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Monolithische Materialien: neue
Hochleistungstriger fiir permanent
immobilisierte Metathesekatalysatoren

Monika Mayr, Betina Mayr und
Michael R. Buchmeiser*

Die Olefinmetathese in all ihren Variationen zihlt heute zu
den wichtigsten C-C-Verkniipfungsreaktionen.!! Wéhrend
die ringoffnende 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.) Die dafiir ein-
gesetzten Molybdén- 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.’! Die ersten heterogenen
Rutheniumsysteme wurden bereits von Grubbs et al. be-
schrieben, erwiesen sich aber vor allem in der Polymerisation
als wenig tauglich.! Wihrend inzwischen auch einige nicht
permanent immobilisierte Grubbs-Katalysatoren bekannt
sind,>7 stellt das von Blechert et al. beschriebene System
im Wesentlichen den einzigen mehrmals recyclierbaren
heterogenen Grubbs-Katalysator dar.l®! Ungeachtet der guten
Katalysedaten die damit vor allem in der RCM erreicht
werden konnen, 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 fiir viele heterogene Systeme
typischen Nachteile wie diffusionkontrollierte Reaktionen,
Ausbluten des Katalysators etc. zu umgehen. Als Liganden-
system erschienen dafiir NHC-Liganden wiederum als be-
sonders attraktiv. Diese bilden zum einen hoch aktive
Rutheniumcarbene,” 2l zum anderen sind die entsprechen-
den ,gemischten“ Phosphan-NHC-Komplexe sehr stabil,
wobei der dissoziierende Ligand ausschlieBlich das schwécher
gebundenen Phosphan ist. Dies wiederum lésst eine erhohte
Stabilitdt und ein verringertes Ausbluten des heterogenen
Systems erwarten. Uberdies sollte durch die Herstellung
druckstabiler Tridger ein prinzipieller Zugang zu Einweg-
Kartuschensystemen und Mehrweg-Reaktorbettsystemen ge-
schaffen werden konnen. Wihrend diese Zielsetzungen mit
klassischen organischen Trdgern wie durch Divinylbenzol
quervernetztem Polystyrol (PS-DVB) nur schwer realisiert
werden konnen, konnten wir die neuesten Entwicklungen auf
dem Gebiet organischer monolithischer Materialien fiir diese
Zwecke zu nutzen. Durch radikalische Polymerisation herge-
stellte monolithische Materialien sind seit den 70er Jahren
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1. Synthese der
monolithischen Struktur:

Norbornen
DMN-H6
CH.CI,

2-Propanol 2. Derivatisierung:
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3. Terminierung: + =— CDF:_
Crri ph
Monolith 4, Bildung des Carbens: +DMAP PCy,

5. Immobilisierung: + [Cl,Ru(PCy,),(CHPh)]

Abbildung 1. Synthese und Funktionalisierung des monolithischen Trégers sowie Immobilisierung des Metathesekatalysators. Ad = Adamantyl.

bekanntl'> '] und entwickelten sich vor allem durch die
Arbeiten von Fréchet, Svéc et al. zu modernen Hochleis-
tungstrennmedien,'> 191 welche in seit kurzem auch als Ab-
fangreagentien (scavenger) und als Triger fiir Reagentien
verwendet werden.!'7 '8 Thr Hauptvorteil liegt im vergleichs-
weise raschen Massentransfer zwischen Trager und fliissiger
Phase, welcher auf ihre spezielle Struktur und Porenvertei-
lung zuriickzufiihren ist. In Verbindung mit einer geeigneten
Zwischenkornporositit konnen iiberdies hohe Fliegeschwin-
digkeiten (>1 cmmin') erzielt werden. Die gezielte Herstel-
lung und Funktionalisierung monolithischer Systeme durch
die ringoffnende Metathesepolymerisation (ROMP) sowie
entsprechende Anwendungen in Trennverfahren (HPLC)
wurden von uns bereits beschrieben.” 21 Aufgrund ihrer
attraktiven Eigenschaften erschien uns somit die Ausweitung
des Einsatzbereiches funktionalisierter monolithischer Trenn-
materialien auf die Herstellung getrégerter Katalysesysteme
als eine logische Konsequenz.

Die Synthese stellt sich im Detail wie folgt dar: Die
kontinuierliche Matrix wurde durch ringéffnende 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 Glassdule hergestellt (Abbildung 1, Schritt 1). Um die
gewiinschte Permeabilitéit zu erreichen und jegliche intrapar-
tikuldre Diffusion zu vermeiden, muss dabei spezielles
Augenmerk auf eine hinreichende Makroporositit sowie eine
sehr geringe Mikroporositéit gelegt werden. Monolithen mit
einer Mikroglobulidurchmesser von 1.5+0.5 um (Abbil-
dung 2) und einer Zwischenkornporositit 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.?!l
Aufgrund des Fehlens jeglicher Mikroporositit ist iiberdies
das Quellverhalten des organischen Trigers herabgesetzt und
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Abbildung 2. Elektronenmikroskopische Aufnahme der Mikrostruktur
des monolithischen Tragers.

eine Funktionalisierung erst moglich. Die anschlieSende In-
situ-Funktionalisierung erfolgt iiber die ,lebenden“ Ruthe-
niumcarben-Termini durch Beschickung des Monolithen mit
einer Losung von 1 und Norbornen in Dichlormethan
(Abbildung 1, Schritt2). Die Zahl dieser noch aktiven
Termini kann separat durch Terminierung und Elution mit
Ethylvinylether und anschlieende 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 Oberfldche der Mikroglobuli vor. Ungeachtet
der vergleichsweise geringen Oberfliche von ca. 25 m?g™!
kann nun einerseits durch die grole Zahl dieser ,,lebenden
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 Aquiv. Norbornen zusitzlich erleichtert. Letzteres ist
deutlich reaktiver und wird daher zuerst auf den monolithi-
schen Trager gepfropft. Dadurch werden die aktiven Termini
von der Oberfliche der strukturbildenden Mikroglobuli

0044-8249/01/11320-3958 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 2001, 113, Nr. 20
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raumlich verteilt, was den nachfolgenden Einbau des sterisch
sehr anspruchsvollen Monomers 1 erleichtert. Wird der
Propfprozess mit einem solchen Blockcopolymer-Ansatz
durchgefiihrt, ergibt sich ein durchschnittlicher Oligomerisie-
rungsgrad von 1in der Tentakel von 2 -5; wird auf Norbornen
verzichtet, werden deutlich geringere Propfausbeuten erzielt.
Diese Propfausbeuten konnen aus dem durch Elementar-
analyse ermittelten Wert fiir Stickstoff und der Menge an
aktivem, oberflachengebundenem Ruthenium nach der Mo-
nolithensynthese sehr gut abgeschitzt werden. Die fiir diese
Abschitzung zusétzlich notwendige quantitative Initiierung
von 1 durch die [Cl,Ru(CHPh)(PCys,),]-terminierten Poly-
merdominen wurde durch entsprechende Vorversuche be-
stdtigt. Dazu wurde eine mit [Cl,Ru(CHPh)(PCys;),] initiierte
homogene Polymerisation von 1 bei 40°C in Dichlormethan
nach zwolf Stunden mit Ethylvinylether abgebrochen. Wegen
der Unloslichkeit in THF und der Tatsache, dass es sich um
ein Polykation handelt, wurde der Oligomerisierungsgrad
durch 'H-NMR-Endgruppenanalyse bestimmt. Der so gefun-
dene Polymerisationsgrad (16.3 +1.5) stimmt exzellent mit
dem theoretischen (14.6) iiberein. Als letzter Schritt der
Propfpolymerisation von 1 auf den monolithischen Tréger
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
Konigswasser mittels ICP ermittelten Rutheniumgehalte
bestitigen dabei die quantitative Entfernung (>99%) des
Katalysators. Da bei den monolithischen Strukturen THF als
Losungsmittel nicht infrage kommt, werden die zur Immobi-

lisierung notwendigen Carbenliganden mit der in Dichlorme-
than loslichen starken Base 4-Dimethylaminopyridin
(DMAP) gebildet (Abbildung 1, Schritt4). Wéhrend die
Literatursynthese die Herstellung eines tert-Butoxid-ge-
schiitzten Carbens vorsieht, welches erst thermisch in Gegen-
wart des Grubbs-Katalysators entschiitzt wird,[® % kann hier
aufgrund der Heterogenisierung und der damit verbundenen
verringerten Mobilitdt auf einen solchen Schutz verzichtet
werden. Der letzte Schritt besteht aus der sorgféltigen
Entfernung des DMAP (Rutheniumalkylidene sind basenla-
bil) und der anschlieBenden Beschickung des Monolithen mit
[CLRu(CHPh)(PCy;),] (Abbildung 1, Schritt 5). Wie durch
ICP gezeigt werden kann, konnen 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 gewiinschten katalytischen Spezies beteiligt sind.

Die auf Monolithen immobilisierten Ru-Carbene sind sehr
aktiv in der Ringschlussmetathese sowie in der ringdffnenden
Metathesepolymerisation. Das cis/trans-Verhiltnis der Poly-
mere entspricht dabei exakt dem bei Homogenpolymerisa-
tionen erreichten (90 % trans). Tabelle 1 gibt einen Uberblick
iiber die Ergebnisse. In allen Versuchen erwies sich die
Verwendung von Ketteniibertragungsreagentien (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. Zusitzlich wurden mit I
die in der RCM auftretenden Rutheniummethylidene rasch in
die entsprechenden stabileren Alkylidene iiberfiihrt, 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 durchgefiihrt) 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 23 Ausb. TON,,[  TOF& M (gef)?  PDIM
['Cl  [min]  [%] [min~']
EtO,C_ CO,Et
EtO,C_ CO,Et 2 2
1 M - 43 3 71 62 25
EtO,C_  CO,Et E10C, COEt
2 >
2 PG I 56 50 100 63 -
o 56 5 2 55 -
PN ’O I 56 30 41 56 1.9
3
R R
4 /ﬂb W 11 21:1 40 3 24000 2.4
n
40 3 34000 22
40 3 40000 2.1
40 3 45000 2.0
5 O RMR 1 18:1 40 3 2500 12
n
40 3 1100 2.6
40 3 1500 1.9
40 3 1500 1.7
R R
6 /Ab \%\QAE: I 5:1 56 30 12000 1.4
[a] Heterogene Bedingungen. [b] Polydispersitétsindex.
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die Lebensdauer der Katalysatoren deutlich erhoht wurde
(Abbildung 3). Vor allem die Verwendung von I erhoht die
Stabilitdt dermaflen, dass das monolithische Katalysator-
system nacheinander mit verschiedenen Substraten beladen
werden kann und diese entsprechenden Metathesereaktionen
unterworfen werden konnen. Durch den tentakelartigen

100 #
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Abbildung 3. Einfluss des Ketteniibertragungsreagens I auf die Stabilitét
des immobilisierten Katalysators bei der RCM von Diallyldiethylmalonat
II mit (@) und ohne CTA (a). A = Aktivitit des Katalysators.

Aufbau des katalytischen Systems und das Fehlen jeglicher
Mikroporositdt werden Diffusionseffekte auf ein Minimum
herabgesetzt, was sich in Turn-over-Frequenzen (TOFs) von
25 min~!' #uBert, die selbst die homogener Systeme iiber-
steigen. So liegt die fiir die Umsetzung von Diallyldiethylma-
lonat II mit [CL,Ru(CHPh)(Mes,-NHC)(PCy;)] (Mes =2,4,6-
Trimethylphenyl) erhaltene TOF bei ca. 4 min~! (45°C).

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

Experimentelles

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

Herstellung des Monolithen: Die auf 0° temperierten Losungen A (NBE/
DMN-H6/2-Propanol,  25/25/40  (Gew.-%)) und B  (CH,Cl/
[CLRu(=CHPh)(PCy;),], 9.6/0.4)??! wurden vereinigt und dann in die auf
0°C temperierte Borsilicatsdule tiberfiihrt. Die Polymerisationstemperatur
betrug 0°C fiir 15 min und Raumtemperatur fiir 1 h. Der Monolith wurde
durch Spiilen der Sdule mit CH,Cl, und anschlieBende Beschickung mit
2 mL einer Losung von 1 (51.8 mg; 0.09 mmol) und Norbornen (47.1 mg;
0.5 mmol) in CH,Cl, funktionalisiert. Die HPLC-Séulen wurden anschlie-
Bend verschlossen und ca. 14 h bei 40°C gehalten. Der Monolith wurde
dann zuerst mit CH,Cl, (1 mL), danach mit einer 10-proz. Lésung von
Ethylvinylether in CH,Cl, (2 mL) und dann nochmals mit CH,Cl, (2 mL)
gespiilt. 4-Dimethylaminopyridin (10.9 mg, 0.09 mmol, gelost in 1 mL
CH,Cl,), CH,Cl, (1 mL) und schlieBlich [Cl,Ru(=CHPh)(PCys,),] (10.9 mg,

3960

0.09 mmol, geldst in 1 mL CH,Cl,) wurden durch die Sdule gepumpt und
1h bei 40°C thermostatisiert. AbschlieBend wurde der derivatisierte
Monolith mit CH,Cl, einige Stunden bei einer FlieBgeschwindigkeit von
0.1 mLmin~! gespiilt. IGPC-Daten (Polystyrol, M, =274 Da, THF): spezi-
fische Oberfliche o=25m?g~!, Porenporositit &,=17 %, Zwischenkor-
nporositit &,=40%, scheinbare Dichte p,,,=0.37 gcm~. Elektronen-
mikroskopisch bestimmter Durchmesser der Mikroglobuli: d,=15+
0.5 pm.
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