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Ein loslicher, polymergebundener
Rutheniumcarbenkomplex: ein robuster und
wiederverwendbarer Katalysator fiir
Ringschluss-Olefinmetathesen™*

Qingwei Yao*

Die einfache Abtrennbarkeit und Wiederverwendung von
Katalysatoren sind sowohl fiir industrielle Verfahren als auch
fir akademische Fragestellungen von herausragender Bedeu-
tung. Unter atomdkonomischen Aspekten™ sollte ein Kata-
lysator idealerweise vollstdndig wiederverwertbar sein. Dies-
beziiglich weisen immobilisierte und heterogene Katalysato-
ren gegeniiber homogenen praktische und ©konomische
Vorteile auf. Wir berichten hier iiber den ersten 16slichen,
polymergebundenen Olefinmetathesekatalysator, der aus
Grubbs-Rutheniumcarbenkomplexen und Poly(ethylengly-
col) (PEG) erhalten wird. Der neue, PEG-gebundene Kata-
lysator ist chemisch bemerkenswert stabil und kann mehrmals
zur Ringschlussmetathese (RCM) verschiedener a,p-Diene
verwendet und anschlieBend wiedergewonnen werden.

Die in neuerer Zeit erlangten enormen Erfolge bei
Olefinmetathesen,? die durch Metallcarbenkomplexe kata-
lysiert werden, wurden durch die Verfiigbarkeit mehrerer
wohldefinierter Katalysatoren ermdglicht,? zu denen die
Schrock-MolybdénalkylideneP und die Rutheniumalkylidene
1a™ sowie 1b vom Grubbs-Typ zihlen. 9 Frithere Versuche
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von Grubbs und Nguyen!” zur Herstellung von polystyrolge-
bundenen auf la basierenden Katalysatoren waren nur
begrenzt erfolgreich, und das entstehende polymergebundene
Rutheniumcarben (z. B. 2) war ungeféhr zwei GroSenordnun-
gen weniger aktiv als das homogene Analogon 1a. Weiterhin
fiihrten die Wiederaufarbeitung und Wiederverwendung zu
Aktivitdtsverlusten (20% nach jedem Zyklus). Unseres
Wissens wurden keine weiteren Anwendungen dieses Kata-
lysators beschrieben. Kiirzlich beschrieben Barrett und Mit-
arbeiter®® die Immobilisierung von 1b an Vinylpolystyrol.
Die Aktivitit des immobilisierten Katalysators 3 nach der
Wiedergewinnung war jedoch drastisch verringert. Der Ka-
talysator iibersteht nur wenige Zyklen und ist nach der dritten
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Wiedergewinnung nicht mehr aktiv. Trotz der offensichtlichen
und sehr erwiinschten Vorteile bleibt die Entwicklung immo-
bilisierter Rutheniumcarbenkomplexe als aktive, wiederver-
wendbare Katalysatoren zur Olefinmetathese eine Heraus-
forderung.”’!

Beim Planen eines neuartigen Ansatzes zur Immobilisie-
rung von Metathesekatalysatoren stieBen wir auf zwei zuféllige
Entdeckungen der Gruppen von Snapper!'¥ und Hoveyda.[!!
Demnach sind die Rutheniumcarbene 41! und 5" (Sche-
ma 1), die beide einen metallgebundenen Phosphanliganden
aufweisen, bemerkenswert stabil und konnten sdulenchroma-
tographisch an Kieselgel isoliert und gereinigt werden.
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Schema 1. Auf Monophosphanen basierende Metathesekatalysatoren(!® 1]
sowie deren Regenerierung nach der Reaktion.

Hoveyda und Mitarbeiter zeigten auch, dass 5 durch Saulen-
chromatographie wiedergewonnen und bei Olefinmetathesen
erneut eingesetzt werden kann.''l Weiterhin katalysieren
diese Komplexe Olefinmetathesen schneller als 1. Die Zwei-
zahnigkeit der Nichtphosphanliganden ist hinsichtlich der
Katalysatorregeneration besonders vorteilhaft, da diese ent-
ropisch begiinstigt sein sollte. Wir erwarteten, dass die
Anbindung von § an einen Polymertriger einen wiederge-
winn- und -verwendbaren Olefinmetathesekatalysator ergibt,
und gingen davon aus, dass die Verwendung eines 16slichen
Polymers wie Poly(ethylenglycol) vorteilhaft ist,'? da die
katalytische Reaktion unter homogenen Standardbedingun-
gen durchfiithrbar sowie ein einfaches Abtrennen des Kata-
lysators durch Féllen und Abfiltrieren moglich ware. Aller-
dings war nicht klar, ob das Polymerriickgrat durch Bildung
von Chelatkomplexen mit einigen der vielen Etherfunktio-
nalititen mit dem Substrat um den Komplex konkurrieren
wiirde.[3]

Ausgehend vom Aldehyd 6 wurde das funktionalisierte
Styrol 8 hergestellt (Schema?2), das an den mit einem
Bernsteinsidureesterlinker derivatisierten Poly(ethylengly-
col)monomethylether (MeO-PEG) 91 zu 10 gekuppelt
wurde. Die Beladung mit Styroleinheiten in 10 wurde 'H-
NMR-spektroskopisch (500 MHz) zu 0.1 mmolg! be-
stimmt.'®} Der Methode von Hoveyda zur Synthese von 5
aus 1b folgend,'!l erhielten wir den polymergebundenen
Katalysator 11 durch Riihren einer dquimolaren Mischung
aus 10 und 1b in siedendem CH,Cl, (Schema?2) und
nachfolgende Féllung mit trockenem Diethylether als braun-
liches Pulver.

Setzte man eine Dichlormethanldsung des Diens 12 unter
Riickfluss 2h mit 11 (5Mol-%) um, wurde 12 'H-NMR-
Spektren (500 MHz) zufolge mit mehr als 98% Umsatz
sauber zum cyclischen Olefin 13 umgesetzt (Tabelle 1).
Wichtig ist, dass der Katalysator einfach durch Fillen mit
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Tabelle 2. Durch 11 in Dichlormethan katalysierte Ringschlussmetathesen.
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Schema 2. Herstellung eines 10slichen PEG-gebundenen Rutheniumcar-
benkomplexes: a) Et;N, Piv-Cl, DMF, 0°C, dann RT, 6 h, H,O, 65%;
b) iPrl, Cs,CO;(kat.)/K,CO;, DMF, RT, 10 h, H,O, 93%; c) Phy(CH;)-
P*Br-, LHMDS, THF, 0°C, dann RT, 12 h, Et,0, 75%; d) tBuO Na*,
MeOH, RT, 4 h, NH,Cl, 99 %; ¢) DCC, DMAP, CH,Cl, Riickfluss 12 h,
0°C, Et,0. Piv-Cl=Trimethylacetylchlorid, LHMDS = Lithiumbis(tri-
methylsilyl)amid, DCC = 1,3-Dicyclohexylcarbodiimid, DMAP = 4-Dime-
thylaminopyridin, Cy = Cyclohexyl. Die vollstindigen experimentellen
Details sind in den Hintergrundinformationen enthalten.

Tabelle 1. Wiedergewinnung und Wiederverwendung von polymergebun-
denem 11 bei Ringschlussmetathesen des Diens 12.

11 Ts
s (5 Mol-%) N
/\/ M —_— >
CH,Cl, (0.05 m) N
12 Riickfluss, 2 h 13
Zyklus 1 2 3 4 5 6 7 8

Umsatz [%] 98 97.5 96.5 95 95 93 93 92

Diethylether zuriickerhalten wird'®l und, wie in Tabelle 1
gezeigt ist, beim ndchsten Metathesezyklus dhnlich hohe
Umsitze liefert. Nach bis zu acht Zyklen ist der Katalysator
immer noch aktiv, und die Aktivitdtsverluste sind sehr gering.

In Tabelle 2 sind die Ergebnisse von Experimenten mit
anderen Substraten aufgefiihrt, bei denen verschiedene
Carbo- und Heterocyclen entstehen. Die Ringschlussmeta-
these von 14 verlduft unter dhnlichen Bedingungen wie die
zur Metathese von 12 genutzten glatt und mit hohen
Umsitzen (Zyklen 1-3). Verwendet man weniger Katalysa-
tor (2.5Mol-%) in CH,Cl,, erhdlt man hohe Umsitze bei
hoheren Temperaturen und bei Raumtemperatur (Zyklen 4
bzw. 5). Der nach der Umsetzung von 14 wiedergewonnene
Katalysator wurde zur Metathese von 16 verwendet (Zyk-
lus 6). Das dabei erhaltene Rohprodukt enthilt nur das
cyclisierte Produkt 17 sowie nicht umgesetztes 16 und ist frei
von Verunreinigungen durch Verbindungen der vorange-
gangenen Reaktion. Wir weisen darauf hin, dass die aufein-
ander folgende Verwendung derselben Katalysatorcharge bei
zwei verschiedenen Reaktionen selten moglich ist. Hier ist
dies moglich, was einen groffen Praxisvorteil bedeutet. Auf
analoge Weise wurden die Metathesen von 18 und 20
durchgefiihrt. Nachdem der Katalysator zur Umsetzung von
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Zyk- Substrat Produkt Katalysator Bedingungen Umsatz
lus  (Konz.) [Mol-%] [%]
Ts Ts
N N
/j Z\ 4 B
1 (0.05Mm) 5 Riickfluss, 2 h 96
2 (0.05m) 5 Riickfluss, 2 h 94
3 (0.05m) 5 Riickfluss, 2 h 92
4 (0.1m) 2.5 Riickfluss, 3.5h  96.5
5 (0.1m) 2.5 RT, 12h >99
OBz OBz
O
Z 16 17
6 (0.1m) 2.5 Riickfluss, 2 h 90
Ph Ph
N N
L -
18 19
1 (0.1m) 2.5 Riickfluss, 2 h 96
Me Me Ph Me. Me
fl 0 ) Si-O_  ph
20 21
2 (0.1m) 2.5 Riickfluss,3h  >98
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18 genutzt worden war, verwendeten wir den wiedergewon-
nenen Katalysator zur Metathese des siliciumhaltigen Diens
20.70 Mit 2.5 Mol-% des wiedergewonnenen Katalysators
wurde 20 mit 98 % Umsatz und 94 % Ausbeute zum cyclischen
Silylether 21 umgewandelt.

Die in den Tabellen 1 und 2 gezeigten Daten belegen, dass
die PEG-gebundenen Rutheniumcarbenkomplexe bemer-
kenswert gut wiedergewonnen werden konnen und zur
Metathese verschiedener Diene wiederverwendbar sind; eine
leichte Aktivitdtsabnahme ist jedoch erkennbar. Wir schrei-
ben dies dem langsamen, gleichwohl konkurrierenden
Zerfall der propagierenden Spezies zu - wahrschein-
lich ein Monophosphan-haltiges Rutheniumcarben wie
[Cy;PCLRu=CHR] (R =H oder Me).["l Eine mechanistische
Untersuchung von Grubbs und Ulman!™ ergab, dass Zer-
setzungen von Rutheniumcarbenmetathese-Katalysatoren bi-
molekular unter Beteiligung einer Rutheniummonophos-
phanspezies verlaufen, die sich nach der Dissoziation eines
Phosphanliganden bildet.

Wir haben einen stabilen, leicht wiedergewinnbaren, 16sli-
chen polymergebundenen Katalysator zur Olefinmetathese
entwickelt. Dieser konnte in Fillen verwendbar sein, bei
denen die geringe Loslichkeit eines Substrates in organi-
schen Solventien die Durchfithrung der Metathese in wissri-
gen Medien erforderlich macht, was gegenwirtig ein For-
schungsgebiet von erheblichem Interesse ist.'”) Die voll-
standigen experimentellen Details finden sich in den Hinter-
grundinformationen.

Eingegangen am 16. Februar,
iiberarbeitete Fassung am 17. Mai 2000 [Z14719]
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Synthese und Anwendung eines permanent
immobilisierten Olefinmetathese-
Katalysators™**

Stephan C. Schiirer, Simon Gessler, Nicole Buschmann
und Siegfried Blechert*

Die Olefinmetathesell hat die organische Synthese insbe-
sondere durch die Verfiigbarkeit definierter homogener
Katalysatoren wie 17 und 20! nachhaltig beeinflusst (Sche-
ma 1). Das Potential der Ringschlussmetathese (RCM) zum
Aufbau kleiner, mittlerer und grofer Ringe ist heute all-
gemein bekannt.ll Viele weitere Anwendungen der Kataly-
satoren 1 und 2 in Kreuzmetathesen,¥ Ringoffnungsmeta-
thesenl®! sowie Umlagerungsreaktionenl® wurden bisher be-
schrieben.

Aufgrund seiner hohen Stabilitdt und Toleranz gegeniiber
funktionellen Gruppen ist der Katalysator 2 besonders
populér. Dennoch sind mit der Verwendung von homogenen
Katalysatoren auch Nachteile verbunden. Die Abtrennung

PC
Cla, | _ys
I =P
Ro’ CHCMesPh PCys
1 2
R-NN~pge Mes—N<_N-pes
Cl.., Cl.,
C|,R|u:CHPh CVR’lu:CHPh
PCy3 PCy3
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Schema 1. Metathesekatalysatoren. R =CMe(CF;),; R'=iPr, Cy, Mes;
Cy = Cyclohexyl; Mes =2,4,6-Me;C¢H,.
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