
ZUSCHRIFTEN

Angew. Chem. 2001, 113, Nr. 20 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2001 0044-8249/01/11320-3957 $ 17.50+.50/0 3957

Monolithische Materialien: neue
Hochleistungsträger für permanent
immobilisierte Metathesekatalysatoren
Monika Mayr, Betina Mayr und
Michael R. Buchmeiser*

Die Olefinmetathese in all ihren Variationen zählt heute zu
den wichtigsten C-C-Verknüpfungsreaktionen.[1] Während
die ringöffnende Metathesepolymerisation (ROMP) sowie
die acyclische Dienmetathesepolymerisation (ADMET) neue
wichtige Akzente in der Polymerchemie und in den Mate-
rialwissenschaften setzten, finden vor allem die Kreuzmeta-
these (CM) sowie die Ringschlussmetathese (RCM) weite
Anwendung in der Organischen Chemie.[2] Die dafür ein-
gesetzten Molybdän- und Rutheniumalkylidene (letztere vor
allem mit Liganden auf der Basis N-heterocyclischer Carbene,
NHC-Liganden) fanden dabei bis vor kurzem nur in der
Homogenkatalyse Verwendung.[3] Die ersten heterogenen
Rutheniumsysteme wurden bereits von Grubbs et al. be-
schrieben, erwiesen sich aber vor allem in der Polymerisation
als wenig tauglich.[4] Während inzwischen auch einige nicht
permanent immobilisierte Grubbs-Katalysatoren bekannt
sind,[5±7] stellt das von Blechert et al. beschriebene System
im Wesentlichen den einzigen mehrmals recyclierbaren
heterogenen Grubbs-Katalysator dar.[8] Ungeachtet der guten
Katalysedaten die damit vor allem in der RCM erreicht
werden können, suchten wir einen neuen Zugang zu hetero-
genen Metathesekatalysatoren. Als Zielsetzung galt es, die
Vorteile der Homogen- und der Heterogenkatalyse zu
vereinen, dabei jedoch die für viele heterogene Systeme
typischen Nachteile wie diffusionkontrollierte Reaktionen,
Ausbluten des Katalysators etc. zu umgehen. Als Liganden-
system erschienen dafür NHC-Liganden wiederum als be-
sonders attraktiv. Diese bilden zum einen hoch aktive
Rutheniumcarbene,[9±12] zum anderen sind die entsprechen-
den ¹gemischtenª Phosphan-NHC-Komplexe sehr stabil,
wobei der dissoziierende Ligand ausschlieûlich das schwächer
gebundenen Phosphan ist. Dies wiederum lässt eine erhöhte
Stabilität und ein verringertes Ausbluten des heterogenen
Systems erwarten. Überdies sollte durch die Herstellung
druckstabiler Träger ein prinzipieller Zugang zu Einweg-
Kartuschensystemen und Mehrweg-Reaktorbettsystemen ge-
schaffen werden können. Während diese Zielsetzungen mit
klassischen organischen Trägern wie durch Divinylbenzol
quervernetztem Polystyrol (PS-DVB) nur schwer realisiert
werden können, konnten wir die neuesten Entwicklungen auf
dem Gebiet organischer monolithischer Materialien für diese
Zwecke zu nutzen. Durch radikalische Polymerisation herge-
stellte monolithische Materialien sind seit den 70er Jahren
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bekannt[13, 14] und entwickelten sich vor allem durch die
Arbeiten von FreÂchet, SveÂc et al. zu modernen Hochleis-
tungstrennmedien,[15, 16] welche in seit kurzem auch als Ab-
fangreagentien (scavenger) und als Träger für Reagentien
verwendet werden.[17, 18] Ihr Hauptvorteil liegt im vergleichs-
weise raschen Massentransfer zwischen Träger und flüssiger
Phase, welcher auf ihre spezielle Struktur und Porenvertei-
lung zurückzuführen ist. In Verbindung mit einer geeigneten
Zwischenkornporosität können überdies hohe Flieûgeschwin-
digkeiten (>1 cm minÿ1) erzielt werden. Die gezielte Herstel-
lung und Funktionalisierung monolithischer Systeme durch
die ringöffnende Metathesepolymerisation (ROMP) sowie
entsprechende Anwendungen in Trennverfahren (HPLC)
wurden von uns bereits beschrieben.[19, 20] Aufgrund ihrer
attraktiven Eigenschaften erschien uns somit die Ausweitung
des Einsatzbereiches funktionalisierter monolithischer Trenn-
materialien auf die Herstellung geträgerter Katalysesysteme
als eine logische Konsequenz.

Die Synthese stellt sich im Detail wie folgt dar: Die
kontinuierliche Matrix wurde durch ringöffnende Metathese-
Copolymerisation von Norbornen (NBE) mit 1,4,4a,5,8,8a-
Hexahydro-1,4,5,8-exo-endo-dimethanonaphthalin (DMN-
H6) in Gegenwart von Dichlormethan und 2-Propanol in
einer Glassäule hergestellt (Abbildung 1, Schritt 1). Um die
gewünschte Permeabilität zu erreichen und jegliche intrapar-
tikuläre Diffusion zu vermeiden, muss dabei spezielles
Augenmerk auf eine hinreichende Makroporosität sowie eine
sehr geringe Mikroporosität gelegt werden. Monolithen mit
einer Mikroglobulidurchmesser von 1.5� 0.5 mm (Abbil-
dung 2) und einer Zwischenkornporosität von 40 % erwiesen
sich sowohl in Hinblick auf die Funktionalisierung als auch in
Hinblick auf die Anwendung als optimal. Die strukturrele-
vanten Parameter wurden dabei sinnvollerweise durch inver-
se Gelpermeationschromatographie (IGPC) bestimmt.[21]

Aufgrund des Fehlens jeglicher Mikroporosität ist überdies
das Quellverhalten des organischen Trägers herabgesetzt und

eine Funktionalisierung erst möglich. Die anschlieûende In-
situ-Funktionalisierung erfolgt über die ¹lebendenª Ruthe-
niumcarben-Termini durch Beschickung des Monolithen mit
einer Lösung von 1 und Norbornen in Dichlormethan
(Abbildung 1, Schritt 2). Die Zahl dieser noch aktiven
Termini kann separat durch Terminierung und Elution mit
Ethylvinylether und anschlieûende plasmaemissionsspektro-
skopische Analyse (induktiv gekoppeltes Plasma, ICP) be-
stimmt werden. Interessanterweise liegen mehr als 98 % (!)
der im System vorhandenen Ru-Zentren als solche aktiven
Termini an der Oberfläche der Mikroglobuli vor. Ungeachtet
der vergleichsweise geringen Oberfläche von ca. 25 m2 gÿ1

kann nun einerseits durch die groûe Zahl dieser ¹lebendenª
Zentren und andererseits durch den Tentakelaufbau eine
hinreichende hohe Beladung mit 1 erreicht werden. Die
Propfpolymerisation von 1 wird dabei durch die Zugabe von
ca. 10 ¾quiv. Norbornen zusätzlich erleichtert. Letzteres ist
deutlich reaktiver und wird daher zuerst auf den monolithi-
schen Träger gepfropft. Dadurch werden die aktiven Termini
von der Oberfläche der strukturbildenden Mikroglobuli

Abbildung 1. Synthese und Funktionalisierung des monolithischen Trägers sowie Immobilisierung des Metathesekatalysators. Ad�Adamantyl.

Abbildung 2. Elektronenmikroskopische Aufnahme der Mikrostruktur
des monolithischen Trägers.



ZUSCHRIFTEN

Angew. Chem. 2001, 113, Nr. 20 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2001 0044-8249/01/11320-3959 $ 17.50+.50/0 3959

räumlich verteilt, was den nachfolgenden Einbau des sterisch
sehr anspruchsvollen Monomers 1 erleichtert. Wird der
Propfprozess mit einem solchen Blockcopolymer-Ansatz
durchgeführt, ergibt sich ein durchschnittlicher Oligomerisie-
rungsgrad von 1 in der Tentakel von 2 ± 5; wird auf Norbornen
verzichtet, werden deutlich geringere Propfausbeuten erzielt.
Diese Propfausbeuten können aus dem durch Elementar-
analyse ermittelten Wert für Stickstoff und der Menge an
aktivem, oberflächengebundenem Ruthenium nach der Mo-
nolithensynthese sehr gut abgeschätzt werden. Die für diese
Abschätzung zusätzlich notwendige quantitative Initiierung
von 1 durch die [Cl2Ru(CHPh)(PCy3)n]-terminierten Poly-
merdomänen wurde durch entsprechende Vorversuche be-
stätigt. Dazu wurde eine mit [Cl2Ru(CHPh)(PCy3)2] initiierte
homogene Polymerisation von 1 bei 40 8C in Dichlormethan
nach zwölf Stunden mit Ethylvinylether abgebrochen. Wegen
der Unlöslichkeit in THF und der Tatsache, dass es sich um
ein Polykation handelt, wurde der Oligomerisierungsgrad
durch 1H-NMR-Endgruppenanalyse bestimmt. Der so gefun-
dene Polymerisationsgrad (16.3� 1.5) stimmt exzellent mit
dem theoretischen (14.6) überein. Als letzter Schritt der
Propfpolymerisation von 1 auf den monolithischen Träger
wurden die Rutheniumtermini mit Ethylvinylether umgesetzt
(Abbildung 1, Schritt 3). Die resultierenden Ruthenium-hal-
tigen Produkte wurden durch Waschen mit Dichlormethan
entfernt. Die in Kontrollexperimenten nach Aufschluss mit
Königswasser mittels ICP ermittelten Rutheniumgehalte
bestätigen dabei die quantitative Entfernung (�99 %) des
Katalysators. Da bei den monolithischen Strukturen THF als
Lösungsmittel nicht infrage kommt, werden die zur Immobi-

lisierung notwendigen Carbenliganden mit der in Dichlorme-
than löslichen starken Base 4-Dimethylaminopyridin
(DMAP) gebildet (Abbildung 1, Schritt 4). Während die
Literatursynthese die Herstellung eines tert-Butoxid-ge-
schützten Carbens vorsieht, welches erst thermisch in Gegen-
wart des Grubbs-Katalysators entschützt wird,[8, 9] kann hier
aufgrund der Heterogenisierung und der damit verbundenen
verringerten Mobilität auf einen solchen Schutz verzichtet
werden. Der letzte Schritt besteht aus der sorgfältigen
Entfernung des DMAP (Rutheniumalkylidene sind basenla-
bil) und der anschlieûenden Beschickung des Monolithen mit
[Cl2Ru(CHPh)(PCy3)2] (Abbildung 1, Schritt 5). Wie durch
ICP gezeigt werden kann, können Beladungen von 1.4 %
Grubbs-Katalysator auf NHC-Basis erreicht werden. Daraus
ergibt sich mit den elementaranalytisch ermittelten N-Wer-
ten, dass mehr als 42 % der NHC-Liganden an der Bildung
der gewünschten katalytischen Spezies beteiligt sind.

Die auf Monolithen immobilisierten Ru-Carbene sind sehr
aktiv in der Ringschlussmetathese sowie in der ringöffnenden
Metathesepolymerisation. Das cis/trans-Verhältnis der Poly-
mere entspricht dabei exakt dem bei Homogenpolymerisa-
tionen erreichten (90 % trans). Tabelle 1 gibt einen Überblick
über die Ergebnisse. In allen Versuchen erwies sich die
Verwendung von Kettenübertragungsreagentien (CTAs) wie
cis-1,4-Diacetoxybut-2-en I, aber auch Diallyldiethylmalonat
II und cis-2-Hexen III als sinnvoll. Mit diesen Verbindungen
konnte in der ROMP der Polymerisationsgrad vor allem bei
Cycloocten gezielt gesteuert werden. Zusätzlich wurden mit I
die in der RCM auftretenden Rutheniummethylidene rasch in
die entsprechenden stabileren Alkylidene überführt, sodass

Tabelle 1. Ergebnisse der RCM- (Nr. 1 ± 3) und der ROMP-Versuche (Nr. 4 ± 6) nach dem Durchfluss- (Nr. 1, 4 und 5; diese Versuche wurden
hintereinander an ein und demselben Monolithen durchgeführt) und dem Kartuschenverfahren (Nr. 2, 3 und 6). [M]/[I]� konstant (M�Monomer). R� von
CTA abgeleitete Gruppe.

Nr. Verbindung Produkt CTA M:CTA T t[23] Ausb. TONmax
[a] TOF[a] Mn(gef.)[24] PDI[b]

[8C] [min] [%] [minÿ1]

1 ± 43 3 71 62 25

2 I 56 50 100 63 ±

56 5 92 55 ±

3
I 56 30 41 56 1.9

4 II 21:1 40 3 24000 2.4

40 3 34000 2.2
40 3 40000 2.1
40 3 45000 2.0

5 III 18:1 40 3 2500 1.2

40 3 1100 2.6
40 3 1500 1.9
40 3 1500 1.7

6 I 5:1 56 30 12000 1.4

[a] Heterogene Bedingungen. [b] Polydispersitätsindex.
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die Lebensdauer der Katalysatoren deutlich erhöht wurde
(Abbildung 3). Vor allem die Verwendung von I erhöht die
Stabilität dermaûen, dass das monolithische Katalysator-
system nacheinander mit verschiedenen Substraten beladen
werden kann und diese entsprechenden Metathesereaktionen
unterworfen werden können. Durch den tentakelartigen

Abbildung 3. Einfluss des Kettenübertragungsreagens I auf die Stabilität
des immobilisierten Katalysators bei der RCM von Diallyldiethylmalonat
II mit (*) und ohne CTA (~). A�Aktivität des Katalysators.

Aufbau des katalytischen Systems und das Fehlen jeglicher
Mikroporosität werden Diffusionseffekte auf ein Minimum
herabgesetzt, was sich in Turn-over-Frequenzen (TOFs) von
25 minÿ1 äuûert, die selbst die homogener Systeme über-
steigen. So liegt die für die Umsetzung von Diallyldiethylma-
lonat II mit [Cl2Ru(CHPh)(Mes2-NHC)(PCy3)] (Mes� 2,4,6-
Trimethylphenyl) erhaltene TOF bei ca. 4 minÿ1 (45 8C).[8]

Im Sinne einer möglichst einfachen Handhabung können
die hier vorgestellten Systeme einerseits als druckstabile
Durchflussreaktoren, andererseits (in miniaturisierter Form)
auch als Kartuschensysteme für Anwendungen in der Kom-
binatorik verwendet werden. Durch die Verwendung von
NHC-Liganden wird selbst bei der RCM ein Ausbluten der
Säule nachhaltig unterdrückt, sodass im Wesentlichen Ru-
freie Cyclisierungsprodukte mit einem Rutheniumgehalt
�70 ppm erhalten werden können.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden mittels Schlenk-Technik durchgeführt, wobei nur
entgaste und absolutierte Lösungsmittel verwendet wurden. Es wurden
ausschlieûlich mit Bicyclo[2.2.1]hept-2-en-5-yltrichlorsilan silanisierte Bor-
silicatglassäulen (3� 50 mm, 3� 150 mm) verwendet. Die N-Gehalte
wurden durch Elementaranalyse, die Ru-Gehalte nach Aufschluss mit
Königswasser durch ICP-Analyse bestimmt. Die Molekulargewichte
wurden mittels GPC (THF) mit kombinierter UV-, Brechungsindex(RI)-
und Lichtstreudetektion ermittelt.

Herstellung des Monolithen: Die auf 08 temperierten Lösungen A (NBE/
DMN-H6/2-Propanol, 25/25/40 (Gew.-%)) und B (CH2Cl2/
[Cl2Ru(�CHPh)(PCy3)2], 9.6/0.4)[22] wurden vereinigt und dann in die auf
0 8C temperierte Borsilicatsäule überführt. Die Polymerisationstemperatur
betrug 0 8C für 15 min und Raumtemperatur für 1 h. Der Monolith wurde
durch Spülen der Säule mit CH2Cl2 und anschlieûende Beschickung mit
2 mL einer Lösung von 1 (51.8 mg; 0.09 mmol) und Norbornen (47.1 mg;
0.5 mmol) in CH2Cl2 funktionalisiert. Die HPLC-Säulen wurden anschlie-
ûend verschlossen und ca. 14 h bei 40 8C gehalten. Der Monolith wurde
dann zuerst mit CH2Cl2 (1 mL), danach mit einer 10-proz. Lösung von
Ethylvinylether in CH2Cl2 (2 mL) und dann nochmals mit CH2Cl2 (2 mL)
gespült. 4-Dimethylaminopyridin (10.9 mg, 0.09 mmol, gelöst in 1 mL
CH2Cl2), CH2Cl2 (1 mL) und schlieûlich [Cl2Ru(�CHPh)(PCy3)2] (10.9 mg,

0.09 mmol, gelöst in 1 mL CH2Cl2) wurden durch die Säule gepumpt und
1 h bei 40 8C thermostatisiert. Abschlieûend wurde der derivatisierte
Monolith mit CH2Cl2 einige Stunden bei einer Flieûgeschwindigkeit von
0.1 mL minÿ1 gespült. IGPC-Daten (Polystyrol, Mp� 274 Da, THF): spezi-
fische Oberfläche s� 25 m2 gÿ1, Porenporosität ep� 17%, Zwischenkor-
nporosität ez� 40%, scheinbare Dichte 1app� 0.37 g cmÿ3. Elektronen-
mikroskopisch bestimmter Durchmesser der Mikroglobuli: dp� 1.5�
0.5 mm.

Eingegangen am 22. Mai 2001 [Z 17162]

[1] A. Fürstner, Angew. Chem. 2000, 112, 3140 ± 3172; Angew. Chem. Int.
Ed. 2000, 39, 3012 ± 3043.

[2] R. H. Grubbs, S. Chang, Tetrahedron 1998, 54, 4413 ± 4450.
[3] M. R. Buchmeiser, Chem. Rev. 2000, 100, 1565 ± 1604.
[4] S. Nguyen, R. H. Grubbs, J. Organomet. Chem. 1995, 497, 195 ± 200.
[5] A. G. M. Barrett, S. M. Cramp, R. S. Roberts, Org. Lett. 1999, 1,

1083 ± 1086.
[6] Q. Yao, Angew. Chem. 2000, 112, 4060 ± 4062; Angew. Chem. Int. Ed.

2000, 39, 3896 ± 3898.
[7] J. Dowden, J. Savovic, Chem. Commun. 2001, 37 ± 38.
[8] S. C. Schürer, S. Gessler, N. Buschmann, S. Blechert, Angew. Chem.

2000, 112, 4062 ± 4065; Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 3898 ± 3901.
[9] M. Scholl, S. Ding, C. W. Lee, R. H. Grubbs, Org. Lett. 1999, 1, 953 ±

956.
[10] M. Scholl, T. M. Trnka, J. P. Morgan, R. H. Grubbs, Tetrahedron Lett.

1999, 40, 2247 ± 2250.
[11] L. Ackermann, A. Fürstner, T. Weskamp, F. J. Kohl, W. A. Herrmann,

Tetrahedron Lett. 1999, 40, 4787 ± 4790.
[12] J. Huang, E. D. Stevens, S. P. Nolan, J. L. Petersen, J. Am. Chem. Soc.

1999, 121, 2674 ± 2678.
[13] M. Kubin, P. Spacek, R. Chromecek, Collect. Czech. Chem. Commun.

1967, 32, 3881 ± 3887.
[14] L. C. Hansen, R. E. Sievers, J. Chromatogr. 1974, 99, 123 ± 133.
[15] S. HjerteÂn, J.-L. Liao, R. Zhang, J. Chromatogr. 1989, 473, 273 ± 275.
[16] S. HjerteÂn, Y.-M. Li, J.-L. Liao, J. Mohammad, K. Nakazato, G.

Pettersson, Nature 1992, 356, 810 ± 811.
[17] J. A. Tripp, F. Svec, J. M. J. FreÂchet, J. Comb. Chem. 2001, 3, 216 ± 223.
[18] J. A. Tripp, J. A. Stein, F. Svec, J. M. J. FreÂchet, Org. Lett. 2000, 2,

195 ± 198.
[19] F. Sinner, M. R. Buchmeiser, Angew. Chem. 2000, 112, 1491 ± 1494;

Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 1433 ± 1436.
[20] M. R. Buchmeiser, F. Sinner, M. Mupa, K. Wurst, Macromolecules

2000, 33, 32 ± 39.
[21] I. HalaÂsz, K. Martin, Angew. Chem. 1978, 90, 954 ± 961; Angew. Chem.

Int. Ed. Engl. 1978, 17, 91 ± 909.
[22] P. Schwab, R. H. Grubbs, J. W. Ziller, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118,

100 ± 110.
[23] M. H. Hyun, S. C. Min, Y. J. Cho, M. S. Na, J. Liq. Chromatogr. Relat.

Technol. 1995, 18, 2527 ± 2541.
[24] S.-L. Da, W.-G. Yue, Y.-F. Wen, H.-L. Da, Z.-H. Wang, Anal. Chim.

Acta 1994, 299, 239.


