
ZUSCHRIFTEN

Angew. Chem. 2000, 112, Nr. 1 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000 0044-8249/00/11201-0165 $ 17.50+.50/0 165

Verankerung von TADDOL auf porösem
Kieselgel mit hoher Beladung und erste
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Die Verankerung organischer Verbindungen für die Fest-
phasensynthese und für die Katalyse (auch mit Enzymen)[1]

auf (oder in) hochporösem SiO2 anstelle von organischen
Polymeren (z.B. durch quervernetzende Copolymerisati-
on)[2±4] ist mit folgenden Vorteilen verbunden:[5, 6] Die erhal-

tenen Materialien sind formstabil und quellen nicht in
Lösungsmitteln, weshalb sie bei höheren und tieferen Tem-
peraturen, aber auch bei hohen Drücken verwendbar sind; die
Beladung mit funktionellen Gruppen kann je nach Porosität
hoch sein; die SiO2-Oberfläche kann hydrophobiert werden;
das Trägermaterial ist ± auûer gegen starke Alkalien oder
Fluorid ± chemisch inert.

Zum Vergleich mit TADDOL-Liganden, die an Merrifield-
Harz verankert oder in Polystyrol eingebettet sind,[3, 4] haben
wir jetzt ein TADDOL-Derivat auf käufliches CPG (¹con-
trolled-pore glassª)[7] verschiedener Porengröûe aufgepfropft,
die SiO2-Oberfläche hydrophobiert, die TADDOL-Einheiten
titaniert (Schema 1, Tabelle 1) und den Einsatz der resultie-
renden Materialien (1 a ± c und 2) in der Lewis-Säure-ver-
mittelten enantioselektiven Addition von Et2Zn an Benz-
aldehyd und der (3�2)-dipolaren Cycloaddition von Diphe-
nylnitron an N-Crotonoyl-1,3-oxazolidin-2-on[12] getestet (bei-
des sind Reaktionen mit linearer Beziehung zwischen der

Schema 1. Herstellung der CPG-gebundenen TADDOL-Derivate 1a ± c
und 2 (X�OTos, OiPr). Die quantitative Reaktionskontrolle erfolgte
durch den Nachweis der freien SH-Gruppen[10] oder durch Abspalten und
anschlieûenden quantitativen Nachweis des stabilen Dimethoxytrityl-Kat-
ions.[11] Zur semiquantitativen Kontrolle der Hydrophobierung wurde eine
Lösung von Methylrot in Benzol verwendet.[5] Die angegebenen Ausbeuten
beziehen sich auf die Herstellung des 200-�-Materials, das verwendete
TADDOL-Derivat ist in Lit. [3] beschrieben. ± DIEA�Diisopropylethyl-
amin (Hünig-Base); Tos�Toluol-4-sulfonyl.

37 8C vermessen. Die chemischen Verschiebungen sind relativ zu Aceton
angegeben (d� 2.225 für 1H und 31.4 für 13C). Homo- und heteronucleare
Experimente wurden wie beschrieben ausgeführt,[11] mit der Ausnahme,
dass NOESY-Daten bei einer Mischzeit von 40 ms erhalten wurden.

Molecular Modeling: Molecular-Modeling-Untersuchungen wurden unter
Verwendung des im Discover-Programm implementierten CVFF-Kraft-
felds durchgeführt.[12] Das Caryosemodell wurde unter der Annahme von
Standard-Bindungslängen und -winkeln mit dem InsightII-Programm
(MSI, San Diego) konstruiert. Moleküldynamik-Simulationen wurden für
ein Trisaccharidfragment in einer Wasserbox mit 40 � Seitenlänge bis zu
400 ps lang und mit einer Schrittdauer von 1 fs durchgeführt. Die
Koordinaten wurden alle 2 ps gespeichert.
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Tabelle 1. Spezifikation der auf CPG immobilisierten TADDOL-Derivate
1 und 2.

Verb. X Beladung Porendurchmesser
[mmolgÿ1] [�]

1a OiPr 0.32 200
1b OiPr 0.08 200
1c OiPr 0.12 500
2 OTos 0.32 200
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Enantiomerenreinheit von TADDOL und der des Produk-
tes;[3, 13, 14] siehe Gleichung (1) bzw. (2) in Schema 2).

Schema 2. Erste Anwendungen der CPG-gebundenen TADDOL-Deriva-
te 1 a ± c und 2. Bei der Addition von Et2Zn an PhCHO in Lösung mit
0.2 ¾quivalenten TADDOL wurden >99% Umsatz und 98 % es erreicht.
Bei der (3�2)-Cycloaddition erzielten Jùrgensen et al. einen Umsatz von
86%, eine Diastereoselektivität von 85% und eine Enantioselektivität von
92.5 % mit einem vergleichbaren TADDOL-Derivat bei homogener
Reaktionsführung.[12]

Wie in Schema 2 angegeben erreichen wir mit den CPG-
gebundenen Ti-TADDOLaten ± unter sonst gleichen Bedin-
gungen ± nahezu dieselben Umsätze und Diastereo- (% ds)
oder Enantioselektivitäten (% es) wie bei homogener Reak-
tionsführung. Viel wichtiger sind die bei mehrfacher An-
wendung der CPG-gebundenen Ti-TADDOLate erhaltenen
Ergebnisse (Abbildung 1 und 2): 1) Wie beim Polystyrol-

Abbildung 1. Enantioselektivitäten bei der Mehrfachverwendung der
heterogenen TADDOL-Derivate 1a ± c in der Addition von Et2Zn an
Benzaldehyd (der es-Wert (%) entspricht dem gaschromatographisch
bestimmten Anteil von (S)-3). Zur Durchmischung wurde das Reaktions-
gefäû auf einer Schüttelmaschine montiert. Nach dem 10. und 20.
Katalysezyklus wurde der Katalysator mit HCl/H2O/Aceton gewaschen
und wieder titaniert. Sonst wurde zwischen zwei Zyklen nur mit Toluol
unter Schutzgas gewaschen. ± n�Katalysezyklus.

Abbildung 2. Reaktionsgeschwindigkeiten bei der Addition von Et2Zn an
Benzaldehyd mit den heterogenen TADDOL-Derivaten 1 a ± c ; zum
Vergleich ist die Reaktionsgeschwindigkeit bei homogener Reaktions-
führung angegeben. Die 21. Verwendung von 1b erfolgte nach zwei
Waschprozessen (vgl. Abbildung 1).

gebundenen Katalysator[4] nimmt die Enantioselektivität der
Et2Zn-Addition nach mehreren Anwendungen langsam etwas
ab. 2) Anders als dort wirkt sich eine Erhöhung der Beladung
(bis 0.32 mmol TADDOL pro g) nicht negativ auf den Verlauf
der Selektivität aus. Dies ist besonders erfreulich, wird doch
so der Anteil des Trägermaterials am heterogenen Katalysa-
tor klein gehalten. 3) Zu unserer Überraschung kann man das
Material, z. B. nach 10 oder sogar nach 20 Anwendungen, mit
HCl/H2O/Aceton waschen, trocknen und wieder titanieren
und erhält dann Werte für die Selektivität wie beim ersten
Katalysezyklus, d.h., die Abnahme der Katalyseeffizienz
wurde nicht durch den Verlust von TADDOL-Einheiten oder
einen abnehmenden Hydrophobierungsgrad verursacht, son-
dern durch im Sauren auswaschbare Verunreinigungen.[15, 16]

4) Die Geschwindigkeit der Addition an PhCHO ist mit dem
höchstbeladenen CPG 1 a nur unwesentlich langsamer als mit
homogenem Ti-TADDOLat, und eine kinetische Messung
mit dem geringer beladenen Material 1 b hat sogar ergeben,
dass der 21. Katalysezyklus ± nach dem zweiten Waschprozess
durchgeführt ± eine beinahe gleiche Zeit-Umsatz-Kurve
ergibt wie der allererste (Abbildung 2). 5) Auch bei der
(3�2)-Cycloaddition (Gleichung 2 in Schema 2) finden wir,
dass eine Mehrfachverwendung mit guter Reproduzierbarkeit
möglich ist, jedoch muss hierbei der Heterogenkatalysator
nach jedem Einsatz ± wie oben angegeben ± gewaschen
werden (bisher mit nur geringem Aktivitätsverlust viermal
durchgeführt).

Da chirale Lewis-Säuren gewöhnlich eine hohe Molekül-
masse haben und zudem meist in gröûeren Mengen eingesetzt
werden müssen (5 bis über 100 Mol-%),[17] ist hier die
Immobilisierung und Wiederverwendbarkeit von besonderer
Bedeutung. Dies und die Möglichkeit der hohen Beladung
von porösem Kieselgel sowie dessen konstantes Volumen und
Stabilität bei Waschprozessen sind für uns Motivation genug,
weitere Untersuchungen auf diesem Gebiet anzustellen, d. h.
andere Reaktionstypen mit den neuen Materialien zu testen ±
gerade auch unter Bedingungen, bei denen die Anwendung
von Polystyrol-Derivaten nur schlecht möglich ist ±, andere



ZUSCHRIFTEN

Angew. Chem. 2000, 112, Nr. 1 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000 0044-8249/00/11201-0167 $ 17.50+.50/0 167

Verankerung von Funktionsfarbstoffen in
MCM-41 durch mikrowellenunterstützte
hydrothermale Cokondensation**
Matthias Ganschow, Michael Wark, Dieter Wöhrle*
und Günter Schulz-Ekloff

Die Einlagerung von organischen Farbstoffen in Moleku-
larsiebe führt zur Bildung von Kompositen mit neuartigen
optischen Eigenschaften. Diese Komposite könnten bei der
optischen Datenspeicherung, der Frequenzverdoppelung, der
Photokatalyse, der Sensorik, der Laserlicht-Erzeugung als
Farbstoff-Mikrolaser oder als Pigmente Verwendung finden.[1]

In Molekularsieben mit Hohlräumen, deren Durchmesser
kleiner als 1.5 nm sind, lassen sich Farbstoffmoleküle durch
In-situ-Synthesen (Buddelschiffkonzept) oder durch Ein-
bauen während der Kristallisation des Wirts extraktionsstabil
einschlieûen.[2]

Das in dieser Arbeit untersuchte Si-MCM-41-Wirtsystem
gehört zu den M41S-Materialien. Es ist ein mesoporöses
Silicat mit hexagonal angeordneten zylindrischen Poren,[3] das
über einen Flüssigkristall-Templat-Mechanismus gebildet
wird. Die strukturdirigierenden Micellen können aus katio-
nischen organischen Tensiden, z. B. dem hier verwendeten
Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB), aufgebaut wer-
den.[4] Die Tenside lassen sich anschlieûend durch Kalzinie-
rung bei 600 8C oder durch Extraktion entfernen.[3, 5] Die
relativ groûen kanalförmigen Poren von MCM-41 (Durch-
messer ca. 3 nm) ermöglichen zwar das Einlagern groûer
Farbstoffmoleküle; diese werden aber beim Entfernen des
Templats zumeist herausgelöst und/oder zerstört.[6]

Extraktionsstabil lassen sich die Farbstoffmoleküle nur
durch kovalentes Binden an den MCM-41-Wänden veran-
kern. Diese Fixierung ist besonders für Reaktionen in Lösung,
z. B. in der Photokatalyse und Sensorik, unabdingbar. Dazu
sind Cokondensationen modifizierter Triethoxysilyl-Anker
mit Tetraethoxysilan (TEOS) geeignet.[7] Arbeiten zum Ein-
bau von Funktionsfarbstoffen nach dieser Methode gibt es
bisher nicht. Als Beispiele wählten wir den photochromen
Azofarbstoff 1 sowie den fluoreszierenden Laserfarbstoff 2.
Sie wurden durch Verknüpfung von 4-[(4-Dimethylamino-
phenyl)azo]benzoesäure und Sulfo-Rhodamin B über die
Carbon- bzw. die Sulfonsäuregruppe mit (3-Aminopropyl)-
triethoxysilan hergestellt.

Die MCM-41-Synthese und die simultan ablaufende Ver-
ankerung der Farbstoffe wurden in einem Mikrowellengerät
durchgeführt,[2a, 8] da bei kurzen Reaktionszeiten (<20 min)

Liganden einzubauen und Sol-Gel-Immobilisierungen von
dendritisch modifizierten Liganden vorzunehmen.
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