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Regioselektivititskontrolle bei der
Palladium-katalysierten Copolymerisation
von Propen mit Kohlenmonoxid **

Von Antonio Batistini, Giambattista Consiglio*
und Ulrich W. Suter

Die Kontrolle der Regioselektivitdt ist auBerordentlich
wichtig fiir die Carbonylierung von Olefinen!!- 2. Der Urtyp
dieser Reaktion ist die Hydroformylierung von Propen.
Noch 50 Jahre nach deren Entdeckung ist die Beeinflussung
der Regioselektivitit ein Problem!®!. Gute Resultate werden
erhalten, wenn aromatische oder funktionalisierte olefini-
sche Substrate carbonyliert werden™ =581, Zum Beispiel er-
reicht man bei der mit [L,PdC1,]%! katalysierten Hydroalk-
oxycarbonylierung von Styrol mit Monophosphan- oder
chelatisierenden Diphosphanliganden eine gute Kontrolle
der Regioselektivitit zum verzweigten oder linearen
Ester!* ™71, Fiir aliphatische Olefine, z.B. Propen, konnte nie
eine solche regiochemische Kontrolle erreicht werden.

Noch bedeutender ist die Kontrolle der Regioselektivitit
bei der Copolymerisation von Olefinen mit Kohlenmonoxid.
Eine hochregioselektive Verkniipfung des olefinischen Mo-
nomers ist im allgemeinen eine notwendige Voraussetzung
fiir die Erzeugung eines stereoregulidren Polymersi*®. Bei
der von [Pd(p-CH,CH,SO;),(phen)]} (phen =1,10-Phenan-
throlin) katalysierten Copolymerisation von Styrol mit Koh-
lenmonoxid wird Poly(1-oxo-2-phenyltrimethylen) regiose-
lektiv gebildet!!? =131 wobei eine erhebliche stereochemische
Kontrolle festzustellen ist. Der Anteil an racemischen Dia-
den liegt bei liber 90 %, und die Stereochemie wird vermut-
lich vom wachsenden Kettenende her bestimmt.

Die verwandte Katalysatorvorstufe [Pd(CF,COO),-
(dppp)] (dppp =1,3-Propandiylbis(diphenylphosphan)) ver-
mag nicht nur die streng alternierende Copolymerisation
von Ethylen, sondern auch die von aliphatischen a-Olefinen,
z.B. Propen, zu férdern!!# =181 Eine Probe des Propen-Koh-
lenmonoxid-Copolymers, hergestellt unter den im Pa-
tent"#+*3! beschriebenen Bedingungen und mit Methanol
ausgefillt, weist jedoch eine geringe Regularitit hinsichtlich
Konstitution auf. In der Tat zeigt das '3C-NMR-Spektrum
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dieses Polymers in der Region der Carbonyl-C-Atome
(0 =217-207) drei breite Gruppen von Signalen, deren
Schwerpunkte ungefihr bei 6 = 215.5, 212.0 und 207.8 lie-
gen und deren relative Intensitdt ungefdhr 1:2.4:1 betrigt
(Abb. 1, Spektrum b). Aufgrund der chemischen Verschie-
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Abb, 1. 3C-NMR-Spektren (125.8 MHz, CDCI,) des Carbonylbereichs der
mit Palladium-Katalysatoren mit verschiedenen Liganden (bdpp (a), dppp (b)
und dippp (c)) erhaltenen Propen-Kohienmonoxid-Copolymere.

bungen!*" und anhand von Vergleichen mit Modellverbin-
dungen konnen die Signale den Carbonylgruppen mit den
unterschiedlich verkniipften Nachbareinheiten zugeordnet
werden (Schema 1). Aus den relativen Intensititen der Si-
gnale kann man ableiten, dafl das Verhéltnis der beiden In-
sertionsarten ungefdhr 77:23 betrdgt. Das Spektrum 148t
also keine Kontrolle der Stereoselektivitit erkennen. Die
Abwesenheit eines Schmelzpunktes ist in Einklang mit der
unregelméBigen Struktur dieses Materials (7, = 22°C).

h-t §=213-211 h-h &=216-214 t-t 6§=207-208

Schema 1. Mogliche Anordnung der C,-Einheiten (Regiosequenzen) in einem
Propen-Kohienmonoxid-Copolymer und die '*C-NMR-chemischen Verschie-
bungen fiir die dazwischenliegenden Carbonylgruppen. h = head (Kopf),
t = tail (Schwanz).

Prinzipiell gibt es zwei Moglichkeiten, die Regularitét des
Polymers zu verbessern: 1. Einsatz von chiralen Liganden,
z.B. [2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4,5-diyl)bis(methylen)}-bis-
(diphenylphosphan)!*®!, um eine Enantioseitendiskriminie-
rung zu erzielen!'®!, wodurch die Stereochemie des Copoly-
mers beeinfluft wird. 2. Einsatz von Liganden mit anderen
sterischen und elektronischen Eigenschaften, z.B. 1,3-Pro-
pandiylbis(di-n-butylphosphan)[?%- 21 welche einen Anstieg
der regulidren Kopf-Schwanz-Verkniipfungen bewirken kén-
nen. Regioselektivitdten {iber 90% 2% werden fiir ein Co-
polymer erhalten (Schmelzpunkt 165 °C), welches als regio-
und stereoregulir bezeichnet wird 81,

Der gleichen Richtung folgend, aber mehr Gewicht auf die
sterischen Faktoren fiir eine mogliche Kontrolie der Regio-
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selektivitit legend, gelang uns eine erhebliche Verbesserung
der Stereoregularitdt dieses Copolymers und vor allem die
erste Synthese eines regioreguldren Poly(1-oxo-2-methyltri-
methylens). Abbildung 1 zeigt die Carbonylbereiche der
"3C-NMR-Spektren der bisher ,,regulirsten Copolymere,
welche nach den beiden oben erwdhnten Moglichkeiten er-
halten wurden. Das erste Copolymer (Abb. 1, Spektrum a)
wurde durch Modifizierung des katalytischen Systems mit
(R,R)-2 4-Pentandiylbis(diphenylphosphan) (bdpp)12¥! bei
sonst gleichen Bedingungen wie bei Verwendung des achira-
len dppp-Liganden erhalten. Das **C-NMR-Spektrum zeigt
einen bemerkenswerten Anstieg sowohl der Regio- als auch
der Stereoselektivitidt. Das Intensitdtsverhdltnis der Signale
mit den Schwerpunkten bei § = 215.5, 212.0 und 207.8 be-
trdgt in diesem Fall ungefihr 1:9.9:1. Die Ursache der neuen
Signale bei 6 ~ 209 und 213 ist ungeklért. Die héhere Regu-
laritéit dieses Materials spiegelt sich auch in der Anwesenheit
von (mindestens) zwei thermischen Ubergingen wider, von
denen der héhere vermutlich der Schmelzpunkt ist. Die Mo-
difikation des katalytischen Systems mit 1,2-Propandiyl-
bis(diisopropylphosphan) (dippp)!?*! ergibt ein Polymer,
dessen '*C-NMR-Spektrum (Abb. 1, Spektrum c) die per-
fekte Regioselektivitit und die gute Stereoselektivitit der
Polymerisation zeigt. Dieselben regioreguliren Eigenschaf-
ten wurden auch bei der Fraktion beobachtet, die nach Zu-
gabe von Methanol in Lésung bleiben. Das weniger 16sliche
Produkt zeigt thermische Uberginge bei 95 und 260 °C. Die
verbesserte stereochemische Kontrolle kann auch aus der
geringen Linienbreite der Signale im Methylbereich ersehen
werden (Abb. 2). Leider war der Anstieg der Regularitit
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Abb. 2. **C-NMR-Spektren (125.8 MHz, CDCI,) des Methylbereichs der mit
Palladium-Katalysatoren mit verschiedenen Liganden (bdpp (2), dppp (b) und
dippp (c)) erhaltenen Propen-Kohlenmonoxid-Copolymere.

hinsichtfich Konstitution und Konfiguration mit einer Ab-
nahme des Molekulargewichtes verbunden: M_ = 25100
(dppp), 4420 (bdpp), 2100 (dippp); die hohere Konzentra-
tion an endstindigen Methylgruppen ist vermutlich fiir das
Signal bei 6 ~ 13 verantwortlich.

Die Resultate zeigen deutlich den Zusammenhang zwi-
schen Enantioseitendiskriminierung und Regioselektivitit;
dieser wurde fiir andere Additionsreaktionen an Olefine
schon frither diskutiert'#. In der Tat kann die Regioselekti-
vitdt in enantioseitendiskriminierenden Reaktionen ver-
schieden auf den entgegengesetzten Seiten des Substrates
sein. Weiter kann eine hohe regioselektive Ordnung die Kon-
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trolle des Kettenendes auf das zu inserierende Olefin stark
vergréBern. Diese Resultate zeigen auBlerdem mdgliche We-
ge zur Verbesserung der Mikrostruktur dieses und anderer
Copolymere mit anderen a-Olefinen.

Eingegangen am 1. Oktober 1991 [Z 4947}

CAS-Registry-Nummern:
[(dppp)Pd(CF;COO0),], 138488-62-7; bdpp, 96183-46-9; dippp, 138459-85-5;
Propen-Kohlenmonoxid-Copolymer, 29612-55-3.
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Zwei stereoisomere [4.5.5.5]Fenestrane durch
intramolekulare [2 + 2]-Cycloaddition**

Von Reinhart Keese*

In Fenestranen vom Typ 1 werden durch Strukturverdnde-
rungen in der Peripherie am quartéiren C-Atom zwei gegen-
iiberstehende Bindungswinkel aufgeweitet!!). Wihrend in
all-cis-[5.5.5.5]Fenestran 2a die Bindungswinkel p und ¢
115°[2] betragen, weist ein Derivat des [4.4.4.5]Fenestrans 3
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