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In-situ-Beobachtung eines heterogenen Pd-
Katalysators fiir die Polyketonsynthese**

Wilhelmus P. Mul,* Heiko Oosterbeek,
Gerhard A. Beitel, Gert-Jan Kramer und Eite Drent

Anfang der achtziger Jahre entdeckte man eine Klasse
duBlerst wirksamer Palladiumkatalysatoren, mit denen die
effiziente Synthese eines vollkommen regelméfig alternie-
renden aliphatischen Polyketons (nCH,CH, + nCO —
[CH,CH,C(O)],) moglich war.l'3] Bei diesen Katalysatoren
handelt es sich um Pd"™Komplexe mit
einem zweizdhnigen Chelatliganden und
zwei schwach assoziierten Anionen. Be-
trachtliche Aufmerksamkeit wurde der
vollkommen regelméBig alternierenden
Struktur des Copolymers sowohl in experi-
mentellent>371 als auch in theoretischen
Untersuchungenl®'% gewidmet. Der Me-
chanismus fiir das Kettenwachstum des
Copolymers besteht aus zwei aufeinander
folgenden Schritten: dem migratorischen
CO-Einschub in die Pd-Alkyl-Bindung der
wachsenden Polymerkette und der an-
schlieBenden migratorischen Insertion von
Ethen in die entstandene Pd-Acyl-Bin-
dung. Es ist allgemein anerkannt, dass aus
thermodynamischen Griinden keine dop-
pelte CO-Insertion stattfindet, wéhrend der
doppelte Einschub von Ethen wegen der
hoheren Affinitit der Pd!-Zentren fiir CO

[

mit einer aktiven Stelle direkt verfolgen lésst.'¥! Die polarisa-
tionsmodulierte  Reflexions/Absorptions-IR-Spektroskopie
(PM-RAIRS) ist eine Adaptation der bekannten Refle-
xions/Absorptions-IR-Spektroskopie, um an Metalloberfla-
chen adsorbierte Spezies mit submonomolekularer Empfind-
lichkeit untersuchen konnen. Sie ermoglicht den Nachweis
von Signalen, die gewohnlich von den intensiven Gasphasen-
absorptionsbanden iiberlagert werden.'*!6l Wir verwendeten
die PM-RAIRS, um die CO/Ethen-Copolymerisation an dem
Pd-Katalysator mit einer aktiven Stelle [(dppp)Pd(CHs)-
(OTf)] 1 (dppp = 1,3-Bis(diphenylphosphanyl)propan; OTf=

kinetisch gehindert ist. Allerdings konzen- " P‘?“zT

trierten sich bisher alle experimentellen ool* on™

Untersuchungen zum Mechanismus auf die 12 2

Copolymerisation in Losung, wahrend un- __ﬂ_/\__ <CHy

ter den tatsdchlichen Bedingungen des T =
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Copolymers befindet.
Es gibt zwar mehrere Methoden zur In-

PEE—

situ-Untersuchung von Katalysatoren mit
einer aktiven Stelle in Losung,'"'2 doch
fehlen Techniken, mit denen sich die Kata-
lyse an tridgergebundenen Katalysatoren

Abbildung 1. In-situ-PM-RAIR-Spektren einer Probe von mikrokristallinem 1 a)bei Raum-
temperatur, b) unter 500 mbar CO, c¢) unter 2 mbar CO und 333 mbar Ethen, d) bei anschlieBen-
dem Einwirken von 750 mbar CO und e) wihrend der nachfolgenden Polymerisation unter
666 mbar CO/Ethen (1/1; Entwicklung des Spektrums in Abstinden von 15 min). Die Phenyl-
gruppen von dppp wurden aus Griinden der Ubersicht weggelassen.
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OSO,CF; =Triflat) in mikrokristalliner Form (d.h. ohne
Losungsmittel) zu verfolgen und konzentrierten uns auf zwei
Aspekte des Prozesses: die einzelnen Insertionsschritte und
das Copolymerwachstum.

Die einzelnen Insertionsschritte konnten verfolgt werden,
indem der Katalysator abwechselnd der CO- und der Ethen-
Atmosphire ausgesetzt wurde. Ausgehend von 1 fiihrte die
aufeinanderfolgende Zugabe von CO, Ethen und CO zur
schrittweisen Bildung des sechsgliedrigen Palladacyclus 4
(Abbildung 1a—d). Das PM-RAIR-Spektrum von mikrokri-
stallinem 1 weist im gewidhlten Frequenzbereich keine Signale
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auf (Abbildung 1a). Bei Umsetzung dieser Verbindung mit
500 mbar CO bei Raumtemperatur treten im IR-Spektrum
zwei neue Banden bei 2125 und 1695 cm™! auf, die auf die
Bildung von [(dppp)Pd{C(O)CH,}(CO)](OTf) 2 (Abbil-
dung 1b) schlieBen lassen. Die IR-Bande bei 2125 cm™!
entspricht einer kationischen Pd-Carbonyl-Einheit, die bei
1695 cm~! einer durch CO-Insertion in die Pd-Methyl-Bin-
dung gebildeten Pd-Acyl-Gruppe.'’] Diese Reaktion ist wie in
Losung reversibel:'> ¥l Nach Entfernen des CO wird der
urspriingliche Komplex zuriickgebildet. Bei allmihlicher
Zunahme des CO-Drucks iiber dem Komplex 1 entwickelte
sich die Pd-Carbonyl-Bande zunéchst etwas schneller als die
Pd-Acyl-Bande, was auf signifikante Mengen der Zwischen-
stufe [(dppp)Pd(CO)CH;]* hindeutet und mit entsprechen-
den Beobachtungen in Losung iibereinstimmt.[* 18]

Nach Vermindern des CO-Drucks auf 2 mbar und Zugabe
von Ethylen bei 333 mbar wurde das in Abbildung 1 c gezeigte
Spektrum aufgenommen. Eine neue IR-Bande bei 1625 cm™!
lasst die Bildung des fiinfgliedrigen Palladacyclus 3 durch
Ethen-Insertion in die Pd-Acyl-Bindung und gleichzeitige
Koordination der (nun vorliegenden) Ketoncarbonylgruppe
an das Pd-Zentrum erkennen.'” Das IR-Spektrum weist
keine Merkmale auf, die der Koordination anderer Liganden
wie CO oder Triflat (siche unten) an das quadratisch-planar
umgebene 16e-Pd"-Zentrum zugeschrieben werden kénnen.

Der Palladacyclus 3 wurde anschlieBend mit CO bei einem
Druck von 750 mbar behandelt, was zum Auftreten einer IR-
Bande bei 1690 cm™' fiihrte, wihrend das Signal bei 1625 cm™!
unverindert blieb (Abbildung 1d). Dies lésst auf die Bildung
von 4 durch CO-Insertion in die Pd-Alkyl-Bindung des
(geoffneten) Palladacyclus 3 schlieBen. Der Komplex 4
enthilt sowohl eine Acylgruppe (1690 cm™!) als auch eine
chelatisierende Carbonyleinheit (1625 cm™'). Die chelatisie-
renden Carbonylgruppen in 3 und 4 sind also durch IR-
Spektroskopie nicht voneinander zu unterscheiden. Auch die
zweite CO-Insertion ist reversibel: Verminderung des CO-
Drucks auf 2 mbar fithrt zu einer allméhlichen Abnahme
(t;,~15 min) des Acylsignals bei 1690 cm~!. Das Verhiltnis
zwischen 3 and 4 hing vom CO-Partialdruck ab. Uberra-
schenderweise und anders als nach der ersten CO-Insertion
dnderte sich das Spektrum bei Einwirkung von 333 mbar
Ethen auf 4 nicht, obwohl das Auftreten des freien Ketons
erwartet wurde. Das lidsst den Schluss zu, dass unter diesen
Bedingungen kein Einschub von Ethen in die Pd-Acyl-
Bindung von 4 erfolgt. Diese Annahme wurde durch einen
analogen Versuch bestitigt, bei dem das sogar noch schwé-
cher koordinierende BF, -Ion anstelle von Triflat verwendet
wurde. In diesem Fall verlief die CO-Abspaltung von 4
wesentlich langsamer (¢, ~120 min). Auch mehrstiindiges
Einwirken von 333 mbar Ethen auf diesen relativ stabilen
Palladacyclus fiihrte nicht zur Insertion von Ethen in die Pd-
Acyl-Bindung. Diese erfolgte nur in Gegenwart betrédchtli-
cher Mengen CO (siche unten), was darauf hinweist, dass der
Ethen-Einschub in diesen mikrokristallinen Katalysator CO-
vermittelt ist.

Die Koordination des Triflat-Ions konnte wihrend der
ersten aufeinander folgenden Schritte beobachtet werden.
Nichtkoordinierte (oder durch schwache Ionenpaarwechsel-
wirkungen gebundene) und koordinierte Triflat-Ionen haben
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unterschiedliche IR-Absorptionen.?’l Wie im niederfrequen-
ten Bereich der Spektren deutlich wird, besetzt das Triflat-lon
zunichst die vierte Koordinationsstelle in 1 (Abbildung 2a),
wird bei den ersten Monomer-Insertionen aber ,,zur Seite

a)

‘l3|50 13IOO 12|50 12|OO 11|50
- V/em™
Abbildung 2. In-situ-PM-RAIR-Spektren einer Probe von mikrokristalli-
nem 1 a) bei Raumtemperatur, b) unter 500 mbar CO, c) unter 2 mbar CO
und 333 mbar Ethen. Man beachte die Anderung von koordiniertem (a) zu
nichtkoordiniertem Triflat-Ion (c).?’! Die Spektren a—c geben die nied-
rigen Frequenzbereiche der Spektren in Abbildung 1a-c wieder.

gedréingt®, bis es in 3 im Wesentlichen nichtkoordiniert ist
(Abbildung 2¢). Die Absorptionssignale fiir koordiniertes
Triflat sind dann fast auf Null zuriickgegangen. Das bedeutet,
dass zumindest zu Beginn nahezu alle Katalysatorstellen,
auch die im Innern des mikrokristallinen Feststoffs, mit CO
und Ethen reagiert haben, da die RAIRS alle Molekiile mit
gleicher Empfindlichkeit detektiert.

Das Wachstum des Copolymers konnte in situ verfolgt
werden, indem der Pd-Katalysator bei Raumtemperatur einer
CO/Ethen-Atmosphire (666 mbar) ausgesetzt wurde, wobei
von einem Gemisch aus 3 und 4 ausgegangen wurde. Mit
fortschreitender Polymerisation entwickelte sich ein Signal
bei 1705 cm~! (Abbildung 1e¢), das den Carbonylgruppen der
wachsenden Polyketonkette entspricht. Dieser Wachstums-
prozess konnte iiber mehrere Tage verfolgt werden, in deren
Verlauf die Wachstumsgeschwindigkeit allméhlich abnahm.
Wihrend der Polymerisation blieben die Intensitdten der
Signale fiir die Pd-Acyl-Gruppe bei 1690 cm~!, erkennbar als
Schulter der 1705-cm~-Bande, und fiir das/die chelatisieren-
de(n) Keton(e) bei 1625 cm™! konstant. Das bedeutet, dass
die Gesamthéufigkeit von 3 und 4 und ihr Verhéltnis konstant
blieben und dass beide Ruhezustdnde des Katalysators sind.
Fehlende Signale in der 2100-cm~!-Region sprechen gegen
einen offenkettigen Komplex (d in Schema 1), den Haupt-
ruhezustand fiir einen Pd(phen)-Polyketon-Katalysator in
Losung (phen = 1,10-Phenanthrolin).! Markierungsversuche
(2CO/BCO) ergaben, dass im Unterschied zu den ersten CO-
und Ethen-Insertionsschritten im Verlauf der Copolymerisa-
tion nur ein Teil der aktiven Stellen des Katalysators
tatsdchlich zum Polymerwachstum beitragt, ihr Anteil hdngt
von der Herstellung der Probe und von der Reaktionsdauer
ab.

Eines der bemerkenswertesten Ergebnisse dieser Unter-
suchung ist, dass die Insertion von Ethen wéhrend des
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Copolymerwachstums (in die Pd-Acyl-Bindung von 4) CO-
vermittelt ist. Dies wurde bisher weder bei Untersuchungen in
Losung beobachtet noch theoretisch ermittelt.®1% Man nahm
an, dass Ethen das chelatisierende Keton in 4 rasch ersetzt
und anschlieBend unter Bildung des fiinfgliedrigen Pallada-
cyclus 3 insertiert.’d Versuche in Losung bestitigten das.l Die
Insertion von Ethen erfolgt in zwei Reaktionsschritten:
1) Substitution des chelatisierenden Ketons in 4 durch Ethen
(4—f, Schema 1) und 2) Acylwanderung zu diesem Ethen-
molekiil (f—3). Der zweite Schritt als solcher verlduft im
mikrokristallinen Zustand leicht, denn anderenfalls wire eine
Copolymerisation iiberhaupt nicht zu erreichen. Um den
ersten Reaktionsschritt kinetisch zu ermdoglichen, ist offenbar
CO erforderlich. Beriicksichtigt man, dass Substitutionen an
quadratisch-planar umgebenen Pd!-Zentren im Allgemeinen
durch Assoziation erfolgen,>2! kann ein geeigneter Reak-
tionsweg fiir die Umwandlung von 4 in f hergeleitet werden.
Wir gehen davon aus, dass die Substitution des chelatisieren-
den Ketons in 4 durch Ethen in zwei aufeinander folgenden
Schritten stattfindet: assoziative Substitution des chelatisie-
renden Ketons durch CO (4—c¢—d) und anschlieBende
assoziative Substitution dieses CO-Liganden durch Ethen
(d —e —f). Die Substitution des chelatisierenden Ketons
durch CO ist leichter als die durch Ethen, weil sie thermo-
dynamisch weniger gehindert ist und weil sich ein eintreten-
der CO-Ligand dem sterisch gehinderten katalytischen Pd-
Zentrum end-on ndhern kann (4—c¢), wihrend sich ein
eintretender Ethenligand dem Katalysator sterisch raumfiil-
lender side-on nihern muss (4 —g). Die Substitution von CO
durch Ethen ist zwar thermodynamisch ungiinstig, % % aber
das CO-koordinierte Pd-Zentrum in d ist sterisch weniger
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Schema 1. Vorgeschlagener katalytischer Kettenfortpflanzungscyclus mit beobachteten (3,
4) und angenommenen Zwischenstufen (a—f); R bezeichnet die wachsende Polyketonkette;

die Phenylgruppen von dppp wurden weggelassen.
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gehindert als das im sechsgliedrigen Palladacyclus 4 und
erleichtert so die fiir den (assoziativen) CO-Austausch er-
forderliche seitliche Anndherung von Ethen. Damit steht ein
niederenergetischer Reaktionsweg fiir die Bildung des Ethen-
komplexes f zur Verfiigung, in den sich Ethen rasch ein-
schieben kann (f —3). Brookhart et al. haben gezeigt, dass die
Offnung des sechsgliedrigen Palladacyclus von [(phen)-
Pd{C(O)CH,CH,C(O)CH;}]" durch Ethen und dessen an-
schlieBende Insertion in die Pd-Acyl-Bindung in Losung
leicht verlaufen.! Der Grund hierfiir konnte die Art der
verwendeten Liganden — ein Phenanthrolinligand ist flach
und ldsst mehr Raum fiir die Anndherung von Ethen an das
Pd-Zentrum aus apikaler Position — oder das Vorhandensein
eines Losungsmittels sein.

Mit einem speziellen spektroskopischen Verfahren (PM-
RAIRS) konnten wir die CO/Ethen-Copolymerisation an
einem mikrokristallinen Palladiumkatalysator direkt verfol-
gen und einige interessante molekulare Aspekte dieser
Reaktion klédren.

Experimentelles

PM-RAIRS-Experimente wurden in einer selbst gebauten Kiivette durch-
gefiihrt, die Untersuchungen bei Gasdriicken bis zu 1 bar ermoglicht.'%) Als
reflektierendes Substrat wurden mit Gold beschichtete Silicium-Wafer
(Topsil) verwendet. Eine Probe des Katalysators [ (dppp)Pd(CH;)(OTf)] 1
wurde hergestellt, indem ein kleiner Tropfen einer Losung von
[(dppp)Pd(CH,)(CH,CN)J(OTf) in Dichlormethan auf dem goldbe-
schichteten Wafer platziert wurde. Nach dem Trocknen zeigte die PM-
RAIRS, dass das Acetonitril verdampft war (Abbildung 2 a). Kraftmikro-
skopische Untersuchungen ergaben, dass die Probe hauptséchlich aus
regelmifBigen Mikrokristallinseln mit einer durchschnittlichen Grofie von
etwa 10 nm bestanden, von denen jede ca. 2.5 x 10° Katalysatormolekiile
enthielt. Aus der Dichte von etwa 4 x 10'° Inseln pro cm?
wurde eine Belegung von 10 Molekiilen pro cm? be-
stimmt, die durch Rontgen-Photoelektronenspektrosko-
pie-Messungen gestiitzt wurde (10'* Pd-Atome pro cm?).
Aus der GroBe der Mikrokristalle ergibt sich, dass sich
ungefdhr 35 % der Katalysatormolekiile an der Oberfldche
der Kristalle befanden.
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Induktion lamellarer mesomorpher Strukturen
in columnare Phasen bildenden 1,3,5-Triazinen
durch Charge-Transfer-Wechselwirkungen mit

Elektronenacceptoren™®*

Daniela Goldmann, Dietmar Janietz,* Claudia Schmidt
und Joachim H. Wendorff

Die molekulare Organisation in thermotropen fliissigkri-
stallinen Phasen resultiert ganz wesentlich aus der starren
anisometrischen Architektur der beteiligten Einzelmolekiile.
Triebkraft fiir molekulare Selbstorganisation konnen jedoch
auch starke intermolekulare Wechselwirkungen zwischen
nichtfliissigkristallinen Molekiilen sein, durch die nichtkova-
lent gebundene anisometrische Aggregate gebildet werden.
Die beiden Prinzipien konnen durch den Einbau einer
intramolekularen Funktion in Molekiile mit formanisotroper
Gestalt kombiniert werden.!l Dadurch kann die Bildung von
Flissigkristallen durch gerichtete intermolekulare Wechsel-
wirkungen mit einer komplementdren Komponente gesteuert
werden. Columnare fliissigkristalline Strukturen beispielsweise
koénnen durch die Bildung von Donor-Acceptor-Komplexen?
oder von Wasserstoffbriickenbindungenl® zwischen zwei un-
terschiedlichen Molekiilen spezifisch manipuliert werden.

Denkbar sind Systeme mit ,,seitlich offenem* Kernbereich,
die als Einzelkomponenten columnare Phasen bilden, die
aber auch das Andocken einer zweiten Komponente an einer
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molekularen Erkennungsfunktion in der inneren Kernregion
ermdoglichen (Side-by-Side-Wechselwirkungen). Ist der zen-
trale Molekiilteil zugleich ein Elektronendonor, dann sollte
Strukturbildung zusétzlich durch Assoziation mit Elektro-
nenacceptoren via CT-Wechselwirkungen senkrecht zur Mo-
lekiilperipherie (Face-to-Face-Wechselwirkungen) moglich
sein (Abbildung 1). Um dieses Konzept zu realisieren, syn-
thetisierten wir 2,4,6-Triarylamino-1,3,5-triazine mit langen

polare funktionelle
Kernfunktion

seitlich

l Side-by-Side-
(\’—‘/\ Wechselwirkungen Uber
offener Kern

Wasserstoffbriicken

—

Face-to-Face-Wechselwirkungen
tber CT-Komplexe

Abbildung 1. Aspekte zur Steuerung der Strukturbildung bei funktionali-
sierten, columnare Phasen bildenden Flissigkristallen durch nichtkovalen-
te Assoziation mit komplementdren Molekiilen iiber Wasserstoffbrii-
ckenbindungen oder durch Donor-Acceptor-Komplexbildung.

peripheren Alkoxysubstituenten und mit einer elektronenrei-
chen polaren Gruppe im Zentrum.! Triazine mit sechs
lipophilen Seitenketten bilden im reinen Zustand columnare
Mesophasen.l®! Durch Wasserstoffbriicken zu komplementi-
ren, alkoxysubstituierten Benzoesduren konnen die zwei-
dimensionalen Gittersymmetrien gesteuert!" ¥ und auch eine
hexagonal columnare Mesophase induziert werden.['”)

Wir berichten hier iiber mesomorphe Aggregate aus den als
Elektronendonoren wirkenden hexagonal columnar (Col,,)
fliissigkristallinen, sechsfach alkoxysubstituierten 2.,4,6-Tri-
arylamino-1,3,5-triazinen 1a, bl®! und den nichtmesogenen
Acceptoren 2,4,7-Trinitrofluoren-9-on 2 und (2,4,7-Trinitro-
fluoren-9-yliden)malodinitril 3.[''1 Laut Polarisationsmikros-

b
H
1a: R =CygHzy OR

1b: R = C1oHys OR

o NC._CN
O;N @.@ NO, ON !
pesen
NO,

kopie und Differentialthermoanalyse (DSC) bilden die Mi-
schungen der Melamine 1 mit 2 und 3 zumindest bei einem
Molverhiltnis der Komponenten von 1:1 eine enantiotrope
Mesophase (Tabelle 1).
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