ZUSCHRIFTEN

Experimentelles

Vorsicht: FC(O)OOC(O)F ist beim Erhitzen und beim Kontakt mit
oxidierbaren Stoffen explosibel. Bei der Handhabung dieser Verbindung
sind angemessene Sicherheitsvorkehrungen zu treffen. Die Reaktionen
sollten im millimolaren Mafstab ausgefiihrt werden.

Synthese von 1: Etwa 2 mmol FC(O)OOC(O)F und 20 mmol CO werden
in einen sauberen, trockenen und oberflichenbehandelten (1 Stunde mit
100 mbar FC(O)OOC(O)F) 1-L-Glaskolben gefiillt. Die Mischung wird so
lange bei 60°C aufbewahrt, bis FC(O)OOC(O)F nahezu vollstindig
verbraucht ist (ca. 4 bis 6 h; der Fortgang der Reaktion wird durch
Probenahmen IR-spektroskopisch verfolgt). Nach Abkiihlen auf —196°C
und Abpumpen des iiberschiissigen CO im Vakuum wird die Reaktions-
mischung durch fraktionierende Kondensation getrennt (bei —70, —120
und —196°C). 1 sammelt sich neben nichtumgesetztem Peroxid in der
—120-°C-Kiihlfalle. Die Fraktionen mehrerer Synthesen werden vereinigt,
und das Peroxid wird im Vakuum bei —95°C so lange verdampft, bis eine
reine Probe von 1 in der Kiihlfalle zuriickbleibt.

YF-NMR: 282.40 MHz, —50°C, CFCl;; *C-NMR: 75.47 MHz, —50°C,
CD,Cl,.

MS (70 eV): m/z (%): 110 (1.5) [M*], 85 (Spuren) [CF;07], 69 (1) [CF;*],
66 (14) [F,CO*], 63 (Spuren) [FCO,*], 50 (1) [CF,*], 47 (43) [FCO"], 44
(100) [CO,'], 33 (0.5) [F,CO**], 32 (2) [O,'], 31 (2) [FC'], 28 (17) [CO*
oder N,*].

UV (Gas): 4 (0 in 1072° cm?Molekiil'): 190 (18.79), 200 (11.14), 210 (4.54),
220 (1.32), 230 (0.40), 240 (0.19), 250 (0.11), 260 (0.05), 270 nm (0.02).
Dampfdruckkurve (fliissige Phase): p [mbar]|, T [K], 274 K> T>227 K:
lg(p) =9.767(0.015)—1976.5(3.8) T-".
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Ein selbstgenerierender, hochaktiver und
wiederverwendbarer Katalysator fiir die
Olefinmetathese**

Stephen J. Connon, Aideen M. Dunne und
Siegfried Blechert*

Ein wichtiges Anliegen der organischen Synthese mit
metallvermittelten, katalytischen Methoden ist die Entwick-
lung aktiver und wiederverwendbarer Ubergangsmetallkata-
lysatoren, um ein kostenbewusstes und umweltgerechtes
Handeln zu ermoglichen. In den letzten Jahren haben
effiziente homogene Ruthenium-Alkyliden-Prékatalysatoren
(1-611) starkes Interesse an der Olefinmetathese als wirksame
Methode zur Kniipfung von C-C-Bindungen unter milden
Bedingungen geweckt.?l Daher ist es nicht iiberraschend, dass
die Entwicklung wiederverwendbarer Katalysatoren das Ziel
vieler Forschungsgruppen geworden ist.>4
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Verschiedene Strategien zur Riickgewinnung von
Katalysatoren wurden beschrieben:

a) Abtrennen eines homogenen Katalysators aus dem
Reaktionsgemisch durch Chromatographiel'*d!

b) Filtrieren eines Reaktionsgemischs zum Abtrennen
eines heterogenen Katalysators, der an einen poly-
meren Triger gebunden istPa-eel

c) selektive Féllung homogener Katalysatoren aus der
Reaktionslosung nach Beendigung der Reaktion.Ff!

Die Riickgewinnung durch Chromatographie liefert
den reinen Katalysator zur Wiederverwendung, ist
aber zeitaufwéndig und verursacht betrichtliche Kie-
selgel- und Losungsmittelabfille. Heterogene Kataly-
satoren konnen bei minimalen Abfallmengen leicht
zuriickgewonnen werden, zeigen aber abgesehen von
einer einzigen Ausnahmel! eine wesentlich geringere
katalytische Aktivitdt als ihre homogenen Analoga.
Die Strategie der selektiven Fillung bietet sich fiir
Rutheniumalkylidene an, die ein den homogenen Katalysa-
toren entsprechendes Reaktivitdtsprofil haben, aber zugleich
durch eine einfache Anderung der Polaritit des Losungs-
mittels leicht vom Substrat abtrennbar sind. Bisher wurde
diese Methode nur fiir die Riickgewinnung einer Variante des
Prikatalysators 4 beschrieben, der an eine Polyethylengly-
col(PEG)-kette gebunden ist und mit Diethylether ausgefallt
werden konnte.’ Ein kritischer Punkt bei allen heterogenen
Systemen ist der Restgehalt an Ruthenium im Produkt. In
dieser Zuschrift beschreiben wir die Entwicklung und Her-
stellung eines polymergebundenen, wiederverwendbaren und
hochaktiven homogenen Ruthenium-Katalysators. Der poly-
mere Triager scheint das Ruthenium nach der Reaktion
zuriickzuhalten, sodass der Gehalt an Ruthenium in den
Metatheseprodukten duflerst gering ist.

Es ist bekannt, dass substituierte Oxanorbornenderivate
bei der Ringoffnungsmetathesepolymerisation (ROMP) Pro-
dukte liefern, die haufig in organischen Losungsmitteln — mit
Ausnahme von Methanol, Diethylether oder Diethylether/
Hexan-Gemischen — 16slich sind. Wir vermuteten daher, dass
ein in diese Produkte eingebundenes Ruthenium-Alkyliden
als wiederverwendbarer und leicht herstellbarer Katalysator
dienen und so den teuren Einsatz kéduflicher Festphasenharze
als Triger ersparen kann. Der Phenolether 10 (Schema 1)
sollte eine geeignete Vorstufe fiir einen derartigen Katalysa-
tor sein, wobei die Verkniipfung der Rutheniumeinheit mit

3990

2 (1 Mol-%)
CH,Cly, CuCl
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dem Polymer durch aufeinanderfolgende (Eintopf-)ROMP
und Kreuzmetathese (CM) erfolgt. 10 enthélt eine Isoprop-
oxystyroleinheit, die fiir die Katalysatorbildung erforderlich
ist, und einen Oxanorbornenring, der nach erfolgter ROMP
als polymerer Trédger fungiert. Dariiber hinaus befindet sich
eine Etherbindung in ortho-Position zur chelatisierenden
Isopropoxygruppe. Dies ist ein wichtiger Punkt, denn aus
unseren Arbeiten mit dem Katalysator 6 und aus vorange-
gangenen Untersuchungen in unserem Labor wussten wir,
dass das Vorhandensein von Alkoxygruppen in ortho-Position
zu Katalysatoren fiihrt, die eine gegeniiber 5 stark erhchte
Aktivitit zeigen.['!

0
Br Y
o o
A _ 8 A PhsPCH,Br
OiPr (3.0 Aquiv.,) OiPr (2.0 Aquiv) OiPr
oH  KeCOj3 DMF, Q  KoBu, 0°C o 2
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Schema 1. Synthese des Katalysators 11.

Der Aldehyd 9 lieB sich leicht in 76 % Ausbeute durch
Umsetzung des Kaliumsalzes von 7 mit dem Bromid 8 in
Dimethylformamid (DMF) herstellen.’! Die anschlieBende
Wittig-Olefinierung ergab das Styrolderivat 10 in 79 % Aus-
beute. 10 reagierte mit 2 in CH,Cl, bei 20°C und in Gegen-
wart von CuCl als Phosphanfénger zum polymergebundenen
Katalysator 11 (Schema 1).

11 wurde in einfachen Ringschlussmetathesereaktionen
(RCM) getestet und lieferte hierbei vielversprechende Er-
gebnisse. Ausgezeichnete Umsetzungen wurden fiir bis zu vier
aufeinanderfolgende Zyklen erhalten, jedoch waren lange
Reaktionszeiten (7-12h) fiir eine quantitative Umsetzung
notig. Wir vermuteten, dass die geringe Aktivitdt auf Schwie-
rigkeiten bei der Bildung der katalytisch wirksamen 14-
Elektronen-Spezies!'® in Gegenwart von 99 Aquivalenten des
Liganden zuriickzufiihren ist und verringerten das Ligand-
Katalysator-Verhéltnis um den Faktor 10. Um eine Situation
zu vermeiden, bei der zwei Katalysatoreinheiten unmittelbar
benachbart sind, wurde ein Oxanorbornenbenzoat-Comono-
mer 12 als Spacer hinzugefiigt. Dieses Comonomer wurde aus
dem gleichen Oxanorbornenylalkohol hergestellt wie 8 und
hatte folglich auch das gleiche endo-exo-Isomerenverhéltnis
(etwa 1:1) wie 10. Um die Herstellung des Katalysators
moglichst einfach zu gestalten, wurden die endo-exo-Isome-
rengemische nicht getrennt, die bei der Herstellung von 8
durch die Diels-Alder-Reaktion auftreten. Nach unseren
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Erfahrungen unterscheiden sich die Polymerisationsge-
schwindigkeiten der Isomere nicht wesentlich. Das 'H-
NMR-Spektrum zeigt, dass 2, 10 und 12 (in einem Verhiltnis
von 1:10:30) bei Raumtemperatur in 10 Minuten unter
quantitativer Polymerisation der beiden Oxanorbornenderi-
vate 10 und 12 reagierten. Die rote Farbe der Losung wies auf
die Anwesenheit von 2 hin. Nach der Zugabe von CuCl und
einstiindigem Erhitzen unter Riickfluss wurde eine griine
Losung erhalten. Die Ausbeute an polymergebundenem
Katalysator 13 betrug 93 % nach der Aufarbeitung (Sche-

)&;)%
-

xy.z=1.9:30
13

2 (10 Mol-%) %
CH,Cl,, CuCl ;—7
(0]
N ClsR
Y
OiPr

0,CPh

(12, 3.0 Aquiv.)

Schema 2. Herstellung des Katalysators 13.

13 ist in den meisten organischen Solventien 16slich, jedoch
nicht in Diethylether und Hexan. Erfreulicherweise kann die
Katalysatorbeladung (normalerweise im Bereich 0.08-
0.10 mmolg") durch Integration der 'H-NMR-Signale des
Alkylidenwasserstoffatoms bei d =16.7 ppm und der ortho-
stindigen H-Atome des Phenylrings des Benzoesdureesters
(0=8.0 ppm) bestimmt werden (ein Verhiltnis der Alky-
liden-/Benzosdureesterwasserstoffatome von 1:60 zeigt den
vollstindigen Ablauf der ROMP- und der CM-Reaktion an).
Somit kann die teure, zeitaufwandige und oft ldstige Ruthe-
niumanalyse entfallen. Diese Beladung zeigt, dass die Ru-
theniumeinheit in hohem Maf in das styrolsubstituierte
Polymergeriist eingebunden ist (d.h., die CM-Reaktion war
hocheffizient). Die Beladung war bei den einzelnen Poly-
meransitzen reproduzierbar. Der durch ROMP hergestellte
Katalysator 13 zeigte beeindruckende Aktivitdten bei RCM-,
ROM-CM- und Tandemmetathese-Reaktionen (Tabelle 1).

Mit nur einem Mol- % 13 (durch '"H-NMR bestimmt) war es
moglich, die fiinf-, sechs-, sieben- und achtgliedrigen Ringe
22-27 bei 20°C herzustellen (quantitativer Umsatz). Die
Bildung des trisubstituierten Olefins 23 und die Vertréglich-
keit von 13 mit potenziell chelatisierenden hydroxy- und
amidfunktionalisierten Substraten, 16 und 17, unterstreicht
dariiber hinaus den hohen synthetischen Wert dieses Kataly-
sators. Bisher waren fiir effiziente Metathesereaktionen 2.5-
5.0 Mol-% eines polymergebundenen Katalysators und
hohere Temperaturen (iiblicherweise 45°C) erforderlich.P!
In der atomokonomischen und effizienten ROM-CM-Reak-
tion waren fiir die quantitative Umsetzung von 21 hier nur
0.05 Mol- % des Katalysators notig.

Nachdem die Reaktivitidt von 13 unter milden Bedingungen
gezeigt worden war, wandten wir uns der Wiedergewinnung
und -verwendung von 13 zu. Nach der Metathese konnte 13
leicht durch Zugabe von Diethylether oder Hexan gefillt und
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Tabelle 1. Aktivitdt von 13 bei verschiedenen Metathesereaktionen.

Substrat?! Produkt®! Umsatz [% ]
Et0,C. COE Et0,C. CO,Et
>98
/ﬁ\
22 (45)
EtO,C, COzEt Et0,C. CO,Et
>98
/Q
23 (360)
OH
>98
/ﬂ\
24 (60)
(0]
N"Ph N""Ph
| >98
>
25 (15)
Ts
O
S >98
g %
26 (60)
Ts Ts
N N
: Q >98
(30)
‘@’ T
& j = = >08
20 28 (270)
Me3SiW
2 OSiMe; 7 Q N
21 “-OSiMe; " »—OSiMey > 98ld]
OSiMe;
+
_~_-SiMeg 29 (70)

[a] Reaktionsbedingungen: 0.05M in CH,Cl,, 1 Mol- % 13, 20°C. [b] Reak-
tionszeit in Minuten in Klammern. [c] Bestimmt aus dem 'H-NMR-
Spektrum. [d] 0.05 Mol-% 13, 1.0 Aquivalent Allyltrimethylsilan.

abfiltriert werden. Bei der RCM von N-Tosyldiallylamin (30)
zeigte 13 unter den in Tabelle 1 angegebenen Bedingungen
ausgezeichnete mehrfache Verwendbarkeit bei quantitativer
Umsetzung in jedem von sieben aufeinanderfolgenden Zyk-
len (Tabelle 2).

Nach dem Abtrennen des Katalysators zeigten die Ergeb-
nisse der Totalreflexions-Rontgenfluoreszenz(TXRF)-Analy-
se,["l dass die Produkte maximal 0.004 % Ruthenium in jedem
der ersten vier Zyklen enthielten. Dies ist etwa eine Groflen-
ordnung niedriger als bisher fiir die Abtrennung von Ruthe-
nium nach der Reaktion beschrieben® und sogar zwei
GroBenordnungen niedriger als der beste fiir polymergebun-
dene Katalysatoren angegebene Rutheniumgehalt.Pl Offen-
sichtlich bleibt Ruthenium auch nach der Katalysatordeak-
tivierung an das Polymer gebunden. Interessanterweise weist
ein rutheniumgesittigtes Analogon zu 13 (d.h. alle Styrolein-
heiten sind beladen) unter diesen Bedingungen deutlich
schlechtere Ergebnisse bei der Wiederverwendung auf. Das
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Tabelle 2. Wiedergewinnung und -verwendung von 13 bei der RCM von
30.

Ts ‘,[ls
N 13 (1 Mol-%) < 7
/; z\ CH,Cly, =

30 20°C 31
Zyklus t[h] Umsatz [% ]
1 1 >98
2 1 >98
3 1 >98
4 1 >98
5 1 >98
6 2 >98
7 4 >98
8 72 75

[a] Bestimmt aus dem 'H-NMR-Spektrum.

zeigt, dass die Riickgewinnung von 13 iiberwiegend auf einen
Uberschuss an Lewis-basischem Liganden zuriickzufiihren ist,
der die katalytisch wirksame Spezies nach der Reaktion
abfingt. Wenn man den niedrigen Rutheniumanteil (1 Mol-%
bei sieben Zyklen) in Betracht zieht, schneidet 13 gegeniiber
literaturbekannten Systemenl’! in Bezug auf die Wiederver-
wendbarkeit besonders giinstig ab. Dariiber hinaus zeigt 13 im
Vergleich zu 5 bei der RCM von 30 eine deutlich erhohte
Metatheseaktivitdt. Die Reaktionsgeschwindigkeit war etwa
gleich hoch wie die des Standardkatalysators 2. So wurden fiir
einen Umsatz von 80% bei der RCM von 30 (in hoher
Verdiinnung: 0.01m, CH,Cl,, 20°C, an Luft) zu 31 bei
Verwendung von 13 nur 65 Minuten benotigt, wihrend mit
dem nicht-polymergebundenen Katalysator 51 119 Minuten
erforderlich waren.

Die Bildungsweise von 13 sollte einen hohen Grad an
Selbstgenerierung des Polymertriagers erméglichen. Gab man
nur 0.5 Mol-% 13 zu einer Losung von 10 und 12 (im
Verhiltnis 1:3) in CH,Cl,, war die Polymerisation wie erwar-
tet nach 10 Minuten beendet und lieferte das nahezu ruthe-
niumfreie 13 (von mattweisser Farbe), ohne dass im 'H-NMR-
Spektrum ein Alkylidensignal erkennbar war. Diese Variante
von 13 konnte anschlieBend mit kommerziell erhiltlichem 2
bis zu einem zuvor festgelegten Mal3 unter Standardbedin-
gungen beladen werden (Schema 3). Diese Vorgehensweise
konnte zu einer verbesserten Kontrolle im Katalysatorbela-
dungsprozess fiihren.

2 (10 Mol-%),
CuCl (10 Mol-%)

CH,Cl,, 45 °C
(0.08 mmol g")

13 (0.5 Mol-%),
10+ 12

CH,Cl,
x:y:z=0.005:1:3

Schema 3. Selbstgenerierung des Polymertragers.

Somit haben wir einen hocheffizienten und wiederver-
wendbaren Katalysator auf der Basis von ROMP entwi-
ckelt,l' der eine hohe Aktivitit in Losung zeigt und sich
einfach riickgewinnen lédsst, was die Verwendung von oft
teuren Trdgerharzen erspart. Der Katalysator wird auf
direktem Weg aus preiswerten Ausgangsverbindungen her-
gestellt, wobei in nur einem einfachen Schritt durch aufein-
anderfolgende ROMP und CM die Bildung des Tragermate-
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rials und die Beladung mit der Rutheniumeinheit moglich ist.
Die Metatheseprodukte aus den Umsetzungen mit 13 haben
einen bisher unerreicht niedrigen Rutheniumgehalt.”! Der
neu konzipierte Katalysator 13 zeigt sowohl die hohe Aktivi-
tédt geeigneter substituierter Analoga von 6 als auch die gute
Wiederverwendbarkeit von 5.

Derzeit versuchen wir, dieses flexible Katalysatorsystem
weiterzuentwickeln und neuartige Anwendungen zu finden.
Beispielsweise sollten Spuren des Polymers im Reaktions-
produkt durch den Einbau eines Fluoreszenzmarkers in den
Katalysator leicht erkennbar sein. Eventuell kann hieriiber
auch eine massenspektrometrische Untersuchung Auskunft
geben. Uber die Ergebnisse dieser und weiterer Untersu-
chungen wird in Kiirze berichtet werden.

Eingegangen am 12. Juni 2002 [Z19469]
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