FOU0) = 2188, Cu,,-Strahlung. i = 1.54183 A ;= 0.5 mm "' T =150 K.
20, = 110 3902 unabhingig beobachtete Reflexe: R = 0.18, R, = 0.21.
S = 1.93 tiir 612 Parameter. Dic Fehlordnung konnte fiir eine Naphthyl-
und zwei Ethergruppen in der asymmetrischen Einheit (die Hiilfte der Mole-
kilstruktur) @ ufgeldst werden, die Naphthylgruppen wurden als ideal starre
Gruppen sweier anellierter Sechsringe mit C-C-Abstinden von 1.395 A,
Winkeln von 120 C. und idealisierten H-Atomen verfeinert. Die Ether-
Gruppen wurden in ciner fixierten Geometrie ohne H-Atome verfeinert.
Bisher konnten keine zufriedenstellenden Modelle gefunden werden, um die
verbleibende sehr starke Fehlordnung, die durch die groen anisotropen
Auslenkungsparameter und die groffen R-Werte deutlich wird, zu losen.
Trotzdem ist die grundlegende Molekiilstruktur von 1 ersichtlich. Weitere
Einzelheiten sur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Dircktor des
Cambridge Crystallographic Data Centre. University Chemical Laborato-
rv. Lensfield Road, GB-Cambridge. CB2 1EW. unter Angabe des vollstin-
digen Literaturzitats angefordert werden.

[6] a) W. Zarges. M. Marsch. K. Harms, G. Boche, Chem. Ber. 122(1989) 1307,
b) H.-J. Gais, J. Vollhardt. H. Ginther. D. Moskau, H. J. Lindner. S. Braun,
JoAm. Chem. Soc. 110 (1988) 978.

{7] ay A. F. Wells: Stuctural fnorganic Chemisiry, 5. Aufl, Oxford University
Press. Oxford 1984, S.252: b) R. Juza, K. Opp, Z. Allg. Anorg. Chem. 266
(1951) 323,

[8] @) M. Dupuis. D. Spangler, J. J. Wendoloski. GAMESS (N. R. C. C. Soft-
ware Catalogue) Program Nr. QGO1, Washington. D.C.. USA 1980. Vol. 1;
by M. F. Guest. J. Kendrick. S. A, Pope, GAM ESS Documentation, Dares-
bury Laboratory, Daresburg. Grolibritannien 1983.

[9] J.S. Binkley. J. A. Pople. W. J. Hehre, J Ami. Chem. Soc. 102 (1980) 939,

Wir haben nun gefunden, dal die Titelverbindung MTO
1a und héhere Homologe RReO, (R = Alkyl, Aryl) auf sau-
ren Metalloxid-Trigern Metathesekatalysatoren bilden, die
ohne Zusdtze auch bei funktionalisierten Olefinen aktiv
sind®), wihrend sich die n-Komplexe 1b,¢ und der N-Kom-
plex 1d hierfir nicht eignen. Einfach in der Herstellung und
am besten untersucht ist das Standardsystem MTO/AI,O,-
SiO, I'®l Es katalysiert insbesondere die Selbstmetathese

H
|
B
i A
CH, HR @,l‘ ,50 ,"@
IaV‘I R RI eVII R \R'e4
0F)N S’ S AN
o// 0 O/ (o) 6 ©
1a (MTO) 1b, R=H 1d
1¢, R=CH,

von Allylhalogeniden, -ethern und -silanen, von ungesattig-
ten Carbonsdureestern und Nitrilen, aber auch die Ethenoly-
se von Olefinen mit innenstdndiger Doppelbindung (Tabelle
1). Der Katalysator I arbeitet bei Raumtemperatur. Er ist

Tabelle 1. MTO-katalysierte Selbstmetathese und Ethenotyse oftenkettiger Olefine fa].

Methyltrioxorhenium als Katalysator Einsatzolefin Produktolefine Umsatz
fiir die Olefin-Metathese ** [°]
Von Wolfgang A. Herrmann*, Werner Wagner, a) CH,CH=CHC,H, [CH,CH=}, + [C,H.CH=], 100
Uwe N. Flessner, Ursula Volkhardt und Hartmut Komber b) CH,y(CH, ), CH=CH, [C.H,CH=], + CH,=CH, 100 [b]
¢} Br{CH,),CH=CH, [Br(CH,),CH=], + CH,=CH, 63
Professor Karl Heinz Biichel zum 60. Geburistag gewidmet d) Br(CH,),CH=CH, [Br(CH,),CH=]; + CH,=CH, 63

¢) (CH,),SiCH,CH=CH, [(CH,),SiCH,CH=], + CH,=CH, 80
Methyltrioxorhenium (MTO), CH;ReO,, ist das am f) (CH,),SiIOCH,CH=CH, [(CH,),SIOCH ,CH=], 75
leichtesten zugédngliche Organometalloxid. Es wird aus Di- CHLOCH.CH = CH [(‘L((l;*(;;(;”}; L4 CH—CHL 5
H . H ., ; 5 : zy C.H LA H=UH, 2Hy ALH=] + :=UH,; 30
rhemumheptaoxxd‘und 'Tetrdmethylzmp hergestellF, l"aBt 51c_h h) (CH .CHOCH,CH=CH, (CHL.CHOCH,CH =], 00
durch Vakuumsublimation bequem reinigen, ist weit iiber sei- + CH,=CH,
nen Schmelzpunkt hinaus bestindig (Fp = 106°C), 16st sich i) BrCH,CH=CH, [BrCH,CH=], + CH,=CH, 90
unzersetzt in allen organischen Solventien und in Wasser und :\‘) E';x .\g:iﬁ;;*:cn {E";”Egilf 1(VH:(:‘:{‘H1(‘H ’:()
H ; : 5 _ ahil 1} . ; ) CFCH,CH=0H, of 1 CHLOH =], + :=LH, =
ist sch!lethh sdure- und luftstabil''!, Zu dlgsen vorteilhaften m) CoF (CH 1), CH=CH, (CLF (CH.CHo], + CH,=CH, 55
Stoffeigenschaften kommgn auflergewShnliche Katalysator- ) ¢ 1.0,C(CH,),CH=CH, [C,H.0,C(CH,),CH=], 41[b]
qualitdten, Gber die wir in dieser und den nachfolgenden + CH,=CH,
beiden Zuschriften berichten. 0) CH,(CH,)-CH=CH(CH,).CO,CH, [CH{CH)-.CH=], 82
i ; ist e . ani atalvsi + [CH,OCO(CH,)-CH=],
Dle'Oleﬁn-Metdthese ist eine metdl]orgdnlsch kdtdl.ysu:rtc p) CHA(CH,)-CH=CH(CH).CO.CH, CHJ{(CH.).CH=CH, 27
Reaktion, deren Bedeutung fiir die Synthese von Basis- und CH,=CH, + CH,OCO(CH,)-CH=CH,  [b.¢]

Spezialolefinen sowie Polymeren (Polyalkenameren) stindig

[a) Heterogenkatalysator MTO auf Al,0,-S10, [, 6]: Ruumtemperatur. Der Umsatz im
Gletchgewicht betrigt (absolut) 30 % (= 100 “u theoretischer Umsatz). Mit Ausnahme
von b) und n) wurde im geschlossenen System gearbeitet. [b] Absolutausbeuten bzgl.

zunimmt !> ¥, Homogen- wie heterogenkatalytische Varian-
ten sind mittlerweile in acht technische Verfahren umge-

setzt?* 31 jedoch bereitet die Metathese funktionalisierter
Olefine Probleme (Notwendigkeit hoher Katalysatorkon-
zentrationen sowie Katalysator-Desaktivierung). Hier ist
man auch bei den aktiveren Systemen (z.B. Re,0,/Al,0,)
auf Cokatalysatoren, vorzugsweise Alkylzinnverbindungen,
angewiesen!? 731,
[*] Prof. Dr. W. A, Herrmann, Dr. W. Wagner [*],
U. N. Flessner, U. Volkhardt, Dr. H. Komber [* ]

Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitiit Minchen
LichtenbergstraBe 4, W-8046 Garching
[*] Neue Anschrift: Consortium fiir Elektrochemische Industrie GmbH,

ZielstattstraBe 20, W-8000 Minchen 70

[* '] Stipendiat der Alexander-von-Humboldt-Stiftung (1991). Stindige An-
schrift: Institut fiir Technologie der Polymere, Hohe StraBe 6, O-8010
Dresden

[**] Mehrfachbindungen zwischen Hauptgruppenelementen und (Ubergangs-
metallen. 100. Mitteilung, Teil 1 (Teil 2 und 3: die beiden direkt folgenden
Zuschriften). Diese Arbeit wurde von der Hoechst AG und dem Fonds
der Chemischen Industrie gefordert. - 99. Mitteilung: W. A. Herrmann,
S. ). Eder, P. Kiprof, J. Organomet. Chem. 412 (1991) 407-414.
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auch fiir die Metathese einfacher offenkettiger und cycli-
scher Olefine geeignet (Tabelle 1 und 2). Aufgrund der mil-
den Reaktionsbedingungen sind sonst hiufig nachteilige Ne-
benreaktionen -~ z.B. Doppelbindungsisomerisierung und
Olefin-Dimerisierung!?! - bei I unbedeutend. Die Gleichge-
wichtseinstellung der Metathese von 1- und 2-Hexen erfolgt
bei 25°C in Minutenfrist. Beim Suspensionsverfahren be-
wiihrten sich als Losungsmittel Dichlormethan und Chlor-
benzol. Die Losungsmittelmenge scheint auf die Gleichge-
wichtseinstellung der Metathese keinen Einflul3 zu haben.
Die Abbildungen 1 und 2 zeigen, daf3 I dem bei funktio-
nalisierten Olefinen iiberhaupt nur in Verbindung mit Orga-
nozinnverbindungen wirksamen Katalysator Re,O, (aus
NH,ReO0,)!"! iiberlegen ist. Im Falle des Olsiuremethyl-
esters reicht das herkémmliche, aus NH,ReO, bereitete Ka-
talysatorsystem erst bei der maximalen, wesentlich hGheren
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1-Hexen 1-Undecen-  Allyltrimethyl- Allylbromid Olsdure-
saureethyfester silan methylester
r NH4ReO4 B NH4ReO4/Sn(CHa)s B CH3ReO3

Abb. 1. Relutive Produktivitit rheniumhaltiger Metathese-Heterogenkataly-
satoren, ermittelt unter standardisierten Testbedingungen (25 C. 60 min, Tréd-
ger ALO,-SI0, 13 87, 3 Gew.-%0 Rheniumbeladung).

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

Die besondere Katalysatorwirkung von MTO geht bei
Verlust der Methvigruppe verloren. Zur Vermeidung dieser
Abbau-/Desaktivierungsreaktion (Methan-Bildung!) miis-
sen thermisch vorbehandelte Triger verwendet werden!®,
Neben Al,0,-haltigen Systemen eignet sich auch Nb,O;!¥)
Ublicherweise arbeitet man bei 1 -3 Gew.-% Tréigerbela-
dung (ca. 13 gMTO pro/kg).

Selbstmetathese

NH4ReO4 CH3ReO3 CH3ReO3

NH4ReO,
akt. akt.

Abb. 2. Relative Produktivitiit von Heterogenkatalysatoren bei der Metathese
und Ethenolyse von (lsiuremethylester unter stundardisierten Testbedingun-
gen (25 C, 60 min, Triger Al,0,-SiO, 13/87. 3 Gew.-% Rheniumbeladung).
Zur Aktivierung (..akt.”") wurde Tetramethylzinn verwendet.

Zu Natur und Wirkungsweise des Systems MTO/
Al1,0,-8i0, ergaben physikalische Untersuchungen und ca.
900 Metatheseversuche folgendes Bild:

1) Nach ESCA-Studien bleibt die Metall-Oxidationsstufe
(Re¥") beim Impriigniervorgang auf dem Trdger weitge-
hend erhalter. Dennoch kdnnte ein sehr kleiner, ESCA-
spektroskopisch nicht quantifizierbarer Anteil reduzier-
ter Spezies (Re¥', ReV) 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).

Freies MTO ist vom Trdger selbst im Hochvakuum bis

150 "C nicht abspaltbar. Bei noch hoheren Temperaturen

3

~
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Ethenolyse

NH4ReQO4

erfolgt Zersetzung, hauptsichlich unter Methan- und
Ethylen-Bildung. Auch mit Lésungsmitteln ist MTO vom
Trdger nicht entfernbar. Wir nehmen an, da3 MTO iiber
Kondensationsreaktionen fixiert wird, wie sie modellhaft
durch Gleichung (a) wiedergegeben sind!®!.

TH,RcO, + HOCR,CR,0H -+ [CH,ReO,(OCR,CR,0)] + H,0
R = CH,

Durch diese Kondensationsreaktionen erhéht sich die Le-
wis-Aciditdt des Rheniums. wie durch Festkorper-IR-Spek-
troskopie (diffuse Reflexion) gezeigt wurde!'®: Die asym-
metrische ReO-Streckschwingung ist im Katalysator T im
Vergleich zum freien MTO um bis zu 25 cm ™! kurzwellig
verschoben. Diese elektronische Verdnderung am Zentral-
atom spiegelt sich auch in der erh6hten Empfindlichkeit des
Katalysators I gegeniiber Wasser wider. Wihrend freies
MTO in Wasser und Sduren weitgehend bestdndig ist, zer-
setzt sich das System MTO/AL,0,-Si0, an hydroxylierten
Oberflichen rasch zu Methan, Ethylen und Perrhenat (GC
bzw. IR). Oberflichenfixiertes Perrhenat ist fir das System
Re,0,/Al,0, nachgewiesen!!'!],

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

Auch fir die Ringdffnungspolymerisation eignet sich der
Homogenkatalysator II, wie am Beispiel von Norbornen
und einigen Derivaten gezeigt wurde. Schon bei Raumtem-
peratur entsteht in Minutenfrist Polynorbornen mit hohen
mittleren Molmassen [Gl. (b) und Tabelle 2J.

kat. MTO
_—
+ R,AICh ,

Die Produkte sind gut 16slich und haben hohe Anteile
cis-Konfiguration (bis 84 %, Tabelle 2). Die cis-Stereoselek-
tivitiat kann iber das Rhenium/Cokatalysator-Verhaltnis ge-
steuert werden: Erhohung des Anteils an aluminiumorgani-
scher Komponente ergibt hohere Anteile an trans-
Konfiguration. Bei einem achtfachen UberschuB an Cokata-
lysator setzt allerdings die Bildung niedermolekularer Pro-
dukte und unléslicher Polymere ein!*2l,

Da praktisch alle Metathese-Katalysatoren auf Oxiden
oder Halogeniden von Molybdidn, Wolfram und Rhenium
basieren, betritt - nach 30 Jahren Forschung auf diesem
Gebiet!?! - mit MTO eine neue Generation strukturell defi-
nierter Katalysatoren die Szene. Auch wenn der Mechanis-
mus (Metallcarben-Bildung aus MTO) noch nicht endgiiltig
gekldrt ist, so iberzeugt 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-
ddn und Wolfram hinsichtlich Aktivitdt und Stabilitit opti-
miert werden. AuBerdem lassen organische Oxide des
Nachbarelements Osmium - einfache Verbindungen wie
0=0s(CH,), sind bekannt!'¥ - Katalysatorqualitdten fiir
die Olefin-Metathese erwarten.

(044-8249 91-[212-1705 § 3.50+ 250 1705



Tabelle 2. MTO-katalysierte Ringéffnungspolymerisation von Norbornen (25°C, Chlorbenzol, [Re}:{Norbornen] = 1:500).

Cokatalysator {Re] {A}} Polymerausb. cis-Bindungsantei} [a) M, [b) M, [b) MM,
[%] [%] [gmol™"] [gmol ™)
CH,AICY, 1 2 75 84
1 4 94 84 490000 800000 1.6
(CH,),AICI 1 2 89 75 237000 800000 34
1 4 94 47
CH,CH,AICl, 1 2 99 81 710000 1020000 1.4
1 4 79 62 142000 510000 3.6
(CH,CH,),AICl 1 1 97 83
1 2 90 79 160000 370000 2.3
1 4 92 66 348000 800000 23
1 8 92 58

fa] **C-NMR-Bestmmung. [b] Gegen Polystyrol-Standard.

Arbeitsvorschriften

MTO-Heterogenkatalysator: 1.25g (5.0 mmol} MTO 1a werden in 50 mL
CH,Cl, gelost und unter kriftigem Rihren zu einer Aufschlimmung von 130 g
Triger [6] in 500 mL CH,Cl, gegeben.

Metathese von 1-Hexen: Zu 1 % dieser Kontaktaufschlimmung (3 Gew.-% Re)
werden in einem 100 mL-Rundkolben mit Stickstoffansatz und RiickfluBkih-
ler 24.5 mL CH,C!, gegeben und mit 5 mL (40 mmol) 1-Hexen versetzt (Re:
Olefin = 1:800). Das System wird mit einem Quecksilberventil (Druckaus-
gleich) unter trockenem N,-Gas gehalten. (Fihrt man die Reaktion unter
RickfluB durch, um das entstehende Ethylen auszutreiben, so ist nach 30 min
93 % des eingesetzten Olefins umgesetzt.) Nach fraktionierender Mikrodestilla-
tion der Reaktionsldsung kann 5-Decen als cis/trans-Gemisch isoliert werden.
Ausb. 2.0 g (77 %).

Cometathese von Olsiuremethylester und Ethylen: Zu 1 % der Kontaktauf-
schiimmung werden in einem 1000 mL-Laborglasautoklaven 35 mL CH,Cl,
und 1.7mL (5 mmol) Olsiuremethylester (Re:Olefin = 1:100) unter 7 bar
Ethylen gesetzt. Nach 2 h sind bei Raumtemperatur 27 % des Eduktes umge-
setzt (siche Tabelle 1).

Norbornen-Polymerisation: Zu einer Lésung aus 6.3 mg (2.5x 10”* mmol)
MTO, 3 mL Chlorbenzol und 100 pL CH;AICI, (1 min n-Hexan) werden 1.2 g
(12.5 mmol} Norbornen in 10 mL Chlorbenzol gegeben (Re:Al:Olefin =
1:4:500). Nach 30 min ist kein Edukt mehr nachweisbar. Die Reaktion wird
mit 20 mL Methanol gestoppt. Es fallt ein weiBes Polymer aus, das durch Losen
in CHCI, und erneute Fallung mit CH,OH gereinigt wurde. Ausb. 1.1 g(94 %).

Eingegangen am 19. Juli 1991 [Z 4805]

CAS-Registry-Nummern:

Einsatzolefine von Tabelle 1: a, 109-68-2; b. 592-41-6; ¢. 1119-51-3: d, 2695-
41-8.e.762-72-1:.1, 18146-00-4; . 557-31-3: h. 6140-80-3. i, 106-95-6. k, 25291-
17-2: 1 80793-18-0: m. 21854-28-0; n, 68480-06-8; o, 2462-84-2; 1a, 70197-
13-6: ALLO,. 1344.28-1; 810, 7631-86-9: CH,=CH,, 74-85-1; MeAICl,, 917-
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Methyltrioxorhenium als Katalysator
fiir die Olefin-Oxidation **

Von Wolfgang A. Herrmann*, Richard W. Fischer
und Dieter W. Mar:z

Professor Karl Heinz Biichel zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Nachbarelemente des Rheniums sind in oxidischen
Verbindungen aktive Katalysatoren fiir die Olefin-Oxida-
tion!!l. Thre Wirkung beruht allerdings auf unterschiedlichen
Mechanismen: Molybdidn- und Wolframoxide bilden mit
Wasserstoffperoxid ,.anorganische Persduren' vom Typ
L_M—OOH, die sich als effiziente Epoxidationsmittel be-
wihrt haben. Osmiumtetraoxid ergibt - stéchiometrisch und
katalytisch — mit Olefinen cis-stereoselektiv vicinale Diole,
die iiber strukturell definierte Osmatester gebildet wer-
den!!'2) Hingegen ist kein einziger rheniumorganischer Oxi-
dationskatalysator bekannt, der unter praktikablen Bedin-
gungen hinreichend aktiv und selektiv ist. Selbst in der
aktuellen Literatur spricht man Rhenium und seinen Verbin-
dungen Katalysatorqualititen fur Olefin-Oxidationen
abfid. 3]

[*} Prof. Dr. W. A. Herrmann, R. W. Fischer, Dr. D. W. Marz {*}
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat Miinchen
Lichtenbergstralle 4, W-8046 Garching

[*] Neue Anschrift: PCI Polychemie GmbH
PiccardstraBe 10, W-8900 Augsburg 1

[**] Mehrfachbindungen zwischen Hauptgruppenelementen und Ubergangs-
metallen, 100. Mitteilung, Teil 2 (Teil 1 und 3: vorstehende bzw. folgende
Zuschrift). Diese Arbeit wurde von der Hoechst AG und dem Fonds der
Chemischen Industrie gefordert. - 99. Mitteilung: W. A. Herrmann,
S. J. Eder, P. Kiprof, J. Organomet. Chem. 412 (1991) 407-414.
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