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Synthese und Anwendung eines permanent
immobilisierten Olefinmetathese-
Katalysators™**
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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
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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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der gefiarbten Rutheniumkomplexe von den Reaktionspro-
dukten ist oft schwierig, und Rutheniumreste kénnen Prob-
leme wie Olefinisomerisierung oder Zersetzung der Produkte
verursachen und auBerdem zu erhohter Toxizitdt der End-
produkte fiihren. Neben der Katalysatorabtrennung!”! wurde
die Wiederverwertung des Rutheniumkatalysators unter-
sucht.®l Die Immobilisierung eines Metathesekatalysators an
einem unldslichen Polymer wiirde die effiziente Abtrennung
des Katalysators durch einfache Filtration erlauben. Grubbs
et al. stellten Rutheniumkomplexe vor, die iiber polystyrol-
gebundene Phosphanliganden fixiert und in der lebenden
Polymerisation verwendet wurden;”! Barrett und Mitarbeiter
beschrieben einen ,,Boomerang“-Katalysator, der durch Re-
aktion aus 2 mit Vinylpolystyrol erhalten wurde.'”! Dieser
Prakatalysator geht im Verlauf der Reaktion in Losung und
kann durch das Polymer wieder abgefangen werden.

Weiterer Entwicklungsbedarf auf diesem Gebiet fithrte uns
zu einem alternativen Ansatz, einen Metathesekatalysator
effizient zu immobilisieren. Hier beschreiben wir das Poten-
tial dieses Katalysators durch seine Anwendung bei verschie-
denen Metathesetypen.

Unléngst wurden die neuen Ruthenium-Alkylidenkomple-
xe 31 und 412 vorgestellt, die N-heterocyclische Carbene
(NHCs) als Liganden tragen (Schema 1). Diese Katalysatoren
zeigen eine erhohte Metatheseaktivitit, vergleichbar mit der
von 1, und weisen gleichzeitig die bemerkenswerte Luft- und
Wasserstabilitit von 2 auf.l'> 13l

Aufgrund der gegeniiber der von Phosphanen stidrkeren
Lewis-Basizitdt der NHC-Liganden wurde die Dissoziation
eines Phosphanliganden in 3 oder 4 als einleitender Schritt im
Mechanismus der Olefinmetathese vorgeschlagen, wobei der
NHC-Ligand am Rutheniumzentrum gebunden bleibt.["2
Das gesittigte 4,5-Dihydroimidazolcarben (in Komplex 4)
ist noch Lewis-basischer als das Imidazolcarben (in Komplex
3). Deshalb sollte ein permanent immobilisierter und hoch
aktiver Metathesekatalysator erhalten werden, wenn 4 iiber
seinen NHC-Liganden an einen polymeren Triger fixiert
wiirde.

Solch ein festphasengebundener Rutheniumkomplex sollte
aus 2 durch Ligandenaustausch analog zur Synthese des
l6slichen Katalysators 4 zugiinglich sein.l'??] Dieser Ansatz
erfordert die Synthese einer immobilisierten Ligandenvor-
stufe, die ausgehend vom Diamin 5 erhalten wurde. § kann aus
2,3-Dibrom-1-propanol und 2,4,6-Trimethylanilin hergestellt
werden.'Y Die Anbindung von 5 iiber eine Etherbindung an
Merrifield-Polystyrol (1 % Divinylbenzol (DVB)) zu 6 gelang
nach Deprotonierung der Hydroxygruppe quantitativ, wie
durch CHN-Analyse bestitigt wurde (Schema 2). Anschlie-
Bend wurde 6 unter sauren Bedingungen cyclisiert. Nach
Anionenaustausch wurde so das festphasengebundene 3,4-
Dimesityl-4,5-dihydroimidazoliumchlorid 7 erhalten.

Nach Behandlung mit TMSOT{/Lutidin wurde 7 in das
entsprechende 2-tert-Butoxy-4,5-dihydroimidazolin 8 (oran-
gefarbenes Polymer) tiberfiihrt (TMSOTf = Me;SiOSO,CF;).
2-Alkoxy-imidazolidine gehen bei erhohter Temperatur eine
a-Eliminierung ein und konnen deshalb als geschiitzte Car-
bene betrachtet werden.!'S] So wurde in Analogie zur Synthese
des 16slichen Komplexes 402 8 in situ in Gegenwart von 2
entschiitzt und der gewiinschte 1,3-Dimesityl-4,5-dihydroimi-
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Schema 2. Synthese des festphasengebundenen Katalysators 9.

a) 1.0 Aquiv. KOfBu, DMF, RT, 20 min, dann 0.5 Aquiv. Merrifield-Poly-
styrol (1% DVB), TBAI, DMF, 60°C, 12 h; b) HC(OMe);, HCO,H,
Toluol, 100°C, 100 mbar, 15 h; c) 0.1m HClin THEF, RT, 5 min; d) TMSOT{,
2,6-Lutidin, CH,Cl,, RT, 30 min; ) KO/Bu, THF, RT, 60 min; f) 1.5 Aquiv.
2, Toluol, 70-80°C, 60 min. TBAI = Tetrabutylammoniumiodid.

dazolin-2-yliden-Rutheniumkomplex 9 als braunlich-violettes
Material erhalten. Die vorgestellte vierstufige Synthese
ist besonders effizient, weil alle Reaktionsschritte an fester
Phase ausgefiihrt werden. Der polymergebundene Kata-
lysator 9 wurde so in Beladungen zwischen 0.14 und
0.40 mmolg~! (bestimmt durch Elementaranalyse und Mas-
senzunahme) in Abhéngigkeit von der Anfangsbeladung des
eingesetzten Merrifield-Polymers (0.50 bis 0.90 mmolg™!)
erhalten.

Als erster Test wurde unter Verwendung von 5 Mol-% des
Katalysators 9 Diallylmalonsidurediethylester cyclisiert. Bei
45°C in CD,Cl, ist die Reaktion nach 40 min beendet. Das
RCM-Produkt wurde nach Filtration und Einengen als farb-
loses Ol isoliert. Mit dem loslichen Katalysator 4 ist diese
Reaktion in weniger als 5 Minuten vollstidndig, was nahelegt,
dass schnelle Metathesereaktionen bei Verwendung des
immobilisierten Katalysators 9 diffusionskontrolliert verlau-
fen.

Wir fiithrten nun verschiedene Metathesereaktionen mit
jeweils 5 Mol-% des festphasengebundenen Katalysators 9
durch (Tabelle 1). Das Substrat 10 cyclisierte sauber zu 11 und
wurde als farbloses Ol isoliert. Entsprechend wurde das
Pyrrolinderivat 13 aus 12 erhalten. Der FEinsatz des fest-
phasengebundenen Katalysators 9 bei der RCM von 14
lieferte den siebengliedrigen Heterocyclus 15 ohne weitere
Reinigung in Form farbloser Kristalle. Das Macrolacton 17
wurde in 80% Ausbeute aus dem acyclischen Ester 16
erhalten. Wir testeten auch die Eignung von 9, andere
Metathesetypen als die RCM zu katalysieren. Zum Beispiel
konnte das Triolefin 18 mit 5 Mol-% Katalysator 9 durch
doppelten Ringschluss sauber zu 19 umgesetzt werden (Ta-
belle 1, Nr. 5). Das enantiomerenreine Dien 20 wurde unter
Verwendung von 9 in Gegenwart von Ethylen quantitativ zu
21 umgelagert und kristallisierte direkt nach Einengen des
Filtrates als farbloser Feststoff.

9 katalysiert auch Kreuzmetathesen, wie durch die atom-
Okonomische In-En-Metathesel'%! des Acetylens 22 mit Allyl-

0044-8249/00/11221-4063 $ 17.50+.50/0 4063



ZUSCHRIFTEN

Tabelle 1. Ergebnisse der Metathesereaktionen unter Verwendung des
Katalysators 9.2

Nr.  Substrat Produkt Ausb. [%]
E E E E
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[a] Alle Reaktionen wurden unter Standardbedingungen (5Mol-% 9,
45°C, CH,Cl,, 12-18 h) durchgefiihrt. [b] Die Reaktion wurde in Gegen-
wart von Ethylen durchgefiihrt. E = Estergruppe, Tr=Triphenylmethyl,
Ts =p-Toluolsulfonyl, Ns=p-Nitrobenzolsulfonyl, TBS =tert-Butyldi-
methylsilyl.

trimethylsilan 23 zum 1,3-disubstituierten Butadien 24 de-
monstriert wurde (Nr. 7). Nach vollstindigem Umsatz von 22
wurde 24 als Isomerenmischung (‘H-NMR-Analyse) nach
Filtration und Entfernen des fliichtigen Allylsilans 23 im
Vakuum erhalten. Die gegeniiber der von 2 erhohte Aktivitét
des Katalysators 9 konnte durch die In-En-Kreuzmetathese
des sterisch gehinderten Cyclohexylacetylens 25 mit Allylsi-
lan 23 demonstriert werden (Nr. 8). Bei dieser Reaktion wird
mit 2 kein Produkt erhalten. Unter Verwendung von 9 wurde
das Dien 26 in hoher Ausbeute als farbloses Ol nach Filtration
und Entfernen der nicht umgesetzten fliichtigen Edukte im
Vakuum erhalten.

Besondere Beachtung verdient die einfache Handhabung
des Katalysators 9. Die Metatheseprodukte konnen in hoher
Reinheit (NMR-Analyse) nach einfacher Filtration als dem
einzigen Reinigungsschritt isoliert werden. Dies sollte eine
Automatisierung erlauben und macht 9 besonders fiir kom-
binatorische Anwendungen interessant.
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Neben dem Studium verschiedener Metathesetypen inter-
essierte uns auch die Wiederverwertbarkeit des Katalysators
9. Dazu haben wir verschiedene Herstellungsbedingungen
(Reaktionszeit, Konzentration, Temperatur) sowie die Bela-
dung variiert. Fiir die ersten Metathesestudien haben wir das
Substrat 14 gewihlt. Wir erhielten dabei unterschiedliche
Ergebnisse. Im giinstigsten Fall konnte 9 mit einer Beladung
von 0.14 mmol g! viermal zur vollstindigen Cyclisierung von
14 verwendet werden. Dabei wurde 14 in 0.025m Konzentra-
tion in CH,Cl, mit 5 Mol-% 9 bis zum vollstindigen Umsatz
unter Riickfluss erhitzt und der Katalysator durch Filtration
unter inerten Bedingungen zuriickgewonnen. Die Reaktions-
zeiten erhohten sich dabei von 1.5 h im ersten Lauf tiber 4 h
im zweiten bis 12 h im dritten und letztlich 2 Tage im vierten
Lauf.

Experimentelles

Synthese von 9: 2.0 g Polymer 6 (Beladung 0.50—0.70 mmolg~') wurden in
40 mL Toluol, 10 mL (91 mmol) Ameisensdureorthomethylester und
0.5 mL (13 mmol) Ameisensdure 15 h bei 100°C im Vakuum (100 mbar)
geschiittelt. Das Polymer wurde dann durch Filtration isoliert, gewaschen
(2 x CH,Cl,, MeOH, THF, 3 x 0.1m HCl in THF, 3 x THF, 3 x MeOH, 3 x
CH,Cl,, 2 xMeOH, 2 x CH,Cl,, 2 x Pentan) und getrocknet. Die IR-
Analyse ergab vollstindige Cyclisierung. Das resultierende Polymer 7
wurde dann 30 min in 30 mL einer CH,Cl,-Losung geschiittelt, die 0.2m
TMSOTT und 0.3m 2,6-Lutidin enthielt, danach erfolgten Filtration und
Waschen (3 x CH,Cl,, 2 x Pentan, 3 x CH,Cl,, 2 x Pentan). Der Capping-
schritt wurde wiederholt. Dann wurde das Polymer in THF suspendiert
(1 mL fiir 150 mg Trdger) und 3 mL einer 1M KOrBu-Losung in THF (fiir
150 mg Trédger) zugegeben und langsam 1 h unter Ausschluss von Feuch-
tigkeit und Luft geschiittelt. Nach Filtration und Waschen (3 x THF) wurde
1mL Toluol und 1.5 Aquiv. 2 (bezogen auf 7) zugegeben und die
Suspension 1 h auf 70-80°C erhitzt. Das Polymer wurde dann abfiltriert,
gewaschen (5 x Toluol, 3 x CH,Cl,, 2 x MeOH, 2 x CH,Cl,, 2 x MeOH,
2 x CH,Cl,, 3 x Pentan) und getrocknet und so 9 als violettbrauner Trager
erhalten.

SIP-NMR (202.5 MHz, CH,CL,/CiDs): 6 =28.4 (br); IR (KBr-Pressling):
7=1264 (br,m) cm~.

Allgemeine Vorschrift fiir Metathesereaktionen unter Verwendung von 9:
Die Metatheseedukte wurden in CH,Cl, gelost, 5 Mol-% des Katalysators
9 zugegeben und die Suspension 12 -18 h auf 45 °C erwiarmt. Die Produkte
wurden als farbloses Ol bzw. Feststoff nach Filtrieren und Einengen
isoliert. Alle neuen Verbindungen wurden vollstindig charakterisiert (‘H-
und C-NMR, IR, HR-MS).
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Speciation in Losung: massenspektrometrische
Detektion von Silicatoligomeren in wissriger
Losung**

Patrick Bussian, Frank Sobott, Bernhard Brutschy,
Wolfgang Schrader und Ferdi Schiith*

Die Untersuchung der ersten Stadien der Kristallisation
(Nucleation) von Feststoffen aus Losung ist eine der
grofSten Herausforderungen in der Festkorperchemie. Um
die resultierenden Eigenschaften von Festkorpern, wie Parti-
kelgroB3enverteilungen und Morphologien, kontrollieren zu
konnen, ist es wichtig, die wiahrend der Kristallisation ab-
laufenden Prozesse besser zu verstehen. Eine detaillierte
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Kenntnis der in Losung vorliegenden Spezies ist daher
unumginglich.'! Fiir solche Untersuchungen stehen aller-
dings nur wenige Analysentechniken, wie z.B. die NMR-
Spektroskopie fiir bestimmte Kerne, zur Verfiigung.

Die Massenspektrometrie konnte eine vielseitig einsetz-
bare Technik sein, da sie im Prinzip keine Einschrinkung
beziiglich der detektierbaren Elemente zeigt. Uberraschen-
derweise gibt es jedoch nur wenige Veroffentlichungen, in
denen die Massenspektrometrie zur Analyse von Kristallit-
vorstufen in Losung eingesetzt wurde. Diese Arbeiten be-
schrianken sich zudem meist auf die Untersuchung partiell
hydrolysierter Alkoxidlosungen mit Alkohol als iiberwiegen-
dem Losungsmittelbestandteil.’! Wir zeigen hier zum ersten
Mal, dass oligomere Spezies in wissriger Losung mit Hilfe der
Massenspektrometrie zuverlédssig untersucht werden konnen.
Die Elektrospray-lonisations-Massenspektrometrie (ESI-
MS) wurde zur Untersuchung der Oligomerenverteilung in
Silicatlosungen eingesetzt, da bei diesem System die Spezies
mit 2Si-NMR-Spektroskopie als unabhingiger Referenzme-
thode analysiert werden konnen. Weiterhin kann die ESI-MS
neben der Identifikation der Oligomere moglicherweise auch
Informationen zur Ladung und zum Hydrolysegrad der in
Losung vorliegenden Spezies geben. Neben der Verfiigbarkeit
der ¥Si-NMR-Spektroskopie als unabhéngiger Analysentech-
nik wurde das Silicatsystem ausgewéhlt, da Oligomere bei der
Zeolithsynthese,?! in der Sol-Gel-Chemiel*! und in der Silses-
quioxanchemiel> 3! eine wichtige Rolle spielen.

Friithere Untersuchungen zeigen, dass die Verteilung der
Silicatoligomere von der Kettenldnge des eingesetzten Te-
traalkylammonium-Gegenions abhéngt.’! Wihrend Silicatlo-
sungen, die Tetramethylammoniumhydroxid (TMAOH) ent-
halten, den Doppelvierring (D4R) stabilisieren, ist in Gegen-
wart von Tetraethylammoniumhydroxid (TEAOH) die
Bildung des Doppeldreirings (D3R) bevorzugt. In Abbil-
dung 1 sind ein typisches 2Si-NMR-Spektrum sowie das
zugehorige Negativ-Ionen-ESI-Massenspektrum einer Lo-
sung von TMAOH und Silicat in Wasser/Methanol darge-
stellt. Das *Si-NMR-Spektrum zeigt einen hohen Anteil von
D4R- (88.3 %), aber auch von D3R-Spezies (3.8 % ) sowie das
Monomer (3.0%), das Dimer (1.2 %) sowie das lineare und
das cyclische Trimer (1.6%) und verschiedene Tetramere
(1.5%). Die im »Si-NMR-Spektrum detektierten Spezies
korrelieren mit den im ESI-Massenspektrum gefundenen.
Die relativen Intensitdten der den Spezies entsprechenden
Peaks sind fiir beide Methoden in qualitativer Ubereinstim-
mung. Allerdings ist die Intensitétsverteilung bei der ESI-MS
abhingig von der Cone-Spannung und dem verwendeten
Massenspektrometer (siehe unten), und eine vollstindige
Quantifizierung ist daher schwierig. Ausgehend vom einfach
geladenen D4R-Oligomer mit m/z 551 kann eine Serie von
Peaks mit einer Verschiebung um A(m/z) 73 zu hoéheren
Massen beobachtet werden. Diese konnen hoher geladenen,
kubischen Oktameren zugeordnet werden, die mit TMA™*-
Ionen komplexiert sind. Die Peakserie erstreckt sich bis zu
m/z 770, entsprechend einem vierfach negativ geladenen, mit
drei TMA*-Ionen komplexierten D4R-Silicat. Die mit einem
TMA*-Ion komplexierten, zweifach geladenen und die mit
zwei TMA*-Ionen komplexierten, dreifach geladenen Spezies
konnen bei m/z 624 bzw. 697 detektiert werden.
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