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Synthese, Röntgenstrukturanalyse und katalytische Aktivität neuer Erdalkalimetall-Alkinkomplexe

Keywords: Aktivität neuer Erdalkalimetall-Alkinkomplexe Alkyne complexes, Calcium, Magnesium, X-ray structures, Polymerization catalysts Alkyne complexes, Calcium, Magnesium, NMR spectroscopy, X-ray structures, Polymerization catalysts Einleitung dieselben oder deren Abbauprodukte nach erfolgter Polymerisation restlos vom geeignet. Erste Untersuchungen auf diesem Gebiet wurden Methylmethacrylat und Styrol mit Hilfe von fein verteiltem Calcium, Strontium und Barium als Katalysatoren [2] oder die durch MgO und CaO katalysierte Polymerisation 3]. In den folgenden Jahren wurden Studien zur Polymerisation von Methylmethacrylat unter Verwendung von Dicyclopentadienylcalcium [4, 5], Bis

Mg[N(SiMe 3 ) 2 ] 2 (THF) 2 (1) reacts with equal amounts of HC≡CPh and HC≡CSiMe 3 in THF yielding [(Me 3 Si) 2 NMgC≡CPh(THF)] 2 (2) and [(Me 3 Si) 2 NMgC≡CSiMe 3 (THF)] 2 (3), respectively. The reactions of (C 5 HMe 4 )MgBu (4), prepared in situ from Mg(C 5 HMe 4 ) 2 and MgBu 2 , with HC≡CPh and HC≡CSiMe 3 in THF afford [(C 5 HMe 4 )MgC≡CPh(THF)] 2 (5) and (C 5 HMe 4 )MgC≡CSiMe 3 (THF) 2 (6). The reaction of equivalent amounts

 [15], [C 5 H 2 (SiMe 3 ) 3 ]CaI(THF) [16], [C 5 H(i-Pr) 4 ]CaI(THF) [17], [C 5 H(i-Pr) 4 ]CaC≡CR(THF) n (R = Ph, SiMe 3 , Si(i-Pr) 3 , SiPh 3 ) [18] und (C 5 H 5 )MgC≡CPh [19] wurden jedoch hinsichtlich ihrer katalytischen Fähigkeiten bis heute nicht getestet.

Im folgenden berichten wir über die Synthese und Charakterisierung sowie die katalytischen Eigenschaften einiger neuer Bis(trimethylsilyl)amidomagnesiumalkinsowie Tetramethylcyclopentadienylmagnesium-und -calciumalkin Derivate. Bereichen. Im 13 Die mit allen vier Katalysatoren erhaltenen Polymere sind syndiotaktisch [13]. Auf diese Eigenschaft der Polymeren soll im Zusammenhang mit den Ergebnissen, die bei der Polymerisation anderer polarer Monomere wie ε-Caprolakton und L-Laktid mit gleichfalls anderen Erdalkalimetall-Katalysatoren erhalten wurden in einer weiteren Publikation ausführlich eingegangen werden [23].

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden mit sorgfältig getrockneten und entgasten Lösemitteln in Schlenkkolben in einer Atmosphäre von gereinigtem Stickstoff durchgeführt. HC≡CPh, HC≡CSiMe 3 und MgBu 2 wurden von Aldrich bezogen, Mg[N(SiMe 3 ) 2 ] 2 (THF) 2 [START_REF] Sheldrick | SADABS Program for Empirical Absorption Correction of Area Detector Data[END_REF] nach entsprechender Literaturvorschrift hergestellt. -1 H-und 13 

  und Polylaktid unter Verwendung katalytischer Mengen Calciumacetylacetonat [10] durchgeführt. Zuletzt zeigten die zwischen 2001 und 2003 erschienenen Arbeiten von Harder et al., dass Benzylcalciumverbindungen die stereoselektive Polymerisation von Styrol initiieren [11]. [12] konnten wir feststellen, dass Mg(C 5 HMe 4 ) 2 , Ca(C 5 HMe 4 ) 2 (THF) und Sr(C 5 HMe 4 ) 2 (THF) 2 sowohl mit als auch ohne Aluminiumorganyle als Cokatalysatoren bereits bei -50 °C Methylmethacrylat quantitativ polymerisieren [13, 14]. Für den Mechanismus der durch Ca(C 5 HMe 4 ) 2 (THF) im Beisein von AlEt 3 als Cokatalysator ausgelösten lebenden Polymerisation von Methylmethacrylat schlugen wir einen Primärangriff von AlEt 3 auf den Calciumkomplex unter Bildung der elektronisch ungesättigten Spezies [(C 5 HMe 4 )CaEt] vor, dessen Koordination an das Monomer dann den Polymerisationsprozess auslöst [13, 14] (Schema 1). Dieser Mechanismus legt die Vermutung nahe, dass Halbsandwichkomplexe der Erdalkalimetalle die effektiveren Katalysatoren für die Polymerisation polarer Monomere darstellen. Die bisher bekannten Komplexe dieser Art wie (C 5 Me 5 )CaI(THF) 2

  Die Umsetzung equimolarer Mengen von Mg[N(SiMe 3 ) 2 ] 2 (THF) 2 (1) mit Phenylacetylen oder Trimethylsilylacetylen in Tetrahydrofuran führt unter Substitution eines Bis(trimethylsilyl)amid-Liganden durch einen Alkin-Liganden zur Bildung von [(Me 3 Si) 2 NMgC≡CPh(THF)] 2 (2) bzw. [(Me 3 Si) 2 NMgC≡CSiMe 3 (THF)] 2 (3) allerdings in sehr unterschiedlichen Ausbeuten von 86 (2) bzw. 36% (3) (Schema 2).

2 1 Mg

 1 Mg[N(SiMe 3 ) 2 ] 2 (THF) 2 + 2 HC CR 2 R = C 6 H 5 3 R = SiMe 3 THF [(Me 3 Si) 2 NMgC CR(THF)] 2 + 2 (Me 3 Si) 2 NH 2 und 3 lösen sich gut in Hexan, Toluol und Tetrahydrofuran. Ihre 1 H-NMR-Spektren zeigen die für die Protonen der Trimethylsilyl-und Phenylgruppen sowie des THF Liganden charakteristischen Signale in den erwarteten

Schema 3 RöntgenstrukturanalysenAbb. 1 10 C 5

 31105 Abb. 1 Molekülstruktur von 3 ohne H-Atome und verwendete Atombezeichnungen. Die Ellipsoide umschreiben 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°]: C(1)-C(2) 1.219(6), C(6)-C(7) 1.217(5), C(1)-Mg(1) 2.283(4), C(1)-Mg(2) 2.202(5), C(6)-Mg(1) 2.255(4), C(6)-Mg(2) 2.189(4), C(2)-Mg(1) 2.779(4), C(7)-Mg(1) 2.760(4), Mg(1)-N(1) 1.989(3), Mg(1)-O(1) 2.042(3), Mg(2)-N(2) 2.002(3), Mg(2)-O(2) 2.032(3); C(7)-C(6)-Mg(2) 170.8(4), C(2)-C(1)-Mg(2) 167.9(3), N(1)-Mg(1)-C(6) 123.59(16), O(1)-Mg(1)-C(6) 94.58(14), N(1)-Mg(1)-

  , THF), 3.93 (m, 4 H, THF). -13 C NMR (50,32 MHz, C 6 D 6 ): δ = 0.27 (SiMe 3 ), 25.09 (THF), 70.02 (THF), 134.14 (C≡C), 143.79 (C≡C).[(C 5 HMe 4 )MgC≡ ≡ ≡ ≡CPh(THF)] 2 (5): Zu einer Lösung von 0.54 g (2 mmol) Mg(C 5 HMe 4 ) 2 in 10 mL THF werden unter Rühren bei Raumtemperatur 2 mL einer 1 M Lösung von MgBu 2 in Heptan getropft und 2 h gerührt. Die Lösung von entstandenem 4 wird dann auf -78 °C gekühlt und mit 0.41 g (4 mmol) PhC≡CH versetzt. Die Reaktionsmischung wird unter Rühren langsam auf Raumtemperatur erwärmt und weitere 2 h gerührt. Anschließend werden die flüchtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Das zurückbleibende farblose 5 wird mehrmals mit Hexan gewaschen, bei 10 -2 mbar getrocknet und abschließend aus Toluol umkristallisiert. Ausbeute: 1.22 g (96 %).

Tabelle 2 Polymerisationen

 2 Die jeweils zur Anwendung kommenden Mengen an Monomer, Lösemittel und gegebenenfalls Triethylaluminium wurden mit Spritzen in einen Schlenckkolben eingefüllt und auf die gewünschte Temperatur gebracht. Die in einer Glovebox aufbewahrten, als Kristalle oder in Pulverform vorliegenden Katalysatoren wurden in dieser Schutzgasatmosphäre abgewogen, in einem Schlenckkolben mit dem entsprechenden Lösemittel versetzt und diese Lösung unter starkem Rühren zu dem, das Monomer enthaltende Gemisch gegeben. Nach vorbestimmter Zeit wurde die Polymerisation durch Zugabe einer geringen Menge eines Methanol/HCl Gemisches abgebrochen. Durch Hinzufügen großer Mengen Methanol zur Reaktionslösung (v/v 10:1) wurde das Polymer ausgefällt, dieses anschließend abfiltriert und dann mehrere Stunden im Vakuum (10 -2 bar) getrocknet. Die GPC-Analytik erfolgte mit der Anlage 150C der Firma Waters unter Verwendung einer mixedbed-Säule (PLgel 5 µm-Mixed-C, Polymer Laboratories) bei Raumtemperatur. Die Säule wurde mit PMMA-Standards mit Molmassen zwischen 3.000 und 4.000.000 g/mol der Firmen PSS und Polyscience unter Anwendung der PSS GPC-Kalibration V3.11 Software kalibriert. Als Eluent diente über SnCl 2 /KOH destilliertes THF, dessen Flussrate auf 1 mL/min eingestellt wurde. Polymer-Konzentrationen wurde über einen Refraktionsindex (RI)-Detektor, Modell Optilab DSP der Firma Wyatt Technology bei einer Wellenlänge von 633 nm bestimmt. Alle Proben mit 0.1 Vol% Toluol als innerem Standard gelöst und durch 45 µm Spritzenfilter filtriert, um Schwebepartikel zu entfernen. In einigen Fällen mit sichtbaren Verunreinigungen wurde die Probe zunächst durch Filtration über ein Kieselbett geklärt. Die Erfassung und Auswertung der Daten erfolgte mit der Software WinGPC 4 der Firma PSS. Dank Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft für finanzielle Unterstützung dieser Arbeit Literatur
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  C-NMR Spektrum von 3 erscheinen die Signale für die beiden
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	Raumtemperatur weiß. Aus der nach Filtration und Pentanwäsche zurückbehaltenen
	Festsubstanz lässt sich das als Nebenprodukt gebildete (C 5 HMe 4 ) 2 Ca(THF) 2 durch
	Extraktion mit Toluol entfernen. Zurück bleibt reines, äußerst luftempfindliches 7
	in einer Ausbeute von 38%. Da der Komplex in Pentan, Hexan, heißem Toluol und THF
	Acetylenkohlenstoffatome bei 134.14 und 143.79 ppm. Zur Einkristall-weitgehend unlöslich ist, schlugen alle Versuche fehl, durch Umkristallisation Kristalle
	Röntgenstrukturbestimmung geeignete Kristalle konnten nur von 3 aus Hexan erhalten zu erhalten, die für die Röntgenstrukturanalyse geeignet gewesen wären. Das 1 H-NMR
	werden. Spektrum von 7, aufgenommen in C 5 D 5 N, belegt dessen angegebene Zusammensetzung.
	Überraschenderweise ist es nicht möglich, analog zur Synthese von 2 und 3 aus
	Mg(C 5 HMe 4 ) 2 und Phenylacetylen bzw. Trimethylsilylacetylen entsprechende Ca + C 5 H 2 Me 4 + HC CPh [(C 5 HMe 4 )CaC CPh(THF)] 2 + H 2 fl. NH 3
	Tetramethylcyclopentadienylmagnesiumverbindungen zu erhalten. Dies gelingt jedoch 7
	auf	dem	Umweg	über	Butyl(tetramethylcyclopentadienyl)magnesium,
	(C 5 HMe 4 )MgC 4 H 9 (4). Das aus equimolaren Anteilen von Dibutylmagnesium und
	Bis(tetramethylcyclopentadienyl)magnesium entstehende 4 reagiert in situ mit der
	molaren Menge von Phenylacetylen oder Trimethylsilylacetylen unter Bildung von
	dimerem	[(C 5 HMe 4 )MgC≡CPh(THF)] 2	(5)	und	monomerem
	(C 5 HMe 4 )MgC≡CSiMe 3 (THF) 2 (6) (Schema 2). Die von beiden Komplexen durch
	Umkristallisieren aus Toluol gewonnenen farblosen, luftempfindlichen Kristalle
	zersetzen sich oberhalb 179 °C (5) bzw. 320 °C (6). Ihre 1 H und 13 C-NMR Spektren
	bestätigen ihre Konstitution.		
	Der Komplex [(C 5 HMe 4 )CaC≡CPh(THF)] 2 (7) kann durch Einleiten von Ammoniak
	in ein auf -40 °C gekühltes Reaktionsgemisch bestehend aus equimolaren Mengen
	Tetramethylcyclopentadien, Phenylacetylen und klein zerteiltem Calcium in THF
	erhalten werden (Schema 3). Die nach der Auflösung des Calciums vorliegende rosa
	Suspension färbt sich während des Erwärmens des Reaktionsgemisches auf
					6

  Die Aktivität des Calciumkomplexes 7 wurde nur in THF untersucht. Auch hier werden in Anwesenheit des Cokatalysators AlEt 3 bei -78 °C deutlich höhere Ausbeuten erzielt als dies bei Raumtemperatur der Fall ist. Wie die Ergebnisse der Ansätze 19 und 20 zeigen, ist bei Raumtemperatur die Ausbeute an Polimerisat in Gegenwart von AlEt 3 als Cokatalysator um den Faktor 3.5 niedriger als ohne Cokatalysator.
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		Die Bindungslänge Mg-C(1) von 2.135(4) Å unterscheidet sich nur wenig von jenen
	im dimeren Komplex 5 (2.2177(18) und 2.2349(18)). Die Länge der C≡C-
	Dreifachbindung entspricht mit 1.211(5) Å der Länge normaler Dreifachbindungen und
	die Mg-O(THF) Abstände liegen mit 2.068(3) und 2.077(3) Å im Bereich der für andere
	THF koordinierte Magnesiumkomplexe bestimmten Werte [22].		
	Tabelle 1 Bedingungen und Ergebnisse der Polymerisation von Methylmethacrylat mit
	Katalytische Aktivität von 3, 5, 6 und 7 3, 5, 6 und 7 (Polymerisationsdauer: 2h, D = Polydispersität, M n = Molmasse	
	Ansatz Kat. Lösemittel	T	Molverhältnis	Ausbeute	M n	D	M n (GPC)/
				°C	Kat/Et 3 Al/MMA	%	g/mol		M n (theor)
	1	3	Toluol	-78	1/3/110	83	14.800	4.1	1.6
	2	3	Toluol	+23	1/3/110	22	unlöslich -	-
	3	3	Toluol	-78	1/9/340	18	71.700	2.18	12
	4	3	Toluol	-78	1/0/110	19	30.800	5.02	15
	5	3	Toluol	+23	1/0/110	9	42.100	1.8	42
	6	5	Toluol	-78	1/2/75	55	545.000	2	132
	7	5	Toluol	+23	1/2/100	13	14.800	2.02	11.4
	8	5	THF	-78	1/2/100	100	19.800	2.03	1.9
	9	5	THF	-78	1/5/220	100	104.000	2.99	4.7
	10	5	THF	-78	1/0/100	96	324.000	1.94	45
	11	5	THF	+23	1/0/100	16	8.700	1.94	7.3
	12	6	Toluol	-78	1/2/60	26	9.600	1.32	1.6
	13	6	Toluol	-78	1/2/110	75	14.700	2.12	1.4
	14	6	Toluol	-78	1/9/870	12	19.000	1.43	0.2
	15	6	Toluol	+23	1/0/90	31	13.400	3.93	1.5
	16	6	THF	-78	1/2/110	99	204.400	2.08	19.3
	17	Der Magnesiumkomplex 6 zeigt praktisch die gleichen katalytischen Eigenschaften 6 THF -78 1/6/280 97 230.000 3.23 8.3
	wie Komplex 5. Während in Toluol nur schlechte Ausbeuten an PMMA mit relativ 18 7 THF -78 1/2/100 92 32.700 1.83 3.6
	19	7	THF	+23	1/2/100	10	12.300	1.33	12.5
	enger Molmassenverteilung zu erzielen sind, gelingt es in THF wieder nahezu 20 7 THF +23 1/0/100 35 18.500 1.42 5.3
	quantitative Ausbeuten zu erhalten.				
					Wiley-VCH 11 Wiley-VCH Wiley-VCH 13				

Der Magnesiumkomplex 3 katalysiert die Polymerisation von Methylmethacrylat in Toluol, nicht jedoch in THF als Lösemittel (Tabelle 1). Unter im Übrigen gleichen Reaktionsbedingungen polymerisiert bei -78 °C deutlich mehr Monomer als bei Raumtemperatur (vergleiche Ansätze 1 und 2 bzw. 4 und 5). Die Polymerisationen führen schon nach kurzer Zeit zur Bildung viskoser Lösungen. Auch Komplex 5 katalysiert in Toluol die Polymerisation von Methylmethacrylat, jedoch nur mit schlechten Ausbeuten (Tabelle 1, Ansätze 6 und 7). Im polaren Lösemittel THF steigert sich dagegen die Aktivität von 5 erheblich (Ansätze 8 -11). So werden bei -78 °C und in Gegenwart von AlEt 3 als Cokatalysator quantitative Ausbeuten erzielt. Bei Raumtemperatur und ohne AlEt 3 Zusatz sinkt die Aktivität des Katalysators beträchtlich ab, vor allem wegen dessen teilweiser thermischer Zersetzung.

  SiC≡CH bei -78 °C getropft. Die Reaktionsmischung wird langsam erwärmt und 6 h bei 80 °C unter Rückfluss erhitzt. Nach Entfernung der flüchtigen Bestandteile bei 10 -2 mbar erhält man ein farbloses Öl, das in Hexan gelöst wird. Aus der auf -30 °C abgekühlten Lösung kristallisiert im Verlauf mehrerer Wochen 3 in Form farbloser Nadeln. Ausbeute: 0.36 g (36 %).
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	1 H NMR (200 MHz, C 6 D 6 ): δ = 0.04 (s, 18 H, SiMe 3 ), 1.77 (m, 4 H, THF), 3.62 (m, 4
	H, THF), 7.00 -7.23 (m, 5 H, Ph).		
	[(Me 3 Si) 2 NMgC≡ ≡ ≡ ≡CSiMe 3 (THF)] 2 (3): Zu einer Lösung von 0.68 g (1.4 mmol) 1 in 5
	mL THF werden 0.15 g (1.5 mmol) Me 3 C 15 H 35 MgNOSi 3 (354.01): ber. C 50.89, H 9.97, N 3.96; gef. C 50.36, H 9.72, N 3.62
	%.		
	[(Me 3 Si) 2 NMgC≡ ≡ ≡ ≡CPh(THF)] 2 (2): Zu einer Lösung von 0.77 g (2.23 mmol)
	Mg[N(SiMe 3 ) 2 ] 2 (THF) 2 (1) in 10 mL THF werden 0.23 g (2.27 mmol) PhC≡CH getropft
	und die Reaktionsmischung zunächst 2 h bei Raumtemperatur, dann 5 h bei 80 °C
	gerührt und anschließend langsam abgekühlt. Nach Entfernung der flüchtigen
	Bestandteile bei 10 -2 mbar erhält man ein viskoses Öl, das in Hexan aufgenommen wird.
	Aus der auf -30 °C abgekühlten Lösung fällt im Verlauf mehrerer Stunden 2 als
	farbloser Feststoff aus. Ausbeute: 0.69 g (86 %). C 18 H 31 MgNOSi 2 (357.92): ber. C
	60.40, H 8.73, N 3.91; gef. C 59.92, H 8.79, N 3.52 %.	
		Wiley-VCH 14	

C-NMR: Bruker ARX 200 (200 bzw. 50.32 MHz) gegen TMS. -Elementaranalysen: Perkin-Elmer 240C CHNS/O Analyzer. 1 H NMR (200 MHz, C 6 D 6 ): δ = 0.21 (s, 9 H, SiMe