ZUSCHRIFTEN

dichten auf (15.6, 170 bzw. 16.3; zum Vergleich RTE und
reiner Sodalith (SOD) 17.4). Bei dieser Synthesemethode, die
auf der Anwesenheit von F~-Ionen basiert und zuerst von
Flanigen und Patton verwendet und von anderen'! weiter-
entwickelt wurde, arbeitet man bei vergleichsweise niedrigen
Temperaturen (unter 175°C, typischerweise <150°C) und
niedrigen F-/SiO,- und H,0/Si0,-Verhiltnissen (typischer-
weise ca. 0.5 bzw. <15). Diese Methode scheint vielverspre-
chend fiir die Synthese reiner Silicatpolymorphe mit groen
Porendffnungen zu sein.

Experimentelles

Synthese: Rein silicatisches ITQ-3 wurde unter Verwendung von 1,3,3,6,6-
Pentamethyl-6-azoniabicyclo[3.2.1]Joctan (C},H,N*) als strukturdirigierendem
Reagens durchgefiihrt. Dieses Kation entstand bei der Reaktion des entspre-
chenden Amins mit CH,I im UberschuB und wurde nach dem Anionenaustausch
von lodid gegen Hydroxid mit Hydroxid als Gegenion verwendet. Die Hydro-
thermalreaktion (nichtrostende Stahlautoklaven mit Teflonleitungen, 150°C,
Rotation (60 min~'), 19 Tage, pH = 7.5, Gelzusammensetzung: SiO,:0.5C;,H,,.
NOH:0.5HF:77H,0) Tlihrte zu einem weiBen, hochkristallinen Feststoff
(209g pro 100 g Reaktionsmischung, Ausbeute an Silicat ca. 90%). Die
chemische Analyse von nichtcalciniertem ITQ-3 ergab, da3 kein Aluminium
vorhanden war und da® das organische Templat-Kation unzersetzt in den Poren
vorhanden ist (Elementaranalyse: gef. C 12.48, H 2.05, N 1.20, F 1.50%; ber. fiir
die ideale Elementarzellenzusammensetzung ( C,;H,,NF),(Si0,),: C 12.40, H
2.08, N 1.20, F 1.63%). Das *C-CPMAS-NMR-Spektrum von nichtcalciniertem
ITQ-3 weist ebenfalls darauf hin, daB das organische Kation unzersetzt vorliegt.
Nach dem Calcinieren bei 580°C enthilt das Material keine organischen
Bestandteile mehr.

Strukturbestimmung: Ein Réntgenpulverdiagramm wurde bei Raumtemperatur
zwischen 3 und 66° (260) in 12 h an der Strahllinie 9.1 des Daresbury-Synchrotrons
mit Rontgenstrahlung der Wellenlinge 1.2513(2) A aufgenommen. Es wurden
keine besonderen MaBnahmen getroffen, um alles Wasser aus der Probe zu
entfernen, die sich in einer Silica-Glaskapillare ( Durchmesser 0.7 mm) befand.
Dieselbe Probe wurde zum Aufnehmen eines Rontgenpulverdiagramms auf
einem STOE-Pulverdiffraktometer im Transmissionsmodus verwendet (mono-
chromatisierte Cuy,,-Strahlung der Wellenlinge 1.54056 A). In diesem Fall
wurde die Probe als PreBling zwischen diinnen Mylar-Schichten verwendet.

Die Verfeinerung des Strukturmodells wurde mit der Rietveld-Methode unter
Verwendung des GSAS-Programmpakets [12] durchgefiihrt, wobei Bindungs-
langen und -winkel eingeschriankt wurden (nédheres siche Haupttext). Bei der
abschlieBenden Anpassung wurde das Profil von 11 bis 66° (26) verwendet. Die
endgiiltige Verfeinerung mit 59 Variablen und 57 Beschrinkungen ergab R,,-
und R-Werte von 0.086 bzw. 0.062. Die Durchschnittswerte und Standardabwei-
chungen der Si-O-Bindungslingen betrugen 1.60(4) A und die der O-Si-O-
Winkel 109.4(3.5)°. Die nach der letzten Verfeinerung erhaltenen Atomkoor-
dinaten sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur-
untersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eg-
genstein-Leopoldshafen, unter der Hinterlegungsnummer CSD-407793 angefor-
dert werden.

Tabelle 1. Atomkoordinaten von ITQ-3 ([SiO,],, orthorhombisch, Cmcm, a=
20.622(1), b = 9.7242(4), ¢ = 19.623(2) A), Standardabweichungen in Klammern.

Atom x y z

Si(1) 0.32018(35) —0.0430(10) 0.17011(35)
Si(2) 0.07561(30) 0.4067(10) 0.0561(5)
Si(3) 0.2641(5) 0.2255(10) 0.1121(5)
Si(4) 0.15302(35) 0.1551(10) 0.0036(5)
o(5) 0.3427(10) —0.0581(20) 0.25

0(6) 0.2675(S) —0.1485(15) 0.1491(10)
Oo(7) 0.0996(10) 0.5 0.0

O(8) 0.0978(5) 0.2516(10) 0.0287(10)
0(9) 0.0 0.4105(20) 0.0718(10)
O(10) 0.2148(5) 0.1587(15) 0.0569(10)
o(11) 0.3870(5) —0.0628(15) 0.1288(5)
0(12) 0.2913(10) 0.1093(10) 0.1625(10)
0(13) 0.3275(5) 0.2871(15) 0.0695(5)
0(14) 0.1308(10) 0.0 0.0
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1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en in MCM-41:
ein stark basischer, poroser Katalysator**

Yarlagadda V. Subba Rao, Dirk E. De Vos und
Pierre A. Jacobs*

Basische heterogene Katalysatoren sind weit seltener als
saure; insbesondere fein verteilte oder pordse Materialien
sind in der basischen Katalyse kaum bekannt.l! Zeolithen
oder mesopordsen Molekularsieben kann durch Ionenaus-
tausch oder Imprégnierung mit Cs* ein basischer Charakter
verliehen werden. Die resultierenden katalytischen Zentren
sind jedoch nur schwach basisch und eignen sich nur zur
Katalyse einiger weniger organischer Synthesen.?! Ebenfalls
nur geringe Basizitidt weisen Alumophosphat-Nitrid-Kataly-
satoren auf, die bei Knoevenagel-Additionen eingesetzt
wurden.[}l Alternativ dazu wurden hochreaktive Zentren,
wie Natrium-Cluster, in Zeolithe eingebracht. Zwar kataly-
sieren diese Materialien auch schwierige Reaktionen, wie
Seitenkettenalkylierungen, doch werden sie leicht durch CO,
und Wasser desaktiviert.[] Diese Beispiele betonen den
Bedarf an stark basischen, robusten Katalysatoren und das
groBe Interesse an deren Design.[!

Ein anorganisches Grundgeriist erleichtert die Handha-
bung eines Katalysators; klassische Oxide neigen allerdings
zur Freisetzung von Hydroxid-Ionen in die fliissige Phase. In
diesem Beitrag stellen wir einen neuartigen, stark basischen
heterogenen Katalysator vor, bei dem eine Guanidinbase mit
einem mesoporosen Siliciumdioxid (MCM-41) kovalent ver-
kniipft ist. Dieses Material ist bereits unter bemerkenswert
milden Bedingungen, z.B. denen von Michael-Additionen,
katalytisch wirksam. Der Vergleich mit nicht-pordsen Kata-
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lysatoren zeigt, daf die Selektivitdt durch die Porenstruktur
des Wirtes beeinfluBt wird. Die Aktivitdt des neuen Kata-
lysators wird an Michael-Additionen, Robinson-Anellierun-
gen, Knoevenagel-Kondensationen und nucleophilen Epoxi-
dierungen demonstriert.

1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en (TBD, Schema 1) ist der
Prototyp einer Gruppe starker Guanidinbasen, die als sto-
chiometrische Reagentien oder Katalysatoren eingesetzt wer-
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Schema 1.

den. Der pKg-Wert dieser Basen betragt ca. 25, was fiir eine
definierte starke Basizitit spricht.®! TBD hat eine NH-
Gruppe, iiber die es durch nucleophilen Angriff auf ein
immobilisiertes Elektrophil fixiert werden kann. Die tradi-
tionelle Vorgehensweise bedient sich der Substitution einer
Chlor- oder Brompropylgruppe durch das Amin. Hierzu sind
jedoch aggressive Bedingungen erforderlich, und die dabei
freigesetzten Sduren (HCI, HBr) vergiften die basischen
Zentren. Eine Nebenreaktion fithrt auerdem zur Quartéri-
sierung des Amins.>° Daher wurde als Strategie der Anbin-
dung des katalytisch aktiven Molekiils an den Triger eine
Oberfldchen-Glycidylierung verfolgt, die von uns bereits zur
Immobilisierung eines Azacycloalkan-Katalysators fiir Epo-
xidierungen eingesetzt worden war.’l Zunichst wurde der
MCM-41-Triger nach der bekannten Fliissigkristalltemplat-
Synthese hergestellt.l'] Im zweiten Schritt wird die innere
Oberfliche des mesopordsen Wirtes mit Oxirangruppen
tiberzogen, indem die SiOH-Gruppen der Poren mit 3-
Trimethoxysilylpropoxymethyloxiran umgesetzt werden. Die
abschlieBende Reaktion von TBD mit dem Triger erfolgt
unter sehr milden Bedingungen und ohne Bildung von
Nebenprodukten (Schema 1). Das Produkt MCM-TBD wur-
de durch IR- und NMR-Spektroskopie sowie durch thermo-
gravimetrische Analysen charakterisiert. So zeigt das Magic-
Angle-Spinning-Festkorper-NMR-Spektrum, daB3 der Oxiran-
ring im Silan-Kopplungreagens wihrend der Reaktion mit
den Oberflichen-Hydroxygruppen intakt bleibt. Die Unter-
suchung der Stickstoff-Adsorptionsisotherme ergab, dal3 sich
das Porenvolumen mit einem Radius kleiner als 2 nm durch
die Verankerung der TBD-Einheiten deutlich von 1.62 mL N,
STP (STP = Standardtemperatur und -druck) auf 1.2 mL pro
Gramm verringert. Es wurde auch eine Verkleinerung des
durchschnittlichen Porendurchmessers beobachtet. Dies wird
als Beleg fiir die Anbindung der katalytischen Zentren an die
innere Oberfliche des Wirtes gewertet und fithrt zu einer
starken rdumlichen Einschrankung fiir organische Reaktio-
nen in den Poren nach deren Oberflichenmodifikation.

Das MCM-TBD-Material dient zur Katalyse von Michael-
Reaktionen (Schema 2). Wichtig ist, dal nur die gewiinschte
1,4-Addition beschleunigt wird; Nebenreaktionen wie andere
Kondensationen, Dimerisierungen oder Umlagerungen soll-
ten vermieden werden. Ausgewihlte Ergebnisse sind in
Tabelle 1 aufgefiihrt. Herausragende Selektivititen wurden
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Tabelle 1. MCM-TBD als Katalysator fiir Michael-Reaktionen von Ethylcyan-
acetat (ECA) und Diethylmalonat (DEM) [a].

Nr.  Donor Acceptor T [K] ¢ [h] Ausb. [%] [b]
1 ECA Methylvinylketon 338 0.5 98 (81) [c]
2 DEM Methylvinytketon 338 0.5 34 (1) [c]
3 ECA Acrolein 313 0.5 100 (55) [¢]
4 DEM Acrolein 313 0.5 100 (53) [d]
5 ECA Cyclopentenon 353 0.5 52
6 ECA Cyclohexenon 353 2 65 (5) [e]
7 ECA Acrylnitril 338 1 84 (72) [c]
8 ECA Ethylacrylat 338 1 75 (74) [c]
9 DEM Ethylacrylat 338 5 49 (5) [¢]

10 DEM Cyclohexenon 353 60 27

1 DEM Cyclohexenon 353 60 15

12 DEM Methylvinylketon 338 0.5 7

[a] Bedingungen: 1 mmol Donor, 1 mmol Acceptor, 20 mg Katalysator (MCM-
TBD bei Nr.1-10 und TBD-modifiziertes amorphes SiO, bei Nr. 11 und 12),
2mL CH;CN unter N,. [b] Die Ausbeuten beziehen sich auf den Michael-
Acceptor. [c] Molare Ausbeute des Diadditionsproduktes in Klammern. [d] Cy-
clisiertes Produkt 1. [e] Knoevenagel-Addukt.

0 CN MCM-TBD Q
(3 <
COOEt

CN
COOEt

Schema 2.

fiir die Umsetzung typischer Michael-Donatoren mit Enonen
beobachtet. Zum Beispiel betrigt die Ausbeute des 1.4-
Produktes bei der Umsetzung von Ethylcyanacetat mit
Cyclopentenon 52% bei einer Selektivitdat von 100% (Sche-
ma 2).

Die wohldefinierte starke Basizitit des MCM-TBD-Kata-
lysators gewihrleistet optimale Selektivititen fiir die meisten
untersuchten Reaktionen. Nicht nur durch CN-Gruppen stark
aktivierte Donatoren, sondern auch weniger azide Verbin-
dungen wie Diethylmalonat konnen erfolgreich umgesetzt
werden. Acrolein reagiert mit Diethylmalonat iiber eine
doppelte Michael-Addition unter Ringschlu3 zum Produkt 1.
Die Bevorzugung der einfachen oder der doppelten Addition
kann durch Stochiometrie, Reaktionszeit und -temperatur
gesteuert werden. Die bekannten Cst-MCM-41-Materialien
katalysieren Michael-Reaktionen nur unter sehr drastischen
Bedingungen (hohe Konzentrationen, 24 h, 428 K).?%! Die
MCM-TBD-katalysierte Reaktion verlduft hingegen unter
milden Bedingungen (0.5-5 h, 293-353 K).

EtOOC_ COOEt

CHO o O

Die Cyclisierung zu 1 bei der Umsetzung von Acrolein mit
Diethylmalonat beweist die Eignung des Katalysators fiir die
Aldol-Kondensation, den zweiten Schritt der Robinson-
Anellierung. Reaktionen von Indandion oder Cyclohexan-
1,3-dion mit Methylvinylketon haben dies bestétigt, da sowohl
Priméraddukt als auch Annellierungsprodukte erhalten wur-
den.

In den meisten Fillen wird die Reaktivitit von der
Elektronenverteilung im Molekiil bestimmt. Die Reihung
fiir Acceptoren bei Michael-Additionen ist normalerweise
Cyclopentenon ~ Cyclohexenon < Acrylnitril < Ethylacrylat
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~ Methylvinylketon < Acrolein. Beim Studium der MCM-
TBD-katalysierten Reaktionen wurden jedoch Abweichun-
gen von dieser Reaktivitdtsfolge, insbesondere bei der Bil-
dung groBer Michael-Addukte, beobachtet. Dies ist beson-
ders im Vergleich der Katalysatortrager MCM und amorphes
Siliciumdioxid deutlich (Tabelle 1, Nr. 11-12). TBD wurde
auf beiden Materialien in gleicher Weise verankert. Reak-
tivitatsunterschiede konnen daher direkt auf den sterischen
Einflu der Wirtstrukturen zuriickgefithrt werden. MCM-
TBD zeigt in den meisten Fillen bessere katalytische
Aktivitdt (z.B. Diethylmalonat und Methylvinylketon, Nr. 2
und 12), was auf eine hohere Oberflichendichte von kata-
Iytischen Zentren zuriickzufithren ist. Umgekehrtes Verhal-
ten wurde jedoch fiir die Reaktion von Cyclohexenon und
Diethylmalonat beobachtet (Nr. 10 und 11). Die GroBe des
Adduktes und die reduzierte Porengréf3e des modifizierten
MCM-Geriists deuten stark auf eine Formselektivitét fir den
Ubergangszustand hin.

Wihrend Michael-Reaktionen stark basische Bedingungen
erfordern, verlaufen Knoevenagel-Kondensationen aromati-
scher Aldehyde wesentlich leichter. Mit MCM-TBD konnten
bereits bei Raumtemperatur sehr gute Erfolge erzielt werden
(Tabelle 2). Die Selektivitit ist exzellent (gewohnlich iber
90%}), und es wurden nahezu quantitative Ausbeuten er-

Tabelle 2. Knoevenagel-Kondensationen mit MCM-TBD [a].

Donor Acceptor Ausb. [%] [b]
Ethylcyanacetat PhCHO 54
PhCHO 41 [c]
p-NO,-PhCHO 95
p-CH;0-PhCHO 9
Malononitril PhCHO 95
p-NO,-PhCHO 98
p-CH;0-PhCHO 48

[a] Bedingungen: 1 mmol Donor, 1 mmol Acceptor, S mg Katalysator, 2 mL
Toluol, 1-2 h, 343 K, N,-Atmosphire. [b] Die Ausbeuten beziehen sich auf die
Aldehyde. [c] 24 h, 293 K.

reicht. Bei der Reaktion von Salicylaldehyd mit Ethylcyan-
acetat filhrte eine auf die 1,2-Addition folgende intramole-
kulare Veresterung zu 3-Cyancoumarin 2 mit einer Ausbeute
von 58%. Die bemerkenswerte Stabilitdt der katalytischen
Aktivitdt kann wahrscheinlich darauf zuriickgefiihrt werden,
daf das verankerte TBD als tertidires Amin vorliegt. So wird
die Bildung von Schiff-Basen vermieden, die beim Einsatz
immobilisierter primirer und sekundirer Amine kaum zu
umgehen ist.[]

Selbst bei der Epoxidierung mit H,O, weist MCM-TBD
noch basische Eigenschaften auf. Ein heterogener Katalysator
fiir nucleophile Epoxidierungen, z.B. von Alkenonen, soll
H,0,, das deutlich azider als Wasser ist, selektiv deprotonie-
ren. Im Falle von MCM-TBD bildet das HOO™-Ion ein
hydrohobes Ionenpaar mit dem protonierten Katalysator. Die
lipophilen Eigenschaften von MCM-TBD bedingen eine
bevorzugte Adsorption des Olefins, das iiber eine 1,4-Addi-
tions-Zwischenstufe abreagiert. Wihrend die Ausbeuten fiir
Alkenale durch die Bildung von Acetalen verringert werden
konnen, werden besonders Alkenone hochselektiv und leicht
epoxidiert (Tabelle 3). Auf diese Weise dient der Einsatz des
heterogenen Katalysators MCM-TBD der Vermeidung von
Basen in fliissiger Phase und erleichtert die Aufarbeitung des
Produktes.
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Tabelle 3. Epoxidierungen mit MCM-TBD {a].

Substrat TON S [%)]
Methylvinylketon 109 63 [b]
Cyclopentenon 183 >95
Cyclohexenon 80 89
trans-2-Hexenal 195 31 ]c]

[a] Bedingungen: 1mmol Substrat, 2 mmol H,O,, 5mg Katalysator, 1 mL
Methanol, 273 K, 1-2 h. Wechselzahlen (turnover numbers, TON) wurden als
mol Produkt pro mol immobilisiertes TBD berechnet. Selektivititen § wurden
auf Enon und Enal bezogen. [b] Riickstand: Dimer des Methylvinylketons.
[c] Riickstand: (Hemi)Acetal.

Unsere Ergebnisse zeigen die Moglichkeit, starke, nicht
hydroxidische Basizitit durch kovalente Bindung aktiver
Zentren auf MCM-Trédgern zu erzeugen. Die mechanische
Stabilitat des anorganischen Gerlistes gewdhrleistet die
leichte Trennung von Katalysator und fliissiger Phase, was
bei organischen Polymeren als Trdgermaterial ein Problem
ist.’] Die Modifizierung von MCM-41 zum MCM-TBD ist
leicht durchzufithren und einfacher als In-situ-Synthesen.!]
Der hier vorgestellte Katalysatortyp verspricht vielseitige
Einsatzbereiche, da die Vielzahl erhiltlicher Guanidinbasen
die genaue Anpassung des Katalysators an spezifische Reak-
tionsbedingungen ermdoglichen sollte.

Experimentelles

Aluminiumfreies MCM-41 wurde nach der Methode von Beck etal. [10]
hergestellt. Das Templat wurde durch Calzinierung entfernt. Nach der Trocknung
im Vakuum wurden 3 g des Tragers mit 4.5 mmol 3-Trimethoxysilylpropoxyme-
thyloxiran in Toluol zur Reaktion gebracht ( RickfluB, 24 h). IR-Spektroskopie
zeigt die nahezu volistindige Umsetzung der Oberfldchensilanoigruppen. 1 g dcs
glycidylierten MCM-41 wurde mit 2.2 mmol TBD in 15 mL Toluol versetzt
(298 K, 10 h). Uberschiissiges TBD wurde durch griindlichc Soxhlet-Extraktion
mit Dichlormethan entfernt. Der resultierende MCM-TBD-Katalysator wurde
unter Vakuum gelagert. Eine thermogravimetrische Analyse ergab einen Stick-
stoffgehalt von 1.05 mmol pro Gramm, entsprechend 0.35 mmol TBD pro
Gramm.

Typische Michael-Additionen erfolgten durch Zugabe von je 1 mmol Donor und
Acceptor in 2mL CH,CN zu 20 mg Katalysator in einem Schlenk-Rohr unter
Stickstoff. Die Reaktionen wurden gaschromatographisch verfolgt. Die Produkt-
identifikation erfolgte durch GC-MS und NMR-Spektroskopie.
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