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melhylesler _ _ _ _ _  saureelhylesler si lan 

ES N H ~ R ~ O ~  NH4Re04/Sn(CH3)4 # C H ~ R ~ ]  

Rheniumbeladuq; (ca. 10 Gew.-%) an den neuen Katalysa- 
tor I heran. 

Die besondere Katalysatorwirkung von MTO geht bei 
Verlust der Methylgruppe verloren. Zur Vermeidung dieser 
Abbau-/Desaktivierungsreaktion (Methan-Bildung!) mus- 
sen thermisch vorbehandelte Triger verwendet werden["]. 
Neben AI2O,-haltigen Systemen eignet sich auch Nb,O,lxl. 
Ublicherweise arbeitet man bei 1 - 3  Gew.-% Triigerbela- 
dung (ca. 13 g MTO pro/kg). 

erfolgt Zersetzung, hauptsichlich unter Methan- und 
Ethylen-Bildung. Auch rnit Losungsmitteln ist MTO vorn 
Triger nicht entfernbar. Wir nehmen an, dal3 MTO uber 
Kondensationsreaktionen fixiert wird, wie sie modellhaft 
durch Gleichung (a) wiedergegeben sind"]. 

IH,ReO, + HOCR2CR,0H - + [CH,Re02(OC'RzCRz0)] + HzO (a)  

K = CH, 

Durch diese Kondensationsreaktionen erhoht sich die Le- 
wis-Aciditit des Rheniums. wie durch Festkorper-IR-Spek- 
troskopie (diffuse Reflexion) gezeigt wurde["]: Die asym- 
metrische ReO-Streckschwingung 1st im Katalysator I im 
Vergleich zum freien MTO urn bis zu 25 cm- '  kurzwellig 
verschoben. Diese elektronische VerCnderung am Zentral- 
atom spiegelt sich auch in der erhohten Empfindlichkeit des 
Katalysators I gegenuber Wasser wider. Wiihrend freies 
MTO in Wasser und Siuren weitgehend bestindig ist, zer- 
setzt sich das System MTO/AI,O,-SiO, an hydroxylierten 
Oberflichen rasch zu Methan, Ethylen und Perrhenat (GC 
bzw. IR). Oberflachenfixiertes Perrhenat 1st fur das System 
Re,O,/AI,O, nachgewiesen" ' I .  

MTO ist auch fur homogenkatalytische Varianten geeig- 
net, wenn die Olefine keine funktionellen Gruppen tragen. 
So ist das System MTO/R,AICI,., I1 (R = CH,, C2H,; 
n = 1, 2) sehr effizient fur die Metathese von 2-Penten bei 
Raumtemperatur. wobei das Gleichgewicht in weniger als 
5 min erreicht wird (Re:Olefin = 1 : 100). 

Auch fur die RinRi~t~nungspol~,nlerisclrion eignet sich der 
Homogenkatalysator 11, wie am Beispiel von Norbornen 
und einigen Derivaten gezeigt wurde. Schon bei Raumtem- 
peratur entsteht in Minutenfrist Polynorbornen rnit hohen 
mittleren Molmassen [GI. (b) und Tabelle 21. 

NH4Re04 NH4ReO.t CH3Re03 CH3Re03 NH4Re04 

Die Produkte sind gut loslich und haben hohe Anteile akl at. 

Abh.  2 .  Relative Produktivitit von Heterogenkatalysdloren ki der Metathese 
und Ethenolyse von i)lsduremethytester untrr standardisierten Testhedingun- 
gen ( 2 5  C .  60 min. Triger AI,O,-SiO, 13,'X7. 3 'Sew.-% Rheniumbeladung). 
Zur  Aktivierung (..akt.") wurde Tetrarnethylrinn verwendet. 

Zu Natur und Wirkungsweise des Systems MTO/ 
AI,O,-SiO, ergaben physikalische Untersuchungen und ca. 
900 Metatheseversuche folgendes Bild: 
1 )  Nach ESCA-Studien bleibt die Metall-Oxidationsstufe 

(Re"") beim Imprigniervorgang auf dem Triger weitge- 
hend erhalteri. Dennoch konnte ein sehr kleiner. ESCA- 
spektroskopisch nicht quantifizierbarer Anteil reduzier- 
ter Spezies (Re". Re") katalyserelevant sein. 

2) MTO verliert bei der Bereitung des Katalysators I nur zu 
maximal 5 die organische Gruppe, und zwar als Me- 
than und Ethylen. Durch Verwendung von CD,ReO, 
(>99 % D )  konnte die Beteiligung der metallstindigen 
CD,-Gruppe an der Olefin-Metathese nachgewiesen wer- 
den (Bildung von CD,=CHC,H, und CD,=CH, aus 
1 -Buten). 

3) Freies MTO 1st vom Triger selbst im Hochvakuum bis 
150 'C nicht ;ibspaltbar. Bei noch hoheren Temperaturen 

cis-Konfiguration (bis 84 O h .  Tabelle 2). Die cis-Stereoselek- 
tivitit kann uber das Rhenium/Cokatalysator-Verhaltnis ge- 
steuert werden : Erhohung des Anteils an aluminiumorgani- 
scher Komponente ergibt hohere Anteile an [runs- 
Konfiguration. Bei einem achtfachen UberschuB an Cokata- 
lysator setzt allerdings die Bildung niedermolekularer Pro- 
dukte und unloslicher Polymere ein" ']. 

Da praktisch alle Metathese-Katalysatoren auf Oxiden 
oder Halogeniden von Molybdin, Wolfram und Rhenium 
basieren. betritt -- nach 30 Jahren Forschung auf diesem 
Gebietl'] - rnit MTO eine neue Generation strukturell defi- 
nierter Katalysatoren die Szene. Auch wenn der Mechanis- 
mus (Metallcarben-Bildung aus MTO) noch nicht endgiiltig 
geklart ist, so iiberzeugt bereits jetzt die Anwendungsbreite 
des Katalysators. Wichtiger noch erscheint die Moglichkeit 
einer gezielten Katalysatoroptimierung durch Verinderun- 
gen an der metallstindigen Alkylgruppe. Auf diesem Wege 
konnten auch die ,,klassischen" Katalysatormetalle Molyb- 
d i n  und Wolfram hinsichtlich Aktivitat und Stabilitit opti- 
miert werden. AuDerdem lassen organische Oxide des 
Nachbarelements Osmium - einfache Verbindungen wie 
O=Os(CH,), sind bekannt'13] - Katalysatorqualitaten fur 
die Olefin-Metathese erwarten. 



Tabelle 2. MTO-kxtalysierte Ringoffnungspolymerisation von Norbornen (25 C. Chlorbenzol. [Re].[Norbornen] = 1 : 500). 

Cokatalysator (Re1 [All Polymerausb. c.ir-Bindungsantei1 la] M. Ib] M, lbl Me, A, 
["/.I I % 1 [gmol- ' I  [gmol- '1 

CH,AICI, I 2 

(CH,),AICI I 2 

CH,CH,AICI, 1 2 

(CH,CH,),AICI I 1 

1 4 

1 4 

I 4 

I 2 
I 4 
I 8 

75 x4 
94 84 
89 75 
94 47 
99 XI 
79 62 
97 83 
YO 79 
92 66 
92 58 

490000 800000 I .6 
237000 800 000 3.4 

710000 1 0?0000 I .4 
142000 510000 3.6 

160000 370000 2.3 
348 000 800000 2.3 

[a] l'C-NMR-Bestimmung. [b]Gegen Polystyrol-Standard 

'4 rbei I S  vorsrhr if en 
MTO-Hererogenkuralvsuror. 1.25 g (5.0 mmol) MTO I a werden in SO mL 
CH,CI, gelost und unter kraftigem Riihren zu einer Aufschlammung von 130 g 
Triger [6] In 500 rnL CH,CI, gegeben. 
Merarhese van I-ILaien: Zu 1 dieser Kontaktaufschlarnmung(3 Gew.-% Re) 
werden in einem 100 mL-Rundkolben mit StickstotTansatz und RiickfluDkiih- 
ler 24.5 mL CH,CI, gegeben und mil 5 m L  (40 mmol) I-Hexen versetzt (Re: 
Olefin = 1.800) Das System wird mit einem Quecksilberventil (Druckaus- 
gleich) unter trockenem N,-Gas gehalten. (Fiihrt man die Reaktion unter 
RiickfluD durch, urn das entstehende Ethylen auszutreiben. so ist nach 30 min 
93 % deseingesetzren Olefins umgesetzt.) Nach fvdktionierender Mikrodestilla- 
tion der Reaktionslosung kann 5-Decen als c.rs/rrans-Gemisch isoliert werden. 
Ausb. 2.0 g (77 %). 

Cometarhere von ~lsauremerhylesrer und Erhylen: Zu 1 % der Kontaktauf- 
schlammung werden in einem 1000 mL-Laborglasautoklaven 35 mL CH,CI, 
und 1.7 mL (5  minol) Olsiuremethylester (Re:Olefin = 1 :loo) unter 7 bar 
Ethylen gesetzt. Nach 2 h sind bei Raumtemperatur 27 % des Eduktes umge- 
setzt (siehe Tabellc I) .  
Norbornen-Polvmrrisarion: Zu einer Losung aus 6.3 mg (2.5 x 10.' mmol) 
MTO. 3 mL Chlorbenzol und 100 )tL CH,AICI, (1 M in n-Hexan) werden 1.2 g 
(12.5 mrnol) Norbornen in 10 rnL Chlorbenzol gegeben (Re:Al:Olefin = 
I :4:500). Nach 30 rnin 1st kein Edukt mehr nachweisbar. Die Reaktion wird 
mit 20 m L  Methanol gestoppt. Es fa111 ein weiks  Polymer aus. das durch Losen 
in CHCI, und erneute Fallung mit CH,OH gereinigt wurde. Ausb. I . I  g (94 X). 
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CAS-Registry-Nuinmern 
Einsatzolefinc \.on Tabelle 1 :  a. 109-68-2. b. 592-41-6: c. 1119-51-3. d. 2695- 
41-X.e. 762-72-1.1, IX146-00-4:g.557-31-3: h.6140-XU-3.1. 106-95-6: k.25291- 
17-2: I. X07Y3-IX-6: m. 21x54-2X-0: n. hX4X0-06-X. o. 2462-X4-2: l a ,  70197- 
13-6: AI,O,. 1344 28.1. S O , .  7631-86-9. ('H,=CH,. 74-XS-1: MeAICI,, 917- 
65-7: Me2AICI. 1184-58-3: EtAICI,. 563-43-Y. E1,AICI. 96-10-6; NH,ReO,. 
13598-65-7: SnMc,. 594-21-4: (Z)-(BuCH+,. 7433-78-5: (E)-(BuCHS,. 7433- 
56-9. (MeCHS, .  107-01-7: (EtCHS, .  592-47-2; [Br(CH,),CH+,. 100960- 
98-3: [Rr(CH,),CH+,. 137040-97-2: (TMSCH,CH+,. 3528-12-9: (TMS- 
OCH,CH S1 ~ 61 549-43-7. (EtOCH,CH $,. 7250-85-3; (rPrOCH,CH $ 2 .  

88482-36-4: (BrCH,CH+ ,, 6974-1 2 - 5 :  (C,F,,CH+ 2 .  56523-43-4. 
(C,F, ,CH,CH + , 13709 1-62-4: [C,F, ,(CH,),CH 137040-98-3: [El- 
COO(CH,),CH+ ,. 137040-99-4: [Me(CH,),CHS2. 5557-31-3; [MeO,C- 
(CH,),CH+, . 12481 -97-5. Norbornen. 498-66-8: Norbornen-Polymer. 25038- 
76-0: Cyclopentac. 287-92-3. 
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Methyltrioxorhenium als Katalysator 
fur die Olefin-Oxidation ** 
Von Wolfgang A .  Herrmann*, Richard U.: Fischu 
und Dieter W Mar: 

Professor Karl Hein; Biichel =urn 60. Gehurfstag Rewidmet 

Die Nachbarelemente des Rheniums sind in oxidischen 
Verbindungen aktive Katalysatoren fur die Olefin-Oxida- 
tion"]. Ihre Wirkung beruht allerdings auf unterschiedlichen 
Mechanismen: Molybdan- und Wolframoxide bilden mit 
Wasserstoffperoxid ..anorgarkche Persauren" vorn Typ 
L,M-OOH, die sich als effiziente Epoxidationsmittel be- 
wahrt haben. Osmiumtetraoxid ergibt - stochiometrisch und 
katalytisch - mit Olefinen cis-stereoselektiv vicinale Diole, 
die uber strukturell definierte Osmatester gebildet wer- 
den''. 'I. Hingegen ist kein einziger rheniumorganischer Oxi- 
dationskatalysator bekannt. der unter praktikablen Bedin- 
gungen hinreichend aktiv und selektiv 1st. Selbst in der 
aktuellen Literatur spricht man Rhenium und seinen Verbin- 
dungen Katalysatorqualitgten fur Olefin-Oxidationen 
,bIld. 31, 
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