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Quervernetzte Scandium-haltige Dendrimere:
eine neue Klasse heterogener Katalysatoren

Manfred T. Reetz* und Dirk Giebel

Professor Dr. Jose¢ Barluenga zum 60. Geburtstag gewidmet

Das Interesse an metallhaltigen Dendrimeren als Kataly-
satoren!] nimmt unter anderem deshalb zu, weil sie prinzipiell
die Vorteile der homogenen und heterogenen Katalyse in
einem System vereinen.'?) Allerdings wird die Riickgewin-
nung sowie die Wiederverwertung von solchen Katalysatoren
nicht immer belegt, was dann die Frage nach dem Sinn des
priparativen Aufwandes bei der Herstellung aufwirft.'] Wir
berichten iiber Scandium-haltige Dendrimere, die als Lewis-
Sduren niitzliche katalytische Eigenschaften aufweisen und
zugleich leicht zuriickgewonnen sowie ohne nennenswerten
Aktivitdtsverlust wieder eingesetzt werden konnen. Im Un-
terschied zu den bisher beschriebenen 16slichen dendritischen
Katalysatoren handelt es sich bei unseren Materialien um
heterogene Katalysatoren, deren Unloslichkeit durch eine Sc-
vermittelte Quervernetzung zwischen den dendritischen Ein-
heiten erreicht wird.># Die Anwendung in der Katalyse
beruht auf vorangegangenen Berichten von Kobayashi, wo-
nach Scandium-Salze mit elektronenziehenden Liganden
wie in Sc(OTf); (Tf="Triflat =F;CSO,), ScCl;, Sc(NTf,)s,
Sc(PF,); oder Polyallylscandiumtrifylamidditriflat (PA-Sc-
TAD) wirksame Katalysatoren bei Mukaiyama-Aldoladdi-
tionen an Aldehyde und Aldimine, Diels-Alder- und Michael-
Reaktionen sowie Friedel-Crafts-Acylierungen sind.P!

Ausgehend vom kommerziell erhéltlichen Dendrimer DAB-
dendr-(NH,);, 11 mit 32 endsténdigen priméren Aminogrup-
pen wurde zunichst eine Sulfonylierung mit Tf,O/Et;N durch-
gefiihrt. Die Reaktion fithrte zu einem in géngigen Solventien
wenig 16slichen Feststoff 2. Im IR-Spektrum ist die fiir primére
Aminogruppen typische Bande bei 3359 cm™' nicht mehr
vorhanden, wihrend die fiir (R)HNSO,CF;-Funktionen cha-
rakteristische Absorption bei 3489 cm~! klar zu erkennen ist.
Somit kann angenommen werden, dass die meisten duBBeren
Aminogruppen sulfonyliert worden sind. An diese funk-
tionellen Gruppen sollte nun das katalytisch aktive Scandium
unter gleichzeitiger Quervernetzung der dendritischen Ein-
heiten 2 gebunden werden. Dazu wurde die Suspension von 2
in THF mit unterschiedlichen Mengen des Quervernetzers
Sc(OTf); in Gegenwart von KH als Base behandelt. Als
typisches Ergebnis sei die Entstehung eines vollig unloslichen
Feststoffs 3 angefiihrt, der laut Elementaranalyse ein Sc/N-
Verhiltnis von 0.2 entsprechend einer Sc-Beladung von etwa
40% aufweist (siehe Experimentelles). Obwohl ein Grofteil
der duBeren Aminogruppen als N(Tf)[Sc(OTf),]-Einheiten
vorliegen diirfte, dienen einige als Quervernetzungsstellen
mit zwei (oder gar drei) Sulfonamidliganden an den Scan-
diumzentren (siche Formel 3). Das Rontgenpulver-Diagramm
weist auf einen absolut amorphen Feststoff hin. Die An-
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Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, 45470 Miilheim an der Ruhr (Deutschland)
Fax: (+49)208-306-2985
E-mail: reetz@mpi-muelheim.mpg.de
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wesenheit von nichtumgesetztem, in der festen Matrix ein-
geschlossenem Sc(OTf); kann daher ausgeschlossen werden.

Um Informationen iiber die Oberflichenmorphologie und
iber die tatsdchliche Quervernetzung zu erhalten, wurden
rasterelektronenmikroskopische (REM-) Untersuchungen
durchgefiihrt. Zundchst wurde 3 auf Aluminiumtrigern mit
Leittab fixiert und teilweise mit Gold bedampft, um eine
Aufladung der Oberfldche zu vermeiden. Die REM-Aufnah-
me ldsst eine grobporige, schuppige Morphologie erkennen,
wobei die einzelnen Schuppen etwa 10-20 um grof3 sind
(Abbildung 1a). Bei einer weiteren Vergroferung werden
Fiaden erkennbar (Abbildung 1b), die sich moglicherweise
durch das Einwirken duBerer Scherkrifte bei der Préparation

Abbildung 1. REM-Aufnahmen von Proben von 3 bei unterschiedlicher Vergroferung: a) x
500; b) x 10000.

gebildet haben und die fiir die polymere Natur des Materials
sprechen. Auf der Oberflache der Schuppen sind auch bei
maximaler VergrofSerung keine dendritischen Strukturen zu
erkennen, da deren Abmessungen unterhalb des Auflosungs-
vermogens des verwendeten Gerites liegen.

Die Quervernetzung lésst sich gemaf Schema 1 vereinfacht
darstellen. Unklar zu diesem Zeitpunkt unserer Untersu-
chung blieb die Frage, ob die katalytisch aktiven Sc-Zentren
im Inneren des Feststoffs 3 bei der Stoffumwandlung zuging-
lich sind.

Weitere Untersuchungen zu den Eigenschaften der Ober-
flache sowie zur Porositédt des Feststoffes wurden mit Hilfe
von Argon-Physisorptionsmessungen durchgefiihrt. Die Ad-
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Sc(OTf);
—_—
- TfOH

3(+ =Sc)

Schema 1. Vereinfachte Darstellung der Bildung von 3 (terminale Sc-
Einheiten tragen zwei Sulfonamidogruppen, vernetzende nur eine oder
keine).

sorptionsisotherme zeigt erst bei Erreichen
des Sattigungsdrucks, dass Argon adsorbiert
wird. Somit ist das Material in der vorlie-
genden Form nicht por6s. Die Auswertung
nach Brunauer, Emmet und Teller (BET)
ergab eine Oberfliche von nur 9 m?g~L
Obwohl aufgrund dieser Ergebnisse eine
ausgeprigte katalytische Aktivitit fraglich
erschien, wurden dennoch Versuche zur
Katalyse durchgefiihrt. Zunzchst wurde die
bekannte Dreikomponentenreaktion von
Benzaldehyd 4, Anilin 5 und dem Enolsilan
6 unter Bildung des S-Aminoketons 7 unter-
sucht.Pl Dazu wurde dem Zweiphasensystem, bestehend aus
Wasser und den drei Reaktionspartnern 4—6, der Katalysator
3 (7 Mol-% Sc) zugesetzt und das Gemisch bei 22 °C kriftig
geriihrt (siehe Experimentelles). Dabei trat eine Quellung des
Feststoffs 3 ein. Nach Abtrennung des Feststoffs lie$ sich als

OSiMe; 4
7 Mol-% S
PhCHO + PhNH, + i'=( 3 (7 Mol% Sc) _

oh H0, 22 °C, 18 h
4 5 6
o HNPh o oH
Ph)H)\Ph * Ph)‘w)\Ph
7 (88-89 %) >99:1 8
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einziges Produkt das Aldimin-Addukt 7 in 89% Ausbeute
isolieren. Demnach handelt es sich um einen hoch aktiven
und vollig chemoselektiven Katalysator. Es ist anzunehmen,
dass die Quellung einen effizienten Stofftransport und somit
den Zugang zu den Sc-Zentren im Inneren des katalytisch
aktiven Materials ermoglicht. Dariiber hinaus wurde mit dem
zuriickgewonnenen Katalysator unter sonst gleichen Bedin-
gungen das gleiche Katalyseergebnis erzielt (88—89% Aus-
beute; 7:8 >99:1), und dies auch bei dreimaliger Wieder-
verwendung.

Die Reaktion unter Verwendung von Sc(OTf); (10 Mol-%)
in Gegenwart des bei solchen Prozessen iiblichen Molekular-
siebs (4 A) in CH,CL/CH;CN (2/1) als Solvens liefert ein
86:14-Produktgemisch aus 7 und 8 in 90 % Gesamtausbeute,
wihrend die Verwendung des Polymerkatalysators PA-Sc-
TAD unter sonst gleichen Bedingungen ausschlieBlich zum (-
Aminoketon 7 fiihrt.’) Somit zeigt sich, dass der dendritische
Katalysator 3 und der Polymerkatalysator PA-Sc-TADF!
dhnliche katalytische Eigenschaften aufweisen, die sich deut-
lich von denen des einfachen ,,monomeren“ Scandium-
Katalysators Sc(OTf); unterscheiden. Der Grund hierfiir ist
wahrscheinlich weniger auf den sogenannten Polymereffekt!]
zuriickzufiihren als auf Ligandeneffekte. Was die praktische
Seite angeht, so ist die Riickgewinnung des Feststoffs 3
leichter als im Falle des gummiartigen Materials PA-Sc-TAD.
In keinem Fall erwies sich das wissrige Filtrat einer Suspen-
sion von Katalysator 3 als katalytisch aktiv, ein Beweis dafiir,
dass Sc nicht ausblutet und dann als homogener Katalysator
fungiert. Tatsdchlich gibt die ICP-Analyse (ICP =induktiv
gekoppeltes Plasma) des wissrigen Filtrats keinen Hinweis
darauf, dass gelostes Scandium vorliegt (<1 ppm Sc). Eine
Hydrolyse unter Bildung von CF;SO;H, das moglicherweise
als Katalysator dient, ist ebenfalls ausgeschlossen.

In weiteren Testreaktionen wurde die Mukaiyama-Aldol-
Addition von 6 an 4 mit 3 (7 Mol-% Sc) als Katalysator bei
22°C in Wasser (4 h) gepriift, wobei 8 (1:1-Diastereomeren-
gemisch) in 82 % Ausbeute erhalten wurde. Auch hier zeigte

3 (7 Mol-% Sc)
—_—

4 + 6 8 (82 %)
H,0, 22 °C, 4 h
o) O OH
on /\)I\H . 6 3 (7 Mol-% Sc) on
9 H,0,22°C, 4 h |
10@81%) Ph
OSiMe; O OH
4 . 3 (7 Mol-% Sc) Ph
—_—_—
H,0, 22 °C, 4 h
11 12 (88 %)

der mehrfach recyclierte Katalysator keine verminderte Wir-
kung. Ein dhnlich gutes Ergebnis wurde bei den Additionen
von 6 an Zimtaldehyd 9 und von 11 an Benzaldehyd 4 erzielt.
In allen Fillen trat die iibliche Quellung des Katalysators auf,
eine Voraussetzung fiir einen effizienten Stofftransport in das
Innere des Feststoffs. Somit nehmen nicht nur die duBeren,
sondern auch inneren Sc-Zentren an der Katalyse teil.
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Es ist auch moglich, den heterogenen dendritischen Kata-
lysator 3 in organischen Losungsmitteln zu verwenden, so z. B.
bei der Diels-Alder-Reaktion von Methylvinylketon 13 mit
Cyclopentadien 14 unter Bildung des Addukts 15 (endo:
exo =85:15). SchlieBlich wurde die 3-katalysierte Acylierung
von Anisol 16 mit Acetanhydrid und LiClO, als Additivl]

O
N 3 (7 Mol-% Sc) A
—_—
| CH,Cly, 0°C, 0.5 h o
13 14 15 (79 %)
OCHs
Ac,0 O
- H3CO
3 (7 Mol-% Sc)/LiCIO,
CH3NO,, 50 °C, 1 h
16 17 (73 %)

unter Bildung von p-Methoxyacetophenon 17 erfolgreich
durchgefiihrt (Ausbeute 73 % ). Dies ist das erste Beispiel fiir
eine durch dendritische Katalysatoren induzierte Friedel-
Crafts-Reaktion.

Wir haben in dieser Arbeit gezeigt, dass quervernetzte Sc-
haltige Dendrimere des Typs 3 stabile, wirksame und um-
weltfreundliche heterogene Katalysatoren mit Lewis-sauren
Eigenschaften sind. Sie konnen ohne weiteres an der Luft
gehandhabt, in wissrigem oder organischem Medium ein-
gesetzt und bequem ohne nennenswerten Aktivitdtsverlust
durch einfache Filtration zuriickgewonnen werden.’! Das
Konzept der metallvermittelten Quervernetzung von geeig-
neten Dendrimeren diirfte auch in anderen Féllen zu neuen
und wirksamen heterogenen Metallkatalysatoren fiihren, so
z.B. bei Al-Analoga von 3.

Experimentelles

Herstellung von 3: Zur Lésung von 1 (233 mg, 2.12 mmol) in 5mL
absolutem 1,2-Dichlorethan wird bei —20°C Trifluormethansulfonsidu-
reanhydrid (370 puL, 2.20 mmol) langsam zugetropft. AnschlieBend tropft
man Triethylamin (310 pL, 2.2 mmol) unter Riihren langsam zu und ldsst
30 min bei —20°C rithren. Das Gemisch wird 15 h bei 60°C geriihrt, das
Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Riickstand mit H,O, 5-proz.
NaOH-Losung, Dioxan und Diethylether jeweils dreimal gewaschen: Man
erhilt 476 mg (> 90 %) eines hellbraunen Feststoffs 2. Zu einer Suspension
von 2 (432 mg, 1.8 mmol) in 10 mL THF wird Kaliumhydrid (72 mg,
1.8 mmol) vorsichtig unter Rithren zugegeben. Man riihrt 10 min bei 22°C
und gibt zu der hochviskosen Losung Scandium(iir)-trifluormethansulfonat
(Sc(OTY);) (886 mg, 1.8 mmol) und lédsst 24 h rithren. Dabei bildet sich ein
zdhes braunes Gel. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der
Riickstand mit H,O, Diethylether und H,O/Diethylether jeweils dreimal
gewaschen. Man erhélt 3 als einen hellbraunen amorphen Feststoff (0.9 g;
ca. 80%).

Vorschrift zur Dreikomponentenreaktion von 4, 5 und 6 mit 3: Zum
Zweiphasensystem bestehend aus Benzaldehyd 4 (53 mg, 0.5 mmol),
Anilin 5 (46.6 mg, 0.5 mmol), dem Enolsilan 6 (155 mg, 0.75 mmol) und
H,O (3mL) gibt man den Katalysator 3 (30 mg, 7 Mol-% Sc) und riihrt
kraftig 18 h bei 22°C. Der Katalysator wird abfiltriert und mit H,O (10 mL)
und zweimal mit Dichlormethan (10 mL) gewaschen. Die wissrige Phase
wird mit Dichlormethan (10 mL) gewaschen, die vereinigten organischen
Phasen iiber MgSO, getrocknet und der Riickstand nach Abziehen des
Solvens Flash-chromatographisch mit Petrolether/Essigester (9/1) an
Kieselgel gereinigt: 140 mg (89 %) 7 als 1:1-Diastereomerengemisch.

FEingegangen am 17. Februar 2000 [Z14730]
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In Vorversuchen konnten wir zeigen, dass zur weiteren Erh6hung der
mechanischen Stabilitidt die gemahlene Form von 3 durch ein Sol-Gel-
Verfahren unter Verwendung von Si(OCH,), oder CH;Si(OCH;); als
Vorstufen in Kieselgel-Matrizen eingebaut werden kann. Solche Gele
sind ebenfalls katalytische aktiv.
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Ein Bicyclopropyliden der dritten Generation:
unkomplizierte Herstellung von 15,15-Bis-
(hexaspiro[2.0.2.0.0.0.2.0.2.0.1.0]pentadecyli-
den) und einem C,,-symmetrischen verzweigten
[15]Triangulan**
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Bicyclopropyliden 1, das als eine interessante Laborkurio-
sitit bei der ersten Herstellung im Jahre 1970 in Milligramm-
mengen erhalten wurde,!! ist inzwischen einfach zuginglich
geworden? und hat sich wegen seiner einzigartigen Reak-
tivitdt zu einem vielfaltig einsetzbaren Cg-Baustein fiir die
organische Synthese entwickelt.®’! Unter anderem ist es die
beste Ausgangsverbindung fiir verschiedene verzweigte
[n]Triangulane — Kohlenwasserstoffe, die ausschlieBlich aus
spiroanellierten Cyclopropan-Einheiten bestehen.[! Das per-
spirocyclopropanierte Analogon von 1, ein Bicyclopropyliden
2 der zweiten Generation, wurde frither auf einem lang-
wierigen, 14-stufigen Weg hergestellt®! und weiter zum
perspirocyclopropanierten [3]Rotan 3 umgesetzt, welches
mit seinen zehn spiroanellierten Cyclopropanringen das
seinerzeit groBtmogliche [n]Triangulan war.[]
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Der klassische Zugang zu substituierten Bicyclopropylide-
nen durch Dimerisierung von 1-Halogen-1-lithiocyclopropa-
nen, die durch Umsetzung von 1,1-Dihalogencyclopropanen
mit Alkyllithium-Reagentien erhalten werden konnen,[”! ist
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