2H; bericksichtigt werden.

3.1.2. Darstellung homobimetallischer Ketodiiminat-Magnesium-Komplexe
Aryloxid-Komplexe haben sich aufgrund ihrer hohen Aktivitat und Selektivitat in der RO(CO)P
etabliert.*>47] Ziel ist es, unter Verwendung der Liganden L'H2 und L2H; bimetallische Alkoxid-
Komplexe zu synthetisieren und diese in Hinblick auf die ROP von Lactid und e-Caprolacton
zu untersuchen. Fur die Synthese der geplanten Aryloxid-Komplexe wurde die Syntheseroute
der strukturahnlichen B-Ketoiminat-Komplexe (26, 27, 36 und 37) ibernommen.! Die meisten
Aryloxid-Komplexe werden in situ aus der Reaktion des Liganden mit einem Metallalkyl und
im fortlaufenden durch die Zugabe eines Phenols weiter zum Aryloxid-Komplex umgesetzt.
Sowohl Cp- als auch Cp*-Substituenten ermdglichen die Isolation dieser Zwischenstufe
problemlos. AuRerdem bilden diese Substituenten aufgrund ihres im Vergleich zu Alkoholen
hoheren pKs-Wertes gute Abgangsgruppen.

Zunachst wurden die Ketodiiminat-Liganden L'H, und L2H. jeweils mit je zwei Aquivalenten

MgCp2 und MgCp*> umgesetzt. Um mogliche Nebenreaktionen zu vermeiden, wurden alle
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Reaktion bei -78 °C in Toluol gestartet und Uber einen Zeitraum von 3 h auf Raumtemperatur
(25 °C) erwarmt und fur weitere 3 h gerihrt.

Aus der Reaktion von einem Aquivalent L'Hz mit zwei Aquivalente MgCp2 konnte der salzartige
Komplex K1 isoliert werden. Die untypische Struktur bestehend aus zwei Ketodiiminat-
Liganden, einem Cp-Substituenten und drei Metallzentren mit einem MgCps als Gegenion. K1
konnte vollstandig mittels '"H-NMR, '*C-NMR, IR, EA und XRD charakterisiert werden.

N |/
N N
K J 2Mng2 1 +
T e, 1/2[L',Mg,Cp* + MgCps]
NH O HN ~2 CpH 2193 3
X _ K1
L'H,

Schema 14. Reaktionsschema zur Synthese von K1.

Aus vorherigen Arbeiten von Schulz et al. ist bekannt, dass bei der Verwendung von (-
Ketoiminat-Liganden mit einem C;H4(N(CHs).)-Seitenarm haufig die Bildung homoleptischer
Komplexe beobachtet werden. Der Erhalt der salzartigen Struktur kann unter der Annahme,
dass sowohl die Seitenarme als auch die Cp-Substituenten um die Koordination am

Metallzentrum konkurrieren, erklart werden.
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Abbildung 16. 'H-NMR (300 MHz, Toluol-ds, 300 K) Spektrum von K1.

Das 'H-NMR-Spektrum von Komplex K1 gibt Aufschluss dartiber, dass die ionische Struktur

in Losung erhalten bleibt. Es werden zwei Satze von Resonanzen fir die magnetisch
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indquivalenten L'-Liganden erhalten, wahrend zwei Resonanzen fiir die Cp-Gruppe des

Kations (5.99 ppm) und das Anion (6.14 ppm) beobachtet werden.

Abbildung 17. Kristallstruktur von K1. H-Atome und Nebenkomponenten der Fehlordnung wurden aus Grinden
der Ubersichtweggelassen und Thermalellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % gezeigt. Ein Ligand
L' ist in hellen, der andere in dunklen Farben dargestellt.

Kristalle von K1 wurden aus einer gesattigten Toluol-Lésung bei 0 °C erhalten. K1 kristallisiert
in der monoklinen Raumgruppe P2i/c aus. Mg1 und Mg3 nehmen im Kation verzerrt
quadratisch-pyramidale Koordinationsspharen ein, wahrend Mg2 tetraedrisch koordiniert ist.
Ein L'-Ligand (der O1 enthalt) koordiniert an Mg1 und Mg2 in einem N,O,N-Chelatisierungs-
modus, wahrend der zweite L'-Ligand (der O2 enthalt) an Mg1, Mg2 und Mg3 koordiniert. Mg3
wird weiter von einem n°-gebundenen Cp-Liganden koordiniert. Die Mg-O- und Mg-N-
Bindungslangen in Komplex K1 liegen im erwarteten Bereich. Aufgrund der Fehlordnung der
Cp-Liganden im Anion kann keine klare Aussage Uber die Koordinationsmodi der Cp-Liganden
getroffen werden.

Die Umsetzung von L'H, mit zwei Aquivalenten MgCp*; fiihrte zum erwartenden
homobimetallischen Magnesium-Komplex K2, in der jeweils zwei MgCp*-Zentren durch die

zweifache Deprotonierung des Liganden N, N, O-chelatisierend vorliegen.

\’\|j [L/ \lll\gp* gp/*lll/
K j 2 MgCp*, E LVlg\ Mg
NH O HN T2CpH N O N
AN AN
L'H, K2

Schema 15. Reaktionsschema zur Synthese von K2.

Das 'H-NMR Spektrum zeigt die erwarteten Resonanzen des Ketodiiminat-Liganden (L") und

der Cp*-Substituenten. Interessanterweise zeigt das 'H-NMR Spektrum zwei Resonanzen fiir
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die diastereotopen NCH.-Protonen, wobei das breite Signal im Vergleich zum freien Liganden

L'H2 hochfeld- (1.92 ppm) und das Multiplett tieffeld- (2.54-2.63

ppm) verschoben ist
(Abbildung 18).
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Abbildung 18. "H-NMR (300 MHz, Toluol-ds, 300 K) Spektrum von K2.
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Abbildung 19. Kristallstruktur von K2. H-Atome und Nebenkomponenten der Fehlordnung sind der

Ubersichtlichkeit halber weggelassen und thermische Ellipsoide sind mit einem Wahrscheinlichkeitsniveau von
50 % gezeigt.
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Kristalle von K2 wurden aus einer gesattigten Toluol-Losung bei 0 °C erhalten. K2 kristallisiert
in der monoklinen Raumgruppe C2/c, wobei das Molekll auf einer zweizahligen
Rotationsachse liegt und ein Inversionszentrum enthalt, welches sich tiber das Keton erstreckt.
Eine tetraedrische Geometrie der Mg-Atome kommt durch den N,N, O-koordinierten Liganden
L" und der n®-gebundenen Cp*-Substituenten zustande. Aufgrund der C2-Symmetrie liegen
die MgCp*-Einheiten auf entgegengesetzten Seiten, wahrend die Mg-Atome erheblich von der
mittleren Ebene des Liganedengeriists entfernt sind (2.191(2) A). Die Mg-N- und Mg-O-
Bindungslangen in K2 liegen innerhalb des erwarteten Bereichs.

Im Vergleich zu L'Hz wurde bei der Umsetzung von L2H, mit zwei Aquivalenten MgCp2 der
erwartete homobimetallische Magnesium-Komplex (K3) erhalten, wohingegen keine

Umsetzung mit MgCp*; selbst bei erhéhter Temperatur und Idngeren Reaktionszeiten erfolgte.

\| Cp Cpl|/ \| |/

N, = TN N N
{ M ) { ) *
/Mg\ / g\ 2 MgCp, 2 MgCp*,
N O N B — NH O HN — K

W "2 cen W

K3 L2H,
Schema 16. Reaktionsschema von L2Hz mit zwei Aquivalenten MgCp2 und MgCp*2.

Das Reaktionsverhalten von L'H; und L2H, mit MgCp, stimmen mit den bisherigen
Beobachtungen von Schulz et al. tberein, bei der die Erweiterung des Seitenarm-Donors um
eine Methylen-Einheit (CH.) einen signifikanten Einfluss auf Synthese des Metallkomplexes
nimmt. Wahrend mit dem kiirzeren Seitenarm-Donor (C2HsNMe>) bei der Verwendung von (-
Ketoiminat-Liganden homoleptische Komplexe erhalten wurden, konnten unter Verwendung
des langeren Seitenarm-Donors (CsHeNMe2) heteroleptische Komplexe synthetisiert
werden.[*

Das 'H-NMR Spektrum von K3 zeigt die erwarteten Resonanzen des Ketoiminat-Liganden (L?)
und der Cp-Substituenten (Abbildung 20). Abgesehen von den NCH,CH-- (1.60-1.65 ppm) und
CH-Protonen (4.47 ppm) sind alle Protonen-Signale in K3 Tieffeld verschoben. Weiterhin zeigt
das "H-NMR-Spektrum von Komplex K3 eine breite Resonanz fir die NCH--Einheit bei 2.63
ppm, was auf eine gehinderte Rotation hindeutet (Abbildung 20).

Kristalle von K3 wurden aus einer gesattigten Toluol-Lésung bei 0 °C erhalten. K3 kristallisiert
in der monoklinen Raumgruppe P2:/c mit zwei unabhangigen Molekilen &hnlicher
Konformation und einem L&sungsmittelmolekil, das Uber einem Inversionszentrum
fehlgeordnet ist. Ahnlich wie in K2 ist in K3 jedes Mg-Atom tetraedrisch koordiniert. Beide Cp-
Substituenten liegen n°-gebunden vor. Aufgrund der C2-Symmetrie liegen die MgCp-Einheiten
auf entgegengesetzte Seiten, wahrend die Mg-Atome, wie in K2, von der mittleren Ebene des
Liganedengerusts herausragen. Es sind keine ungewdhnlichen Mg-N- und Mg-O-

Bindungslangen in K3 zu erkennen.
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Abbildung 20. "H-NMR (300 MHz, Toluol-ds, 300 K) Spektrum von K3.
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Abbildung 21. Kristallstruktur von K3. H-Atome und ein fehlgeordnetes Molekil Toluol der Fehlordnung wurden
aus Griinden der Ubersichtweggelassen und Thermalellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % gezeigt.

Ein Ligand L' ist in hellen, der andere in dunklen Farben dargestellt.

In Summe wurden durch die Reaktionen von L'H; und L2H, mit jeweils MgCp. und MgCp*. die

Komplexe K1-K3 isoliert und vollstandig charakterisiert (Schema 17). Fur die Synthese

bimetallischer Aryloxid-Komplexe bilden lediglich K2 und K3 geeignete Vorstufen, da nur in

diesen beiden Fallen zwei Metallzentren vorliegen.
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Schema 17. Syntheserouten der Komplexe K1-K3.

Fir die Synthese der Aryloxid-Komplexe wurde die Synthesevorschrift der vergleichbaren (-
Ketoiminat-Komplexe 26-37 Ubernommen.®*4"1 Bei der Reaktion von K2 oder K3 mit zwei
Aquivalenten Phenol (Schema 18) konnten keine bimetallischen Aryloxid-Komplexe isoliert

werden.

\| p* Cp |/ \| Cp Cp|/ \©/
\ 1
g J <: Mg Mg j> 2 Ag. Phenol
)\/U\)\ )\)J\/\ : OH oH

K2 K3 i i tBU\©}BU

Schema 18. Reaktionsschema von K2 und K3 mit zwei Aquivalenten an verschiedenen Phenolen.

Lediglich aus der Reaktion von K2 und zwei Aquivalenten 3,5-Dimethylphenol konnte eine
multinukleare Magnesium-Verbindung isoliert, dennoch nicht reproduziert werden (Abbildung
22). Die Festkorperstruktur in Abbildung 22 zeigt, dass bei der Umsetzung nicht der
gewunschte bimetallische Aryloxid-Komplex erhalten wird. In dem Fall wird eine multinukleare
Verbindung erhalten, die sich aus zwei Ketodiiminat-Liganden, acht Phenolat-Einheiten und
sechs Magnesium-Atomen zusammensetzen.

Fir weitere Polymerisationsstudien wurden die Komplexe K1-K3 als Katalysatoren verwendet,
da neben Aryloxiden Initiatoren wie Kohlenwasserstoffe, Amide oder Halogene ebenfalls fur

die ROP geeignet sind.
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Abbildung 22. Festkorperstruktur einer multinuklearen Magnesium-Verbindung durch die Reaktion aus K2 mit 3,5-
Dimethylphenol. H-Atome und Fehlordnung wurden aus Griinden der Ubersichtweggelassen und Thermalellipsoide
sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % gezeigt. Ein Ligand L' ist in hellen, der andere in dunklen Farben
dargestellt.

3.1.3. Darstellung homobimetallischer Ketodiiminat-Zink-Komplexe
Frihere Arbeiten von Schulz et al. zeigten eine hohere katalytische Aktivitat fur die Zink-
Komplexe (28-35) in der ROP von Lactid.[*5471 Aus diesem Grund sollten analoge Ketodiiminat-
Zink-Komplexe zu K2 und K3 synthetisiert und ebenfalls in der ROP von Lactid getestet
werden. Dementsprechend wurden ZnCp, und ZnCp*, mit L'Hz zur Reaktion gebracht. Leider

konnten keine Kristalle fir die Bestimmung der Festkorperstruktur isoliert werden.
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Schema 19. Reaktion von L'H2 mit zwei Aquivalenten ZnCpz oder ZnCp*.

Anhand von in situ '"H-NMR-Messungen wurden firr beide Reaktionsfade die Bildung des
homoleptischen Zink-Komplex K4 postuliert. Die Deprotonierung des Liganden durch die
Alkeneliminierung wird durch das Fehlen des Amin-Protons von L'H; im Bereich von 9.99 ppm
bestatigt. Die 'H-NMR-Spektren zeigen die erwarteten Resonanzen des Ketodiiminat-
Liganden (L"). In beiden Fallen ist das Protonen-Signal am Ligandenriickgrat fir die
Verbindung K4 identisch leicht ins Tieffeld verschoben (4.82 ppm). AuRerdem werden in
beiden Fallen eine zusatzliche Aufspaltung der NCH,-Signale am Seitenarm beobachtet
(Abbildung 23 und 24), welches durch die Entschirmung der Zinkzentren zustande kommt.
Weiterhin wird die Bildung von CpH ([ppm]: 2.69, 6.08, 6.50 (Abbildung 23)) und Cp*H ([ppm]:
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0.98-1.01, 1.74-1.80, 3.56-3.58 (Abbildung 24)) beobachtet, welches

postulierten Komplexes K4 bekraftigen.
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Abbildung 24. In situ "TH-NMR der Reaktion von einem &quivalent L'H2 mit zwei Aquivalenten ZnCp*2.

Die Reaktion von L2H2 mit zwei Aquivalenten ZnCp> fihrte zum Erhalt des zu K3 analogen

Zink-Komplexes K5.
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L2H, K5
Schema 20. Reaktionsschema zur Synthese von K5.

Das 'H-NMR Spektrum zeigt die erwarteten Resonanzen des Ketodiiminat-Liganden (L?) und
der Cp-Substituenten (Abbildung 25). Abgesehen von den Protonen-Signale fir die Methyl-
Subsitutenten am Seitenarm-N(CHs)2 (2.47 ppm) sind alle Signale in K5 ins Hochfeld
verschoben. Weiterhin zeigt das "H-NMR-Spektrum von K5 breite Resonanzen fiir die NCH.-
Einheiten am Seitenarm bei 2.47 und 3.07 ppm auf, was auf eine gehinderte Rotation
hindeutet. Die einzelnen Resonanzen fir die Cp-Gruppen kommen durch die Fluktuation der

Cp-Gruppen zustande (Abbildung 25).
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Abbildung 25. 'H-NMR (300 MHz, CD2Clz, 300 K) Spektrum von K5.

Kristalle von K5 wurden aus einer gesattigten Lésung in Toluol bei -30 °C erhalten. K5
kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1. In K5 ist jedes Zn-Atom tetraedrisch von den
N,N,O-Heteroatomen des Liganden (L2) und einem Cp-Substituenten koordiniert. Aufgrund
des sterischen Anspruchs liegen die Cp-Substituenten in K5 auf gegenuberliegenden Seiten

der Ligandenebene. Im Vergleich zum Magnesium-Analog K3 zeigen die Zn-Atome in K5 nicht
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aus der mittleren Ebene des Ligandenrickgrats. Ein weiterer wesentlicher Unterschied ist die
Bindungssituation der Cp-Liganden, die im Gegensatz zu K3 in K5 n'-gebunden vorliegen. Die
Zn(1)-O-Bindungsldngen betragen 2.0266(8) A, Zn(1)-N(1) 1.9403(12) A, Zn(1)-N(3)
2.1311(13) A und Zn(1)-C(18) 2.0950(13) A was langer als die Summe der berechneten
Kovalenzradien ist (Zn-O 1.81 ppm; Zn-N 1.89 ppm; Zn-C 1.93 ppm).[3

Abbildung 26. Kristallstruktur von K5. H-Atome und ein fehlgeordnetes Molekil Toluol der Fehlordnung wurden
aus Grunden der Ubersichtweggelassen und Thermalellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % gezeigt.

Des Weiteren wurde L2H2 mit zwei Aquivalenten ZnCp*, zum mono-metallischen Spezies K6
umgesetzt. Bei erhohter Reaktionstemperatur von 130 °C in Mesitylen und/oder einer
mehrfach Aquivalenten Menge an ZnCp*; konnte kein bimetallischer Zinkkomplex erhalten
werden. Ebenso blieben Folgereaktionen mit entsprechenden Zink-, Magnesium- und

Aluminiumalkylen erfolglos (Schema 21).

\| |/ \l' Cp* |/

N N N, | N
<: ; 2 Cp*z < / N\ :> Rz/MnglAlEt3
NH O HN s —— N O HN -

- Cp*H = *
Cp*y

L2H, K6

Schema 21. Reaktionsschema zur Synthese von K&6.

Die mono-metallische Verbindung K6 wird im "H-NMR Spektrum ersichtlich, in der zwei Satze
an Resonanzen fiir die magnetisch indquivalenten Halften des Liganden L2, sowie ein Signal,
fur das nicht deprotonierte Amin bei 8.89 ppm, erhalten werden. Durch Fluktuation des Cp*-

Liganden wird lediglich ein Signal bei 1.89 ppm erhalten (Abbildung 27).
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Abbildung 27. 'H-NMR (300 MHz, CD2Clz, 300 K) Spektrum von K.

Abbildung 28. Kristallstruktur von K6. H-Atome und ein fehlgeordnetes Molekil Toluol der Fehlordnung wurden
aus Griinden der Ubersichtweggelassen und Thermalellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % gezeigt.

Kristalle von K6 wurden aus einer gesattigten Losung in Toluol bei -30 °C erhalten. K6
kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1. Da Zn-Atom in K6 ist tetraedrisch durch die
N,N,O-Heteroatome des Liganden L2 und durch einen Cp*-Substituenten koordiniert. In der
Festkorperstruktur ist der Cp*-Substituent n'-gebunden. Im Gegensatz zu K5 ist in K6, wie in

K2 und K3, das Metallzentrum nicht in der Ebene des Ligandenruckgrats lokalisiert. Wie in K5
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sind die Bindungslangen mit Zn-O 1.9821(16) A; Zn-N(1) 1.985(2) A; Zn-N(3) 2.127(2) A und
Zn-C(18) 2.087(2) A langer als die der in Summe erwartenden Kovalenzradien (Zn-O 1.81
ppm; Zn-N 1.89 ppm; Zn-C 1.93 ppm).&3

Zusammenfassend konnten durch gleiche Syntheserouten fir Ketodiiminat-Magnesium- und
Zink-Komplexe strukturell analoge Komplexe mit K3 und K5 erzielt werden. Die isolierten

Komplexe werden im Folgenden auf ihre Aktivitat und Selektivitat in der ROP getestet und
miteinander verglichen.
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Schema 22. Ubersicht der Reaktionsrouten von K1-K6.
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3.1.4. Ketodiiminat-Komplexe in der ROP von Lactid und e-Caprolacton
Die katalytische Aktivitat der Komplexe K1-K3 in der ROP von L-Lactid (L-LA) und &-
Caprolacton (e-CL) wurde bei Raumtemperatur (25 °C) in Lésung ohne Zugabe eines Co-
Initiators untersucht. Zunachst wurden die Polymerisationsaktivitaten der Komplexe K1-K3 bei
der L-LA-Polymerisation bei einem Monomer-Metall-Verhaltnis von 200:1 untersucht. Der
prozentuelle Anteil des umgesetzten Monomers wurde mittels "TH-NMR-Spektroskopie und das
Zahlenmittel des Molekulargewichtes (M), sowie die Polydispersitat (D) des resultierenden

Polymers wurde durch die Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt.

Tabelle 5. Polymerisationsdaten der ROP von L-LA mit K1-K3.

Eintrag Katalysator [Mlo/[Mglo Zeit  ypsatz® m @°  p ("° o’ TOFe To
(s) (%) " " (h)  TITCl og
° (kg/mol)  (kg/mol)
1 K1 200:1 1h 95 221 28.8 2.43 190 51.59 154.16
2 K2 200:1 40 99 26.3 28.8 1.35 17820 56.63 1562.26-
) 160.55
3 K3 200:1 900 97 31.9 28.8 1.58 776 5424 168.71
4 K2 400:1 110 98 44.6 56.4 1.27 12830 54.79 162.64
K2 600:1 240 98 62.9 84.6 1.45 8820 n.d. 168.64
6 K2 800:1 360 97 82.2 1117 157 7760 nd. 16945

Konditionen: Alle Polymerisationen wurden bei Raumtemperatur (25°C) in Toluol durchgefiihrt. 2Erfasst mittel 'H-
NMR Spektroskopie. °Gemessen mit GPC bei 40°C in CHCl3 mittels Polystyrol-Standard. °M»""° bei 100 % Umsatz
= [M]o/[Mglo x mol Gew% vom Monomer. “Erfasst durch GPC. °TOFs wurden berechnet: (Mol verbrauchter
Monomere)/(Mol vom Katalysator x Polymerisationszeit). 'Erfasst durch GPC.

Alle Katalysatoren zeigten eine hohe Aktivitat in der ROP von Lactid, wobei innerhalb kurzer
Zeit ein hoher Umsatz erzielt wurde (>95%) (Tabelle 5, Eintrage 1-3). K2 zeigte die héchste
Aktivitat (Tabelle 5, Eintrag 2) und erreichte einen Umsatz von 99 % innerhalb von nur 40
Sekunden mit einer Umsatzfrequenz (TOF) von 17820 h', wobei ein Polymer (M, =
26.3 kg/mol) mit einer maRig kontrollierten Dispersitat (P) von 1.3 erhalten wurde. Im Vergleich
dazu zeigt K3 eine geringere Aktivitat (Tabelle 1, Eintrag 3), mit einem Umsatz von 97 % nach
900 Sekunden (TOF = 776 h'), einer moderate Polydispersitat (B = 1.6) und einen etwas
héheren Molekulargewicht der Polymere (M, = 31.3 kg/mol). Die geringste Aktivitat wurde far
den salzartigen Komplex K1 erhalten, der 60 Minuten bendtigt, um einen &hnlichen Umsatz
(95%) bei gleichem Monomer zu Katalysator Verhaltnissen zu erzielen (Tabelle 5, Eintrag 1).
Dies lasst sich dadurch begriinden, dass in der erhaltenden Struktur fur K1 die Metallzentren
deutlich starker abgeschirmt sind als in K2 oder K3 und somit die Koordination des Lactids
hindert. Die hohe Dispersitat von D = 2.4 kann dadurch erklart werden, dass mehrere
Polymerisationen unter Verwendung von K1 initiiert werden. Es ist bekannt, dass S-Ketoiminat
Liganden ebenfalls den ROP-Prozess von Lactid initiieren knnen, weshalb diese Hypothese
nicht ausschlieRbar ist.”! Die hohere katalytische Aktivitat von K2 im Vergleich zu K3 resultiert

héchstwahrscheinlich aus dem starkeren nukleophilen Charakter des Cp*- im Vergleich zum
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Cp-Liganden. Der +I-Effekt, der durch die flinf Me-Substituenten zustande kommt, erhdoht den
nukleophilen Charakter des Cp*-Substituenten, wodurch dieser zu einem starkeren Nukleophil
und somit Initiator wird. Die Cp*-Substituenten greifen das elektrophile Kohlenstoffatom des
koordinierten Lactidmolekiils an, was zur Bildung eines Alkoxid-Zwischenprodukts fiihrt, das
vermutlich die katalytisch aktive Spezies ist und das Wachstum der Polymerkette vorantreibt.
GPC-Elugramme der mit den Katalysatoren K2 und K3 erhaltenen Polymere zeigen eine
monomodale Verteilung und eine gute Korrelation zwischen den durchschnittlichen
experimentellen (M) und theoretischen (M,"*°) Molekulargewichten, was zeigt, dass beide
Mg-Zentren das Kettenwachstum initiieren (Abbildungen 29). Die D-Werte (1.3-1.6) deuten

auBerdem auf kontrollierte Polymerisationsbedingungen hin.
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Abbildung 29. GPC-Elugram von cPLLA erhalten durch die Reaktion von L-LA und K2 im Verhaltnis
[Monomer]:[Mg] = 600:1 bei 25 °C in CHCls.

Die katalytische Aktivitat des aktivsten Katalysators K2 wurde zuséatzlich mit zunehmendem
molarem Verhaltnis, bis zu 800 Aquivalente an Lactid pro Metallzentrum, getestet. K2 zeigte
hohe Polymerisationsaktivititen selbst bei geringer Katalysatorkonzentration (Tabelle 5,
Eintrage 4-6), wobei Polymere mit hohen Molekulargewichten (M, bis zu 82,2 kg/mol) und
niedrigen D-Werten (1.2-1.6) erhalten wurden. Das resultierende PLLA wurde mittels NMR-
und IR-Spektroskopie sowie MALDI-ToF-Massenspektroskopie (matrix-assisted laser
desorption ionization time-of-flight) analysiert. Eine Analyse des MALDI-ToF-Spektrums des
niedermolekularen PLAs, das mit K2 und 50 Aquivalenten L-LA pro Mg-Atom erhalten wurde,
zeigte nur eine Reihe von gleichmaRig getrennten Peaks mit dem Abstand m/z = 72 au die der
Zusammensetzung 72n + 23 ist n(CsH4+O2) + Na* zugeordnet werden kann, was auf das
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Auftreten einer Umesterung und die Bildung eines zyklischen Polymers hinweist
(Abbildung 30). Die zyklische Struktur des mit K2 und 200 Aquivalenten L-LA gebildeten
Polymers wurde durch "H-NMR- und IR-Spektroskopie bestatigt (Abbildung 31).
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Abbildung 30. MALDI-ToF Spektrum von cPLLA erhalten durch die Reaktion von L-LA mit K2 im Verhaltnis
[M]:[Mg] = 50:1 bei 25°C in CH2Clz.
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Abbildung 31. "H-NMR Spektrum (links) und IR-Spektrum (rechts) des zyklischen PLLAs.

Sowohl lineare als auch zyklische Polylactide unterscheiden sich vor allem in ihren
physikalischen Eigenschaften. Wesentliche Merkmale zyklischer Polylactide (sind erhohte
Glasubergangstemperaturen (Tg) und erhdhte Schmelztemperaturen (Tr) im Gegensatz zum

linearen PLA. Die physikalischen Eigenschaften der erhaltenden cPLLA’s durch K1-K3 wurden
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mit Hilfe der dynamischen Differenzkalorimetrie (DSC) genauer Uberprift. Die Messdaten
bestatigten, dass im  Vergleich  zu linearem PLA  erkennbar  hoherer
GlaslUbergangstemperaturen (51-56 °C) und Schmelztemperaturen (152-169 °C) erhalten
werden (Tabelle 5 und Abbildung 32).
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Abbildung 32. DSC-Diagramm von cPLLA’s erhalten durch Reaktionen von L-LA mit K1-K3 in verschiedenen
Verhaltnissen.

Darilber hinaus wurde die Aktivitat der Ketodiiminat-Komplexe mit Magnesocen (MgCpz) und
des dimeren pB-Ketoiminat-Magnesiumkomplexes (K3/2) verglichen (Abbildung 33).14
Magnesocen, zeigt gegenuber der ROP von Lactid keine Aktivitat. Der dimere Komplex K3/2
weist ebenfalls einen C3-Seitenarm, zwei Magnesium-Zentren und zwei Cp-Substituenten auf.
Im Gegensatz zu K3 zeigt K3/2 eine geringe Aktivitat, in der Lactid unter selben Bedingungen

nur bis zu 13% innerhalb von 24 Stunden umgesetzt wird."!

W% NP (viplh/
Mg & g Mg \j <: /Mg\ e i>
< VN UL )\/“\/k
MgCp, K3/2
keine Reaktivitat geringe Reaktivitat hohe Reaktivitat

Abbildung 33. Strukturverwandte Komplexe MgCp2, K3/2 und K3.143

Daruber hinaus werden bei der Polymerisation von Lactid mit K3/2 keine zyklischen sondern
lineare Polymere erhalten.*?! Es ist bekannt, dass dimere Katalysatoren ihren bimetallischen
Charakter nach Initiierung der Polymerisation verlieren und somit getrennt als aktive Monomer-

Katalysatoren fungieren."!

49



Um ein besseres Verstandnis Uber den Polymerisationsprozess unter der Verwendung von
K1-K3 zu bekommen, wurden eine in situ NMR-Reaktionen von K2 mit 10 Aquivalenten L-LA
aufgenommen (Abbildung 34). Nach direkter Zugabe von L-LA zu K2 ist zu erkennen, dass
die Resonanz fir die Cp*-Substituenten am K2 deutlich an Intensitat abnimmt, wahrend finf
neue Resonanzen im Bereich von 1.42-1.71 ppm auftreten, die durch Integration jeder
Methylgruppe der Cp*-Substituenten zugeordnet werden kann. Auflierdem ist zu erkennen,
dass die Initiierung einige Sekunden andauert, da nach 30 Sekunden die Cp*-Resonanz des
Katalysators erkennbar ist. Die Aufspaltung der Signale wird durch die Bindung des Cp*-
Substituenten am Polymerkettenende hervorgerufen, welches vermutlich in einer n'-

Koordination vorliegt und somit Resonanzen fur jede einzelne Methylgruppe hervorruft.
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Abbildung 34. In situ "TH-NMR Spektrum von der Reaktion aus K2 mit 10 Aquivalenten L-LA in Tol-ds bei 25°C.

Fir die Synthese zyklischer Polymere unter Verwendung metallhaltiger Katalysatoren sind in
der Literatur drei Mechanismen bekannt: 1) zwitterionische ROP (Schema 4); 2) Ring-
Expansions-Mechanismus (Schema 23); 3) Umesterung in der ROP (Schema 24).184

Die zwitterionische ROP ist die bekannteste Methode zyklische PLAs, meistens unter
Verwendung katalytisch aktiver NHC-Komplexe, herzustellen. Da die Synthese
hochmolekularer cPLAs limitiert ist, finden diese bisher keine Anwendung aufierhalb der
Polymerforschung.®¥ Der bisherige Rekord fir die Synthese hochmolekularer cPLAs wurde
durch Arnold et al. unter Verwendung eines Ce(lll)-NHC-Komplexes uUber einen
zwitterionischen ROP-Mechanismus (Schema 4) mit Molekulargewichten bis zu 250 kg/mol
erzielt.®® Der Ring-Expansions-Mechanismus wurde erstmals von Kricheldorf et al. im Jahre
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1995 unter Verwendung von Zinn-Katalysatoren in der ROP von Lactid beschrieben.! Eine
kurze mechanistische Aufklarung erfolgte durch Getzler et al. unter Verwendung eines Salen-
Al-Komplexes (Schema 23). Der Ring-Expansions-Mechanismus erfolgt unter Verwendung
des Salen-Komplexes zuerst durch die Aktivierung des Monomercarbonyls am Lewis-sauren
Metallzentrum, gefolgt von dem nukleophilen Angriff des Alkoxid-Substituenten.Durch eine
wiederholte Einfuhrung eines Lactid-Moleklls entsteht ein Makrozyklus, das durch den
Komplex geschlossen wird. Ein intramolekularer Kettentransfer fihrt schliel3lich zur Bildung

des cPLAs und zur Regeneration des Katalysators (Schema 23).18"!

Schema 23. Synthese von cPLA unter dem Ring-Expansions-Mechanismus.®7]

Basierend auf Ergebnissen aus GPC-, IR-, MALDI- und NMR-Messungen mit den
Katalysatoren K2 und K3 zeigten beide Mg-Zentren die Polymerisation von L-LA ein. Der Ring-
Expansions-Mechanismus kann unter Verwendung der Katalysatoren K1-K3 nicht
ausgeschlossen oder direkt bestatigt werden. Jedoch kann durch in situ NMR-Spektroskopie
(Abbildung 34) die Bildung einer zwitterionischen Spezies ausgeschlossen werden, da die
Cp*-Substituenten als klassische Initiatoren fungieren. Zudem wirde im Falle von K3/2
ebenfalls cPLA entstehen missen. Der Grund fiir die Bildung von cPLAs legt nahe, dass dieser
durch die Erweiterung auf ein zweites Metallzentrum zustande kommt. Unter diesen
Umstaénden wird die intramolekulare Umesterung als mechanistische Erklarung vermutet. Ein
vorgeschlagener Mechanismus kann wie folgt erklart werden: Jedes Mg-Atom wird zunachst
von einem Lactid-Monomer koordiniert (I). Die elektrophile Carbonylfunktion des koordinierten
Lactids wird dann vom nukleophilen Cp*-Liganden (ll) angegriffen. Dies fuhrt zur Bildung des
Alkoxids (lll), welches die katalytisch aktive Spezies darstellt. Die Kettenfortpflanzung wird

schrittweise durch die Koordination von LA an das Metallzentrum eingeleitet, gefolgt von der
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Insertion einer Alkoxygruppe durch Aufbrechen der M-O-Bindung. Der Kettenabbruch erfolgt

durch eine intramolekulare Umesterungsreaktion, wobei ein zyklisches Polymer entsteht.
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Schema 24. Vorgeschlagener Mechanismus der Bildung von cPLAs katalysiert durch K2.1881

Weiterhin wurde die Polymerisation von &-CL mit den Komplexen K1-K3 unter identischen
Reaktionsbedingungen untersucht. K1-K3 zeigen hdhere katalytische Aktivitaten bei der ROP
von ¢-CL, folgten aber dem gleichen Aktivitatstrend, der fur L-LA beobachtet wurde
(K2>K3>K1).

Tabelle 6. Polymerisationsdaten der ROP von &-CL mit K1-K3.

Eintrag Katalysator [M]o/[Mglo Zeit (s) Umsatz’ Mn(eXP)b Mn(ThEO)C o’ TOFe (h') Tl
(%) (kg/mol)  (kg/mol) [°Cl
1 K1 200:1 1800 93 28.10 22.60 2.25 372 58.86
K2 200:1 1 99 33.37 22.60 2.07 712800 60.21
K3 200:1 600 98 33.03 22.60 1.55 2352 60.01
4 K2 400:1 2 99 45.50 45.20 2.03 712800 -
5 K2 600:1 3 99 58.44 67.80 1.64 712800 -
6 K2 800:1 20 99 72.06 90.40 1.61 142560 -

Konditionen: Alle Polymerisationen wurden bei Raumtemperatur (25°C) in Toluol durchgefiihrt. 2Erfasst mittel 'H-
NMR Spektroskopie. °Gemessen mit GPC bei 40°C in CHCI3 mittels Polystyrol-Standard. °M.™<° bei 100% Umsatz
= [M]o/[Mg]o x mol Gew% vom Monomer. “Erfasst durch GPC. °TOFs wurden berechnet: (Mol verbrauchter
Monomere)/(Mol vom Katalysator x Polymerisationszeit). ‘Erfasst durch GPC.
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K1 benétigt 30 Minuten fiir die Polymerisation von 200 Aquivalenten &-CL (93 % Umsatz, TOF
= 372 h'"). Das Molekulargewicht des resultierenden Polycaprolactons (M, = 28.1 kg/mol) ist
hoher als der erwartete theoretische Wert, zudem wurden breite Molekulargewichtsver-
teilungen erhalten (B = 2.3 (Tabelle 6, Eintrag 1)). K3 bendtigte 600 Sekunden flr einen
Umsatz von 98 % von 200 Aquivalenten e-CL (TOF = 2352 h™'; Tabelle 2, Eintrag 3), wobei
Polymere von M, = 33 kg/mol mit einem moderaten D von 1.6 entstanden. K2 zeigt eine
herausragende katalytische Aktivitat und erreichte einen Umsatz von 99% bei Einsatz von 200
Aquivalenten &-CL in nur 1 Sekunde mit einem TOF von 712800 h™' (M,°*s = 33.4 kg/mol, D =
2.1, Tabelle 6; Eintrag 2). K2 zeigt auch bei niedriger Katalysatorbeladung eine
ausgezeichnete Aktivitat (Tabelle 6, Eintrag 4-6), ein Umsatz von 99 % von 400, 600 und 800
Aquivalenten &-CL erfolgt in 2, 3 bzw. 20 Sekunden.
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Abbildung 35. GPC-Elugramme von cPCL (oben links); MALDI-ToF-Spektrum von cPCL (oben rechts); "H-NMR
von cPCL (unten links); IR-Spektrum von cPCL (unten rechts).

Die Mn-Werte der resultierenden Polymere stiegen mit abnehmender Katalysatorbeladung an

(Tabelle 6 & Abbildung 35). Das resultierende PCL wurde ferner mittels NMR, IR und MALDI-

ToF-Massenspektrometrie analysiert (Abbildung 35). Das MALDI-ToF-Massenspektrum zeigt
53



die Bildung eines zyklischen Polymers (cPCL), da nur eine Reihe von Peaks beobachtet
wurde, die gleichmaRig durch m/z = 114 au getrennt sind und dem zyklischen Polymer mit der
Zusammensetzung 114n + 23, zugeordnet zu n(CsH1002) + Na* zugeordnet werden kénnen
(Abbildung 35). Das 'H-NMR- und IR-Spektrum des mit K2 und 200 Aquivalenten &-CL
erhaltenen Polymers bestatigt die selektive Bildung des zyklischen Polymers, da kein
Polymerkettenende nachgewiesen wird. Aulerdem kann, wie im Fall des cPLAs, eine erhoéhte
Schmelztemperatur fir die cPCLs zwischen 59-60°C mit Hilfe von DSC-Messungen

festgestellt werden.

Die analogen Ketodiiminat-Zink-Komplexe K5 und K6 wurden ebenfalls in der ROP von L-
Lactid untersucht. Bei direktem Vergleich der katalytischen Aktivitat der Zink-Komplexe (K5
und K6) mit den Magnesium-Komplexen (K1-K3) ist festzustellen, dass eine erhéhte Aktivitat
fur die Komplexe K5 und K6 erst bei einer erhdhten Temperatur von 100°C festzustellen ist.
Somit ist ein gegensatzlicher Trend im Vergleich zu den B-Ketoiminat-Komplexen 26-37
festzustellen.*>471 Es wird eine hohere katalytische Aktivitat fir den bimetallischen Komplex
K5 beobachtet, der in 60 Sekunden zu 90% Umsatz des Lactids fuhrt. Bei Erhéhung der
Monomer-Konzentration steigt die katalytische Aktivitat signifikant (TOF = 10800-17460 h™).
Die Polydispersitaten befinden sich ebenfalls im moderaten Bereich D = 1.47-1.88,
wohingegen deutlich geringere Molmassen erhalten wurden als erwartet (Tabelle 7). Die
katalytische Aktivitat des monometallischen Komplexes K6 ist mit einem TOF-Wert von bis zu
1980 h™' deutlich geringer. Die Bestimmung der Polydispersitdten fiir einen Monomer-
Katalysator-Verhaltnis von bis zu 400:1 war nicht mdglich, da lediglich Polymere geringer
Molmassen (<10 kg/mol) erhalten wurden. Die drastische Verringerung der katalytischen
Aktivitat, sowie die Synthese héher molekularer Polymere ist somit auf den bimetallischen

Charakter der Ketodiiminat-Komplexe zurlickzufiihren.
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Abbildung 36. MALDI-ToF-Spektrum des erhaltenden PLA unter Verwendung der monometallischen Verbindung
K6.
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Tabelle 7. Polymerisationsdaten von L-LA unter Verwendung von K5 und K6.

Eintrag Kat. [Mlo/[Znle  Zeit (s) Umsatz’ Y et g (Theere pd TOFe
(%) (kgimol)  (kg/mol) ()
! K5 200:1 60 90 22.29 25.9 152 10800
2 K5 400:1 90 93 37.24 53.61 188 14880
3 K5 600:1 120 97 55.30 83.88 159 17460
4 K5 800:1 180 90 51.53 103.77 147 14400
S K5 1000:1 240 80 58.15 115.30 147 12000
6 K5 v 60+70 98 55.99 56.50 158 10855
! K6 200:1 360 99 <10 28.54 ; 1980
8 K6 400:1 840 99 <10 57.08 ; 1697
o K6 600:1 5h 85 11.74 73.51 1.02 102
10 If 200:1 900 97 31.9 27.96 1.58 776
" lle 200:1 24 h 13 ; ; ; 1

Konditionen: Alle Polymerisationen wurden bei 100°C in Toluol durchgefiihrt. ?Erfasst mittel 'TH-NMR Spektroskopie.
bGemessen mit GPC bei 40 °C in CHCI3 mittels Polystyrol-Standard. °Mn"™° bei 100 % Umsatz = [M]o/[Zn]o x mol
Gew% vom Monomer. “Erfasst durch GPC. ¢TOFs wurden berechnet: (Mol verbrauchter Monomere)/(Mol vom
Katalysator x Polymerisationszeit). Bei Raumtemperatur (25 °C). 9Verwendung von rac-LA.

Neben der GPC-Analyse wurden die erhaltenden PLLA auch mittels "H-NMR-, IR- und MALDI-
ToF-Massenspektroskopie untersucht. Die MALDI-ToF-Spekiren des mit Katalysator K5
synthetisierten niedermolekularen PLLA ([L-LA]:[Zn] = 50:1) zeigten eine Reihe von Signalen,
die gleichmafig durch m/z = 72 au getrennt sind, was auf die Bildung eines zyklischen
Polymers hinweist mit dem Intervall 72n + 23 ist n(CsH4O2) + Na* zugeordnet werden kann.
Das Fehlen des Polymerkettenendes wurde mit 'H-NMR- und IR-Spektroskopie
nachgewiesen, was die selektive Bildung von zyklischem Polylactid (cPLLA) bestatigt. Bei der
Verwendung des monometallischen Katalysators K6 wurden jedoch lineare PLLA erhalten,
dessen -OH-Kettenendgruppe mittels MALDI-ToF-Massenspektrometrie  und  IR-
Spektroskopie festgestellt wurden (Abbildung 36).

Die kinetischen Untersuchungen von L-LA unter Verwendung der Komplexe K5 und K6
wurden in Toluol bei 100°C mit Monomer-Katalysator-Verhaltnissen [LA]o/[Zn]o von 200:1
durchgefihrt. Das Verhaltnis In{{M]o/[M];} wurde durch Integration der Me-Protonenpeaks vom
Polymer und Monomer berechnet. Die Diagramme von In{[M]o/[M]:} gegen die Zeit waren flr
beide Komplexe linear, ohne dass Induktionsperioden beobachtet wurden, was eine
Abhangigkeit der Polymerisationsraten von der Monomer-konzentration erster Ordnung zeigt.

Die Geschwindigkeitskonstanten (kapp) wurden aus der Steigung der Geraden berechnet und

55



betrugen 3.61 x 10" (K5) und 1.47 x 10" (K6), was eine hohere Polymerisations-

geschwindigkeit flr den bimetallischen Komplex K5 beweist.
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Abbildung 37. GPC-Elugramm der erhaltenden Polyether mit K5 und K6 (links); Semi-logarithmierte Plots des L-
LA Umsatzes bei 100°C initiiert durch K5 und K6 gegen die Zeit in Toluol.

In der vorliegenden Arbeit wurde unter Verwendung bimetallischen Magnesium-Komplexe K1-
K3 ein geeigneter Mechanismus zur Bildung der zyklischen Polymere cPLA und cPCL aus den
erhaltenden Messdaten postuliert (Schema 24).8 Nachfolgend berichteten Schulz et al. Gber
vier weitere Ketodiiminat-Zink-Komplexe (Zn1-Zn4) die anstelle von Cp und Cp* einfache
Alkyl-Substituenten (Methyl und Ethyl) aufweisen.®
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Schema 25. Syntheseroute der von Schulz et al. publizierten Zink-Komplexe (Zn1-Zn4).[89!

Unter Verwendung der Komplexe Zn1-Zn4 wurden niedrigere Aktivitaten (TOF = 177-388 h"),
kontrolliertere Molmassenverteilungen (P = 1.2-1.3) und héher-molekulare Polymere (M, bis
zu 108.4 kg/mol) erzielt. Auflerdem wurden nicht zyklische, sondern lineare Polymere
erhalten. Weiterhin konnten mit Hilfe der Polymeranalytik und den kinetischen Studien
festgestellt werden, dass pro Katalysator lediglich eine Polymerisation stattfindet. Somit wird
fur die Berechnung der erwarteten Molmasse nicht das Metall-Monomer- ([M]/[LA]) sondern
das Katalysator-Monomer-Verhaltnis ([Kat]/[[LA]) in Erwagung gezogen. Unter diesen

Voraussetzungen werden fir Zn1-Zn4 zwei mdgliche Mechanismen vorgeschlagen: 1) Die

56



Ubertragung eines Nukleophils auf das Lactid kann durch die Beteiligung nur eines Zn-Atoms
(Schema 26a) oder 2) Uber einen direkten kooperativen Mechanismus, unter Beteiligung
beider Zn-Atome, erfolgen (Schema 26b). Grinde fir einen mdglichen kooperativen
Reaktionsmechanismus sind vor allem die kirzeren Zn-Zn-Abstande in Zn1-Zn4 (3.325-
3.428 A) und die geringere Abschirmung der Metallzentren anhand der Alkylsubstituenten (Me
und Et) die die Koordination eines Lactid-Monomers zwischen beiden Metallzentren

ermadglicht. 9

LS 11 Iim

Schema 26. Mdgliche Reaktionsmechanismen der ROP von Lactid unter Verwendung von Zn1-Zn4 unter nicht
kooperativen (a) oder kooperativen (b) Bedingungen. ]

In Anbetracht aller bisherigen erhaltenden Messergebnissen und durchgefuhrten Studien der
Ketodiiminat-Komplexe kann ein geeigneter Mechanismus zur Synthese zyklischer Polymere
geschlossen werden. Die Messdaten der Magnesium-Komplexe K1-K3 lassen auf einen
Koordinations-Insertions-Mechanismus schlieRen, dessen Bildung zyklischer Polymere
entweder durch einen Ring-Expansion-Mechanismus oder einer selektiven Transesterfikation
der Polymere verlauft. Mit Hilfe der mono- und bimetallische Spezies K5 und K6 kénnen die
Einflussfaktoren zur Bildung zyklischer Polymere genauer bestimmt werden.

Die Tatsache, dass die katalytische Aktivitat bimetallischer Komplexe héher ist als zu ihrem
vergleichbaren monometallischen Komplexen lasst sich durch den direkten Vergleich der TOF-
Werte der Komplexe | (54 h''), Zn4 (318 h'"), K6 (1980 h™') und K5 (10800 h™') verdeutlichen.
Die Bildung eines zweiten aktiven Zentrums bildet nicht immer den ausschlaggebenden Grund
zur Erhdhung der katalytischen Aktivitat. Im Falle von Zn4 wird lediglich ein Polymerstrang pro
Katalysator erhalten, welches auf einen kooperativen Effekt beider benachbarten

Metallzentren hindeutet.
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Abbildung 38. Darstellung strukturdhnlicher Zinkkomplexe.

Da unter Verwendung von K5 zyklische Polymere und mit K6 lineare Polymere gebildet
werden, kann davon ausgegangen werden, dass ein zweites Metallzentrum flr die Bildung
zyklischer Polymere essenziell ist. Darliber hinaus zeigt der Vergleich von K5 mit Zn4, dass
ebenso die Cp/Cp*-Einheiten fir die Bildung zyklischer Polymere verantwortlich sind. Der
Grund, weshalb keine lineare Polymere erhalten und beide Metallzentren in K2, K3 und K5
unabhangig voneinander agieren, liegt mit hoher Wahrscheinlichkeit an den Cp/Cp*-
Substituenten, die die Koordination des Lactids erschweren, was zu einer unabhangigen
Initiierung beider Zentren fuhrt, wobei das Cp/Cp* als Nukleophil agiert.

Die Behauptungen unter Verwendung von K1-K3, dass sowohl das erweiterte Metallzentrum
als auch die Cp/Cp*-Substituenten fur die Synthese zyklischer Polymere essenziell sind,
stimmen mit den Ergebnissen aus der Polymerisationsstudien von K4, K5, sowie Zn1-Zn4
Uberein. Um Uber den postulierten Mechanismus von K1-K3 (Schema 26) hinaus den genauen
Grund fir die Zyklisierung der Polymere zu erschliefen ist neben dem Vergleich einer
monometallischen (K6) und bimetallischen (K5) Spezies der Polymerisationscharakter der
bimetallischen Spezies K5 essenziell. Da fir K1-K3 weder exakt der Ring-Expansions-
Charakter noch genau die selektive Transesterfikation der Polymere bestimmt werden konnte,
wurde mit Hilfe von K5 die Lebensdauer des aktiven Polymerkettenendes, die fir das
Kettenwachstum verantwortlich ist, ermittelt. Die Wiederaufnahme neu zugefluhrter Monomere
bestatigte den ,lebenden® Polymerisationscharakter von K5. Nachdem die Polymerisation der
ersten Monomer-Charge (200 Ag. LA) nach 60 Sekunden abgeschlossen war, wurde eine
zweite Charge (200 Ag. LA) erneut in die Reaktionslésung zugegeben. Eine vollstandige
Umsetzung der zweiten Charge erfolgte in 70 Sekunden. Zudem wurde ein Polymer der
erwartenden Molmasse einer 400 Aquivalenten Menge an Lactid erhalten (Tabelle 7). Der
Erhalt des aktiven Kettenendes als auch die erwartete molare Masse des Polymers sind
Indizien daflr, dass die Polymerisation tiber ein Ring-Expansion-Mechanismus geleitet wird.!?°!
Da der Ring-Expansions-Mechanismus nicht allein aufgrund eines experimentellen Befundes
gestitzt werden kann ist die Zuordnung des Mechanismus nicht eindeutig. Da der Ring-
Expansions-Mechanismus klassischerweise ohne experimentelle Befunde nur postuliert
und/oder anhand DFT-Studien gestitzt wird, wird dieser fir die Ketodiiminat-Komplexe

aufgrund der geringen experimentellen Datenlage nicht in Erwagung gezogen.[2%84%0 DFT-
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Rechnungen kénnten den experimentellen Befund fir die Ketodiiminat-Komplexe stutzen,
jedoch nicht eindeutig beweisen. Aus diesen Griinden wird davon ausgegangen, dass bei der
ROP von LA und ¢-CL unter Verwendung der Ketodiiminat-Komplexen K1-K5 die Bildung der
zyklischen Polymere durch selektive Umesterungsreaktionen zustande kommen. Ein
maoglicher Ring-Expansions-Mechanismus wird jedoch anhand des Beispiels mit K5 in
Schema 27 dargestellt. An jedes Zn-Zentrum (Spezies A) wird zunachst ein Lactid-Molekill
koordiniert. Die elektrophile Carbonylfunktion wird durch den Cp-Liganden nukleophil
angegriffen (Spezies B), gefolgt von der Bildung eines cyclischen Alkoxids (Spezies C),
dessen Kettenende durch das benachbarte Metallzentrum koordiniert wird. Die
Kettenfortpflanzung wird schrittweise durch die Koordination des Lactids an das Zinkatom
eingeleitet, gefolgt von der Insertion der Alkoxygruppe durch Aufbrechen der M-O-Bindung.
Der Kettenabbruch erfolgt nach Abbruch der Reaktion, so dass fur jeden Komplex die doppelte

Menge an zyklischem Polymer entsteht (Schema 27).
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Schema 27. Vorgeschlagerner Ring-Expansions-Mechanismus fir cPLA mit K5.
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3.1.5. Heterobimetallische Komplexe in der ROCOP von Epoxiden und
Anhydriden oder CO2

Zweikernige Komplexe® bilden eine wichtige Klasse heterobimetallischer Katalysatoren.
Diese Komplex-Klasse bietet neben der gezielten Synthese homo- und heterobimetallischer
Komplexe den Vorteil fur potentielle kooperative Effekte, die die katalytische Aktivitat der
Katalysatoren um ein Vielfaches vergréfern kann. Die Synthese solcher heterobimetallischer
Komplexe blieb unter Verwendung der Ketoiminat-Liganden L'H; und L2H, ohne Erfolg.
Schulz et al. berichteten im selben Zeitraum Uber die Synthese neuer heterobimetallischer
Metallsilylene, dessen Reaktivitat gegenlber kleinen Molekulen wie CO., N2O etc. untersucht
wurde.®-%% Diese Metallsilylene bilden potenzielle Kandidaten neuer Katalysatoren fiir die
ROCOP von Epoxiden und CO: oder Anhydriden, da diese Komplexe eine selektive
Umsetzung kleiner Molekile wie CO, ermdglichen und nicht-toxische Metalle, wie Silicium,
Gallium und Aluminium, enthalten. Bislang ist nach jetzigem Kenntnisstand kein Katalysator
mit einer Metall-Metall-Bindung bekannt, welcher in der RO(CO)P verwendet und untersucht
wurde. Aus diesem Grund stellen die Metallsilylene eine potenziell neue Katalysator-Klasse in
RO(CO)P-Prozessen dar.

Bimetallisch

.................................

L * ) L | (My—m)

Abbildung 39. Darstellung einer potenziell neuen Katalysator-Klasse bimetallischer Systeme.

Die Synthese der Metallsilylene K7 und K8 erfolgt bei der Umsetzung von einem Aquivalent
E1 mit einem &aquivalent des Amidinat-Silylens (E2) unter oxidativer Addition oder bei der
Reaktion aus einem Aquivalent E3 mit zwei Aquivalenten E1 unter Eliminierung von DDPMCI,
(DDP = HC[C(Me)NDipp]z; Dipp = 2,6-PrCsHs).1%

N, ’{‘ - Toluol N... CI\ N Toluol '{‘ Cl N,
'M + Ph K —_— — K —M/ <7U K /_ + 2 C 'M
CN‘ %N' Cl a CN/ N _)  -popwC, Ph%CN' o N’
Dipp Bu 'tBuDipp' By Dipp
E1 E2 E3 E1
Dipp = 2,6-Pr,CgHg M = Al (K7), Ga (K8)
M = Al, Ga

Schema 28. Syntheserouten der Metallsilylene K7 und K8.[%3

Interessant fur die ROCOP von Epoxiden und CO: ist die weitere Umsetzung von K7 und K8
mit CO. die Carbonat-Verbindungen K9 und K10 ergeben. Unter der Annahme, dass die
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Metallsilylene K7 und K8 eine potenzielle Aktivitat gegenuber der ROCOP von Epoxiden und

CO; aufweisen, wirden die Carbonat-Verbindungen K9 und K10 mogliche Zwischenstufen

darstellen.®!
By fB O
\ . cl bR o// cl D'Pp
COZ, C6D6 ~
_ —N
Ph—<< 'V' DL Ph << 7N /""\ )
N
I Di I
'Bu ipp” By D|pp
M = Al (K7), Ga (K8) M = Al (K9), Ga (K10)

Schema 29. Syntheseroute der Silicium-Carbonat-Komplexe K9 und K10.19

Fir die ROCOP wurde Cyclohexenoxid (CHO) als Epoxid ausgewanhlt. Die Polymerisations-
versuche wurden nach der Vorschrift von Williams et al. Idsungsmittelfrei vorgenommen. In
einem Schlenkkolben wurden Cyclohexenoxid und K7 oder K8 in einem Verhaltnis von
[CHO]:[Kat.] = 1000:1 vorgelegt. Das Reaktionsgemisch wurde unter 1 bar CO, auf 80 °C flr
3 h erhitzt. Nach beenden der Reaktion konnte das sofortige Austreten von CO; in Form von
Blasenbildungen im viskosen Medium beobachtet werden.

Fir die Charakterisierung des Polymers wurden 0.1 mL der Reaktionslésung enthommen und
mittels "TH-NMR Spektroskopie untersucht. Das 'H-NMR Spektrum gab Aufschluss dartiber,
dass kein Polycarbonat, sondern ausschlie3lich ein Polyether (& = [ppm] = 1.00-2.00; 3.25-
3.50) aus der ROP von Cyclohexenoxid erhalten wurde (Abbildung 37, unten). Es sind nur
wenige Katalysatoren bekannt, die die ROCOP von CHO/CO; unter 1 bar CO; ermoglichen.!'"!
Eine Mdglichkeit, Polycarbonate aus einem CHO/CO»-Pool zu synthetisieren, ist die Erhhung
des COz-Drucks."! Aus diesem Grund wurden unter identischem Verhaltnis lediglich der
Druck des CO- unter Verwendung eines Anton Parr Druckreaktors auf 20 bar erhéht. Zudem
wurde die Reaktionszeit von 3 h auf 24 h verlangert. Das 'H-NMR-Spektrum zeigte, dass
selbst bei erhdhtem Druck und verlangerter Reaktionszeit kein Polycarbonat, sondern der
Polyether aus CHO erhalten wurde (Abbildung 37, oben; Abbildung40 als

Vergleichsspektrum).
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K7 + CHO + CO; (20 bar)
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Abbildung 40. 'H-NMR Spektrum der Reaktionslosung aus der ROCOP von CHO/CO2 mit K7 bei 20 bar (oben)
und 1 bar CO2 (unten) gemessen in CDCls.
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Abbildung 41. Beispiel-Spektrum einer erfolgreichen Polycarbonat-Synthese von Williams et al.l®%

Williams et al. untersuchten den Mechanismus der ROCOP von CHO mit CO; unter

Verwendung heterobimetallischer Komplexe ausflihrlich. Es wurde festgestellt, dass der

bimetallische Charakter der Komplexe Uber den gesamten Polymerisationsprozesse erhalten

bleiben muss, da die bimetallische Struktur nicht nur die Polymerisation initiiert, sondern auch
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fur das Kettenwachstum des Polymers verantwortlich und somit unabdingbar ist, wie in
Schema 12 dargestellt." Da der direkte Umsatz von K7 oder K8 mit CO- zur Bildung von K9
oder K10 fihrt, kommt es zur Spaltung der Metall-Metall-Bindung und schlieRlich zur
Vergrolierung des Metall-Metall-Abstandes, die zur Aufhebung mdglicher synergetischer
Effekte der Metalle fiihren. Da schon bei der Reaktion mit CO, die Metallzentren getrennt
werden ist zu vermuten, dass bei der vorlaufenden ROP von CHO beide Metallzentren
unabhangig voneinander agieren. Um feststellen zu kénnen, ob beide Metallzentren jeweils

ein aktives Zentrum darstellen, wurde die Polymerisationsstudie der ROP von CHO fortgeflihrt.
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Abbildung 42. MALDI-ToF Spektrum aus der Reaktion von K10 mit CHO+CO: (20 bar).

Die katalytische Aktivitat der Komplexe K7-K10 in der ROP von CHO wurde bei 80 °C ohne
Zugabe eines Ldsungsmittels oder eines Co-Initiators durchgefuhrt. Zunachst wurden die
Polymerisationsaktivitaten der Komplexe K7-K10 in der ROP von CHO bei einem Monomer-
Katalysator-Verhaltnis von 2500:1 durchgefihrt. Vergleichend besitzen die Metallsilylene K7
und K8 eine hohere Aktivitat als ihre komplementaren Carbonat-Spezies K9 und K1, jedoch
sind in Summe beide Aluminium-Verbindungen K7 und K9 deutlich aktiver als die Gallium-

Verbindungen, was zur folgenden Aktivitatsreihe der Komplexe fuhrt: K7 > K9 > K8 > K10.
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Tabelle 8. Polymerisationsdaten der ROP von CHO unter Verwendung von K7-K10.

Eintrag Kat. [Ml/[Klo  Zeit a (obs)b (Theoje d TOFe (h!
Umsatz M M b

(min) (%) (kg/mol)  (kg/mol)

1 K7 250041 8 99 2048 243 177 18563
2 K7 500041 15 89 29.29 437 187 17800
3 K7 750041 23 70 34.49 515 157 13696
4 K8 250041 125 99 21.48 243 188 1188

K8 500011 255 87 24.05 427 171 1024
6 K8 750011 390 67 33.87 493  1.69 773
7 K9 250041 13 99 20.20 243 165 11423
8 K10 250011 160 08 16.38 242 187 919

Konditionen: Alle Polymerisationen wurden bei 80 °C ohne Losungsmittel durchgefiihrt. 2Erfasst mittel "H-NMR
Spektroskopie. °Gemessen mit GPC bei 40 °C in CHCI3. °M,™¢° bei 100 % Umsatz = [M]o/[K]o x mol Gew% vom
Monomer. “Erfasst durch GPC. °TOFs wurden berechnet: (Mol verbrauchter Monomere)/(Mol vom Katalysator x
Polymerisationszeit).

Somit wird die hochste katalytische Aktivitat unter Verwendung von K7 beobachtet, bei der
>99% des CHO in 8 Minuten umgesetzt wurden, was einen TOF-Wert von 18563 h'
entspricht. In der Versuchsreihe [CHO]:[Kat.] = 2500:1 weisen nahezu alle Polymere den
erwartenden Mn,-Wert auf. Eine Abweichung konnte bei Verwendung von K10 festgestellt
werden, welches vermutlich mit der geringeren Aktivitat, der langeren Reaktionszeit und dem
Zerfall der aktiven Spezies einhergeht. Da das Verhaltnis von Monomer auf die des
Katalysators und nicht die Metallzentren berechnet wurde, lasst sich vermuten, dass je
Katalysator eine aktive Spezies vorliegt und somit nicht beide Metallzentren fir das
Kettenwachstum der Polymere verantwortlich sind. Die katalytische Aktivitdt der aktivieren
Metallsilylene K7 und K8 wurden weiterhin mit einer zunehmenden Verdlinnungsreihe von bis
zu 7500:1 fortgesetzt. Auffallig ist, dass das Verhaltnis der erhaltenden Molmassen mit dem
theoretisch erwartenden Wert verloren geht (Tabelle 8, Eintradge 1-6). Dies lasst sich jedoch
aufgrund der Verringerung der katalytischen Aktivitat erklaren. Ungewohnlich ist, dass bei
héherer Monomer-Beladung geringere Polydispersionen erhalten werden, die dennoch
insgesamt im moderaten Bereich liegen D = 1.57-1.88 und auf eine mafig kontrollierte
Polymerisation hindeuten.

Um einen genaueren Aufschluss Gber den Mechanismus der Metallsilylene in der ROP von
CHO zu bekommen, wurden zur Isolierung eines moglichen Zwischenprodukts jeweils K7-K10
mit einem Aquivalent CHO in Toluol in unterschiedlichen Temperaturregionen umgesetzt
(Schema 27). Es konnten leicht gelbliche Kristalle aus der Reaktion von K8 mit CHO in Toluol
bei Reaktionstemperaturen von 25°C, 50°C und 80°C isoliert werden. Mittels

Einkristallstrukturanalyse konnten diese Kristalle als DDPGaCl; identifiziert werden.

64



o] : o]
By O : Bu . .
O Refopm oo
-—— S’ — | Si—M~— -Ga— 27?
Ph_<CN/ D) EPh_<CN/S' "N zmeosoc T T
! Dipp’N : ! Dipp'N 24h Dipp’N
Bu ! Bu
M = Al (K9), Ga (K10) | M = Al (K7), Ga (K8)

Schema 30. Reaktion von K7-K10 + CHO in Toluol bei 25, 50 und 80 °C.

Da kein Insertionsprodukt bzw. Zwischenstufe bei der Reaktion von K7-K10 mit einem
Aquivalent CHO erhalten werden konnte und die ROP von CHO ebenfalls in Anwesenheit
eines Losungsmittels nicht mdglich ist, gibt die Bildung von DDPGaCl, als Nebenprodukt

keinerlei Aufschlisse Uber einen mdglichen Reaktionsmechanismus.
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Abbildung 43. 2D-Auftragung der Intensitatsanderung der C-O-Streckschwingung bei 1087 cm™ gegen die Zeit
(oben links); Semi-logarithmierter Plot des CHO-Umsatzes bei 80 °C initiiert durch K8 gegen die Zeit (oben rechts).
3D-Auftragung der Intensitatsanderung der C-O-Streckschwingung bei 1087 cm-' gegen die Zeit (unten).

Die Kinetik der Polymerisation wurde mittels in situ AFT-IR-Spektroskopie aus der Reaktion

von K8 mit CHO (1:2500) Uber die Intensitatsanderung der C-O-Streckschwingung bei
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1087 cm™ des erhaltenden Polyethers bestimmt (Abbildung 43, unten). Aus den
Messergebnissen geht eine Abhangigkeit 1. Ordnung gegentiber der Monomer-Konzentration
(Abbildung 43, oben rechts) hervor, die mit den bisher erhaltenden Ergebnissen in Tabelle 8
im Einklang stehen. Wird das Intensitatsprofil der C-O-Streckschwingung bei 1087 cm'
gegenuber der Reaktionszeit aufgetragen (Abbildung 43, oben links) ist zu erkennen, dass erst
nach einigen Minuten eine drastische Steigerung der Intensitat festgestellt wird. Der
Zeitabschnitt zwischen der Zugabe des Katalysators und der drastischen Steigerung der
Intensitat bildet die Initiierung (k1) des Polymerisationsprozesses. Aus dem Graphen ist
ersichtlich, dass der Initierungsprozess der Polymerisation den geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt bildet, gefolgt vom deutlich schnellen Kettenwachstumsprozess (kz2) der
Polymerisation. Daraufhin wurde ein mdglicher Mechanismus der ROP von CHO bei der

Verwendung der Silylene K7 und K8 postuliert (Schema 31).
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Schema 31. Vorgeschlagener Mechanismus der ROP von CHO unter Verwendung von K7 und K8.
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Aus den Messergebnissen der GPC und der Bestimmung der Kinetik geht hervor, dass pro
Katalysator ein Polymerisationsprozess eingeleitet wird. Aus bisherigen Studien von Schulz et
al. ist bekannt, dass das HOMO am freien Elektronenpaar des Siliciums und das LUMO am (-
Diketiminatliganden der Verbindungen lokalisiert sind.®® Somit ist anzunehmen, dass das freie
Elektronenpaar die Rolle des Nukleophiles Ubernimmt, wahrend das benachbarte
Metallzentrum fir die Koordination des CHO zur Verfligung steht (1) und in Kombination zur
Offnung des Epoxides fiihrt (Il). Die Kettenfortpflanzung (IV) wird schrittweise durch die
Koordination des CHOs an das Aluminium/Gallium eingeleitet, gefolgt von der Insertion der
Alkoxygruppe durch Aufbrechen der M-O-Bindung (lll). Die héhere Aktivitat der Aluminium-
Analoga kann aufgrund der geringeren HOMO-LUMO Energielicke in K7 (2.81eV) im

Vergleich zu K8 (3.52 eV), der leicht polaren Si-Al-Bindung im Vergleich zur unpolaren Si-Ga-
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Bindung und der héheren Oxophilie des Aluminiums im Vergleich zum Gallium beschrieben
werden.®¥ Um einen kooperativen Effekt der heterobimetallischen Spezies experimentell zu
belegen, wurde die katalytische Aktivitat der jeweiligen Edukte E1 und E2 als auch des
erhaltenden Nebenprodukts DDPGaCl, gegentber der ROP von CHO untersucht. Da selbst
in den geringsten Monomer-Katalysator-Verhaltnissen keine Aktivitat festgestellt werden
konnte, ist davon auszugehen, dass die katalytische Aktivitat der Verbindungen K7-K10 auf
den heterobimetallischen Charakters zurlickzufuhren ist.

Des Weiteren wurde die katalytische Aktivitat der Metallsilylene K7 und K8 auf die ROCOP
von CHO und Phthalsaureanhydrid (PA) tberprift. Fur die Synthese moglicher Co-Polyerster
wurde die Synthesevorschrift von Williams et al. verwendet, in der die ROCOP von CHO/PA
ohne Ldésungsmittel bei 80°C durchgeflhrt wird. Die Aktivitdt der Katalysatoren wurde
zunachst bei einem Verhaltnis von [CHO]:[PA]:[Kat.] = 1000:100:1 und anschlieRend bis
CHOJL:[PA]:[Kat.] = 1000:400:1 getestet. Zunachst wurde das PA in CHO bei 80 °C in Lésung
gebracht. AnschlielRend erfolgte die Zugabe des Katalysators, welches zuvor in wenig CHO
bei RT gelést wurde. Der prozentuelle Umsatz der Monomere, sowohl als auch die

Identifizierung des Polymers erfolgte Uber die '"H-NMR Spektroskopie (Tabelle 9).
Tabelle 9. Polymerisationsdaten der ROCOP von CHO/PA unter Verwendung von K7 und K8.

Eintrag Kat. [CHOY.: Zeit Umsatz ~ Umsatz PAPoly(ester)- (%P R TOFe (h'")
[PA]o: [C]o (mln) CHOa (%) a (%) Anteil (%) (kg;/mol)

1 K7 1000:100:1 1 99 65 23 1.14 2.29 59400
(3900)

2 K7 1000:200:1 2 93 39 21 1.41 2.1 27900
(2340)

3 K7 1000:400:1 5 86 26 18 3.10 1.83 13954
(1248)

4 K8 1000:100:1 3 94 61 21 1.21 2.22 18800
(1220)

5 K8 1000:200:1 6 91 55 20 1.44 2.08 10920
(1100)

6 K8 1000:400:1 15 90 38 8 3.61 1.65 3600
(608)

Konditionen: Alle Polymerisationen wurden bei 80 °C ohne Lésungsmittel durchgefiihrt. ?Erfasst mittel "H-NMR
Spektroskopie. °Gemessen mit GPC bei 40 °C in CHCI3. °Mn™"° bei 100 % Umsatz = [M]o/[K]o x mol Gew% vom
Monomer. “Erfasst durch GPC. °TOFs wurden berechnet: (Mol verbrauchter Monomere)/(Mol vom Katalysator x
Polymerisationszeit).

Im Vergleich zur ROP von CHO wird in der ROCOP von CHO/PA eine deutlich hdhere Aktivitat
mit TOF-Werten von bis zu 59400 h™' festgestellt. Es besteht eine nahezu vollstandige
Umsetzung des CHO, wahrend der Umsatz des PA sich auf ein Maximum von 65% unter
Verwendung von K7 und von 61% unter Verwendung von K8 belduft. Wie in der ROP von
CHO kann eine deutliche Abnahme der konvertierten Monomere bei Erhéhung des PA-Anteils
festgestellt werden. Interessant ist, dass sich selbst bei gleichbleibender CHO-Konzentration

der Umsatz verschlechtert. Der Polycarbonat-Anteil des Polymers wurde mittels 'H-NMR-
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Spektroskopie bestimmt. Es wurde festgestellt, dass lediglich Polyether mit einem gewissen
Anteil an Polycarbonat im Bereich zwischen 8-23% (Tabelle 9) und kein reines Copolymer
entstanden ist. Der  geringe Polycarbonat-Anteil als auch die  hohen
Molekulargewichtsverteilungen von B = 1.65-2.29 weisen auf eine unkontrollierte ROCOP von
CHO/PA hin.

DMAP [PPN]CI

Abbildung 44. Struktur des erhaltenden Polyethers mit einem Anteil Polyester, sowie die Struktur der Co-
Katalysatoren DMAP und [PPN]CI.

Nicht selten werden in der ROCOP von Epoxiden, Anhydriden und CO, der Polycarbonat-
Anteil durch die Zugabe eines Co-Katalysators bis auf einen Anteil von >99 % erhoht.
Klassische erfolgreiche Vertreter der Co-Katalysatoren in der ROCOP von CHO/PA bilden
Basen wie 4-(Dimethylamino)pyridin (DMAP) und/oder Bis(triphenylphosphin-)iminium-Chlorid
([PPN]CI) (Abbildung 43).° Die genaue Funktion der Basen als Rolle der Co-Katalysatoren,
sowie ein genauer Mechanismus ist unklar.®* Aufgrund dieser Datenlage wurden die
Experimente aus Tabelle 9 jeweils mit der Verwendung von DMAP als auch [PPN]CI wiederholt
und mit den bisherigen Ergebnissen verglichen. Es stellte sich heraus, dass keine
Veranderung bezuglich der Reaktivitdt, des Polycarbonat-Anteils, oder der Polydispersitat

beobachtet werden konnte.
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Abbildung 45. Erhaltende GPC-Elugramme der ROP von CHO (links) und der ROCOP von CHO/PA.

Neben der ROP von CHO und der ROCOP von CHO/PA oder CHO/CO2 wurden die Komplexe
K7-K10 in der ROP von Lactid und e-Caprolacton untersucht. Es konnte keine katalytische
Aktivitat der Komplexe festgestellt werden, weshalb vermutet wird, dass die Metallsilylene
keine katalytische Aktivitat in Anwesenheit eines Losungsmittels aufweisen, was zuvor schon
in der ROP von CHO festgestellt werden konnte.
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3.1.6. Homobimetallische Ketodiiminat-Komplexe in der ROCOP von
Cyclohexenoxid und Anhydrid/CO:

Die katalytische Aktivitdt des aktivsten Ketodiiminat-Komplex K2 wurde aufgrund seiner
bimetallischen Struktur ebenfalls in der ROP von Cyclohexenoxid, der ROCOP von
Cyclohexenoxid und Phthalsdureanhydrid, als auch in der ROCOP von Cyclohexenoxid und
CO- getestet. Interessanterweise konnte keine katalytische Aktivitat in der ROP von CHO als
auch in der ROCOP von CHO/PA, selbst bei geringen Katalysator-Monomer-Verhaltnissen
von 100:1, festgestellt werden.
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Abbildung 46. '"H NMR-Spektrum der Reaktionslésung K2:CHO:CO:x.
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Abbildung 47. "H-NMR-Spektrum des erhaltenden Polymers aus dem Reaktor.
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Unter der Annahme von Williams et al. sollte durch den Erhalt der bimetallischen Struktur in
K2 die ROCOP von CHO/CO; umsetzbar sein. Die Reaktion wurde im Verhaltnis [K2]:[CHO]
= 1:1000 in einem Druckreaktor von Aton Parr bei einem Druck von 20 bar CO, und einer
Reaktionstemperatur von 80 °C durchgefiihrt und nach 24 h unterbrochen. Nach Beendigung
der Reaktion wurde 0.1 mL der Reaktionslosung entnommen und mittels 'H-NMR-
Spektroskopie untersucht (Abbildung 46 und 47). Das Protonenspektrum gibt Aufschluss
dariber, dass nahezu nur CHO als Monomer vorliegt. Bei genauer Betrachtung des
Protonenspektrums im Bereich zwischen 3.25-4.75 ppm ist zu erkennen, dass lediglich ein
kleiner Anteil (>1 %) an Polymer gebildet wurde.

Um das erhaltende Polymer genauer charakterisieren zu kdnnen wurde die Reaktionslésung
in n-Hexan gegeben, die erhaltende Suspension zentrifugiert und das Ubrig gebliebene
Polymer erneut mit n-Hexan gewaschen und bei 40 °C getrocknet. Ein erneutes 'H-NMR-
Spektrum gibt Aufschluss darlber, dass es sich bei dem erhaltenden Polymer um ein Gemisch
aus Polycyclohexenoxid und dem Polycarbonat im Verhaltnis von 1:1 handelt. Weitere
Analysen des Polymers mittels MALDI-ToF MS oder GPC konnten aufgrund der sehr geringen
Molmasse nicht umgesetzt werden. Eine Wiederholung des Versuches bei hdherem COo-
Druck (40 bar) fuhrte zum selben Ergebnis unter Erhalt niedrig molekularer Polymere. Es lasst
sich vermuten, dass K2 kurz nach der Initiierung zerfallt und somit die bimetallische Struktur,
wie im Falle von K7 und K8, Uber den ganzen Polymerisationsprozess nicht erhalten bleibt.
Dies fuhrt lediglich zur Initierung der ROCOP von CHO/CO,, wohingegen das

Kettenwachstums aufgrund des schnellen Zerfalls nicht erreicht wird.

3.1.7. Design und Synthese neuer Ligandensysteme zur Herstellung
heterobimetallischer Komplexe
Da ein geeignetes Ligandensystem das Schlusselelement zur Synthese stabiler hetero- oder
homobimetallischer Komplexe bildet, wurde unter Verwendung des 2,4,6-Heptantrions
versucht, N,O-chelatisierende Liganden herzustellen, die die Synthese neuer zweikernige
Komplexe mit geringen Metall-Metall-Abstanden ermdglichen. Durch den Austausch der
flexiblen Seitenarmdonoren, wie in L'Hz und L2H;, sollen stabilere Liganden synthetisiert
werden, die entweder einen weniger flexiblen Seitenarmdonor oder eine feste zyklische
Struktur besitzen. Durch die weitere Umsetzung des 2,4,6-Heptantrions mit zwei Aquivalenten

diverser Amine (Abbildung 48) konnten die Liganden L3H, und L*He synthetisiert werden.
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Abbildung 48. Darstellung der Liganden Versuchsreihe aus 2,4,6-Heptantrion mit diversen Aminen.

Interessanterweise filhre die Reaktion von 2,4,6-Heptantrion mit zwei Aquivalenten 1,3-
Porpylendiamin zur Bildung eines nicht erwartenden zyklischen Liganden L*He, welcher aus
drei N,N,O-Einheiten bestehet (Abbildung 49). Die Identifizierung des Liganden erfolgte mittels
'H-NMR Spektroskopie und Einkristallstrukturanalyse. Da das Ziel die Synthese neuer

bimetallischer Komplexe ist, wurde der Ligand L*Hs nicht weitergehend untersucht.

RPN
-

Abbildung 49. Kristallstruktur von L*He. H-Atome und Nebenprodukte der Fehlordnung wurden aus Griinden der
Ubersichtweggelassen und Thermalellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % gezeigt.

Fir Synthese neuer bimetallischer Komplexe wurde die Syntheseroute der bisher
synthetisierten Ketodiiminat-Komplexe, unter Verwendung von L3H,4, ilbernommen (Schema
32). Alle Reaktionen wurden bei -78 °C unter Variation des Ldsungsmittels, wie Toluol, n-
Hexan, Diethylether, Tetrahydrofuran und Acetonitril durchgefiihrt. Zu Beginn wurde sowohl
L3H, als auch die entsprechenden Metallalkyle oder Metallocene separat geldst. Daraufhin
erfolgte die Zugabe von der einer oder zwei Aquivalenten der Metallalkyle oder Metallocene
zu L3H,. Die Reaktionslésung wurde nach 30 Minuten auf 0 °C und nach weiteren 2 h auf
Raumtemperatur erwarmt. Alle Reaktionen fuhrten zum Erhalt einer unléslichen Suspension,
die weder in polaren als auch unpolaren Ldsungsmittel gelést werden konnte. Eine

entsprechende Strukturaufklarung blieb ohne Erfolg.
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Schema 32. Versuchsreihe zur Synthese neuer Komplexe unter Verwendung von L3H2.

In Anlehnung der bisher erfolgreich publizierten Katalysatorsystemen®+75801 in der ROCOP
von Epoxiden und CO- als auch Anhydriden, wurde das bisher verwendete Ligandengerust,
2,4,6-Heptantrion, leicht modifiziert. Durch die Acetylierung des 2-Hydroxyactophenons und

der weiteren Umsetzung mit 1,2-Ethylendiamin wurde der Ligand L°H,4 erhalten (Schema 33).

OH O HN

|
E

OH O HN

5
L°H,
Schema 33. Synthese von L°Ha durch i) Na, EtOAc Reflux;® i) 0.5 Aqg. Ethylendiamin.[%!

Da ein klassischer bimetallischer Katalysator aus einem Liganden, zwei Metallzentren und
mindestens einem Initiator besteht soll unter der Verwendung von L°H, die gezielte Synthese
heterobimetallischer Komplexe aus der Kombination von Gruppe 2 und Gruppe 13 Metallen
erfolgen. Ziel ist es, zunachst eine mononukleare Spezies zu isolieren, die die darauffolgende
Synthese eines heterobimetallischen Komplexes gezielt ermdglicht. Da der Ligand L°H4 nur in
Pyridin oder in Acetonitril schwer l6slich ist, wurden alle Reaktion stark verdinnt bei 0 °C
durchfuihrt und anschlieend auf Raumtemperatur erwarmt. Es erfolgte die Umsetzung von
L5H4 mit je einem Aquivalent AlMes, ZnEt, oder MgEt,. Nach Zugabe der Metallalkyle bei 0 °C
konnte zunachst keine optische Veranderung beobachtet werden. Erst nach Erwarmen der
Reaktionsldsung konnte ein leichter Farbumschlag von gelb nach orange/rot, sowie die
Bildung von Gasblasen beobachtet werden. In allen Fallen wurde nach nur ca. 30 Minuten
eine Suspension erhalten, die selbst bei der Siedetemperatur der Lésungsmittel nicht gelost
werden konnte. Ahnliche Beobachtungen konnten bei der Umsetzung von zwei Aquivalenten
der Metallalkyle und des Liganden, sowie die Umsetzung der Metallocene (ZnCp./ZnCp*; oder

MgCp2/MgCp*2) beobachtet werden.
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10.2 MR, OH O HN 10.2 MR,
-—— ] —%——
M = Mg, Zn M = Mg, Zn, Al
R =Cp, Cp* OH O HN R' = Me, Et
=
L5H,

Schema 34. Versuchsreihe zur Synthese neuer Komplexe unter Verwendung von L5Ha.

Das schlechte Loslichkeitsverhalten strukturahnlicher Komplexe (57 und 58; Abbildung 50)
wurde von Garden et al. ebenfalls beobachtet. Die Synthese erfolgte ebenfalls zunachst tber
eine isolierte monometallische Aluminium-Spezies, und durch die weitere Umsetzung mit Zink-
oder Magnesiumalkylen zu den entsprechenden heterobimetallischen Komplexe 57 und 58.
Alle Reaktionen wurden in hochpolaren Losungsmitteln wie Pyridin oder DMSO, meist auch in
Kombination, durchgefiihrt. Die Strukturaufklarung der heterobimetallischen Komplexe
erfolgte lediglich mit Hilfe der NMR- und Massen-Spektroskopie. Mit Hilfe der 'H-NMR
Spektroskopie konnte festgestellt werden, dass das oxophilere Aluminium Uber die vier
Sauerstoffatome chelatisiert wird. Die heterobimetallischen Komplexe 57 und 58 wurden in der
ROP von Lactid getestet. Die Ergebnisse der Polymerisationsstudie werden nicht in Betracht
gezogen, da die Komplexe lediglich fir den Vergleich des Loéslichkeitsverhalten und einer

maoglichen Strukturaufklarung herangezogen werden. .’

M = Mg 57
M =2n 58

Abbildung 50. Darstellung der postulierten Struktur der Komplexe 57 und 58 von Garden et al.l%"]

Da die Synthese der heterobimetallischen Verbindung 57 und 58 durch die weitere Umsetzung
der monosubstituierten Suspension mdglich ist, wurde die direkte Synthese einer
heterobimetallischen Spezies in Betracht gezogen in der Hoffnung, dass sich das
Loslichkeitsverhalten zum Positiven verandert. Zunachst wurde L5H4 in Pyridin gelost und auf
0°C gekuhlt. Es erfolgte die Zugabe einer aquivalenten Menge AlMes, woraufhin die
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Reaktionslésung langsam auf Raumtemperatur erwarmt wurde. Da die Umsetzung nach ca.
30 Minuten zur Bildung einer unléslichen Suspension flhrt, wurde die weitere Zugabe einer
aquivalenten Menge an ZnEt; nach 20 Minuten getatigt. Nach 5 Minuten konnte erneut die
Bildung einer unloslichen Suspension festgestellt werden. Der isolierte Feststoff zeigt ein 'H-
NMR-Spektrum in Pyridin-ds bei 115 °C, welches im Einklang mit der Bildung der
heterobimetallischen Spezies 60 steht (Abbildung 51).

OH © HN] AMes  zoEt, X, O /N]
OH O HN J 0 N
W W
L5H, 60

Schema 35. Syntheseroute von 60.
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Abbildung 51. "H-NMR-Spektrum der heterobimetallischen Verbindung 60 in Pyridin-ds bei 115 °C.

Aufgrund des sehr schlechten Loslichkeitsverhalten wurden weitere Polymerisationsstudien
unter Verwendung der heterobimetallischen Verbindung 60 nicht durchgeflhrt. Ziel ist es, die
Loslichkeit der Verbindungen durch die Modifikation des Liganden zu erhdhen. Prinzipiell kann
der Ligand durch eine einfache Substitution der Aryl-Reste oder durch die Wahl des
eingesetzten Amins modifiziert werden. Letzteres wurde unter der Verwendung von 1,2-
Phenyldiamin und 2,2-Dimethyl-1,3-Propylendiamin gepruft, dessen Umsetzung mit der
Acetylacetonat-Einheit lediglich zum Erhalt der Edukte fihrte. Aus diesem Grund wurde fir die

Synthese eines neuen Liganden das 2-Hydroxy-3,5-dimethyl-acetophenon als Ausgangsstoff
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gewahlt, welches nach der Acetylierung und der fortlaufenden Kondensationsreaktion mit 1,2-
Ethylendiamin zum Erhalt des Liganden L®H, fiihrte. Im Vergleich zu L%H, ist L®H4 neben
DMSO wund Pyridin auch in Loésungsmittein wie Chloroform, Dichlormethan und
Tetrahydrofuran gut l6slich, was L®H4 zu einem vielversprechenden Liganden zur Synthese
neuer heterobimetallischer Verbindungen macht. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die
Verwendung von L8H, fiir die Synthese neuer Komplexe, ihrer Loslichkeitsverhalten, sowie
deren Aktivitat in der RO(CO)P nicht getestet.

OH O OH O O

i i) OH O HN

OH O HN

LSH,

Schema 36. Synthese von L®Ha4 durch i) Na, EtOAc Reflux;1®®l ii) 0.5 Aq. Ethylendiamin.!%®!
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4. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit sollten neue bimetallische Komplexe synthetisiert, charakterisiert,
dessen Aktivitat, sowie mogliche auftretende kooperative Effekte beider Metallzentren in
Hinblick auf ROP und ROCOP Prozesse untersucht werden.

In Anlehnung bisheriger ROP-Studien unter Verwendung monometallischer [-Ketoiminat
Komplexe, die von Schulz et al. publiziert wurden, konnten unter Erweiterung eines
Metallzentrums neue bimetallische Verbindung unter Verwendung von Ketodiiminat-Liganden
synthetisiert und dessen Aktivitat in der ROP von Lactid und e-Caprolacton untersucht werden.
Neben einer vielfach erhéhten Aktivitat der bimetallischen Komplexe K1-K6 wurden bei der

ROP von Lactid und e-Caprolacton zyklische Polymere erhalten.

N |/ | cne Co*
T R
. 2MgCp, 2 MgCp*, [Mg Mg j
1/2 [L',Mg4Cp* + MgCpg] - /NN
2793 3 ~2 CpH NH O HN ~2Cp'H N O N
K1 XN NF )\/”\yk
L'H, K2
\| Cp Cpl|/ \| l/
NN¥ M;,N N N— .
<: P j> 2 MgCp, <: j> 2 MgCp*, |
N O N -2 NH O HN— —x—» = _~UN
N = N 2 N
K3 L2H,
\|/\ﬂ/\|/ \| |/ \|/\[]/\|/
N O N N N N O N
AT CP: J—>Cp*2 PR e
[N W& -2CpH NH O HN™ 5 coH /NN
X 7 W
L'H, NN
K4 K4
\| Cp Cpl/ \| l/ \I Cp* |/
N I'N N N N | N
CAFND zom oy o 220 AN o)
N o N NH O HN— ——— N~ O HN
AL 2o e AN
X Pz NN Z . X Pz
Cp*,
K5 L2H, Ké

Abbildung 52. Darstellung aller erhaltenden Ketodiiminat-Komplexe inklusive Syntheseroute.

Eine vollstandige mechanistische Aufklarung zur Bildung zyklischer Polymere konnte mit Hilfe
bisheriger Studien unter der Verwendung monometallischer (I) und strukturdhnlichen
bimetallischen Komplexen (Zn4) gedeutet werden. Der direkte Vergleich von K5 mit K6
verdeutlichte, dass zur Bildung zyklischer Monomere ein zweites Metallzentrum essenziell ist.
Weiterhin konnte mit einem weiteren Vergleich von K5 mit Zn4 festgestellt werden, dass nicht
nur das zweite Metallzentrum, sondern auch die Cp/Cp*-Substituenten in Kombination zum
Erhalt zyklischer Polymere fuhren. Kooperative Effekte der bimetallischen Komplexe konnten
aufgrund der vielfach hoheren Aktivitat (TOF = 10800 h™' (K5); 1980 h™' (K6)) als auch durch

die mechanistische Aufklarung der ROP-Prozesse bewiesen werden.
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Abbildung 53.

Vergleich strukturdhnlicher Zink Komplexe, sowie die Darstellung der unterschiedlichen

Reaktionsmechanismen.

Des Weiteren wurden die bereits von Schulz et al. publizierten heterobimetallischen
Metallsilylene K7-K10 in der ROP von CHO, sowie der ROCOP von CHO/PA und CHO/CO;
untersucht. Es konnte nachgewiesen werden, dass die Systeme K7-K10 die Synthese eines
Polyethers aus CHO ermdéglichen, jedoch bei h6heren Monomer-Konzentrationen eine starke
Abnahme der Reaktivitat festzustellen ist. Die katalytische Aktivitat der Komplexe K7-K10 ist
auf den heterobimetallischen Charakter zurlickzufihren, da sowohl die Edukte als auch
isolierte Nebenprodukte der Verbindungsreihe keine katalytischen Aktivitaten in der ROP von
CHO aufweisen. Kinetische Untersuchung zeigten, dass die Polymerisation 1. Ordnung in
Abhangigkeit der Monomer-Konzentration verlauft. Deckungsgleiche Ergebnisse konnten mit
Hilfe der GPC-Analytik festgestellt werden. Aus den erhaltenen Daten wurde ein Mechanismus
fur die ROP von CHO postuliert, in welcher das freie Elektronenpaar am Silicium als Nukleophil
fungiert und das benachbarte Metallzentrum (Al/Ga) fir die Koordination des CHO
verantwortlich ist. Im Gegensatz zur ROP von CHO verlauft die ROCOP von CHO/PA
unkontrolliert ab. Anhand der Polymeranalytik konnte festgestellt werden, dass keine reinen
Co-Polyester, sondern Polyether mit einem geringen Anteil an Polyester erhalten wurden.
Breite Molekulargewichtsverteilungen, unerwartete Molmassen und geringe Polyesteranteile

sind die Folge einer erhdhten Reaktionsgeschwindigkeit sowie einer unkontrollierten
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Polymerisation. Die Herstellung von Polycarbonaten aus der ROCOP von CHO/CO; blieb

ohne Erfolg.
Bu ! tBu
et Dipp ! o% cl D'pp
_m—N i
Ph{c M i Ph% Sl M Y )
't D'Pp ; }Bu Dipp” "

M = Al (K7), Ga (K8) M = Al (K9), Ga (K10)

Abbildung 54. Darstellung der Polymerisationsversuchsreihe unter Verwendung von K7-K10.

Fir einen kontrollierten ROCOP Prozess ist die Verwendung stabiler Metallkomplexe, die
unter Erhalt ihrer Struktur die Synthese von Polymeren ermoglichen, notwendig. Aus diesem
Grund wurde der Fokus auf die Synthese neuer Ligandensysteme gelegt. Unter leichter
Modifizierung des 2,4,6-Heptantrion-Grundgertists konnten durch Kondensationsreaktionen
mit diversen Aminen neue Liganden fir die Synthese heterobimetallischer Komplexe isoliert
werden. Ein vielversprechender Kandidat bildete L°Hs4, dessen Loslichkeit jedoch die
Handhabung der neuen synthetisierten Komplexe (60) erschwerte. Die Substitution der
Arylgruppen flihrte zum Erhalt des deutlich besser I6slichen Liganden L®Hs. Aus zeitlichen
Grinden wurde die Synthese neuartiger Komplexe unter Verwendung von L®Hs nicht
fortgesetzt. Da in LSH4 weder labile Seitenarmdonoren, wie in L'Hz oder L?H,, als auch beide
Metallzentren separiert chelatisiert vorliegen, bildet dieses Ligandensystem die Synthese

vielversprechender Katalysatoren, die in der ROCOP getestet werden kénnen.
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5. Experimenteller Teil

5.1. Arbeitstechniken

Die Synthesen mit oxidations- und hydrolyseempfindlichen Stoffe wurde mittels Schlenk- und
Gloveboxtechniken (Fa. MBraun und Fa. GS) unter einer Argon-Schutzatmosphare
durchgefiihrt. Um den Reinheitsgrad des Argons zu maximieren, wurden zur Entfernung von
Wasserresten Phosphorpentoxid und ein Molekularsieb (4 A) verwendet. Zur Entfernung des
Restsauerstoffs wurde der Argonstrom Uber ein BTS-Katalysator (Fa. BASF) geleitet. Die
verwendeten LoOsungsmittel wurden einer Losungsmitteltrocknungsanlage (Fa. MBraun)
entnommen und durch ein Septum mittels Umdrucktechniken oder Einwegspritzen Uberfuhrt.
Deuterierte Losungsmittel wurden mit der Freeze-Pump-Thaw-Methode entgast und Uber
Molekularsieb (4 A) gelagert. Alle verwendeten Glasgerdte wurden bei 140 °C in
Trockenschranken gelagert, heiy zusammengebaut und zusatzlich unter Vakuum mit einem

Bunsenbrenner ausgeheizt.

5.2. Verwendete Chemikalien

Die nachfolgend aufgelisteten Chemikalien wurden kauflich erworben:

Tabelle 10. Verwendete Chemikalien

Chemikalie Summenformel CAS-Nummer Hersteller
1,3-Propylendiamin CsH1oN2 109-76-2 Sigma-Aldrich
2,2-Dimethyl-1,3- CsH14N2 7328-91-8 Sigma-Aldrich
propylamin

2-Methoxy-benzylamin ~ CgH11ON 6850-57-3 Sigma-Aldrich
4-(Dimethylamino)- C7H10N2 1122-58-3 Sigma-Aldrich
pyridin

Acetylaceton CsHsO2 123-54-6 Sigma-Aldrich
Bariumhydroxid Ba(OH).x 8 H-0 12230-71-6 Sigma-Aldrich
(Octahydrat)

Dehydracetsaure CsHsO 520-45-6 Alfa Aeser
Dicyclopentadien CioH12 77-73-6 Sigma-Aldrich
Diethylzink-L6sung (1M ZnEt; 577-20-0 Sigma-Aldrich
in Hexan)

Dimethylzink-Losung ZnMe:z 544-97-8 Sigma-Aldrich
(1M in Heptan)

Di-n-Butylmagnesium - CsHisMg 1191-47-5 Sigma-Aldrich

Lésung (1M in Heptan)
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Di-tert-Butylphenol
Ethylendiamin
Magnesium
Methyliodid
N,N-Dimethyl-1,3-
diamino-propan

N,N-
Dimethylethylendiamin

n-Butyllithium (2.5 M in  CsHoLi

Hexan)

Natrium
Natriumhydroxid
p-Methoxyphenol
Phenol

Salzsaure
Trimethylaluminium
Zinkchlorid

C14H220 128-39-2 Acros
C2HsN2 107-15-3 Sigma-Aldrich
Mg 7439-95-4 Alfa Aesar
CHal 74-88-4 Sigma-Aldrich
CsH1sN2 109-55-7 Sigma-Aldrich
CsH12N2 108-00-9 Sigma-Aldrich
109-72-8 Acros
Na 7440-23-5 Acros
NaOH 1310-73-2 Sigma-Aldrich
C7HsO2 150-76-5 Acros
CsHsOH 108-95-2 Sigma-Aldrich
HCI 7647-01-0 Fisher Scientific UK
AlMes 75-4-1 Sigma-Aldrich
ZnCls 7646-85-7 Alfa Aeser

Folgende Chemikalien wurden nach leicht Modifizierung der Literaturvorschrift synthetisiert:

Cp*Hee!
ZnCp,!'o"

Cp*Ke!
ZnCp* %2

Mng2[1 00]
2,4,6-Heptatrion!'%3!

Mng*2[1OO]

5.3. Analytische Methoden

5.3.1. NMR-Spektroskopie

"H-NMR und *C-NMR-Spektren wurden mit einem Bruker Avance DMX 300 (300 MHz fiir 'H,
75 MHz fur *C) aufgenommen und mit Hilfe des Programms TopSpin 3.2 und MestReNova

ausgewertet. Die chemischen Verschiebungen sind in ppm angegeben und auf die jeweils

verwendeten deuterierten Losungsmittel referenziert. Zudem sind die Kopplungskonstanten in

Hz aufgeflhrt.
Benzol-ds (CGDG)Z

Toluol-ds:

Dichlormethan-d:

'H: § =7.16 ppm

13C: 6§ = 128.06 ppm

H: § = 2.08, 6.97, 7.01, 7.09 ppm

3C: § =20.43, 125.13, 127.96, 128.87, 137.48 ppm
'H: § = 5.32 ppm
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3C: § = 53.84 ppm

Chloroform-d: 'H: § = 7.26 ppm
BC: 6 =77.16 ppm
Pyridin-ds: 'H: § =7.19, 7.55, 8.71 ppm

8C: § =123.5, 135.5, 149.5 ppm

5.3.2. Einkristallstrukturanalyse
Durchfihrung und die Auswertung der Messungen erfolgten durch Herrn Dr. C. Wolper.
Datensatze wurden an einem Bruker D8 KAPPA Series Il mit APEX Il Flachendetektor
aufgenommen. Fir die Auswertung der Datensatze wurde das Programm SHELXL-2014/7

verwendet.

5.3.3. Infrarotspektroskopie
Die Aufnahmen der Infrarotspektren erfolgte mit Hilfe eines Bruker ALPHA FT-IR

Spektrometers, welches in einer Glovebox befindet.

5.3.4. Elementaranalyse
Die praktische Messung der Elementaranalyse erfolgte mit einem EURO EA Elemental

Analyzer entweder durch Herrn Robin Meya oder Frau Beate Romer.

5.3.5. Schmelzpunktbestimmung
Die Schmelzpunktbestimmung wurde an einem Thermo Scienetific 1A 9300
Schmelzpunktmessgerat durchgefuhrt. Die Probenvorbereitung erfolgte unter Argon mit

anschlieltender Versiegelung der Kapillaren mit Wachs.

5.3.6. Gelpermeationschromatographie (GPC)
Alle Messungen wurden auf einem 1260 Infinity-Gerat (PSS, Mainz) mit
Brechungsindexdetektion bei 40 °C und einer Flussrate von 1 mL/min durchgefuhrt. Als
Elutionsmittel fir die SDV-Saulen (Styrol-Divinylbenzol) wurde THF verwendet. Alle Proben
wurden mit einer Konzentration von 1 mg/ml gemessen. Das System wurde mit einem

Polystyrol-Standard kalibriert.
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5.3.7. MALDI-ToF-MS

MALDI-TOF-Massenspektren wurden mit einem Bruker UltrafleXtreme MALDI-TOF-
Massenspektrometer (Bruker Daltonik) aufgenommen. Die Polymere wurden in THF (10
mg/mL) unter Verwendung von Dihydroxybenzoesaure als Matrix in THF (20 mg/mL)
aufgelost. Die Massenspekiren der Polymerproben wurden im reflektierenden positiven
lonenmodus aufgenommen. Eine externe Kalibrierung wurde mit Poly(methylmethacrylat)-
Standards durchgefuhrt.
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5.4. Synthese von L'H:

N |
N N
|
0O 0 O N R NH O HN
)J\/U\/U\ + 2 H2N/\/ ~ -2H,0 B} )\/U\%\

In einem Schlenkkolben wird das Heptatrion (5 g, 35.17 mmol) in 30 mL THF geldst und mit
einer verdunnten Losung des N,N-Dimethylaminoethylamin (6.21 g/7.7 mL, 70.5 mmol) in
20 mL THF bei Raumtemperatur (25°C) versetzt. Die Reaktionsldsung wird Gber Nacht gerthrt
und das Losungsmittel anschlie®end im Vakuum entfernt. Der erhaltende Feststoff wird in n-
Hexan gelost und zur Kristallisation bei 0°C gelagert. Es werden orangefarbige Kristalle

erhalten.

Ausbeute: 8.44 g (29.90 mmol, 85 %).

Schmp.: 64 °C. EA. theo. C1sH30N4O: C, 63.8; H, 10.7%: N, 19.8; O, 5.4. gef.: C, 63.8; H, 10.8;
N 20.3; O, 5.7. "H-NMR (300 MHz, CDClz, 300 K): & = 1.86 (s, 6 H, NCCHs), 2.24 (s, 12 H,
N(CHs)z), 2.39-2.44 (t, Juu = 6.6 Hz, 4H, CHoN(CHs)y), 3.23-3.29 (dd, 4 H, 3Jun = 6.3 Hz,
CNCH,), 4.60 (s, 2 H, OCCH), 9.99 (s, 2 H, NH). *C-NMR (75.5 MHz, CDCl,, 300 K): & =
19.63 (NCCHs), 41.54 (CHoN(CHa)z), 45.93 (CHaN(CHs)z), 60.24 (NCH,CHs), 95.85 (OCCH),
158.67 (CN), 190.28 (CO). ATR-IR: v = 2963, 2928, 2848, 2802, 2751, 1616, 1559, 1430,
1378, 1267, 1156, 1088, 1059, 1010, 857, 832, 786, 681, 620, 540 cm"".
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5.5. Synthese von L?H:

G
O O O NH O HN

-~ >
M 2 HNTYTNT T PPN

L2H,

In einem Schlenkkolben wird das Heptatrion (5.0 g, 35.17 mmol) in 30 mL THF geldst und mit
einer verdunnten Lésung des N,N-Dimethylaminopropylamin (7.2 g, 8.87 ml, 70.5 mmol) in
20 mL THF bei Raumtemperatur (25°C) versetzt. Die Reaktionslésung wird Gber Nacht gerthrt
und das Ldésungsmittel anschlie®end im Vakuum entfernt. Der erhaltende Feststoff wird in n-
Hexan geldst und zur Kristallisation bei 0°C gelagert. Es werden orangefarbige Kristalle

erhalten.

Ausbeute: 9.82 g (31.65 mmol, 90 %,).

Schmp.: 70 °C. EA. theo. Ci7H34N4O: C, 65.76; H, 11.04; N, 18.05; O, 5.15. gef.: C, 65.9; H,
11.26; N 18.35. "TH-NMR (300 MHz, CD,Cly, 300 K): 6 =1.62-1.71 (m, 4 H, NCH,CH), 1.86 (s,
6 H, (NCCHs)2), 2.17 (s, 12 H, N(CHs)2), 2.26-2.31 (t, *Jim = 6.9 Hz, 4H, CHN(CHs)z), 3.18-
3.24 (dd, 4 H, 3Jun = 6.7 Hz, CNCH.), 4.59 (s, 2 H, OCCH), 10.08 (s, 2 H, NH). *C-NMR (75.5
MHz, CD.Cl, 300 K): & = 19.44 (NCCHs), 29.47 (NCH2CH,), 41.35 (CHoN(CHs)y), 45.80
(CH2N(CHa)z), 57.31 (NCH2CH,), 95.53 (OCCH), 159.21 (CN), 190.37 (CO). ATR-IR: v 2963,
2928, 2848, 2802, 2751, 1616, 1559, 1430, 1378, 1267, 1156, 1088, 1059, 1010, 857, 832,
786, 681, 620, 540 cm™"' cm.
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5.6. Synthese von K1

N |/
N N
2Mng2 1
> M v+ M -
NH O HN 2 CoH 1/2 [L',;Mg3Cp™ + MgCp3]
)\/U\/\ K1

Eine Losung des Liganden L'Hz (200 mg, 0.7 mmol) wurde in 5 mL Toluol bei -78 °C zu einer
Lésung von zwei Aquivalenten MgCp2 (220 mg, 1.4 mmol) in 5 mL Toluol getropft. Die
Reaktionslésung wurde zunachst 1 h bei -78 °C und dann weitere 3 h bei Raumtemperatur (25
°C) gerthrt. Das Ldsungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Der Ruckstand
wurde mit 5 ml n-Hexan gewaschen wurde, um das Produkt als gelbes Pulver zu erhalten.
AnschlieRend wurde der Feststoff aus gesattigten Lésungen in Toluol bei 0 °C umkristallisiert,

um Kristalle fir die XRD-Messung zu erhalten.

Ausbeute: 308 mg (0.36 mmol, 52%).

Schmp. 217 °C (dec.). EA. theo. CssHesMgsN7O2: C, 65.28; H, 7.86; N 11.59. gef.: C, 63.24;
H, 8.03; N, 11.71. 'TH-NMR (300 MHz, CD.Cl;, 300 K): & = 1.64 (s, 6 H, (NCCHs).), 1.80 (s, 6
H, (NCCHs)2), 1.96-2.03 (m, 2 H, 3J"H = 4.2 Hz CH.N(CHj3)2), 2.12 (s, 6 H, (NCCHs)y), 2.16 (s,
6 H, (NCCHs)), 2.26-2.30 (m, 4 H, 3J"" = 6 Hz CH2N(CHa),), 2.49-2.58 (m, 2 H,3J"™H =54 Hz
CH>N(CHs).), 2.95-2.99 (tr, 3Jun = 6 Hz, 4 H, CNCH,), 3.20-3.25 (m, 3Jun = 3.75 Hz, 4 H,
CNCH.), 4.53 (s, 2 H, OCCH), 4.62 (s, 2 H, OCCH), 5.99 (s, 5 H, CsHs), 6.14 (s, 15 H,
Mg(CsHs)s."*C-NMR (75.5 MHz, CD:Cl,, 300 K): 6 = 22.20 (NCCHj3), 22.14 (NCCHj3), 44.29
(CH2N(CHs3)2), 45.73 (CH2N(CHz)2), 46.19 (CH2N(CHs)2), 47.06 (NCH2CH), 60.69 (OCCH),
61.38 (OCCH), 166.84 (CN), 166.87 (CN), 177.79 (CO). ATR-IR: v = 3071.23, 2999.58,
2944 .11, 2872.05, 2838.37, 2807.83, 1549.36, 1488.31, 1464.26, 1395.74, 1323.97, 1286.05,
1263.74, 1253.23, 1205.60, 1173.92, 1152.76, 1100.64, 1061.81, 1033.72, 999.88, 945.57,
933.27, 856.54, 833.20, 773.85, 715.24, 660.32, 620.58, 589.07, 500.09, 456.49, 412.29 cm"

1
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5.7. Synthese von K2

N |/ \ |/
N N, Co" Ca
2 MgCp*, Mg Mg
NH O HN 2CpH N o N
NN )\/U\)\
L'H, K2

Eine L6sung des Liganden L'Hz (215 mg, 0.75 mmol) wurde in 5 mL Toluol bei -78 °C zu einer
Losung von zwei Aquivalenten MgCp*; (450 mg, 1.5 mmol) in 5 mL Toluol getropft. Die
Reaktionslésung wurde zunachst 1 h bei -78 °C und dann weitere 3 h bei Raumtemperatur (25
°C) gerthrt. Das Ldsungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Der Rickstand
wurde mit 5 ml n-Hexan gewaschen, um das Produkt als gelbes Pulver zu erhalten.
AnschlieRend wurde der Feststoff aus gesattigten Lésungen in Toluol bei 0 °C umkristallisiert,

um Kristalle fir die XRD-Messung zu erhalten.
Ausbeute: 360 mg (0.6 mmol, 80%).

Schmp. 170 °C. EA. theo. CasHeoMg2N4O: C, 69.89; H, 10.05; N, 9.31. gef.: C, 71.02; H, 10.10;
N, 9.13. "TH-NMR (300 MHz, CeDs, 300 K): &5 = 1.86 (s, 6 H, (NCCHa),), 1.92 (br, 2 H, CNCH>),
1.94 (s, 30 H, C5(CHa)s), 2.24 (s, 12 H, N(CHa)z), 2.54-2.63 (qu., 2 H, 37" = 9 Hz, CNCHs),
3.16-3.20 (qu, 4H, 3" = 4 Hz, CHoN(CHs)2), 4.82 (s, 2 H, OCCH); 13C-NMR (75.5 MHz, THF-
ds, 300 K): & = 10.28 (CsHs(CHa)s), 23.02 (NCCHs), 45.77 (CHoN(CHa),), 46.81 (NCH,CHo),
60.66 (NCH2CHy), 94.98 (OCCH), 110.67 (CsHs(CHs)s), 166.76 (CN), 178.06 (CO). ATR-IR: v
= 2958.51, 2924.19, 2858.67, 1736.39, 1616.54, 1527.50, 1459.01, 1437.50, 1390.07,
1317.63, 1258.73, 1199.68, 1177.14, 1097.80, 1025.09, 992.13, 941.21, 927.67, 883.71,
864.19, 797.46, 759.51, 730.14, 699.42, 629.37, 537.89, 520.37, 484.08, 394.88 cm"".
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5.8. Synthese von K3

\| |/ \| Cp Cpl/

N N NI |N
<: > 2MgCpy <: /Mg\ /Mg\ >
NH O HN 22 CpH N O N
W )\/U\/\

L2H, K3

Eine Losung des Liganden L2H; (200 mg, 0.64 mmol) wurde in 5 mL Toluol bei -78 °C zu einer
Losung von zwei Aquivalenten MgCp, (200 mg, 1.3 mmol) in 5 mL Toluol getropft. Die
Reaktionslésung wurde zunachst 1 h bei -78 °C und dann weitere 3 h bei Raumtemperatur (25
°C) gerthrt. Das Ldsungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Der Rickstand
wurde mit 5 ml n-Hexan gewaschen, um das Produkt als gelbes Pulver zu erhalten.
AnschlieRend wurde der Feststoff aus gesattigten Loésungen in Toluol bei 0 °C umkristallisiert,

um Kristalle fur die XRD-Messung zu erhalten.
Ausbeute: 287 mg (0.59 mmol, 92%).

Schmp. 360 °C. EA. theo. CzsHasMgzN4O: C, 66.71; H, 8.77; N 11.51. gef.: C, 64.01; H, 8.86;
N, 10.62. "H-NMR (300 MHz, CDCl,, 300 K): & = 1.60-1.65 (m, 4 H, NCH,CH>), 1.81 (s, 6 H,
CNCHs), 2.36 (s, 12 H, N(CHs)z), 2.63 (br, 4H, CHaN(CHs)z), 3.39 (tr, 4 H, 3JHH = 5.3 Hz,
CNCHy), 4.47 (s, 2 H, OCCH), 5.99 (s, 10 H, CsHs). *C-NMR (75.5 MHz, CD:Clz, 300 K): & =
21.89 (NCCHs), 27.78 (NCH,CH,), 48.07 (CH:N(CHs)), 48.82 (NCH.CH,), 62.95
(CH2N(CHs)2), 95.13 (OCCH), 104.9 (CsHs), 166.04 (CN), 174.15 (CO). ATR-IR: v = 3077,
2916, 2842, 2805, 1545, 1471, 1394, 1334, 1297, 1143, 1108, 1067, 998, 901, 841, 814, 777,
745, 713, 644, 552, 483, 386 cm".
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5.9. Synthese von K4

had NI ¥ haod

N O N | N N N O N
\N/\/ NN \/\N/ \N/\/ N2 \/\N/

2 sz 2 Cp*z
N / N/ \ N ~——— — > _N / N/ \ N
N 9 NS -4 CpH NH O HN -4cpH SN 0 NS
)\/U\/k
K4 L'H; K4

Eine Losung des Liganden L'H; (200 mg, 0.71 mmol) wurde in 5 mL Toluol bei -78 °C zu einer
Lésung von zwei Aquivalenten ZnCp; (277 mg, 1.42 mmol) oder ZnCp*, (476 mg, 1.42 mmol)
in 5 mL Toluol getropft. Die Reaktionslésung wurde zunachst 1 h bei -78 °C und dann weitere
3 h bei Raumtemperatur (25 °C) geruhrt. Das Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck
entfernt. Der Rickstand wurde mit 5 ml n-Hexan gewaschen, um das Produkt als orangenes

Pulver zu erhalten.

Ausbeute: 157 mg (0.23 mmol, 32%).

Schmp. 210°C (dec.). EA. theo. C3oHssNsO2Zn2: C, 52.10; H, 8.16; N, 16.20. gefunden:
C, 53.01; H, 8.02; N, 16.18. 'TH NMR (400 MHz, C¢Ds, 300 K): 6 = 1.89 (s, 12 H, (NCCH5)2),
2.19 (s, 24 H, N(CHs)2), 2.27-2.30 (br, 8H, CH.N(CHj3)z), 3.09-3.15 (m, 3Jun = 6 Hz, 4 H,
NCH.CH), 3.28-3.37 (m, 3Jun = 7 Hz, 4 H, NCH.CH), 4.82 (s, 4 H, OCCH). *C NMR (150
MHz, Ce¢Ds, 300 K): & = 22.82 (NCCHs), 47.53 (CH2N(CHs)2), 52.07 (CH2N(CHs)2), 61.10
(NCH2CHy), 93.54 (OCCH), 166.77 (CN), 180.80 (CO). ATR IR: v = 2950, 2908, 2855, 2844,
2716, 1626, 1533, 1464, 1411, 1398, 1326, 1287, 1268, 1253, 1241, 1204, 1179, 1096, 1080,
1020, 1003, 937, 860, 780, 728, 709, 644, 617, 556, 505, 463, 455, 443, 414 cm™.
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5.10. Synthese von K5

\| ./ \|

N N
o o ) 22200
NH O HN

Z2CpH N N
)\/U\)\ )\)J\/\

L2H, K5

\
P
N
/
O\
_

Eine Losung des Liganden L2H; (160 mg, 0.51 mmol) in 5 mL Toluol wurde bei -78 °C zu einer
Losung aus zwei Aquivalenten ZnCp, (200 mg, 1.02 mmol) in 5 mL Toluol getropft. Die
Reaktionslésung wurde zunachst 1 h bei -78 °C und dann weitere 2 h bei Raumtemperatur (25
°C) geruhrt. Das Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck bis zu 2 mL eingeengt und
die Reaktionslésung bei -30°C Uber Nacht gelagert, um Kristalle fir die XRD-Messung zu

erhalten.

Ausbeute: 275 mg (0.48 mmol, 95 %,).

Schmp. 140 °C (dec.). EA. theo. C27H42Zn2N4O: C, 56.95; H, 7.42; N, 9.86. gefunden: C, 53.81;
H, 7.42; N, 9.91. '"H NMR (300 MHz, CD:Cl,, 300 K): 6 = 1.39-1.43 (m, 3Jun = 5.4 Hz, 4 H,
NCH.CH-), 1.74 (s, 6 H, (NCCH5)2), 2.46 (s, 12 H, N(CHs)2), 2.49 (br, 4H, CH-N(CHs)2), 3.05
(br, 2H, CNCH.), 4.23 (s, 2 H, OCCH), 6.31 (s, 10 H, CsHs). '*C NMR (75.5 MHz, CD,Cl,, 300
K): & = 21.40 (NCCHs), 28.27 (NCH2CH>), 47.37 (CH2N(CHs3)2), 49.84 (CH2N(CHs)2), 62.77
(NCH2CHy), 93.88 (OCCH), 109.68 (CsHs), 165.11 (CN), 176.16 (CO). ATRIR: v= 3061, 2992,
2905, 2864, 2834, 1558, 1479, 1444, 1408, 1398, 1378, 1328, 1302, 1251, 1224, 1171, 1148,
1101, 1084, 1055, 1034, 1020, 998, 980, 906, 864, 837, 812, 781, 749, 720, 656, 617, 583,
556, 475, 443, 411 cm™.
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5.11. Synthese von K6

\| |/ Nl Cp* |/

N N N, | N
Can o 220 AN )
NH O HN— ——— N~ O HN

)\/U\)\ ) Cp*H
e — . )\/U\%\
- ZnCp*y

L2H, K6

Eine Losung des Liganden L2H; (93 mg , 0.3 mmol) in 5 mL Toluol wurde bei -78 °C zu einer
Lésung aus zwei Aquivalenten ZnCp*, (200 mg, 0.6 mmol) in 5 mL Toluol getropft. Die
Reaktionsldsung wurde zunachst 1 h bei -78 °C und dann weitere 2 h bei Raumtemperatur (25
°C) geruhrt. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck bis zu 2 mL eingeengt und
die Reaktionslosung bei -30°C Uber Nacht gelagert, um Kristalle fir die XRD-Messung zu

erhalten.
Ausbeute: 75 mg (49 %, 0.15 mmol).

Schmp. 210 °C. EA. theo: C27H4sZnN4O: C, 63.58; H, 9.49; N 10.98. gefunden: C, 64.22; H,
9.86; N, 10.11. 'H NMR (300 MHz, CDCl,, 300 K): 6 = 1.42-1.49 (m, 3Juy = 5.4 Hz, 2 H,
NCH.CH>), 1.65-1.73 (m, 3Jun = 6 Hz, 2 H, NCH.CH.), 1.82 (s, 3 H, CNCHs), 1.87 (s, 3 H,
CNCHs), 1.89 (s, 15 H, C5(CH?s)s), 2.07 (s, 6 H, N(CHs)2), 2.18 (s, 6 H, N(CH?>).), 2.22-2.26 (tr,
3Jun = 6 Hz, 2H, CH2N(CH3)2), 2.29-2.34 (tr, 3Jun = 7.5 Hz, 2H, CH.N(CHs),), 3.18-3.25 (qu, 2
H, 3Jnn = 7 Hz, CNCH>), 3.28-3.31 (qu, 2 H, 3Jnn = 4.5 Hz, CNCH-), 4.34 (s, 1 H, OCCH), 4.44
(s, 1 H, OCCH). *C NMR (75.5 MHz, CD,Cl, 300 K): & = 12.31 (Cs(CHs)s), 19.99 (NCCHj),
20.92 (NCCHs), 27.99 (NCH2CH>), 30.03 (NCH2CHz2), 41.78 (NCH2CHz), 45.86 (CH2N(CHa)z2),
47.60 (CH2N(CHs)2), 49.25 (NCH2CH2), 57.69 (CH2N(CHz3)2), 62.00 (CH2N(CHs).), 95.14
(OCCH), 96.01 (OCCH), 113.69 (Cs(CHzs)s), 155.13 (CN), 168.65 (CN), 182.22 (CO). ATRIR:
v = 3286, 2944, 2929, 2903, 2843, 2810, 2785, 2758, 1613, 1546, 1498, 1456, 1436, 1400,
1329, 1306, 1282, 1259, 1228, 1195, 1151, 1098, 1060, 1007, 971, 942, 896, 861, 837, 783,
762, 720, 645, 577, 477, 442 cm™".
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5.12. Synthese von L5H4

OH O ~
. OH o O . OH O HN
i) i) ]
OH O HN
>
L5H,

Zunachst wurden 4 g Natrium in einem 1L 3-Halskolben vorgelegt mit einem Ruckflusskiihler
vorgelegt. Es erfolgte die Zugabe aus 10 g 2-Aceto-phenol, welches vorher in 30 mL
trockenem Ethylacetat geldst wurde. Nach der anfanglichen stiirmischen Reaktion wurde die
gelbe Suspension fir 6 h refluxiert. Nach Erkalten der Reaktionslésung wurde die
Reaktionslosung mit ca. 150 mL trockenem Diethylether versetzt und die erhaltende
Suspension filtriert. Der verbliebende Feststoff wurde mit Diethylether extrahiert. Die
erhaltende Losung wurde anschlieBend mit 10 mL Eisessig versetzt und fur 1 h bei
Raumtemperatur (~25°C) geruhrt. Das Losungsmittel wurde unter verringertem Druck entfernt,
der nun erhaltende Feststoff in Diethylether geldst und bei -30°C zur Kristallisation des

Produktes gelagert.

Ausbeute: 10.60 g (81 %, 59.5 mmol).

AnschlieRend wurden 3 g des erhaltenen Acetyl-2-Acetophenols in 20 mL THF geldst und mit
0.56 mL Ethylendiamin in 5 mL versetzt und bei 50°C fur 6 h geruhrt. Die erhaltende
Reaktionslésung wurde auf ca. 5 mL THF eingeengt und bei -30°C zur Kristallisation des

Produktes gelagert.

Ausbeute: 4.87 g (76 %, 12.8 mmol).

"H NMR (300 MHz, CDCls, 300 K): & = 2.10 (s, 6H, NCCHs), 3.60-3.62 (tr, *Jun = 3 Hz, 4H,
NCH.), 5.71 (s, 2H, OCCH), 6.76-6.82 (tr, 3Jun = 9 Hz, 2H, ArH), 6.89-6.92 (d, 3Jun = 6 Hz, 2H,

ArH), 7.29-7.35 (tr, *Jun = 9 Hz, 2H, ArH), 7.59-7.61 (d, 3Jun = 6 Hz, 2H, ArH), 11.12 (s, 2H,
NH), 13.31 (s, 2H, OH).
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5.13. Synthese von 60

OH © HN] AlMes  ZnEt, S\AI/O\ /N]
OH O HN J 5 W
W ©/H\/\
L5H, 60

Zunachst wurden 500 mg von L°H,4 in 20 mL in was geldst und auf 0°C gekihlt. Es erfolgte die
Zugabe einer Aquivalenten Menge AlMe; (0.25mL). Nach der Zugabe wurde die
Reaktionslosung auf Raumtemperatur (~25°C) aufgewarmt. Nach 20 Minuten erfolgte die
Zugabe einer Aquivalenten Menge einer 1M Lésung ZnEt, in Hexan (0.1 mL). Nach 10 Minuten
wurde eine orangene Suspension erhalten. Die Suspension wurde fiur 3 h gerihrt und das
Losungsmittel anschlie®Rend unter verringertem Druck entfernt. Der erhaltende Feststoff wurde
2-mal mit 10 mL n-Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Produkt wurde als

orangenes Pulver erhalten.
Ausbeute: 523 mg (83 %, 1.1 mmol).
"H NMR (300 MHz, Pyridin-ds, 388.15 K): 6 = -1.07 (s, 3H, AICHs), 1.75 (s, 6H, NCCH3), 3.30-

3.40 (M, 3Jun = 8.25 Hz ,2 H, NCH.), 3.48-3.58 (m, Jun = 7.5 Hz 2H, NCH>), 5.46 (s, 2H,
OCCH), 6.43-6.48 (tr, 3Ju = 7.5 Hz 2H, ArH), 7.03 (br, 4H, ArH), 7.39 (br, 2H, ArH).
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5.14. Synthese von L°H4

OH O HN

OH O HN

N
ki

L®H,

3.75 g Natrium wurden in einem 1L 3-Halskolben vorgelegt mit einem Ruckflusskihler
vorgelegt. Es erfolgte die Zugabe aus 10 g 4,6-Dimethyl-2-Aceto-phenol, welches vorher in
30 mL trockenem Ethylacetat gelost wurde. Nach der anfanglichen stlirmischen Reaktion
wurde die gelbe Suspension flr 6 h refluxiert. Nach Erkalten der Reaktionsldsung wurde die
Reaktionslosung mit ca. 150 mL trockenem Diethylether versetzt und die erhaltende
Suspension filtriert. Der verbliebende Feststoff wurde mit Diethylether extrahiert. Die
erhaltende Losung wurde anschlieBend mit 9.4 mL Eisessig versetzt und fir 1 h bei
Raumtemperatur (~25°C) geruhrt. Das Losungsmittel wurde unter verringertem Druck entfernt,
der nun erhaltende Feststoff in Diethylether gelést und bei -30°C zur Kristallisation des

Produktes gelagert.

Ausbeute: 10.68 g (85 %, 51.77 mmol).

AnschlieBend wurden 3 g 4,6-Dimethyl-(Acetyl-2-Aceto)phenols in 20 mL THF gel6st und mit
0.49 mL Ethylendiamin in 5 mL versetzt und bei 50°C fur 6 h gerthrt. Die erhaltene
Reaktionsldsung wurde auf ca. 15 mL THF eingeengt und bei -30°C zur Kristallisation des

Produktes gelagert.
Ausbeute: 5.08 g (80 %, 11.6 mmol).
H NMR (300 MHz, CDCls, 300 K): 6 = 2.00 (s, 6H, NCCH3), 2.13 (s, 6H, Ar-CHs), 2.15 (s, 6H,

Ar-CHs), 3.49-3.51 (tr, 3Jun = 3 Hz, 4H, NCH.), 5.61 (s, 2H, OCCH), 6.94 (s, 2H, ArH), 7.17 (s,
2H, ArH), 10.97 (s, 2H, NH), 13.28 (s, 2H, OH).
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