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Motivation

Motivation

Die Enzymkatalyse ist ein Paradebeispiel fiir ressourceneffiziente Reaktionen mit
hervorragender Chemo-, Regio-, Enantio- und Stereoselektivitit sowie Produktivitit. Im
Gegensatz dazu stellt das Erreichen vergleichbarer Eigenschaften in der metallorganischen
Chemie, insbesondere in der molekularen heterogenen metallorganischen Katalyse, immer
noch eine grof3e Herausforderung dar. Die Kontrolle der Reaktivitit von a,w-Dienen in
Olefinmetathese Reaktionen war dabei ein zentrales Thema. Um die Bildung von
Oligomeren und Polymeren durch eine ADMET (azyklische Dienmetathese)-Polymerisation
zu unterdriicken, sind niedrige Konzentrationen von weniger als 5 mM und hohe
Katalysatorbeladungen von mehr als 10 Mol-% erforderlich, da damit die
Ringschlussmetathese begtinstigt wird. Die gebildeten Makrozyklen und ihre hydrierten
Analoga sind von besonderem Interesse, da sie hidufig in Naturprodukten vorkommen, die
eine hohe antitumorale, antimykotische und antibiotische Aktivitit aufweisen. Dartiber
hinaus sind sie aufgrund ihrer olfaktorischen Eigenschaften in Verbindung mit ihrer geringen

Toxizitat und Bioakkumulation fur die Duftstoffindustrie besonders interessant.

Ziel dieser Arbeit war es daher, das Schlissel-Schloss-Prinzip der Enzyme durch eine
definierte Geometrie von organischen und anorganischen Materialien nachzuahmen und
dieses in der Makrozyklisierung von o,w-Dienen einzusetzen. Daftr war die
Immobilisierung von definierten Metathese-Katalysatoren auf verschiedene Materialien
Voraussetzung. Die Griindung des SFB 1333 und damit die Umsetzung dieser Ziele, sollten
dabei im Mittelpunkt der Arbeit stehen. Eine enge Zusammenarbeit mit den einzelnen

Material- und Simulationsprojekten innerhalb des SFBs war dafiir unabdinglich.
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Zusammenfassung

Zusammenfassung

In den letzten Jahrzehnten ist die Anzahl an definierten immobilisierten Metathese-
Katalysatoren stark gestiegen. Dabei standen der Katalysator und dessen Charakterisierung
und Aktivitit meist im Mittelpunkt der Arbeit. Den verwendeten mesoporésen Materialien
wurde dahingegen wenig Aufmerksamkeit geschenkt. Dadurch ist der Einfluss der
PorengroBe, der Porengeometrie, der Tortuositit, die Funktionalitit und Porenpolaritit auf
etwaige Immobilisierungsreaktionen und Katalysen nur unzureichend erforscht. Diese
Eigenschaften werden in dieser Arbeit untersucht, um die bestehenden Wissensliicken zu
schlieBen. Dabei wurden weder die Charakterisierung noch die Aktivitit des Katalysators
vernachlissigt. Die Makrozyklisierung von a,-Dienen mittels Ringschlussmetathese (RCM)
diente hierbei als Modellkatalyse, um die Effekte der definierten Geometrie zu untersuchen.
Im ersten Teil dieser Arbeit wurde dafiir eine Passivierungsstrategie fiir Silika-Materialien
etabliert, um Metathese-Katalysatoren selk#zv in den Poren zu immobilisieren. Diese
Passivierung ist von dulerstem Interesse, da Katalysatormolekiile au3erhalb der Pore keinen
Einfluss der definierten Geometrie des Trigermaterials erfahren koénnen. Zu Beginn der
Arbeit wurden kommerziell erhiltliche SBA-15-Materialien mit zwei unterschiedlichen
PorengréBen von 50 A und 62 A verwendet (siche Schema 1 (A)). Bei dem immobilisierten
Katalysator handelte es sich um einen modifizierten Grubbs-Hoveyda-Katalysator der
zweiten Generation Ru  (siche Schema 1 (B)). Durch die Modifizierung am
N-heterozyklischen Carben (NHC) liel3 sich dieser mit Leichtigkeit immobilisieren und

anschlieBend charakterisieren. Fir die Untersuchungen der definierten Geometrie wurden

o,m-Dienen mit unterschiedlichen hydrodynamischen Durchmesser verwendet (siche
Schema 1 (C)). Die Makrozyklisierungsreaktionen der auf SBA-15 immobilisierten
Metathese-Katalysatoren zeigen im Vergleich zum homogenen Katalysator eine signifikante
Erhoéhung der Selektivitit zum gewiinschten Makrozyklus. Aufgrund der unterschiedlichen
PorengréBen der verwendeten Materialien konnte eine Abhingigkeit der Selektivitdt
abgeleitet ~ werden. Hierbei gilt, umso kleiner die Pore, umso mehr
Makrozyklisierungsprodukt entsteht und umso geringer ist der Oligomerisierungsanteil.
Neben der PorengroBe ist allerdings auch die Gré3e des Substrates von zentraler Bedeutung.
Nur mit der richtigen Kombination von Substrat und Porengrof3e kann ein Maximum in der
Erhéhung der Selektivitit erreicht werden. Eine zusitzliche Anderung der Porenpolaritit zu
einer unpolareren Porenoberfliche fithrte ebenfalls zu einer Erhoéhung der Selektivitit.

Insbesondere war der Effekt fir die grofen und unpolaren Substrate zu erkennen.
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Zusammenfassung

(A)
o
immobilisierter Katalysator & x
&
X

aullen geschutzt

o
/\M"JLXW

= X
7 7

Schema 1: (A) Konzeptuelle Idee der Makrozyklisierung durch RCM in definierten Geometrien

von (B) ausgewihlten a,m-Dienen mit einem (C) immobilisierten modifizierten Grubbs-Hoveyda-
Katalysator der zweiten Generation. TMS = Trimethylsilyl, TBDMS = fer#-Butyldimethylsilyl

In enger Zusammenarbeit mit Prof. N. Hansen et al. und Prof. U. Tallarek et al. wurden
molekulardynamische Simulationen durchgefithrt, um ein besseres Verstindnis der
Oberflichenpolaritit zu erhalten. Dabei komplettierten sich die Ergebnisse der Simulation
und der Experimente perfekt. In weiteren Experimenten stellt sich heraus, dass die
Selektivitit der Makrozyklisierung zusitzlich noch von der Temperatur und dem
Katalysator:Substrat-Verhiltnis abhingt. SchlieSlich konnte gezeigt werden, dass die

Metathesereaktionen frei skalierbar und reproduzierbar waren.

Der zweite Teil dieser Arbeit befasst sich mit dem Ubertrag der etablierten Passivierung von
Silika-Materialien und der Immobilisierung von Ru, um eine kontinuierliche

Makrozyklisierung in Mikroreaktoren zu ermoglichen (siehe Abbildung 1).

héchste durchschnittliche
Dichte = 74% —> 500 mg spahrisches Sllika

VVolumen 0.25 mL

geschutztes Sllika

Abbildung 1: Aufbau eines Mikroreaktors mit sphirischen, passivierten und auf Silika
immobilisierten Ru.
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Zusammenfassung

Aufgrund der morphologischen Eigenschaften von SBA-15 musste auf sphirische Silika-
Materialen zurtickgegriffen werden. Nur so war es realisierbar, die Materialien bei ethdhtem
Druck in Mikroreaktoren zu packen und diese unter definierten Bedingungen zu testen.
Durch eine Kooperation mit Prof. U. Tallerek et al. war es moglich einen professionellen
Aufbau mit automatisierter Variation der Temperatur und Durchflussgeschwindigkeit zu
realisieren. Dadurch konnte das Optimum der Selektivititserh6hung mit nur einem einzigen
Reaktor bestimmt werden. Des Weiteren war es neben der Bestimmung der Selektivitit und
der Umsitze méglich, den Zusammenhang zwischen Umsatz und Ringkettengleichgewicht

zu untersuchen. SchlieBlich wurde die Zusammensetzung der Oligomerfraktion bestimmt.

Im ersten Teil dieser Arbeit konnten bereits die Porengrof3e, die Porenpolaritit und der
Einfluss der Substratgr6Be untersucht werden. Der dritte Teil dieser Arbeit erginzt diese
Erkenntnisse um eine weitere Porengréfle, unterschiedliche Tortuosititen und die
Immobilisierung von kationischen Molybdin-Imido-Alkyliden-NHC-Komplexen. Entgegen
der weitverbreiteten Darstellung von SBA-15, mit durchgingigen Poren und perfekt
geordneter Struktur, ist dieses Material bei weitem nicht ideal. Deshalb wurde ein weiteres
geordnetes mesoporoses Silika (OMS) mit deutlich besserer Morphologie und wesentlich
kleinerer PorengréBe von 25 A von Dr. J. R. Bruckner der Material-Bibliothek hinzugefiigt
(siche Abbildung 2 (A)). Zusitzlich wurden Metathese-Katalysatoren verwendet die direkt,
ohne Linker, auf die Oberfliche des Silikas immobilisiert werden konnten (siche Abbildung
2 (B)). Zu Vergleichszwecken wurden fiir diese Arbeit ebenfalls a,-Diene verwendet (siche
Abbildung 2 (C)). Die immobilisierten Katalysatoren konnten durch die Zusammenarbeit
mit Prof. M. Bauer et al. charakterisiert werden. Bei der Betrachtung der Selektivititen der
Metathesereaktionen wurde klar, dass diese fiir die vier Katalysatoren unabhingig sind,
jedoch den gleichen Trend wie im ersten Teil dieser Arbeit aufweisen. Hier gilt ebenfalls,
umso kleiner die Pore umso hoher ist die Selektivitit der Makrozyklisierung. Deswegen war
es moglich fiir ausgewihlte Substrate Selektivititen von bis zu 98% bei einer
Substratkonzentration von 25 mM zu erhalten. Aufgrund der besseren Morphologie wurden
mit OMS;,sa nicht nur die besten Selektivititen, sondern auch die besten Umsitze erzielt.
Dadurch wird deutlich, wie wichtig die Materialeigenschaften fiir die Aktivitit der
Katalysatoren sind. Neben der Selektivititserhohung konnte auch die Verinderung des Z/ E-
Verhiltnisses der erhaltenen Makrozyklen beobachtet werden. Dieses war sowohl von der

PorengroBe als auch vom Katalysator abhingig. Die Komplexe unterschieden sich jedoch

nur im NHC-Liganden, welche unterschiedliche c—Donorstirken aufweisen (siche

Abbildung 2 (D).
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Zusammenfassung
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Abbildung 2: (A) Konzeptuelle Idee der Makrozyklisierung durch RCM in definierten Geometrien
mit (B) immobilisierten Molybdin-Imido-Alkyliden-NHC-Komplexen ausgewihlten von (C)

verschiedenen (o,®)-Dienen. (D) Der Zusammenhang der 6—Donorstirken der verwendeten
NHC-Liganden.

Es konnte ein Zusammenhang zwischen Aktivitit des Katalysators und der —Donorstirke
des NHC-Liganden auf die Anderung des Z/F-Verhiltnissen gefunden werden. Erneute
molekulardynamische Simulationen verbesserten das Verstindnis der Diffusivitit der

Substrate und Makrozyklen.

Der letzte Teil dieser Arbeit beschreibt weitere Zusammenarbeiten im Zuge des SFB 1333
und ist in vier Teilprojekte unterteilt. Es wurden die etablierten Materialien oder
Katalysatoren aus den ersten drei Teilen dieser Arbeit verwendet. Im ersten Projekt wurden
Rhodium-Katalysatoren der Buchmeiser-Gruppe auf SBA-15 mit unterschiedlichen
Porendurchmessern immobilisiert und fir die EXAFS-Messungen zur Verfiigung gestellt.
Die immobilisierten Katalysatoren wurden in der Hydrosilylierung von terminalen Alkinen
getestet. Es konnten Z/E-Verhiltnisse von 99/1 erreicht werden (sieche Schema 2 (A)). Die
Zyklenstabilitit der Materialien war dabei ausgezeichnet. Im zweiten Projekt wurde der
Ruthenium-Komplex Ru des ersten Teils dieser Arbeit auf kovalente organische
Gertistverbindungen (COFs) der Lotsch-Gruppe immobilisiert und in der Makrozyklisierung
von o,0-Dienen getestet (siche Schema 2 (B)). Die verwendete COF wurde keiner
Passivierung unterzogen und wies dementsprechend nur eine kleine Erhohung der
Monomakrozyklisierungsselktividt im Vergleich zum homogenen Katalysator auf. Mit Hilfe

des immobilisierten COF-Materials konnten auBlerdem weitere Untersuchung mittels
XVI



Zusammenfassung

EXAFS durchgefithrt werden. Dadurch konnte ein physisorbierter Katalysator
ausgeschlossen werden. Das dritte Projekt beschiftigte sich mit der Immobilisierung von Ru
auf mesopordse Kohlenstoffmaterialien der Naumann-Gruppe (siche Schema 2 (C)). Trotz
der etablierten Passivierung ist es derzeit noch nicht méglich einen Effekt der definierten
Geometrie bei der Katalyse mit immobilisierten Kohlenstoffmaterialien zu sehen. Dennoch
kénnen die Materialien fiir die Katalyse von o,m-Dienen verwendet werden. Im letzten
Projekt wurde erstmals ein ungeordnetes Silika-Material (INPS) fiir die Immobilisierung eines
Molybdin-Imido-Alkyliden-NHC-Komplexes verwendet. Der Unterschied zu den bisher
verwendeten Materialien liegt dabei in der Porengeometrie. SBA-15 und OMS weisen eine
konkave Oberfliche auf wihrend NPS eine konvexe Oberfliche aufweist (sieche Schema 2
D)). In der Makrozyklisierung von o,m-Dienen konnte auch fiir diese Materialien eine
Erhéhung der Makrozyklisierungsselektivitit erzielt werden, die jedoch nicht mit der

Makrozyklisierungsselektivitit des gleichen Katalysators auf OMS vergleichbar war.

(A) ?Ms
[\ Si(OMe) - si7 :O
Y N ’ Ny N O 3
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—_———
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: R
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PRI RSB g

: B(E) B(2) o :
E cis-Addition trans-Addition Markovnikov i
(€ o o (D)
Poreneingang NPS 0
[~ ¢

[~ spharischer Silika-Nanopartikel

Pore des NPS

- = - =
==k---

konvexe Porenstruktur

Schema 2: (A) Immobilisierung der zur Verfiigung gestellten Rh-Katalysatoren auf SBA-15 und
die Produkte der Hydrosilylierung. (B) Ein Strukturausschnitt des verwendeten COF-Materials mit
immobilisierten Ru-Katalysator. (C) Die Makrozyklisierung eines a,0-Dienen mit einem
immobilisierten Kohlenstoftmaterial. (D) Schematische Darstellung des NPS-Materials und dessen
konvexe Porenstruktur.
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Abstract

Abstract

Over the last decades, the number of defined immobilized metathesis catalysts has greatly
increased. However, most work has been focused around the catalyst as well as its
characterization and activity. Little attention has been directed towards the mesoporous
materials used as supports. Therefore, the influence of pore size, pore geometry, tortuosity,
functionality, and polarity of the pores on catalysis has been pootly investigated. The focus
of this work is to extend the knowledge of all these properties without neglecting the
characterization and activity of the catalyst. Therefore, the catalytic macrocyclization of a,®-
dienes by ring closing metathesis (RCM) was chosen as an excellent model to study the
confinement effects. For this purpose, a passivation strategy for silica materials was
established in the first part of this work to selectively immobilize metathesis catalysts inside the
pores of the support. This passivation is of greatest interest, since it circumvents any
influence of catalyst molecules outside the defined geometry of the support. At the outset of
the project, two commercially available SBA-15 materials with pore sizes of 50 A and 62 A,
respectively, were used (see Scheme 1 (A)). A modified second-generation Grubbs-Hoveyda
catalyst Ru was used for immobilization (see Scheme 1 (B)). The modification of the NHC

allowed it to be readily immobilized and subsequently characterized. For the defined

geometry studies, a,®-dienes with different hydrodynamic diameters were employed (see

Scheme 1 (C)).

(A)

immobilized catalyst

protected outside
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Scheme 1: (A) Conceptual idea of macrocyclization by RCM in defined geometries employing (B)
selected a,m-dienes and (C) immobilized modified second-generation Grubbs-Hoveyda catalyst.
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Abstract

Macrocyclization reactions catalyzed by the metathesis catalyst immobilized on SBA-15 show
a significant increase in selectivity for the desired macrocycle compared to the homogeneous
catalyst. Based on different supports used for this study, a dependence of the
macrocyclization selectivity on pore size was established. The smaller the pore size, the the
larger the fraction of macrocyclization product and the smaller the fraction of
oligomerization product. In addition to the pore size, however, the size of the substrate is
also of crucial importance. The maximum increase in selectivity can only be achieved with
the right combination of substrate and pore size. An additional change in pore polarity
towards a non-polar pore surface also led to an increase in selectivity. Here, the effect was
particularly clear for large and nonpolar substrates. Close collaboration with Prof. N. Hansen
et al. and Prof. U. Tallarek et al. allowed for performance of molecular dynamic simulations to
be performed to gain a better understanding of surface polarity. In this work, the simulation
and experimental results complement each other perfectly. In further experiments, it was
found that the selectivity of macrocyclization additionally depends on the temperature as
well as the catalyst:substrate ratio. Finally, it was shown that the metathesis reactions were

freely scalable and reproducible.

The second part of this work deals with the transfer of the established passivation of silica
materials and immobilization of Ru to enable continuous macrocyclization in microreactors
(see Figure 1). Due to the morphological properties of SBA-15, spherical silica materials had
to be used. Only this way it was possible to pressurize the microreactors at elevated pressure
and test them under defined conditions. Through cooperation with Prof. U. Tallerek et al., a
professional setup with an automatized variation of temperature and flow rate was realized.
Thus, the maximum selectivity increase was determined with only one reactor. In addition
to determining selectivity and conversion, the relationship between conversion and ring-
chain equilibrium was succesfully investigated. Finally, the composition of the oligomer

fraction was determined.

IIEII highest average density = 74%  —> 500 mg spherical silica

@ fill volume 0.25 mL

protected silica with catalyst

Figure 1: Setup of a microreactor with spherical passivated silica immobilized with Ru.



Abstract

In the first part of this work, the influence of pore size, pore polarity and substrate size on
macrocyclization selectivity was already determined. The third part of this work
complements these findings with different pore sizes, different tortuosities, and the
immobilization of cationic molybdenum imido alkylidene NHC complexes. In contrast to
the widely used representation of SBA-15 with continuous pores and perfectly ordered
structure, this material is far from ideal. Therefore, another ordered mesoporous silica (OMS)
with a superior morphology and a much smaller pore size of 25 A was added to the material
library by Dr. J. Bruckner (see Figure 2 (A)). Metathesis catalysts were immobilized directly,

without linkers, on the surface of the silica (see Figure 2 (B)). Some of the previously used

o,m-dienes were adopted for this study (see Figure 2 (C)). The immobilized catalysts were
characterized in collaboration with Prof. M. Bauer et al. When looking at the selectivities of
the metathesis reactions, it became clear that these are independent of the catalysts, but show
the same trend as in the first part of this work. Again, the smaller the pores, the higher the
selectivity of the macrocyclization. Thus, macrocyclization selectivities of up to 98% were
achieved for selected substrates at a comparable high substrate concentration of 25 mM. Due
to the superior morphology, not only the highest selectivities but also the highest conversions

were obtained with OMSzs4.
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Figure 2: (A) Conceptual idea of macrocyclization by RCM in defined geometries catalyzed by (B)

immobilized molybdenum imido alkylidene NHC complexes employing selected (C) a,w-dienes.
(D) The increasing donor strengths of the NHC ligands used.
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Abstract

This clearly shows how important the properties of the support are for the activity of the
catalysts. In addition to the increase in selectivity, a change in the Z/E ratio of the obtained
macrocycles was also observed. The Z/E ratio was found to be dependent on both the pore
size and the catalysts. However, the complexes differ only by the NHC ligand, which has
different donor strengths (see Figure 2 (D)). The last part of this thesis describes further
collaborations within the SFB 1333, using the materials or catalysts outlined in the first three
chapters. This chapter contains four projects. In the first project, rhodium catalysts prepared
by the Buchmeiser group were immobilized on SBA-15 with different pore diameters and
subjected to EXAFS measurements. The immobilized catalysts were tested in the
hydrosilylation of terminal alkynes. Z/E ratios of 99/1 could be achieved (see Scheme 2 (A)).
The cycling stability of the materials was excellent. In the second project, the ruthenium
complex Ru from the first part of this work was immobilized on covalent organic
frameworks (COFs) from the Lotsch group and tested in the macrocyclization of o, m-dienes
(see Scheme 2 (B)). The COF used was not subjected to passivation and still exhibited a small
increase in monomacrocyclization selectivity compared to the homogeneous catalyst. The
catalyst-containing COF material also enabled further investigation by EXAFS. This allowed
for the exclusion of a physisorbed catalyst. The third project dealt with the immobilization
of Ru on mesoporous carbon materials of the Naumann group (see Scheme 2 (C)). Despite
the established passivation, a confinement effect was not yet observed for catalyst
immobilized on carbon materials. Nevertheless, the materials can be used as catalyst for the
RCM of a,m-dienes. In the last project, a disordered silica material (NPS) was used for the
first time for the immobilization of a molybdenum-imido alkylidene-NHC complex. The
difference compared to the previously used materials is the pore geometry. SBA-15 and OMS
have a concave surface, while NPS has a convex surface (see Scheme 2 (D)). During
macrocyclization of a,m-dienes, an increase in selectivity was achieved with these materials,

yet, macrocyclization selectivity did not rival the one obtained with the same catalyst

immobilized on OMS.
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Scheme 2: (A) Immobilization of Rh catalysts on SBA-15 and the hydrosilylation products. (B) A
structural section of the COF material used in the immobilization of a Ru-catalyst. (C) The

macrocyclization of an o,®-diene catalyzed by a ruthenium catalyst immobilized on carbon
material. (D) Schematic representation of the NPS material and its convex pore structure.
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Theoretische Grundlagen

1 Theoretische Grundlagen

1.1 Carbene

In den letzten funf Jahrzenten ist das Interesse an einer Verbindungsklasse gewachsen, die
zu Beginn aufgrund ihrer strukturellen und elektronischen Eigenschaften als vermeintlich
instabil und hochreaktiv galt. Carbene sind definiert als neutrale Verbindungen mit einem
zweiwertigen Kohlenstoffatom, das sechs Elektronen in der Valenzschale besitzt. Es wird
zwischen linearen und gewinkelten Carbenen unterschieden. Die weitaus seltener
vorkommende lineare Geometrie impliziert einen sp-hybridisierten Kohlenstoff mit zwei
nicht bindenden Orbitalen p, und p,. Bei gewinkelten Carbenen weist der Kohlenstoff eine

sp>-Hybridisierung auf. Das p.-Orbital wird durch den stabilisierenden s-Charakter als

bezeichnet, wobei das p,-Orbital unverandert vorliegt und als pr bezeichnet wird (siche
Abbildung 3 (A)). Aufgrund ihrer elektronischen Konfiguration konnen gewinkelte Carbene
weiter in Singulett- und Triplett-Carbene unterteilt werden. Die nicht bindenden Elektronen
im Singulett-Carben weisen einen anti-parallelen Spin auf, wodurch zwei verschiedene 'A;-
Zustinde und ein 'Bi-Zustand existieren. Beim 'Aj-Zustand besteht die Moglichkeit das
beide Elektronen das 6—Orbital oder beide Elektronen das pr—Orbital besetzen. Der 'Bi-
Zustand hat jeweils ein Elektron im 6—Orbital und ein Elektron im pr—Orbital. Triplett-
Carbene weisen im Gegensatz zu Singulett-Carbenen zwei Elektronen mit parallelem Spin

auf. Dadurch ist lediglich eine Spin-Konfiguration (*Bi) méglich (vgl. Abbildung 3 (B)).'

(A) E ® . . .
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Sigulett-Zustand Triplett-Zustand

Abbildung 3: (A) Schematische Darstellung der linearen und der gewinkelten Carben-Struktur
sowie der zugehoérigen Orbitale und ihrer energetischen Verteilung. (B) Méogliche Spin-
Konfigurationen eines gewinkelten Carbens, unterteilt in Triplett- und Singulett-Carbene.!

Die energetische Differenz zwischen ¢ und pr entscheidet, ob es sich um ein Triplett- oder
Singulett-Carben handelt. Nach Hoffmann wird ab einer Energiedifferenz von mindestens
2.0 eV der Singulett-Grundzustand favorisiert. Ist die Differenz unter 1.5 eV witd ein

Triplett-Grundzustand ausgebildet.” Die elektronische Konfiguration ist fiir die Reaktivitit
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des Carbens entscheidend. Triplett-Carbene werden deshalb auch als Biradikale bezeichnet

und weisen eine hohere Reaktivitit als Singulett-Carbene auf?

Obwohl bereits 1835* erste Versuche zur Darstellung von Carbenen unternommen wurden,
war es erst 1960 moglich einen Hinweis auf die Existenz von freien Carbenen zu erhalten.
Wanzlick et al. gelang durch Erhitzen des Chloroform-Addukts von, 1,3-Diphenyl-2-
trichloromethylimidazolidin die Darstellung eines Carbendimers. Als Intermediat dieser

Reaktion wurde 1,3-Diphenylimidazol-2-yliden postuliert (siche Schema 3).

+
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Schema 3: Dimerisierung des intermediir gebildeten 1,3-Diphenylimidazol-2-yliden aus seinem
Chloroform-Addukt.5 (Wanzlick Gleichgewicht)

Inspiriert durch diese Arbeit gelang es Betrand et al. im Jahre 1988 das erste freie Carben zu
isolieren.” Dabei wurden ein o—Diazophosphin unter Vakuum erhitzt, um ein stabiles
Phosphinocarben zu erhalten (siche Schema 4 (A)). Drei Jahre spiter gelang Arduengo et al.
die Kiristallisation des ersten freien N-heterozyklischen Carbens (NHC).” In diesem Fall

wurde 1,3-Diadamantylimidazoliumchlorid mit Hilfe von Natriumhydrid deprotoniert, um

1,3-Diadamantylimidazol-2-yliden (IAd) zu erhalten (siche Schema 4 (B)).
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Schema 4: (A) Thermolyse eines a—Diazophosphins zur Herstellung des ersten stabilen freien
Carbens.® (B) Synthese des ersten kristallinen freien N-heterozyklischen Carbens durch die
Deprotonierung des korrespondierenden Imidazoliumsalzes.”

Die erfolgreiche Synthese des ersten stabilen NHCs legte in den vergangen drei Jahrzenten

den Grundstein fir zahlreiche weitere Publikationen.®
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1.1.1 N-Heterozyklische Carbene

NHCs sind definiert als heterozyklische Carbene mit mindestens einem Stickstoffatom im
Ring. Dies bietet eine endlose Anzahl an méoglichen Verbindungen, die sich in der Ringgréfle,
den Substituenten, als auch im Stickstoff/Heteroatom-Gehalt unterscheiden. NHCs
etablierten sich in der Ubergangsmetall-Koordinationschemie bereits bevor sie 1991 ertmals
isoliert wurden. Die ersten Ubergangsmetallkomplexe wurden 1968 von Wanglick et al.” und
Ofele et al."” veroffentlicht. Wanzlick et al. setzten 1,3-Diphenylimidazoliumperchlorat unter
Erhitzen mit Quecksilber(Il)-acetat zu Bis(1,3-diphenylimidazol-2-
yliden)quecksilber(IT)diperchlorat um (vgl. Schema 5 (A)). Ofele et al. konnte durch Erhitzen
von 1,3-Dimethylimidazoliumhydrogenpentacarbonylchromat (II) im Hochvakuum 1,3-

Dimethyl-4-imidazolylidenpentacarbonylchrom erhalten.

A
) Ph P
@ /
Hg(OAc),, A
> & [ e
ClO —_— > -’H <« 2 CIO
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Schema 5: (A) Synthese von Bis(1,3-diphenylimidazol-2-yliden)quecksilberdiperchlorat aus
1,3-Diphenylimidazoliumperchlorat.? (B) Synthese von 1,3-Dimethyl-4-
imidazolylidenpentacarbonylchrom aus 1,3-Dimethylimidazoliumhydrogenpentacarbonylchromat
(II) im Hochvakuum.!0

Es sei hier ausdrucklich erwihnt, dass es sich nicht um freie NHCs handelt. Freie NHCs
werden tblicherweise durch die Deprotonierung des entsprechenden Imidazoliumsalzes
hergestellt (siche Schema 6 (A)). Eine Alternative ist die Verwendung von NHC-Addukten,
die beim Erhitzen sowohl das freie NHC als auch ein Nebenprodukt wie Methanol',
Pentafluotbenzol?, Chloroform' (siche Schema 6 (B)) oder Kohlenstoffdioxid"” (siehe
Schema 6 (C)) bilden.
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Schema 6: Die hiufigsten Strategien zur Synthese von freien NHCs.

Die erstaunliche Stabilitit dieser Verbindungsklasse kann sowohl auf sterische als auch auf
elektronische Eigenschaften zurtickgefihrt werden. Sterisch anspruchsvolle Substituenten
am Stickstoff erzeugen eine kinetische Stabilitit. Hierbei wird das Wanzlick-Gleichgewicht
zugunsten des freien Carbens verschoben und die Dimerisierung unterdrickt (vgl. Schema
7 (A)). Bei Betrachtung der im Jahre 1992 von Arduengo et al.' publizierten Verbindungen
1,3-Dimethylimidazol-2-ylidene (IMe) bzw. 1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-yliden (IMeMe),
wird deutlich, dass die elektronische Stabilitit einen wesentlich gréBeren Einfluss auf die

Stabilitit hat als sterische Faktoren (vgl. Schema 7 (B)).
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Schema 7: (A) Verschiebung des Wanzlick-Gleichgewichts durch sterisch anspruchsvolle
Substituenten am Stickstoff (blau). (B) Stabile NHCs mit wenig anspruchsvollen Substituenten am
Stickstoff.!* (C) Veranschaulichung der elektronischen Stabilitit (rot = o-Elektronenakzeptor,
blau = n-Elektronendonor).8

Py

In Losung ist IMe nur fiir einige Wochen stabil und kann nicht in reiner Form isoliert
werden. Hingegen kann IMeMe; trotz der sterisch wenig anspruchsvollen Methyl-Liganden

isoliert werden. Dies ist darauf zurlickzufuhren, dass der Stickstoff sowohl als
n—Elektronendonor als auch als o—Elektronenakzeptor fungiert (Schema 7 (C)).** '* Das
Sigulett-Carben erfihrt dadurch einen —I-Effekt, der die Energie des 6—Orbitals herabsetzt.
Gleichzeitig sorgt das freie Elektronenpaar am Stickstoff fir einen +M-Effekt, der die

Energie des pr—Orbitals anhebt. Dadurch vergréBert sich der Abstand zwischen dem
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HOMO (highest occupied molecular orbital) und LUMO (lowest unoccupied molecular
orbital) des Carbens. Auch die Bildung eines Finfrings kann das NHC stabilisieren, da sich
der Carben-Kohlenstoff durch die Ringspannung bereits in einer sp* ihnlichen Geometrie
befindet.** SchlieBlich ist die Aromatizitit im Riickgrat zu erwihnen, wobei viele Vertreter
wie auch 1,3-Dimesitylimidazolin-2-ylidene" (SIMes) trotz fehlender Aromatizitit stabil

sind.

Das wachsende Interesse an NHCs in den letzten drei Jahrzehnten lisst sich durch ihre
Figenschaften als Liganden in der Komplexchemie von Ubergangsmetallen erkliren. Als
geeigneter o—Donor werden NHCs bereits in zahlreichen katalytischen Reaktionen
eingesetzt. Dazu gehoren unter anderem die Stetter-Reaktion'; die Diels-Alder-Reaktion'’
oder Kupplungsreaktionen wie die Suzuki-Miyaura'- oder Negishi"’-Kupplung. Eine nicht

zu vernachlissigende Rolle spielen auch die m—Riickbindung in das pa—Orbital des Carbens

sowie die m—Donor-Eigenschaften des pr—Orbitals. Die o—Donor-Eigenschaften eines
NHCs konnen mit Hilfe des ,,Tolman electronic parameter” (TEP) quantifiziert werden.”
Der urspriinglich fiir Phosphine entwickelte TEP kann auch auf NHCs angewendet werden
obwohl diese deutlich stirkere o—Donoren sind. Die Koordination des NHCs an einen
Metall-Carbonyl-Komplex erhéht die Elektronendichte am Metall, wodurch die Frequenz
der Streckschwingung eines oder mehrerer Carbonyl-Liganden beeinflusst wird. Dabei wird
die Metall-Carbonyl-Bindung durch eine n—Rickbindung in das m*co-Orbital des
Carbonyl-Liganden verstirkt und gleichzeitig die Kohlenstoff-Sauerstoff-Dreifachbindung
des Carbonyls geschwicht (Abbildung 4 (A)). Zu Beginn wurde Ni(CO)4 als Modellkomplex
verwendet, um den TEP zu ermitteln. Aufgrund gesundheitlicher Risiken als auch der
Tatsache, dass die sterisch anspruchsvolle NHCs zwei Carbonyl-Liganden entfernten, wurde
Ni(CO)s durch [IrCI(CO)(NHC)]* oder [RhCI(CO)(NHC)]** ersetzt. Eine lineare

Regression mit den erhaltenen Streckschwingungsfrequenzen fithrt zu dem gesuchten TEP.

Die Quantifizierung des sterischen Einflusses eines NHCs wurde 2003 von Nolan et al. und
Cavallo et al. etabliert.” Das sogenannte ,,butied Volume* % Vs, bezeichnet das durch einen
Liganden besetzte Volumen einer zuvor definierten Sphiare um das Zentralatom (siche
Abbildung 4 (B)). Der Sphirenradius ist mit r =3 A bzw. r=3.5A und der Metall-
Kohlenstoff-Abstand mit d =2 A definiert. Das %Vg. kann mit Hilfe des Online-
Programms SambVca und den kristallografischen Daten oder theoretischen Berechnungen

bestimmt werden.?
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Abbildung 4: (A) Bestimmung der c—Donor-Eigenschaften eines NHCs mittels IR-Spektroskopie
anhand des Komplexes Ni(CO);(NHC).?> (B) Allgemeine graphische Darstellung fiir die
Bestimmung des sterischen Parameters %o Vg2

1.1.2 Fischer- und Schrock-Carbene

Die erste Kohlenstoff-Metall-Doppelbindung wurde 1964 von Fischer und Maasbédl
veroffentlicht.”® Dabei handelte es sich um die Reaktion von Wolframhexacarbonyl mit
Phenyllithium. Das erhaltene Lithium-Acylpentacarbonylwolframat wurde anschlieBend
angesauert, mit Diazomethan methyliert und konnte dann als
W(=C(OMe)(CeHs))(CO)s(CHs3) isoliert werden (vgl. Schema 8 (A) a). Das Ansduern und die
Methylierung konnte durch die Zugabe von Trialkyloxoniumtetrafluorborat” vereinfacht
werden (vgl. Schema 8 (A) b).*® Dies erméglichte die Verwendung einer Vielzahl weiterer
Metall-Carbonyl-Verbindungen fiir die Synthese von Kohlenstoff-Metall-Doppelbindungen,
die auch als Fischer-Carbene bekannt wurden.” Typische Fischer-Carbene weisen ein
mittleres oder spites Ubergangsmetall mit niedriger Oxidationsstufe auf. Zusitzlich besitzten
sie ein elektrophiles Carben, welches durch ein Heteroatom mit m—Donor-Eigenschaften

stabilisiert wird. Diese Verbindungsklasse kann als Singulett-Carben beschrieben werden.
Dabei fungiert das Carben als c—Donor und n—Akzeptor und das Metall als 6—Akzeptor und

nm—Donor.

(A) 1.LIR, Et,0 (B) Sigulettcarben
2.H*, H,0 o— 5 (P_n "
3.CH;,N,, Et,0 O N
W
W(CO)g T» (OC)s . M% «— .
b) + n-Donor c-Donor
1. LiR, Et,0 Fischer-Carben

2. (CH3);0" BF

Schema 8: (A) a) Synthese des ersten Fischer-Carbens mittels Alkylierung von
Wolframhexacarbonyl gefolgt von Ansduern und anschlieBender Methylierung. b) Vereinfachung er
Synthese mittels Trialkyloxoniumtetrafluorborat. (B) Schematische Darstellung der
Bindungssituation in Fischer-Carbenen.
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Zehn Jahre spiter, 1974, veroffentlichte Schrock et a4l die Reaktion von
Tris(neopentyltantal(V)-dichlorid mit Neopentyllithium zu
Trisneopentyl(neopentyliden)tantal.”’ Hierbei handelt es sich um ein Schrock-Carben, das im
Gegensatz zu Fischer-Carbenen ein Metall in der hochsten Oxidationsstufe und ein Carben
mit nukleophilem Charakter aufweist. Der Doppelbindungscharakter des Schrock-Carbens
lisst sich durch das Triplett Carben und die halbgefiillten Orbitale des Metalls erkliren, die
eine kovalente o— und m—Bindung ausbilden. Aufgrund des Doppelbindungscharakters

werden Schrock-Carbene auch als Alkylidene bezeichnet.

Triplettcarben
(A) (B) P

Pr
R
2 LiCH,CMes Me3CHaC H M% At
Ta(CH 2CM€3)3C|2 — MeSCHZC\\\‘Ta b =
-CMe4 CMe3
Me3CH,C o— und n-Donor

Schrock-Carben

Schema 9: (A) Synthese des ersten Schrock-Carbens. (B) Schematische Darstellung der
Bindungssituation von Schrock-Carbenen.

1.2 Olefinmetathese
Bei der Olefinmetathese findet unter der Anwesenheit katalytischer Mengen eines
Metall-Alkyliden-Komplexes der Austausch von Alkenfragmenten zweier Alkene statt (siche

Schema 10).

R! R?
\ — / R1 R2
. Katalysator ] + [
/—\ R3 R4
R3 R*

Schema 10: Prinzip der Olefinmetathese: katalytischer Austausch von Alkenfragmenten.

Die Spaltung und Bildung einer C=C-Doppelbindung zihlt heutzutage zu einer der
wichtigsten Reaktionen in der synthetischen Chemie. 1955 forschte Ziegler et al. an der
Polymerisation von Olefinen, dabei gelang es ihm unter milden Bedingungen lineares
Polyethylen herzustellen.” Zwei Jahre spiter reichte Elenterio et al. das erste Patent fiir die
Polymerisation von zyklischen Olefinen ein. Die Reaktionen wurden mit einem nicht
definierten, auf Aluminiumoxid immobilisierten Molybdin-Katalysator durchgeftihrt. Im
Jahr 1964 untersuchten Banks und Bailey die Disproportionierung von linearen Olefinen zu
ihren kleineren Homologen.” Auch hier wurden immobilisierte, nicht definierte Molybdin-
Katalysatoren bei erhohter Temperatur verwendet. Im selben Jahr veroffentlichte Natta et al.
eine Arbeit zur stereospezifischen Homopolymerisation von Cyclopenten.” In einer

Veroffentlichung von  Calderon et al” im Jahre 1967 wurde erstmals der Begriff

7
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Olefinmetathese genannt. Weitere vier Jahre spiter wurde der Mechanismus von Chauvin und
Hérisson vorgeschlagen.” Dieser Mechanismus konnte in den 1970er Jahren von Grubbs et
al”’ und Katz et al.”” experimentell bestitigt werden. Schema 11 zeigt den bis heute giiltigen
Mechanismus der Olefinmetathese. Dabei reagiert ein Metall-Alkyliden in einer
[2+2]-Zykloaddition mit einem Olefin. Das gebildete Metallacyclobutan untergeht einer
[2+2]-Zykloreversion zu einem weiteren Alkyliden und einem Olefin. Alle Reaktionen sind
reversibel und kénnen somit auch zu einer unproduktiven Reaktion fithren (siche Schema

11 unproduktiv).

M .M M )
unproduktiv ----1- oder -t--]- produktiv
R

R R R
\& p
A M:\R

\

R

Schema 11: Mechanismus der Olefinmetathese von Chauvin und Hérisson.

Unproduktive Reaktionen koénnen durch die Verwendung des richtigen Substrats

unterdrickt werden, sind aber auch stark von der Art der Metathesereaktion abhingig.

1.2.1 Metathesereaktionen

In Schema 12 sind einige der gingigsten Metathesereaktionen aufgelistet.
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Kreuzmetathese (CM)
R’ R? R? R’
— + — Katalysator — + —
S Y _—_— S Y
R R? R R?
Selbstmetathese (HM)

R? R’ R?
— Katalysator — —
/_f . ) 1/_@ + 3 2/_3

2
R1

Ring6ffnende Metathese-Polymerisation (ROMP)

n G| Katalysator
n

Azyklische Dienmetathese (ADMET)-Polymerisation
n — Katalysator +n-1.2

_— ~
n

Ringschlussmetathese (RCM)

@ Katalysator O| N

Schema 12: Ausgewihlte Metathesereaktionen.

Bei der Kreuzmetathese (CM) werden zwei lineare Olefine verwendet, um zwei andere
nichtzyklische Olefine zu erzeugen. In Kombination mit einer Oligomerisierung und
Isomerisierung wird die Kreuzmetathese seit 1977 im Shell-Higher-Olefin-Prozess (SHOP)
genutzt.” Wird lediglich ein Substrat mit unterschiedlichen Substituenten verwendet, handelt
es sich um eine Selbstmetathese (HM). Wird ein a—Olefin als Substrat verwendet, entsteht
Ethen als Nebenprodukt. Das Gleichgewicht der Metathesereaktion kann durch Entfernen
des Ethen-Gases auf die Produktseite verschoben werden. Dies ist eine der Méglichkeiten,
um unproduktive Zyklen zu vermeiden und hohe Umsitze zu erzielen. Bei der ring6ffnenden
Metathese-Polymerisation (ROMP) werden zyklische Olefine eingesetzt. Die treibende Kraft
der Reaktion ist die Freisetzung der Ringspannung. Bei hoher Ringspannung wird die
Reaktion irreversibel. Industriell wird die ROMP bei der Synthese von
Poly(dicyclopentadien)  (Poly(DCPD), Telene® und Metton®) eingesetzt. Die
Ringschlussmetathese (RCM) ist eine der wichtigsten C-C-Bindungskniipfungsreaktionen.
Dabei reagiert ein Dien unter Bildung eines zyklischen Olefins und eines niederen Olefins.
Handelt es sich bei dem Dien um ein o,w-Dien, entsteht bei der Reaktion ein zyklisches
Olefin und Ethen, das Ethen kann wiederum durch Anlegen eines statisches Vakuums
entfernt werden. Speziell in der Naturstoffsynthese spielt die RCM eine zentrale Rolle.”

Prinzipiell koénnen alle denkbaren RinggréBen hergestellt werden. Cyclopenten-,
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Cyclohexen- und Cycloheptenderivate konnen aufgrund ihrer geringen Ringspannung mit
hoher Selektivitit hergestellt werden. Bei Makrozyklen konkurriert die RCM jedoch mit der
azyklischen Dien-Metathese-Polymerisation (ADMET(P)). Bei der ADMET reagiert ein
Dien unter der Bildung eines Oligomers/Polymers und des entsprechenden niederen
Olefins. Die Synthese von Makrozyklen ist deshalb nur unter perfekten Bedingungen

moglich. Dieses Thema wird in Kapitel 1.3 ausfithrlich behandelt.

1.2.2 Initiatoren fir die Olefinmetathese

Wie bereits in Kapitel 1.2 beschrieben wurden zu Beginn der Olefinmetathese-Forschung
meist nur immobilisierte Metall-Carbonyl- oder Metall-Oxid-Katalysatoren verwendet. Diese
werden auch als nicht definierte Katalysatoren bezeichnet, da die katalytisch aktive Spezies
nicht bekannt ist. Die ersten definierten Initiatoren fiir die Olefinmetathese wurden von
Schrock et al.”’ veroffentlicht. Schrock konnte zwar bereits 1974 das erste Tantal-Alkyliden
(Trisneopentyl(neopentyliden)tantal) isolieren, dieses war aber in der Olefinmetathese nicht
aktiv.” Erst 1980 gelang es Schrock et al. einen wohl definierten Tantal-Alkyliden-Komplex
(Ta(=CHCMe;)(PEt3).Cls) herzustellen und fiir die Olefinmetathese zu nutzen.*” Durch die
Reaktion mit W(O)(OCMe;)s konnte das Alkyliden auf den Wolfram-Oxo-Komplex
Ubertragen werden, um W(O)(=CHCMes)(PEt;).Cl zu erhalten.*”
W(O)(=CHCMe;)(PEt;),Cl,  zeigt eine geringere Reaktivitit im  Vergleich zu
Ta(=CHCMes;)(PEt;),Cl;. Die Aktivitit konnte durch die Zugabe einer Lewis-Sdure wie
AlCl; gesteigert werden.* Dabei bildete sich der in Abbildung 5 (D) gezeigte Komplex aus.

Zeitgleich verotfentlichte Schrock et al. die Syntheseroute von Wolfram-Imido-Komplexen
(siche Abbildung 5 (E)).* Der Imido-Ligand ist ein stirkerer T—Donor und sorgt aufgrund

des sterischen Anspruchs fiir die Stabilisierung der erhaltenen Komplexe.

(A) (B) (©) (D) (E)
Me~CH,C Et;P PEt; PEt;
W2 M Clum, | oCI Cl, | ,O HR Clu,, | NPh
|Ta:< . N @ e L
MeaCHCY ™™ o a” PeBu g LW Al ~N-Bu
€3 | | XV 2 Cl |
Me;CH,C EtsP PEt, Cl PEt,

Abbildung 5: Die ersten von Schrock et al. verdffentlichten wohl-definierten Alkyliden-Komplexe.3%:

40, 41-42

Osborn et al.” und Basset et al.” lieferten ab 1982 bzw. 1985 zahlreiche Veréffentlichungen, die
die Forschung vorantrieben. Dennoch war es Schrock ef al., dem es 1986 gelang, Wolfram-
Imido-Alkyliden-Komplexe tiber Wolfram-Alkylidin-DME- (DME = 1,2-Dimethoxyethan)

40c

Komplexe herzustellen.™ Dieses Verfahren wurde im folgenden Jahr auf Molybdin

ibertragen.” Schema 13  zeigt die verwendete Syntheseroute. Dabei wird

10
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M(CCMe;)Cl;(DME) (M = W, Mo) mit N-Trimethylsilyl-2,6-diisopropylanilin umgesetzt.
Die katalytische Zugabe von Triethylamin fihrt zur Protoneniibertragung vom Amido-
Liganden auf das Neopentylidin. Zuletzt kénnen die Chloride durch verschiedene

Lithiumalkoxide ausgetauscht werden.

T T iPr iPr
Ar . N
C""||v||“C' _AMNHTMS | C""!\Al“c' _EtN \N\\!W\CI _2LIOR_ o e

-2Licl ROvM=

cI” 1Yo -TMSCI ArHN” | YO cli” 10
PN oL O RO
M = Mo, W

Ar = 2,6-/Pr2—CGH3
R = C(CHj3)3, C(CH3),(CF3), C(CH3)(CF3)2

Schema 13: Synthese von Molybdin- und Wolfram-2,6-Diisopropylphenylimido-Neopentyliden
Dichlorid- und Bisalkoxid-Komplexen.40c: 45

Die resultierenden Bisalkoxid-Imido-Alkyliden-Komplexe werden auch als Schrock-
Katalysatoren bezeichnet. Kurze Zeit spiter entwickelte Schrock et al. die bis heute etablierte
Methode, um eine Vielzahl von verschiedenen Wolfram- oder Molybdan-Imido-Alkyliden-
Komplexe herzustellen (siche Schema 14).* Dabei wird von Diammoniumdimolybdat oder
Wolframdioxodichlorid bzw. Molybdindioxodichlorid ausgegangen. Dieses wird zum
Bis(@imido)dichlorid-DME-Komplex umgesetzt. AnschlieBend folgt eine Alkylierung zum
Bis(imido)bis(alkyl)-Komplex. Zuletzt folgt eine Protonierung mit
Trifluormethansulfonsiure (HOTF), um den gewiinschten Molybdin- oder Wolfram-Imido

Alkyliden-Bis(triflat)-DME-Komplex zu erhalten.

R
L > MgCl $
MO,Cl, 2,6-Lutidin, A N 2 Y g U\ |
or TMSCI, ArNH, N\\,UI\\C'/ R o 3 HOTf, DME N\\M‘\O'/I'f
- P _— M —» oMY
(NH4),Mo0,0;  DME C'/('j \C} -2 MgCl, A - HsNAr*OTY TfO/é 0O
iR

M = Mo, W
Ar = 4-Br-2,6-iPr2-C6H2, 3,5-M62-C6H3, 2,6-M62-C6H3, 2-iPr-C6H4, 2-CF3-C6H4, 2-tBU-C6H4, 2-Ph-C6H4, und 1-adamanty|
R = Me, Ph

Schema 14: Synthese von Molybdin- oder Wolfram-Imido-Alkyliden-Bis(triflat)-DME-Komplexen
mit verschiedenen Imido- und Alkyliden-Resten.#¢

Grubbs et al. veroffentlichte 1992 den ersten definierten Ruthenium-Alkyliden-Komplex
(siche Schema 15 (A)).Y RuClL(PPhs); oder RuCl(PPhs); wurden mit 3,3-
Diphenylcyclopropen umgesetzt und ergeben den Vinyliden-Komplex
(Ph3P),RuCly,(=C(H)CH=CPh,). Der Initiator weist eine moderate Reaktivitit bei der

11
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Polymerisation von Norbornen auf. Im Gegensatz zu den friher veréffentlichten Schrock-
Katalysatoren ist die propagierende Carben-Spezies tolerant gegeniiber Wasser und Ethanol.
Ein Jahr spiter veroffentlichte Grubbs et al. zwei weitere Initiatoren, bei denen das
Triphenylphosphin durch Tricyclohexyl- oder Triisopropylphosphin ersetzt wurden (siche
Schema 15 (B)). * Beide Initiatoren weisen eine moderate Luftstabilitit auf und sind reaktiver
als das Analogon mit Triphenylphosphin. Dennoch zeigen alle drei Initiatoren eine sehr
langsame  Initiierungsgeschwindigkeit. Dadurch werden bei der ROMP  breite

Molekulargewichtsverteilungen erhalten.

A
) Ph, Ph
PPh;, PPhy __
Cl, |\PPh3 Cly, I
Ph +2PPhg
1™ | *PPh, CI'
PPh, PPh3
B)
Ph
o 2= = L
cl cl RsP
" Ph +2PR; —~—— ILI T Ph +2PPh,
PPh3 PR; CI
R = Cy oder iPr

Schema 15: Synthese der ersten von Grubbs et al. verdftentlichten wohl definierten Ruthenium-
Vinyliden-Komplexe.47-48

Kurz darauf ersetzten Grubbs et al. das 3,3-Diphenylcyclopropen durch Diazoalkane, was die
Einfithrung verschiedener Alkylidene erméglichte (siehe Schema 16 (A)).* Diese Alkyliden-
Komplexe sind in Losung nicht stabil und zersetzten sich bimolekular. Sie weisen jedoch
eine schnelle Initiierungsgeschwindigkeit auf, so dass in der ROMP enge
Molekulargewichtsverteilungen erzielt werden kénnen. Durch die Zugabe von

Tricyclohexylphosphin kann der Komplexe in Schema 16 (B) erhalten werden, der unter der

Bezeichnung Grubbs-Katalysator der ersten Generation G1 (Grubbs—Katalysator® M102)

kommerziell erhaltlich ist.

(A) (B)
N
PPhg PPhg PCy,
cl, | H)J\R Cls, | _ H o |
‘Ru—PPh; —————> Ru—< Ru=
clI” | cI” | clI” |
PPh3 Pph3 PCY3

R = Me, Et, Ph, CgH,CI

Grubbs-Katalysator
der ersten Generation
G1

Schema 16: Synthese der ersten Ruthenium-Alkyliden-Komplexe mit unterschiedlichen
Alkylidenen sowie die Struktur des Grubbs-Katalysators der ersten Generation.*?

12
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Herrmann et al. veroffentlichten 1998 erstmals einen Ruthenium-Alkyliden-Komplex mit zwei
NHC-Liganden.” Durch den Austausch der Phosphinliganden mit 2.2 Aquivalenten
Imidazol-2-yliden konnten die in Abbildung 6 (A) dargestellten Komplexe aus G1 hergestellt
werden. Die Initiatoren zeigten eine beeindruckende Reaktivitit in ROMP und in RCM. Ein
Jahr spiter wurde der in Abbildung 6 (B) abgebildete Komplex von Petersen et al. und Grubbs
et al. zeitgleich veroffentlicht.” Fiir den Austausche des Phosphinliganden wurde ebenfalls
das freie NHC verwendet. Im Gegensatz zu den zuvor genannten Veréffentlichungen wurde
hier nur ein Phosphin durch 1,3-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)-imidazol-2-ylidene (IMes)
ausgetauscht. Abbildung 6 (C) zeigt die zweite Generation des Grubbs-Katalysators G2

(Grubbs—Katalysator® M204), der ebenfalls in 1999 von Grubbs et al. veroffentlicht wurde

und inzwischen kommerziell erhiltlich ist.”” Bei der Synthese erfolgt die Deprotonierung des
Imidazoliumtetrafluorborat-Salzes 7z sitn, um G2 aus G1 zu gewinnen. G2 ist luft- und
wasserstabil und weist in der RCM bei erh6hter Temperatur eine hohere Reaktivitit auf als

G1 und die bisher bekannten Schrock-Katalysatoren.

(A) (B) (C)
—\ p— —
R/NYN\R R/N\“/N\R R/NYN\R
C|,,R¢ C|,,R¢ c|,,R¢
u= u= u=
ary N cr |\ cm |\
I pn Ph Ph
R\N/\N/R PCys PCys
\—/
R = CHMePh oder CHMeNaph R = 2,4,6-Me;CgH, R = 2,4,6-Me3CgH,

Grubbs-Katalysator
der zweiten Generation
G2

Abbildung 6: Die ersten Ruthenium-Alkyliden-NHC-Komplexe. 530-52

Hoveyda et al. konnte durch die Reaktion von 2-Isopropoxystyrol mit G1 und G2 die
Komplexe GH1 und GH2 in Abbildung 7 (A) und (B) herstellen.” Die Vorteile des
chelatisierten 2-Isopropoxybenzyliden-Komplexes GH1 liegen dabei in der Luftstabilitit
und der einfachen Aufreinigung mittels Sdulenchromatographie. GH2 ist ebenfalls du3erst
stabil, initilert allerdings sehr langsam. GH1 als auch GH2 sind kommerziell unter den
Namen Grubbs-Hoveyda-Katalysator der ersten Generation und Hoveyda-Grubbs-

Katalysator® M720 erhiltlich.

13
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(A) (B)
NN
R— ~R
cl, Tov CIIY

o o

R = 2,4,6-M9306H2

Grubbs-Hoveyda Katalysator Grubbs-Hoveyda Katalysator
der ersten Generation der zweiten Generation
GH1 GH2

Abbildung 7: Strukturen der Grubbs-Hoveyda-Katalysator der ersten (GH1) und zweiten
Generation (GH2).

1.2.2.1 Molybddn und Wolfram Imido/Oxo Alkyliden NHC Komplexe

2014 publizierte Buchmeiser et al. die ersten Molybdan-Imido-Alkyliden-NHC-Komplexe. Bei
der Synthese wurden Molybdin-Imido-Alkyliden-Bis(triflat)-DME-Komplexe mit den freien
NHCs SIMes und 1,3-Di-#er#-butylimidazol-2-yliden (ItBu) umgesetzt (siche Schema 17).**

li,, 1, l,,,

| 'Bu/N\/N\tBu R | Mes/N\/N\Mes |
TIO! L 10T fBu < - ~N)jio 0TS X > T, \OTF Mes
N? R —N - DME TI0” 1 7Q - DME NZ Ry N
- ,/ - ,/
R \/) —0 R \)
u’N ~N

R = 2,6-M82C6H3

Schema 17: Synthese der ersten Molybdin-Imido-Alkyliden-NHC-Komplexe.

Die daraus erhaltenen quadratisch-pyramidalen (SP) 16 e-Komplexe sind aktiv in der
Olefinmetathese und gleichzeitig tolerant gegentiber verschiedenen funktionellen Gruppen.
Die Aktivitt ist auf die starken o—Donor-Eigenschaften des NHC zurtckzufthren. Bei
Molybdin-Imido-Alkyliden-NHC-Bis(triflat)-Komplexen befindet sich ein Triflat-Ligand in
der gegentiberliegenden Position zum NHC. Der #ans-Einfluss sorgt fiir eine Schwichung
der Bindung, wodurch die Dissoziation eines Triflat-Liganden erleichtert wird (siche Schema
18 (A)). Dies konnte mittels "F-NMR und mit Hilfe von Einkristallrontgenstrukturanalyse
bestitigt werden. Weiterhin besteht die M6glichkeit einer Berry-Pseudorotation, um trigonal-
bipyramidale (TBP) Geometrien zu erhalten. Die Koordination des Substrats kann tber
einen dissoziativen oder einen assoziativen Mechanismus ablaufen.” Beim assoziativen
Mechanismus koordiniert das Substrat, wodurch sich ein oktaedrischer 18 e-Komplex bildet
(siche Schema 18 (B)). Dadurch steht das NHC etwa in einem 180° Winkel zum Triflat und
weist somit einen starken #anms-Einfluss auf. Das Triflat dissoziiert und es wird ein

kationischer Komplex gebildet. Beim dissoziativen Mechanismus, dissoziiert erst das Triflat

14
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damit das Substrat an einen kationischen Komplex koordinieren kann (sieche Schema 18 (C)).
Die positive Ladung ist dabei iiber das NHC delokalisiert.® Der gebildete kationische

Komplex reagiert anschlieSend wie gewohnt tiber eine [2+2]-Zykloaddition weiter.

R R

7 .e
a P o

4 CHR! N

. NAr . . ® /NAr /NAr
e SR . S @»
R 4\ R oy N % N

TfQ OTf TfO' | "OTf TfO TfO Substrat

Substrat I Substrat
TBP

16 e-Komplex

16 e-Komplex 18 e”-Komplex

Berry-Pseudorotation

R
<\ <\ NI | NA >
N
~—— 1 /(___ 6‘9
- (/NAr N ( [(2»?09,,0 s
R TfO" 'o-rf trans-Effekt R/ Mo NAr' \ o
SP 6 ® R
oTf 16 e-Komplex
Berry-Pseudorotation l
R
TfO,, m\\OTf [2+2] Zykloaddition
Mo,
RO A “Nar
.
&/N\R
TBP'

Schema 18: Assoziativer und dissoziativer Mechanismus zur Bildung eine kationischen Mo-Imido-
Alkyliden-NHC-Komplexes.

Der Mechanismus ist stark vom Substrat abhiingig.” Doch auch die Koaleszenztemperatur
Tcbei der die Signale beider Triflat-Liganden im “"F-NMR-Spektrum koaleszierenm, spielt
eine entscheidende Rolle, welcher Mechanismus bevorzugt abliuft. Tc gibt Auskunft
dartiber, ab welcher Temperatur die Dissoziation des Triflats stattfindet.”” Uber die Jahre
wurden zahlreiche Mo-Imido-Alkyliden-NHC-Bis(trifalt)-Komplexe verdffentlicht. > %58
Um die Reaktivitit weiter zu steigern, wurden aus den Bis(triflat)-KKomplexen kationische
Mo-Imido-Alkyliden-Alkoxid-NHC-Komplexe hergestellt. Die Synthese ist tUber zwei
verschiedene Routen realisierbar. Einerseits kann der Bis(triflat)-Komplex mit Hilfe von
schwach koordinierenden Anionen (MWCA) wie zum Beispiel Natrium-Tetrakis[3,5-
bis(trifluormethyl)phenyl]borat (NaB(Ar");) umgesetzt werden, wodurch kationische Mo-
Imido-Alkyliden-Triflat-Komplexe erhalten werden. Diese kénnten wiederum eingesetzt
werden, um das Triflat durch andere elektronenzichenden Metall-Alkoxide (MOR)
auszutauschen, wie beispielweise Lithium-Nonafluor-fer~-butanolat. Anderseits ist es

moglich, erst ein Triflat durch ein Alkoxid auszutauschen und im Nachhinein einen
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kationischen Komplex durch FEinfilhrung eines schwachkoordinierenden Anions

herzustellen. In Schema 19 sind die Synthesewege und die méglichen MOR bzw. MWCA

dargestellt.
R1
2 MWCA
| M = Li, Na, K, TI, Ag e ot M=Li Na. K. TI, Ag ¢
R Triflat-Alkoxid-Komplex R' 51
R
R%m >m @ or %N) AL
N5l WOTF ’MO"OR2 M
Mo N” % MO 2
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Schema 19: Synthesewege zu kationischen Mo-Imido-Alkyliden-NHC-Triflat/ Alkoxid-Komplexen.

Kationische Mo-Imido-Alkyliden-NHC-Triflat-Komplexe sind um den Faktor 25
reaktiver.”® Wird der Triflat-Liganden durch ein elektronenziehendes Alkoxid ersetzt, kann
die Reaktivitit weiter gesteigert und die Toleranz gegentber funktionellen Gruppen
wiederhergestellt werden.”” Durch die Wahl des richtigen Imido- und NHC-Liganden
kénnen auch protische Substrate wie 4-Penten-1-ol in Isopropylaklohol umgesetzt werden.”
2015 verofttentlichte Buchmeiser et al. auch die ersten neutralen oder kationischen Wolfram-
Oxo-Alkyliden-NHC-Komplexe.” W(O)Cly(PMe,Ph),(=CHCMe,Ph) wurde mit IMes
umgesetzt, wobei einer der Phosphin-Liganden durch das NHC ersetzt wurde. Des Weiteren
wurde einer der Chlorid-Liganden durch ein sterisch anspruchsvolles Alkoxid ausgetauscht.
Zuletzt folgte die Reaktion mit einem schwach koordinierenden Anion. Der Komplex wird
durch zwei koordinierende Losungsmittelmolekile (Acetonitril) —stabilisiert. Die

Syntheseroute ist in Schema 20 zu sehen.
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Schema 20: Synthese des ersten neutralen und kationischen W-Oxo-Alkyliden-NHC-Komplexes.®

Kationische W-Oxo-Alkyliden-NHC-Alkoxid-Komplexe weisen eine hohe Reaktivitit und
Toleranz gegentiber funktionellen Gruppen auf. Zwei Jahre spiter folgten ebenfalls von
Buchmeiser et al. die Verbindungsklassen der neutralen und kationischen Wolfram-Imido
Alkyliden-NHC-Komplexe.” Die Reaktion des freien NHCs mit Wolfram-Imido-Alkyliden-
Bis(triflat)-DME-Komplexen ist im Gegensatz zu den Molybdin-Analoga nicht méglich.
Deshalb wurde fir die Koordination des NHC zu Beginn Wolfram-Imido-Alkyliden-
Bis(pyrrolid)-Komplexe verwendet. Die Reaktion mit N,N-Dimethylanilinium B(Ar"),
fithrte dann zum kationischen Komplex. Zuletzt kann das Pyrrolid durch einen Alkohol
ausgetauscht werden, um den entsprechenden Alkoxid-Komplex zu erhalten. Die

Syntheseroute ist in Schema 21 dargestellt.
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Schema 21: Synthese des ersten neutralen und kationischen Wolfram-Imido-Alkyliden-NHC-
Komplexes.

17



Theoretische Grundlagen

Mit diesem Syntheseweg konnte nur eine begrenzte Anzahl von Komplexen hergestellt
werden. NHC- und Imidoliganden konnten nicht variiert werden. Vier Jahre spiter wurden
drei neue Synthesewege entwickelt, mit denen sowohl NHC- als auch der Imidoligand
variiert werden konnten.” Dazu wurden die Wolfram-Bis(triflat)-Komplexe mit
Kaliumbromid- zu Dibromid-Komplexen umgesetzt (siche Schema 22 (A)). Der Wolfram-
Bis(pyrrolid)-Komplex wurde mit Hilfe von HCl und DME zum Dichlorid-Komplex
Uberfithrt (siche Schema 22 (B)). SchlieBlich konnten auch Dichlorid-Komplexe erhalten
werden, indem PCls in DME mit den Wolfram-Bis(alkyl)-bis(alkoxid)-Imido-Komplexen
umgesetzt wurde (sieche Schema 22 (C)).” Weitere Reaktionen mit schwach koordinierenden
Anionen waren moglich, um die kationischen Analoga zu erhalten. Durch die Koordination
von Pivalonitril konnten die kationischen Komplexe mindestens zwei Wochen an Luft

gelagert werden, ohne Einfluss auf Aktivitit, Selektivitit und Produktivitit.
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Rnall ore _KBr R\N\\\lN‘\Br _NHC i\\\lN\\Br
To” I >0~ - KOTf Br” | O - DME NTTS
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0} P R
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EﬁéN—W_ H aV~o” -DME N" SNHG
Iy 5 -2 | —~0 R
Y
R' = 2-BuCgH,
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R" Ph Ph
’Bu I ’Bu § 3

N
an R |
PCls, DME Ns{ynCl  _NHC CI\\lN\\CI
- POCl3, cI”1Q - DME NZa N
o) - NHC
2-Methylpropen —~ \) R"
=2,6- C|2C6H3 oder 3,5- (Me)2C6H3

Schema 22: Synthese von W-Imido-Alkyliden-NHC-Komplexen mittels der W-Imido-Alkyliden-
Dihalogenid-DME-Komplexe sowie deren Herstellung. 62
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1.2.3 Immobilisierte Initiatoren fir die Olefinmetathese

Die heterogene Katalyse mit immobilisierten Molybdin-, Wolfram- und Rhenium-
Komplexen geht bis ins Jahr 1957 zuriick. Eine industrielle Anwendung fand unter anderem
im Rahmen des Phillips-Triolefin-Prozesses statt, der in den 1960er Jahren bei Phillips
Petroleum entwickelt wurde. Der auf Silika immobilisierte Wolfram-Katalysator
WO;/8i0,/MgO wurde verwendet, um Propen mittels Homometathese bei ca. 400 °C zu
Ethen und 2-Buten umzusetzen.” Dieser Prozess ist heute nicht mehr relevant. Die
umgekehrte Reaktion also die Kreuzmetathese von Ethen und 2-Buten zu Propen wird
immer noch in der Industrie verwendet. Dieses Verfahren wird ,,Olefin Conversion
Technology” (OCT) genannt. Im Gegensatz zum Wolfram-Katalysator koénnen auf
Aluminiumoxid immobilisierte Molybdin-Katalysatoren MoOs/ALO;  bereits  bei
niedrigeren Temperaturen von 50-250°C eingesetzt werden.”* Das auf Rhenium basierende
Katalysatorsystem RexO;/ALO; finden wesentlich weniger Anwendung. Eines der
rheniumkatalysierten Verfahren ist der ,,Meta-4* Prozess vom Institut Francais du Pétrole.**
% Hierbei wird ebenfalls Ethen und 2-Buten umgesetzt, allerdings in der fliissigen Phase. Bei
der Herstellung von Metalloxid/Materialen findet meist eine Flissigimprignierung statt.
Dabei wird eine wissrige Losung des entsprechenden Metallsalzes mit dem Material geriihrt,
um es anschlieBend unter erhéhter Temperatur zunichst zu entwissern und dann unter
Luftatmosphire bei erhéhter Temperatur vollstindig zu oxidieren.® Rhenium ist dabei
wesentlich teurer und im spiteren Prozess anfilliger gegeniiber Deaktivierung durch
Katalysatorgifte als Wolfram und Molybdin.” Wabn et al. veroffentlichte 1974 die
Disproportionierung von Propen mit einem immobilisierten Wolframhexamethyl-Komplex
WMes@SiOz700." Die Struktur des Katalysators wurde 2014 mit modernster NMR-
Technologie bestitigt.”” Fiir die Immobilisierung wurde bei 700 °C partiell dehydroxyliertes
Silika (SiO5.700) verwendet (siche Schema 23). Dieses Silika besitzt fast ausschlieBlich isolierte
Silanole (SiOH) und hat einen Silanolgehalt von etwa 0.3 mmol/g.”’ Der aktive Komplex
witd durch Erhitzen erzeugt und ist eine Wolfram-Methylidin-Spezies W=CHMex@SiO..

69
700+

H Me'\//l:e\ylfMe ”l
(I)/ Me\p/le O’W‘Me N cl)rw{'\;ll\éle
S ' “ICAZI"W“‘I\';A: T 6’Si\o T \o"Si\o
Lo Lo Lo
Si0,.700 WMes@Si05.700 WCHMe,@Si0,.700

Schema 23: Synthese von WMes@SiOz.700 und dessen aktive Spezies WCHMex@SiO2.700.
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Zur selben Zeit veroffentlichten Derbenev et al” und Yermakov et al”? Molybdin- und
Wolfram-Allyl-Komplexe. Hier wurden Mo(Cs;Hs)s und W(C4H7)4 mit vorgeheiztem Silika
umgesetzt (siche Schema 24). Dadurch konnten die immobilisierten Allyl-Komplexe
MR,@SiO; erhalten werden. Durch Reduktion und anschlieBender Oxidation wurde

festgestellt, dass die Oxidationsstufe IV die reaktive Spezies ist.

o gi 550 5—%

’ Si—o_ Redukti Si—o_ ! _Oxidation Si—o
SI\ + MRy — 5‘*0 MR, M»?-_o Sm Qidation xidation 5_*0 M o

o) (IJ 400-600°C (I) 200-300°C |
WL, vim Si Si Si
O‘l \ O‘l \ O‘l \

M = Mo, R = C3Hs mlwmlm mlwmlm mlwmlm
M= W, R= C4H7
MR,@SiO, M'@Sio, MVo@sio,

Schema 24: Die ersten veroffentlichten immobilisierten Mo- und W-Allyl-Komplexe und deren
Reduktion und Oxidation.

1980 zeigten Yermakov et al.”, dass nicht nur die Oxidationsstufe des Metalls einen Einfluss
auf die Reaktivitit hat, sondern auch die Ligandensphire um das Metall. Die Ligandensphire
hingt wiederum stark davon ab, bei welcher Temperatur das Silika behandelt wurde.

Abbildung 8 zeigt die Abhingigkeit der Behandlungstemperatur und der Reaktivitit bzw. der

Ligandensphire.
200 °C 400 °C 600 °C 750 °C
N N N7 \
o2 o o2
/S' O\ /C4H7 /S' 0\ /C4H7 /S' O\ /C4H7 C4H7<  _CyH7 C4H7<  _CyH7
éL <|) ?* ~C,H; 5* ~C,H; O/W\C4H7 O/W\C4H7
| i | | | |
(\3, i Sl O‘O‘IS \O OE)“Sl\o O(‘)‘lSi\O O(‘D‘lSi\O
< 1. 1> < L <L L <l
Reaktivitat = 0 s 0.0150 s 0.100 s™ 0.06 s’

Abbildung 8: Zusammenhang zwischen Vorbehandlungstemperatur des Silikas und dessen
Oberflichenzusammensetzung bzw. der Reaktivitit gegeniiber Propen bei 90°C und 120 Torr.

Auf der Grundlage fritherer Forschungarbeiten von Weiss et al”™ wurden 1989 die ersten
Alkylidin-Komplexe ((BBuO);W=C/Bu) vom Schrock-Typ auf Silika immobilisiert.”
Basierend auf der Arbeit von Schrock et al”® wurde davon ausgegangen, dass das Alkylidin mit
einem oder zwei Oberflichen-Silanolen reagiert, um die in Abbildung 9 dargestellten
Produkte zu erhalten. In Abbildung 9 (A) reagiert dabei (BuO);W=C/Bu mit einem Silanol,
wodurch der Alkyliden-Komplex nur einfach gebunden ist und kein Alkoxid entfernt wird.
Abbildung 9 (B) zeigt das Produkt mit der Reaktion von zwei Silanolen, bei welcher der
Alkyliden-Komplex doppelt gebunden ist und zusitzlich ein Alkoxid-Ligand entfernt wird.
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Abbildung 9: Einfach und doppelt immobilisierte W-Alkyliden-Komplexe.

Hierbei ist zu erwihnen, dass nur die immobilisierten Komplexe bei der Olefinmetathese
von 1-Octen reaktiv sind. Die homogenen Alkylidin- und Alkyliden-Komplexe zeigen
keinerlei Reaktivitat. Dieses Immobilisierungkonzept wurde 1993 von Chaplin et al. auf Nb,Os
angewandt.”” Ein weiteres Jahr spiter wurden fiir die Immobilisierung die Alkyl-Alkylidin-
(W=CBu(CH.CMes3)s) und  Chlorid-Alkylidin-Komplexe (W=CBu(Cls)(DME))
verwendet.”® Zu den bisher verwendeten Materialien wie Silika und Nb,Os wurden auBlerdem
noch Aluminiumoxid (g-Al,Os) und Silika/Aluminiumoxid-Mischungen (SiO,-AlOs3)
hinzugefiigt, um einen besseren Einblick in die immobilisierten Spezies zu erhalten. Neben
der bisher vorgestellten Immobilisierung tiber das Alkylidin werden aulerdem noch die
Immobilisierungen mittels Alkoxid/Chlorid/Alkyl-Austausch und, im Falle von Polyalkyl-
Komplexen, die anschlieBende a—H-Abstraktion und Eliminierung eines Alkans in Betracht
gezogen. Alle vier Materialien weisen eine katalytische Aktivitit in der Metathese von Z-Pent-
2-en auf, sowohl mit W=C/Bu(CH>CMe3;)s als auch mit W=C/Bu(Cl;)(DME). Die Bronsted-
Siaure an der Oberfliche des Trigermaterials spielt eine zentrale Rolle bei der
Immobilisierung der Komplexe. Durch die Vielzahl von Oberflichenspezies ist es allerdings
schwer, die aktive Spezies zu bestimmen. Erst 2005 gelang es Emsley et al., die vorhandenen
Oberflichenspezies mit Hilfe von Massenbilanzanalyse, IR- und Festkorper-NMR-
Spektroskopietechniken zu bestimmen. Im Gegensatz zu den postulierten Alkyliden-
Komplexen™ handelt es sich allerdings um Alkylidin-Komplexe, wie in Abbildung 10 zu
sehen ist.” Die Behandlungstemperatur des Silikas ist von zentraler Bedeutung. Bei einer
Temperatur von 200 °C sind mehr Oberflichen-Silanole vorhanden, weshalb zwei der
Neopentyl-Liganden protoniert werden (siche Abbildung 10 (A)). Bei einer Temperatur von
700 °C wird aufgrund des niedrigeren Silanolgehalts lediglich ein Neopentyl-Ligand
protoniert (siche Abbildung 10 (B)).

21



Theoretische Grundlagen

tBu
(A) . (B)
N I
\W /W
?f :,,IO ? ¥YBU
Si L Si
O« \O /Sl,w [O)X I
0. (0]
v WXL, | ~n e WV
Si05.500 SiO2.700

Abbildung 10: Struktur der Katalysatoren bei der Immobilisierung von W=C/Bu(CH>Bu); auf
SiO2.200 und SiO2 70

Emsley et al. veroffentlichte 2001 den definierten, immobilisierten Alkylidin-Komplex
Mo =CBu(CH,Bu)@SiO»70. Die Reaktionsgleichung ist in Schema 25 zu sehen.

M tBu (Bu
) | ||| {Bu
| 25°C, 2h
o“lSi\ + tBu\/,\|/||o\/tBu —_— O/MOJ
) I Lo
B ol
u O\l \o

MOECtBU(CHztBU)Z@Si02_700

Schema 25: Immobilisierung von Mo=C/Bu(CH./Bu); auf SiOs 700 unter der Bildung von
Mo=CBu(CHBu)>@SiO2-700

Zur Charakterisierung der immobilisierten aktiven Spezies wurde zweidimensionale (2D)
heteronukleare Festkorper-NMR-Korrelationsspektroskopie durchgefithrt. Ebenfalls 2001
konnte Emsley et al. die Struktur des bereits 1995 immobilisierten Alkyliden-Komplexes
Ta=CHBu(CHBu)@SiO2 500 aufkliren (siche Schema 26 (A))* Zur Charakterisierung
wurden nicht nur hochaufgeloste ein- und zweidimensionale Festkorper-NMR-
Spektroskopie verwendet, es wurde auch ein homogenes Analogon durch die Reaktion von
Ta=CHBu(CH,MBu); mit einem polyedrischen oligomeren Silsesquioxan (POSS)
synthetisiert (siche Schema 26 (B)).

(A) (B)

| u . _/O\S'. H Bu . _/O\s'_ | tBu
O/Ta\J / I})R\ o, | 25°C, 2h / I\OR\ Y /TaLJ
1 tBu O\ BSi./%;S‘i—OH . tBu__Tq__-1Bu » O\ BS|‘/ ,S‘i—O tBu
\'S'\ -SiT57Si~p 0O _SiT57Si-p 0o
25 o RN Y Bu AERRY Y
iR __si< R _si<
R/Sl 0 R R/Sm R

Ta=CHBuU(CH,Bu),@SiO.79¢

Schema 26: Ta=CH/Bu(CH2Bu)2@SiO2700 und die Herstellung des homogenen Analogons mit
einem polyedrischen oligomeren Silsesquioxan.
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Dadurch ist es moglich die Oberflichenstruktur von SiOz700 zu modellieren und
Informationen des Koordinationszustandes des Metalls zu erhalten. Im selben Jahr wurde
der erste reaktive, wohl definierte, immobilisierte Rhenium-Komplex von Basset et al.
verdffentlicht.” Der Komplex war sowohl ein Alkyliden als auch ein Alkylidin und hatte die
Struktur Re(=CH7Bu)(=C/Bu)(CH2/Bu),. Wie die Tantal-, Wolfram- und Molybdin-
Komplexe wurde auch Re(=C/Bu)(=CH7Bu)(CH./Bu), durch die Protonierung eines
Neopentyl-Liganden auf das partiell dehydroxylierte Silika SiOz.700 immobilisiert. Auch hier
wurde ein homogenes Analogon synthetisiert, allerdings wurde Triphenylsilanol fir die
Protonierung des Neopentyl-Liganden verwendet (siche Abbildung 11 (A)). Zusitzlich zu
den bereits erwihnten Standardcharakterisierungen wurde 2003 die Feinstruktur des
immobilisierten Komplexes mittels ,,extended X-ray absortion fine structure® (EXAFS)
bestimmt.** Die EXAFS Daten weisen neben der in 2001 publizierten Struktur (siehe
Abbildung 11 (B)) noch eine zusitzliche koordinative Bindung einer Sauerstoffbricke auf

(siche Abbildung 11 (C)).

(A) {Bu (B) tBu (©) tBu
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Re(=CtBu)(=CHtBu)(CH,tBu)@0SiPh;  Re(=CtBu)(=CHtBu)(CHtBu)@SiO2.70

Abbildung 11: Das homogenen Analogon Re(=C/Bu)(=CH/Bu)(CH>/Bu)@OSiPhs zu
Re(=CBu)(=CHBu) (CH2Bu)@SiO2.700 und die vorgeschlagene EXAFS Struktur mit einer
zusitzlichen koordinativen Bindungen.

In den darauffolgenden Jahren folgten zahlreiche weitere Veroffentlichungen, in denen meist
SiOz700 eingesetzt wurde. SiOaz700 erleichtert aufgrund geringen Silanoldichte die
Charakterisierung der Komplexe. Im Jahr 2006 konnte Schrock et al. den Molybdan-Imido-
Alkyliden-Alkyl-Komplex Mo(=NAr)(=CHBu)(CH./Bu), immobilisieren, charakterisieren
und dessen Reaktivitit in der Selbstmetathese von 1-Octen testen.” Wie bereits einige Jahr
zuvor wurde als homologes Analogon der Silsesquioxan-Komplex verwendet. In Abbildung
12 (A) ist Mo(=NAr)(=CHBu)(CH:Bu)@SiO2700 und in Abbildung 12 (B) der
Silsesquioxan-Komplex zu sehen. Die Reaktionsgeschwindigkeit der beiden Komplexe
unterscheidet sich nicht. Allerdings ist die Stabilitit unter katalytischen Bedingungen beim
immobilisierten Komplex wesentlich besser. Dies deutet darauf hin, dass
Deaktivierungsprozesse wie bimolekulare Zersetzungsreaktionen aufgrund der rdumlichen
Trennung der aktiven Zentren verhindert werden.* Im selben Jahr wurde auch der definierte

Wolfram-Imido-Alkyliden-Alkyl-Komplex W(=NArt)(=CHBu)(CH./Bu), immobilisiert.*
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Die Strukturen der immobilisierten Katalysatoren sind in Abbildung 10 (C) und (D) zu sehen.
W(=NAr)(=CHBu)(CH2Bu)@SiOx70 zeichnet sich durch Wechselzahlen von 16000 tber

einen Zeitraum von 100 Stunden aus.
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Abbildung 12: Immobilisierte Mo- und W-Imido-Alkyliden-Alkyl-Komplexe und deren homogene
Analoga mit einem Silsesquioxan.

2007 wurden die Molybdin-Bisalkyl-Komplexe durch Molybdin-Bisamido-Komplexe
ersetzt und immobilisiert.*® Ein weiteres Jahr spiter folgten Wolfram-Bisamido-Komplexe.*’
Erstmals war es méglich, stabile Methyliden- und Metallacyclobutan-Zwischenprodukte zu
erhalten. Zu diesem Zweck wurde der immobilisierte Katalysator mit °C markiertem Ethylen
umgesetzt (siche Schema 27). Dabei kann das Wolfram-cyclobutan in zwei unterschiedlichen
Geometrien vorliegen. Die unterschiedlichen Geometrien kénnen mittels "C-NMR-

Verschiebung eindeutig zugeteilt werden (rot in Schema 27).

iPr@’Pr ’Pr@’Pr ’Pr@’Pr

H ,tBu */ H || 100 ppm
= Nn")N_ — > NyW=r ——= [N )N\>* -7 ppm
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Schema 27: Reaktion des immobilisierten Komplexes W(=NAr)(=CHBu)(2,5-Me:2NC4Hz) @SiO».
700 mit 13C markierten Ethylen zu der Methyliden-Spezies und den Wolfram-cyclobutan-Produkten
mit unterschiedlichen Geometrien (in rot die *C NMR Verschiebung).

Die erhaltenen Produkte sind ein klares Indiz dafur, dass der Mechanismus der

Olefinmetathese mit heterogenen Katalysatoren gleich ist wie der in der homogenen
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Katalyse, der am Anfang dieses Kapitels naher erklirt wurde. Im Jahr 1998 wurden von
Stelzer et al. die ersten Molybdin-Imido-Alkyliden-Bisalkoxid/Bistriflat-Komplexe
Mo(=NAr)(=CH7Bu) (OC(CHz)2CF5)2 und  Mo(=NAr)(=CH7Bu)(OTf),(DME)
immobilisiert (siche Abbildung 13 (A)). Als Material wurde mit Methylaluminoxan
funktionalisiertes Aluminiumoxid verwendet. Als Vernetztungsreagenz wurden verschiedene
Diole genutzt. Die geringe Katalysatorbeladung lie3 eine Charakterisierung mittels FT-IR,
NMR und Réntgen-Photoelektronen-Spektroskopie nicht zu. Die ROMP von Cyclookten
ergab dabei ein Polymer, welches einen wesentlich hoheren Z-Anteil von etwa 90% besitzt
als ein Polymer mit dem homogenen Analogon (15% Z). In den Jahren 2000 und 2005
folgten weitere Publikationen von Buffon et al* und Balcar et al.”’. Die verwendeten Komplexe
dhneln dem 1998 immobilisierten Katalysatoren. Es handelte sich um die Bisalkoxid-
Komplexe Mo (=NAr)(=CHCPh(CHs),) (OC(CH3)(CF3)2)2 und
Mo (=NAr)(=CHCPh(CHs)2)(O/Bu): (siche Abbildung 13 (B)).
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Abbildung 13: Einige der erste immobilisierten Mo-Imido-Alkyliden-Bisalkoxid/Bistriflat-
Komplexe.

Hier wurden vier verschiedene Materialien fiir die Immobilisierung verwendet. Auf Nb,Os
kann der immobilisierte Komplex aufgrund der vollstindigen Deaktivierung nicht fur die
Katalyse von 1-Hexen verwendet werden. Bei Verwendung von Silika und Silika-
Aluminiumoxid-Mischungen kann ein aktiver Katalysator erhalten werden. Der Grund des
unterschiedlichen  Verhaltens mit dem entsprechenden Material liegt in der
Oberflichenaziditit der Materialien. Nb,Os weist dabei die hochste Bronsted-Aziditit auf.
Dadurch reagieren die OH-Gruppen vermutlich mit der Alkylidenliganden Mo=C. Die OH
Gruppen der Aluminiumoxid- und Silika-Mischung reagieren mit dem Imido-Liganden
Mo=N. Bei Silika welches die schwichste Bronsted-Siure darstellt, bilden sich nur Lewis-
Siure-Base Addukte aus. Zuletzt ist das mesoporése Material MCM-41" (,,Mobil
Composition of Matter No. 41°) zu nennen. Dieses verhilt sich grundsitzlich wie das zuvor
genannte Silika. Die Katalysen kénnen allerdings auch ohne L&sungsmittel durchgefthrt
werden. Hier ist zu erwihnen, dass zu diesem Zeitpunkt die aktive Spezies nicht bekannt
war. Erst 2008 ist es Schrock et al. gelungen Mo(=NAr)(=CHCPh(CH3)2)(O/Bu), auf SiO2-7

zu immobilisieren und vollstindig zu charakterisieren.” Durch die isolierten Silanole des
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SiO2700 wurde bei der Immobilisierung nur ein Alkoxid ausgetauscht, um den Komplex
Mo(=NAr)(=CHCPh(CHz)2) (O/Bu)@ SiO2700 zu erhalten. Die Wahl des richtigen Alkoxid
Liganden spielt eine zentrale Rolle in der Reaktivitit der erhaltenen Katalysatoren. Der
homogene Katalysator ist in der Selbstmetathese von Propen fast inaktiv. Der immobilisierte
Katalysator erreichte innerhalb von ~25 Stunden Wechselzahlen von tber 50000. Ein Jahr
spater folgte der Vergleich mit Katalysatoren die verschiedene Alkoxid-Liganden
enthielten.” Die verwendeten Liganden waren OBu, OCMe(CFs), und OAr (Ar = 2,6-
iPr,CeHs). Aufgrund der elektronenziehenden Eigenschaften zeigte sich, dass das fluorierte
Alkoxid mit Abstand die beste Reaktivitit aufweist. Dies entspricht den Ergebnissen der
homogenen Katalysatoren.” Die Komplex-Bibliothek wurde durch die Immobilisierung der
Bispyrazolid-Verbindungen im Jahre 2010 erweitert.” Bei der Immobilisierung wurden
verschiedene immobilisierte Spezies erhalten (siche Abbildung 14). Dabei kann ein Pyrazolid
wie in Abbildung 14 (A) als bidentater Ligand fungieren oder es kann das Alkyliden
protonieren (siche Abbildung 14 (B)). Bei der Immobilisierung werden hauptsichlich die
Bispyrazolid-Alkyl-Komplexe gebildet.

R
(A) (B)
R N7
A2, N eMeR” o N\ AN
—N'—'ZMOJ ZN—Mg R'=Ph, R" = Ph
R / =N / “—CMe,R’ R'=Ph, R" = Me
? R ? R' = Bu, R" = Ph
Si Si .
0¥ %o OV Ar = 2 6-Pr,CeH,
wéjmmlm mAmT,.,mlM

Abbildung 14: Oberflichenspezies nach der Immobilisierung unterschiedlicher Bispyrazolid-
Komplexe.

Weitere drei Jahre spiter wurde der erste wohl definierte Wolfram-Oxo-Alkyliden-Komplex
immobilisiert.” Auch hier bildet sich bei der Immobilisierung ein kleiner Teil der
protonierten Alkyl-Spezies. Im Vergleich zu den Bispyrazolid-Komplexen sind es allerdings
nur etwa 20%. Die immobilisierten Spezies W(=O)(=CHBu)(OAD)@SiOz700 (AtO =
HMTO = 2,6-Mesitylphenoxid) und W(=O)(CH.Bu) (OAL)@SiOx70 sind in der folgenden
Abbildung zu sehen.
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Abbildung 15: Die ersten wohl definierten immobilisierten W-Oxo-Alkyliden-Komplexe.

Im Gegensatz zu dem industtiellen  Standardkatalysator WO;3/SiO,  weist
W (=0)(=CHBu) (OA1)@SiOx70 eine Funktionalititstoleranz gegentiber Estern auf und ist
selbst bei Raumtemperatur reaktiv. Ein sterisch anspruchsvolleres Alkoxid als HMTO wurde
2014 verwendet.” Es handelt sich um das 2,6-Diadamantyl-4-methylphenoxid (dAdPO). Die
selektive Immobilisierung auf das partiell hydroxylierte Silika ergibt die Komplexe
W(=0)(=CHBu)(dAdPO)@SiOx270 und W(=0O)(=CHCPhMe,)(dAdPO)@SiOs700. Durch
die Reaktion mit °C markierten Ethylen bildet sich aus Stabilititsgriinden das quadratisch

pyramidale Metallacyclobutan aus und nicht das trigonal bipyramidale Metallacyclobutan.

O ' 0]
\|/\|/=/R \}\'/ ~40 ppm
dAdPO™" . dAdPO"" 'Y
T g
| | Quadratisch Pyramidal
\‘Si\ \.Si\
()X} O (o)X} 0O

Schema 28: Reaktion von W(=0O)(=CHBu)(dAdPO)@SiO2.700 mit 1*C markierten Ethylen um das
quadratisch pyramidale Metallacyclobutan zu erhalten (13C Verschiebung in rot).

Der Ligandenaustausch gegen dAdPO fiihrt zu einer weiteren Stabilisierung der Komplexe.
Der sterische Einfluss erlaubt sogar die Selbstmetathese von 1-Hexen mit Wechselzahlen
von etwa 76 000. Diese hohen Wechselzahlen sind mit herkémmlichen Wolfram-Oxo-
Komplexen nicht realisierbar, da das entstehende quadratisch pyramidale Metallacyclobutan
aufgrund der Stabilitit die Metathese-Aktivitit herabsetzt. In einer weiteren
Veréffentlichung wurde HMTO durch 2,6-Dimesitylthiophenoxid (HMTS) ersetzt.”
Dadurch konnte die Reaktivitit mit 1-Alkenen weiter gesteigert werden. Der Grund fir die
héhere Aktivitit ist, dass der Thiolat-Komplex W(=O)(=CHBu)(HMTS)@SiO2.700 mit dem
entstchenden Ethylen kein stabiles Metallacyclobutan ausbildet. Bei der Reaktion von
W(=0)(=CHMBu)(HMTS)@SiOz70 mit “C markierten Ethylen konnte keine Reaktion
beobachtet werden. 2015 immobilisierte Copéret et al. zwanzig weitere Wolfram-Imido-
Alkyliden-Komplexe und entwickelte ein Modell, um die Reaktivitit in Abhingigkeit vom

Liganden vorherzusagen.” Die Komplexe sind in der folgenden Abbildung aufgelistet.
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Abbildung 16: Wohl definierte W-Imido-Alkyliden-Komplexe mit unterschiedlichen
Alkoxiden/Pyrroliden- und Imido-Liganden.

Durch die Reaktion mit °C markierten Ethylen konnten die Metallacyclobutane erhalten
werden. Das Verhiltnis zwischen der quadratisch pyramidalen und der trigonal
bipyramidalen Geometrie ist dabei nicht vom Imido-Liganden, sondern lediglich vom
Alkoxid-Liganden abhingig. Dabei weisen die Komplexe mit vollstindig fluorierten
Nonafluor-zer-butoxid den hochsten Anteil an trigonal bipyramidaler Geometrie im
Metallacyclobutan auf. Die zer~-Butoxid-Komplexe besitzen ausschlieBlich die quadratisch
pyramidale Geometrie. Dies spiegelt sich auch in den Reaktivititen wider. Wird derselbe
Imido-Ligand betrachtet, kann die Reaktivitit durch den Fluorierungsgrad und damit der
o—Donor-Stirke des Alkoxid Liganden eingestellt werde. Der Alkoxid-Ligand mit dem
héchsten Fluorierungsgrad besitzt die hochste Reaktivitit und der Alkoxid-Ligand mit dem
niedrigsten Fluorierungsgrad besitzt die niedrigste Reaktivitdt. Werden die unterschiedlichen
Imido-Liganden betrachtet, weist NArp, die h6chste Reaktivitit auf und N Arr die niedrigste.
Unter Berticksichtigung weiterer GroBen wie die ,,natural bond orbital (NBO)-Ladung”,
IR-Frequenzen'”, pKs-Werte, Protonen-Affinititen und Sterimol'-Werte  der
korrespondierenden Alkohole/Pyrrole RH und Amine ArNH, kann eine Gleichung
hergeleitet werden, mit der die Reaktivitit des immobilisierten Komplexes vorhergesagt
werden kann. * 2016 veréffentlichte Copéret et al. einen immobilisierten kationischen
Wolfram-Oxo-Alkyliden-NHC-Komplex, welcher auch heute noch den immobilisierten

102 Unter

Olefinmetatheseinitiator ~ mit  der  hochsten  Aktivitit — darstellt.
Durchflussbedingungen in der Gasphase kénnen Wechselzahlen von 1200000 erreicht
werden. Aullerdem besteht eine Funktionalititstoleranz gegentiber Estern und Ethern. Dies
spricht fir eine hohe Stabilitit welche mit den Thiolat-Komplexen vergleichbar ist. 2018
folgte die Immobilisierung der kationischen Molybdin-Imido-Alkyliden-NHC-Komplexe.>*
Im Vergleich zu den zuvor genannten Wolfram-Oxo-Komplexen ist die Reaktivitit geringer.

Es war allerdings erstmals moglich die trigonal bipyramidale Metallacyclobutanspezies des
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immobilisierten Komplexes zu charakterisieren. Die Wolfram-Oxo- und Molybdin-Imido-

Alkyliden-NHC-Komplexe als auch das Metallacyclobutan sind in Schema 29 zu sehen.
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Schema 29: Die kationischen Wolfram-Oxo- und Molybdin-Imido-Alkyliden-NHC-Komplexe
sowie das trigonal bipyramidale Metallacyclobutan mit den 3C-NMR-Verschiebungen in rot.

Weitere zwei Jahre spiter wurde der erste Wolfram-Imido-Alkyliden-NHC-Komplex
immobilisiert."” [W(=NAtz,)(=CHBu)(1,3-diisopropylimidazol-2-yliedene) (BuCN) @SiO..
700] "[B(3,5-(CF3)2.CcHas)4]” weist dabei nur noch eine moderate Reaktivitit auf. Zuletzt wurden
2019 und 2021 die Molybdin-Oxo-Alkyliden-Komplexe von Schrock et al. und Copéret et al.

veroffentlicht.'™ Die immobilisierten Komplexe sind in Abbildung 17 zu sehen.
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Abbildung 17: Die ersten immobilisierten Mo-Oxo-Alkyliden-Komplexe mit verschiedenen
Alkoxid-Liganden.

Die Abhingigkeit der Reaktivitit in Bezug auf das Alkoxid folgt dem selben Trend wie bei
den immobilisierten Molybdin/Wolfram-Imido-Alkyliden-Komplexen. Der Komplex in
Abbildung 17 (C) weist aufgrund des schwichsten c—Donor-Liganden die hochste
Reaktivitit auf. Insgesamt ist zu erwihnen, dass die immobilisierten Molybdin-Oxo-
Alkyliden-Komplexe aktiver als die Molybdin-Imido- und Wolfram-Imido/Oxo-Komplexe

sind.
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Bei Ruthenium-Alkyliden-Komplexen werden im Wesentlichen drei verschiedene
Immobilisierungsstrategien verfolgt. Dabei kann die Immobilisierung tber einen L-

Liganden, iiber einen X-Liganden oder tber das Alkyliden stattfinden (siche Abbildung 18).

Immobilisierung Uber einen NHC, Pyridin oder Phosphin

LR
| bN
Rluﬂ
t L

Immobilisierung Uber Alkoxid Liganden

i: Immobilisierung lber funktionalisierte Alkyliden-Liganden

Abbildung 18: Immobilisierungsstrategien fiir Ru-Alkyliden-Katalysatoren.

Der erste immobilisierte Ruthenium-Alkyliden Komplex wurde bereits 1995 von Grubbs et
al. veroffentlicht.'” Als Material wurde hier ein Styrol-Divinylbenzol-Copolymer verwendet,
welches mit Diphenylphosphinen funktionalisiert wurde. Dadurch ist die Immobilisierung
Uber die beiden L-Liganden im Ausgangskomplex realisierbar. Die Reaktionsgleichung ist in

Schema 30 zu sehen.
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Schema 30: Immobilisierung des ersten Ru-Alkyliden-Komplexes auf einem funktionalisierten
Styrol-Divinylbenzol-Copolymert.

Die Zahl der bindenden Phosphin-Liganden ist nicht bekannt. Bei der ROMP von
verschiedenen Substraten wie Norbornen liefert der immobilisierte Ruthenium-Komplex
schlechtere PDI als der homogene Katalysator. Diese FErgebnisse werden auf
Diffusionsprobleme und viele verschiedene katalytisch aktive Spezies zurtickgefithrt. Durch
die stetige Entwicklung neuer Ruthenium-Alkyliden-Komplexe wurde im Jahr 2000 von
Blechert et al. der erste Ruthenium-Alkyliden-NHC-Komplexe tiber das NHC immobilisiert.'”
Der Prikursor des NHCs wurde dabei im Riickgrat modifiziert, um ihn bereits im ersten
Schritt an das Material zu binden. Auch hier wurde ein Polymer fir die Immobilisierung
gewihlt. Es handelte sich um das Merrifield-Polystryol mit 1% Divinylbenzol
Comonomergehalt. Die  Synthese des Imidazoliumsalzes, die anschlieBende
Funktionalisierung zum zer~-Butoxyimidazolin, die Deprotonierung und zuletzt die

Immobilisierung des Ruthenium-Prakursors wurden allesamt auf dem Material durchgefiihrt.
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Das folgende Schema zeigt das Schrittweise vorgehen der NHC-Synthese und der

Immobilisierung.
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Schema 31: Permanente Immobilisierung eines Ru-Alkyliden-Komplexes tiber den schrittweise
aufgebauten NHC.

Der immobilisierte Katalysator zeigte sowohl in der RCM als auch in der Enin-Metathese
mit unterschiedlichen funktionalisierten Substraten Aktivitiat. 2001 erweiterte 1erpoort et al.
das Material-Spektrum um MCM-41."" Die Strategie der Immobilisierung folgt jener, welche
1995 von Grubbs vertffentlich wurde. Durch die Oberflichenreaktion mit einem
funktionalisierten Phosphin konnte der Komplex (Cys;P),CLRu=CHPh durch einen

Liganden-Austausch immobilisiert werden (sieche Schema 32).
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Schema 32: Immobilisierung von (CysP)ClLRu=CHPh auf MCM-41.

Genau wie der auf Styrol-Divinylbenzol-Copolymer immobilisierte Komplex weist dieser bei
der ROMP von Norbornen einen erhéhten PDI auf. Es wird davon ausgegangen, dass durch
die Polymerisation die Zuginglichkeit der Pore fur weiteres Substrat herabgesetzt wird.
Dadurch kénnen aulerdem etwaige Nebenreaktion wie das ,,back-biting®, also die erneute

intramolekulare Metathese am Anfang der Kette beglnstigt werden. Das Material konnte
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reykliert und erneut fiir die Metathese genutzt werden. ICP-MS Analyse ergab nur ein
geringes Auswaschen des Ruthenium-Komplexes. Buchmeiser et al. verotfentlichte 2002 eine
Immobilisierungskombination aus Telechel und Silika. Hierbei wurde zuerst das mit einem
Imidazoliumsalz funktionalisierte Telechel mittels Triethoxysilan an die Silikaoberfliche
gebunden, um anschlieBend (CysP),CLRu=CHPh zu immobilisieren. Zwei Jahre spiter
folgten von Fiirstner et al. die ersten wohl definierten Komplexe die direkt zur

1% Die NHCs wurden hierbei mit einer

Immobilisierung verwendet werden konnten.
Hydroxy-Gruppe funktionalisiert (siche Abbildung 19 (A)). Das Silika wurde fir die
Immobilisierung mit Trichlor(phenyl)silan behandelt. Bei der Reaktion reagieren nicht alle
Chlorsilan-Funktionalititen mit dem Silika, wodurch diese wiederum fiir die Immobilisierung
des Komplexes zur Verfiigung stehen. Der immobilisierte Komplex (n = 5, R® = H) kann
bis zu dreimal in der RCM von verschiedenen Substraten verwendet werden. S4: ez al. fithrte
ein weiteres Jahr spiter mit Trimethoxysilanfunktionalisierten Ruthenium-Alkyliden-NHC-
Komplexe ein (siche Abbildung 19 (B))."” Dadurch war es nicht mehr linger nétig das Silika

mit anderen Reagenzien zu modifizieren. Der Komplex wurde mit SBA-15 in einem

geeigneten Losungsmittel suspendiert und unter Freisetzung von Methanol immobilisiert.
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Abbildung 19: Hydroxy-funktionalisierte Ru-Alkyliden-NHC-Komplexe fiir die Immobilisierung
auf Silika.

2009 verfolgte Thieulenx et al. einen sehr dhnlichen Ansatz doch hier wurde der Linker der
spiter fiir die Immobilisierung verwendet wird bereits bei der Materialsynthese eingebaut.'"
Danach wird Mesitylimidazol verankert, um zuletzt durch eine Deprotonierung des NHCs
und anschlieBender Koordination den Initiator zu immobilisieren. Dadurch war es méglich
sowohl einen starren als auch einen flexiblen Linker bei der Materialsynthese zu verwenden.
Es stellte sich heraus, dass sich aufgrund der unterschiedlichen Linker die E/Z-Selektivititen
der Initiatoren unterscheiden. Wird ein flexibler Linker verwendet ist eine Erhdhung der

E/Z-Selektivitit im Vergleich zum homogenen Katalysator zu sechen. Bei Verwendung eines

starren Linkers verhalten sich der immobilisierte und der homogene Katalysator identisch.
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Schema 33: Immobilisierung eines Ru-Alkyliden-Komplexes mit starrem und flexiblem Linker am
NHC.

Der Zusammenhang zwischen Stabilitit und Flexibilitit des gewiéhlten Linkers wurde 2013

von Thienleuxe et al. untersucht.!

Dabei zeigte ein flexibler Linker zusitzliche
Wechselwirkung in  Form einer Koordination einer Sauerstoffbriicke mit der
Silikaoberfliche. Diese Wechselwirkung hat zur Folge, dass der Komplex mit flexiblem
Linkern stabiler ist als der Komplex mit starrem Linker welcher keine Wechselwirkung mit
der Silikaoberfliche aufweist. éej/éa et al. immobilisierte erstmals iiber die Koordination eines

112

Pyridin-Liganden. © Die Immobilisierungsstrategie war jedoch identisch zu vorherigen
Publikationen. Es wurde ein Triethoxysilyl-funktionalisiertes Pyridin auf Silika immobilisiert,
um im Nachhinein (Cy;P)SIMesCLRu=CHPh unter Austausch des Phosphin-Liganden
koordinativ zu binden. Es zeigte sich dabei, dass Ruthenium-Alkylidene, die tber ein
Phosphin-Liganden immobilisiert sind eine h6here Aktivitit aufweisen als jene, die tber ein
Pyridin koordinativ gebunden sind. Fir die Selbstmetathese von Methyloleat konnte
auflerdem aufgrund der drei unterschiedlichen PorengroB3en der Materialien (SBA-15 = 11.1
nm und 6.8 nm, MCM-41 = 4.0 nm) ein GréBenausschlusseffekt gezeigt werden. Die groB3te
Pore liefert dabei die hochste Reaktionsgeschwindigkeit, was auf die besseren
Diffusionseigenschaften zuriickgefithrt werden kann. Grubbs et al.’”, Wong Chi Man et al.’”
und Trapp et al'” modifizierten alle den NHC in unterschiedlicher Weise, um eine
Immobilisierung zu realisieren. Lediglich Trapp et al. verwendete dabei einen
polymergebundenen Initiator, der zusitzlich auf mikrokapillares Silika immobilisiert wurde,

um es in der RCM unter kontinuierlich Fluss zu verwenden. Dadurch gelang es einen

kinetischen Einblick in die RCM von N,N-Diallyltrifluoracetamid zu erhalten.

Die kovalente Immobilisierung tber den X-Liganden ist eine weitere Moglichkeit ein
Ruthenium-Alkyliden zu immobilisieren. Diese Immobilisierung wurde fir Ruthenium nicht
so intensiv genutzt wie fiir Molybdan, Wolfram oder Rhenium. Mo/ ez al. veréftentlichte 2001

116

die erste Immobilisierung tiber einen X-Liganden. ® Als Material wurde auch hier Polystyrol,

33



Theoretische Grundlagen

vernetzt mit einem Prozent DVB, verwendet. Zusitzlich wurde das Polymer mit
Hydroxyethyl-Gruppen funktionalisiert. Die Reaktion mit Hexafluor-Glutarsiureanhydrid
liefert einen fluorierten Sdureester. Durch Deprotonierung und Kationenaustausch mit
Silbernitrat kann das Silbercarboxylat erhalten werden. Die Reaktion mit
(CysP),CLLRu=CHPh (G1) liefert den immobilisierten Initiator. Es ist bekannt, dass lediglich
3% der funktionellen Gruppen des Polymers ausgetauscht werden. Der Komplex zeigt
moderate Reaktivititen in der Selbstmetathese von internen Alkenen und in der RCM. 2010
wurde exakt dieselbe Strategie zur Immobilisierung von GH2 auf SBA-15 angewendet.'"’

Schema 34 zeigt die Immobilisierung tiber den X-Liganden von G1 und GH2.
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Schema 34: Immobilisierung iiber den X-Ligand von G1 und GH2 mittels Silbercarboxylat an
funktionalisiertes Polystyrol und SBA-15.

Marciniec et al. erweiterte das Konzept durch die Immobilisierung eines Silan-modifizerten
GH2.""® Die Untersuchung mittels Festkorper "C CP (CP = ,cross polarization®)-MAS
(MAS = ,,magic angle spinning®) weist auf zwei immobilisierte Spezies hin (siche Abbildung
20). Bei Variante (A) werden beide Alkoxid-Liganden ausgetauscht, bei Variante (B) nur
einer. Der immobilisierte Komplex konnte bei der RCM von Diethyldiallylmalonat 15-mal
recycelt werden und weist moderate Reaktivititen bei der Selbstmetathese von 4-Chlorstryol

und bei der ROMP von 1,5-Cyclooktadien auf.
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Abbildung 20: Immobilisierungsspezies bei der Immobilisierung eines Silan-modifizierten GH2.

2019 und 2020 verdffentlichte Thieulenx: et al. die ersten immobilisierten Thiolat-Komplexe.'"”
Hierfiir wurde ein Chlorid des GH2 durch ein Thiolat des modifizierten Silika ersetzt. Die
Wechselzahlen der Komplexe liegen im unteren zweistelligen Bereich doch bei der
Selbstmetathese von 1-Hexen und 4-Phenyl-1-buten konnten erhohte Z-Selektivititen

erreicht werden.

Die nichste Immobilisierungsstrategie fir Ruthenium-Alkyliden-Komplexe ist die
Immobilisierung tiber den Alkyliden-Liganden. Barrett et al. veroffentlichte 1999 die erste
Immobilisierung von (Cy;P)2CLRu=CHPh tiber das Alkyliden.'” Als Matetial wurde Vinyl-
funktionalisiertes Polystyrol verwendet. Ein grof3er Nachteil bei der Immobilisierung tiber
den Alkyliden-Liganden ist jedoch, dass das katalytisch aktive Zentrum nach dem ersten
Katalysezyklus nicht mehr kovalent an das Tridgermaterial gebunden ist. Barrett beschrieb
den Mechanismus der Reaktion jedoch als ,,Bumerang®. Bei vollstindigem Umsatz bzw.
beim letzten katalytischen Zyklus bindet der Katalysator wieder an das Material und verbleibt
dort. Deshalb ist es nicht verwunderlich, dass die Ergebnisse fiir den homogenen Katalysator
und den ,,immobilisierten* Katalysator identisch sind. Es folgten zahlreiche verschiedene
Linker in Verbindung mit unterschiedlichen Materialien.””' In der folgenden Abbildung sind

einige der Komplexe dargestellt.
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Abbildung 21: Ru-Alkyliden-Katalysatoren immobilisiert tiber den Alkyliden-Liganden.

Lee et al. veroffentlichte 2013 einen Ansatz bei dem ein Ruthenium-Alkyliden-Komplex auf

mesozellularen Kieselschaum (MCF) immobilisiert wurde.'”

Die Immobilisierung des
Komplexes wird durch einen Alkylidenaustausch realisiert. Die erhaltenen Komplexe und

die schematische Darstellung eines MCF sind in Abbildung 22 zu sehen.
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Abbildung 22: Schematische Darstellung eines MCFs sowie des tiber das Alkyliden (via Klick-
Reaktion) immobilisierte Katalysator.

IJ_

Beim MCF wurden verschiedene Poren- und Steggrofien verwendet. Der Katalysator wurde
in der Makrozyklisierung von verschiedenen groen Substraten getestet. Es zeigte sich, dass
das MCFaq, 11 am mit der gréfiten Poren- und Steggrofie im Vergleich zum homogenen Initiator
die besten Selektivititen bereitstellt. Die Reaktionen wurden alle bei einer
Substratkonzentration von 5 mmol L' und einem Substrat:Katalysator-Verhiltnis von

5 mol-% durchgefihrt.
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1.3 Makrozyklisierung

Es gibt viele verschiedene Strategien Makrozyklen herzustellen. Dazu gehéren unter

123 124

anderem die Amidierung'”, die Veretherung sowohl mit Ethern'** als auch mit Thioethern'”,
die C-C-Bindungsbildung'* und zuletzt die vielleicht wichtigste: tiber C=C-Bindungsbildung
mittels Olefinmetathese.'” In diesem Kapitel wird lediglich die Makrozyklisierung mittels
Olefinmetathese von Doppelbindungen berticksichtigt. Dennoch sind die Probleme bei allen
genannten Ansitzen sehr dhnlich, insbesondere favorisierte Nebenreaktionen, die nicht zum
gewtiinschten Produkt fiihren. Die Nebenreaktionen sind im Gegensatz zur gewtinschten
Produktbildung meist von intermolekularer Natur, wodurch die intramolekulare
Produktbildung benachteiligt ist. In Kapitel 1.2.1 wurde bereits auf die zugrundeliegenden
Reaktionen eingegangen. Bei der RCM ist die konkurrierende Nebenreaktion die ADMET.
Die wichtigsten Variablen fiir eine effiziente Makrozyklisierung mittels RCM sind die
Substratstruktur, die Substratkonzentration und der verwendete Katalysator." Dariiber
hinaus spielen auch die Temperatur das Lésungsmittel und die Zeit eine zentrale Rolle.'
Beziiglich der Substratstruktur ist speziell die RinggréBe von Relevanz. Hinsichtlich der
Thermodynamik sind die Ringgrof3en 5 — 7 ideal und bevorzugt. Bei einer Ringgré3e von 8
— 11 sind die Enthalpiekosten fir den Ringschluss hoher als fiir die konkurrierende
Dimerisierungsreaktion. Auflerdem gibt es keinen Entropie-Vorteil bei der Bildung von 8 —
10 Ringen. Werden Ringgréflen zwischen 10+ Gliedern berticksichtigt, sind die
Entropiekosten hoher als bei der Dimerisierung. Intramolekulare Reaktionen zu Ringen mit
12+ Atomen, weisen vernachlissighbare Enthalpickosten auf. Zusammengefasst bedeutet
dies, dass die Ringgréfien von 9 — 10 aus thermodynamischer Sicht am ungiinstigsten und

129 Eine zusitzliche Substitution des Substrates kann

somit am schwersten herzustellen sind.
die Zyklisierung sowohl hemmen als auch begiinstigen. Bei einer polaren Modifizierung des
Substrats kann es zu einer Umorientierung kommen, wodurch das Substrat an das aktive
Metall-Zentrum koordiniert.”™ Dadurch wird die Makrozyklisierung aufgrund der héheren
Wahrscheinlichkeit entropisch beglinstigt. Eine zusitzliche Modifikation an einer der
Doppelbindung erschwert die Zyklisierung, wodurch hauptsichlich das Dimer erhalten
wird.” Die Substratkonzentration ist wiederum stark von der gewiinschten RinggroRe
abhingig. Kleinere Ringe (5-7) kénnen bei sehr hohen Konzentrationen von >100 mM

hergestellt werden."”

Dies trifft auf gréBere Ringe (12+) nicht zu, weil der Ringschluss
entropisch benachteiligt ist. Die Losung fiir dieses Problem war lange Zeit eine extrem
niedrige Substratkonzentration von 0.5 — 6 mM."* "*'¥ Die Struktur des Katalysators ist in
erster Linie fiir die Reaktivitit und Stabilitit des Metallazyklobutans wihrend der

Makrozyklisierung verantwortlich. Insbesondere bei Ruthenium-Alkyliden-Katalysatoren
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spielt die Stabilitat und die Méglichkeit der Isomerisierung des Substrats eine zentrale Rolle
fir die Selektivitit der Reaktion.”” "* Bei der Temperatur gibt es, wie auch bei der
Konzentration, ein Optimum zwischen Zersetzung des Komplexes bei zu hoher Temperatur
und Inaktivitit bei zu niedriger Temperatur. Meist werden Temperaturen zwischen 50 °C
und 70 °C  verwendet.”™ ' Zusitzlich reguliert die Temperatur und die
Substratkonzentration die Viskositit der Losung und damit die Beweglichkeit der Molekiile.
Auch das Losungsmittel und die Zeit beeinflussen die Stabilitit der Komplexe und sollten

sorgfiltig kontrolliert werden.

In den letzten Jahrzenten wurden zahlreiche neue Initiatoren entwickelt, um die Problematik
der Stereochemie zu verbessern und die Nachteile der Makrozyklisierung unter
Kompromissen auszumerzen. Anhand von Kinetikmessungen bei der Makrozyklisierung
von Substraten unterschiedlicher GroéB3e konnte Fogg ef al. 2007 zeigen, dass trotz einer
niedrigen Konzentration von 5 mM ein grof3er Teil des Substrates zu Beginn der Reaktion
oligomerisiert wird.”” Im Anschluss findet zusitzlich die ,,back-biting” RCM der Oligomere
statt, wodurch der gewiinschte Makrozyklus erhalten werden kann. Zusitzlich zu dieser
Kenntnis wurde die Substratgrof3e, die Substratkonzentration, die Temperatur und die Zeit
variiert. Es zeigte sich, dass, wie bereits weiter oben in diesem Kapitel erwihnt, kleinere
Ringe bei wesentlich héheren Konzentrationen von 100 mM hergestellt werden kénnen. Bei
der Bildung von 16-gliedrigen Ringen ist die Substratkonzentration ausschlaggebend fur die
Selektivitit. Wird die Reaktion bei einer Konzentration von 5 mM durchgefithrt, kénnen
Selektivititen von 99% erreicht werden, obwohl der Oligomeranteil bei Minute 15 51%
betrigt. Eine Konzentrationserh6hung auf 100 mM senkt die Selektivitit der Reaktion auf
10%. Howveyda et al. verotfentlichte 2011 verschiedene Initiatoren, um die RCM in der
Synthese von Epothilon C und Nakadomatin A zu verbessern (siche Schema 35 (A))." Das
Konzept, um eine Z-selektive Makrozyklisierung zu erwirken, beinhaltet die Verwendung
von Initiatoren mit groen Aryloxid-Liganden (siche Schema 35 (B)). Dadurch wird im
Metallacyclobutan-Zustand aufgrund der sterischen Anspruchs des Aryloxids eine
Konformation bevorzugt, bei der die Reste des Substrates in dieselbe Richtung zeigen.
Gleichzeitig muss jedoch die Z/FE-Isomerisierung unterdriickt werden."””” Der Molybdin-
Initiator ist mit Abstand der reaktivste der gezeigten Initiatoren, aber auch detjenige mit der
geringsten Selektivitit. Der Neopentyliden-Wolfram-Komplex ist weniger reaktiv, liefert

dafiir aber bis zu 97% des gewtnschten Z-Produktes.
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Schema 35: Synthese von Epothilon C und Nakadomarin A sowie die dafiir eingesetzten Mo- und
W-Initiatoren mit sterisch anspruchsvollen Aryloxid-Liganden.

Der enorme Selektivititsunterschied zwischen den Katalysatoren wird auf die
unterschiedlichen Aktivititen zuriickgefuhrt. Wenn die Aktivitit des Katalysators zu hoch
ist, wird die unerwiinschte Z/FE-Isomerisierung relevant. Infolgedessen wird das
thermodynamisch stabilere E—Isomer gebildet. Der Wolfram-Neopentyliden-Katalysator
besitzt die richtige Aktivitit und Stabilitit, um den RCM Schritt bei der Synthese von
Epothilon C und Nakadomarin A mit hoher Selektivitit und hohem Umsatz zu realisieren.
Hoveyda et al. erweiterte 2014 das Konzept um einen weiteren Katalysator und die Synthese
von makrozyklischen Z-Enoaten und (E,Z)— bzw. (Z,FE)-Dienoaten.'”® Das folgende
Schema zeigt den Katalysator und zwei allgemeine Vorschriften in der Katalyse zu Z-

Enoaten und (E,Z)— bzw. (Z,E)—Dienoaten.
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Schema 36: Mo-MAP-Komplex fiir die Makrozyklisierung zu Z-Enoaten und (E,Z)— bzw.
(Z,E)-Dienoaten.

Drei Jahre spiter verotfentlichte Hoveyda et al. die E—selektive Makrozyklisierung mittels
kinetisch kontrollierter RCM."” Dabei spielte die Funktionalisierung einer der
Doppelbindungen des Substrates eine zentrale Rolle. Es wurden verschiedene
elektronenziechende  Substituenten  getestet, darunter Chloride, Phenylgruppen,
Dimehtylphenylsilane und zuletzt Boronate (siche Schema 37). Letzteres weist alle

Voraussetzung auf, die nétig sind, um = 91% E-Makrozyklus zu erhalten.

(0]
5.0 mol%
@)
Toluol (1 mM),
28 torr, 2h AN

/ fBu f\)l J/\)\ /(\)\
Bu
70/30 E/Z 77123 EIZ

i ae

96/4 E/IZ

PhMe,Si

Schema 37: E-Makrozyklen durch Boronat-funktionalisierte Substrate und einen Mo-MAP-
Katalysator.

Doch nicht nur Molybdin- und Wolfram-Katalysatoren wurden weiterentwickelt, um

stereoselektiv E— oder Z—Markozyklen herzustellen. Grubbs et al. verotfentlichte 2013 und
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2017 mehrere Z-selektive Ruthenium-Alkyliden-NHC-Komplexe.'* Das Konzept dahinter
ist sehr dhnlich zu den ver6ffentlichten Molybdin- und Wolfram-MAP-Komplexen. Es wird
ein grofler Ligand verwendet, der im Metallacyclobutan aus sterischen Grinden dazu fihrt,
dass die Reste in dieselbe Richtung orientiert. Hier wird allerdings kein Alkoxid als sterisch

anspruchsvoller Ligand verwendet sondern ein NHC (siche Abbildung 23).

N N~ N N\

Mes MIPP ~DIPP cl D|pp \/ ~DIPP

Jo//RT ?L/Ru_ (,)g_/RT Ru_
(e) >: O >: (0)

MIPP: 4-Methyl-2,6-isopropylphenyl
DIPP: 2,6-Diisopropylphenyl

Abbildung 23: Chealtisierte Ru-Alkyliden-NHC-Komplexe fiir die Synthese von Z-Makrozyklen.

Alle in Abbildung 23 gezeigten Initiatoren weisen eine hohe Reaktivitit mit Z-Selektivititen

von > 95% auf.

Was alle genannten Publikationen gemeinsam haben ist, dass das eigentliche Problem der
Makrozyklisierung nicht gelost, sondern lediglich akzeptiert wird. Es wird immer bei
niedrigen Substratkonzentrationen von 0.1 mM — 5 mM gearbeitet, um akzeptable
Selektivititen zu erhalten. Grela et al. gelang es 2018 eine einfache Methodik zu entwickeln,
um Makrozyklisierungsreaktionen selbst bei sehr hohen Konzentration von 200 mM zu
realisieren.”” Dafiir war ein sehr stabiler Katalysator notig der selbst bei hohen Temperaturen
noch aktiv ist und sich nicht zersetzt. Hierfiir wurden modifizierte GH2-Initiatoren
verwendet, welche keine Anzeichen der Isomerisierung der Substrate zeigen (siche Schema
38 (A)). Das Konzept beinhaltet ein hochsiedendes Losungsmittel wie Paraffindl oder
synthetisches Poly-a-Olefin-Ol, Vakuum (<10 mbar) und Temperaturen um die 110 °C.
Bei diesen Bedingungen findet zuerst die Oligomerisierung statt und anschlieBend mittels
,back-biting™ die Makrozyklisierung. Der entstehende Makrozyklus wird direkt aus der
Reaktionslosung destilliert. Dieses Verfahren stellt allerdings auch Anspriiche an das
verwendete Substrat was gleichzeitig der gréfite Nachteil des Konzeptes ist. Der Siedepunkt
muss niamlich iber dem des Makrozyklus liegen. In diesem Fall wurden Diene verwendet
mit interner und terminaler oder zwei internen Doppelbindungen. Durch die Substitution
der internen Doppelbindung wird der Siedepunkt des Substrates angepasst (siche Schema 38
(B)). Wird ein sehr grofler Makrozyklus hergestellt oder bei Makrozyklen mit hoher

Funktionalititsdichte versagt das Konzept aufgrund der zu hohen Siedepunkte.
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Schema 38: Modifizierter GH2 fiir die Synthese von Makrozyklen bei hohen Konzentrationen.
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2 Ergebnisse und Diskussion

2.1 Olefinmetathese in definierten Geometrien: Ein biomimetischer

Ansatz zur selektiven Makrozyklisierung
Teile dieses Kapitels wurden bereits veroffentlicht: F. Ziegler, J. Teske, 1. Elser, M. Dyballa,
W. Frey, H. Kraus, N. Hansen, ]. Rybka, U. Tallarek, M. R. Buchmeiser |. An. Chen.
Soc. 2019, 741, 48, 19014-19022. Copyright 2019 American Chemical Society. F. Ziegler, H.
Kraus, M. J. Benedikter, D. Wang, J. R. Bruckner, M. Nowakowski, K. Weiler, H.
Solodenko, G. Schmitz, M. Bauer, N. Hansen, M. R. Buchmeiser ACS Catal. 2021, 717, 18,

11570-11578. Copyright 2021 American Chemical Society.

2.1.1 Einleitung und konzeptuelle Idee

Aufgrund ihrer olfaktorischen, antitumoralen und antimykotischen FEigeschaften ist die
Synthese von Makrozyklen in der Duftstoff- und Naturstoffsynthese von gro3er Bedeutung.
Die Zyklisierung kann dabei auf unterschiedlichste Weise erfolgen. '*'*” Die RCM spielt
aufgrund der leichten Zuginglichkeit der Initiatoren und der milden Bedingungen eine
zentrale Rolle bei der Makrozyklisierung. Der gro3te Nachteil dabei ist die konkurrierende
ADMET, die durch eine intermolekulare Reaktion zu Oligomeren fithrt.”” Die
Oligomerisierung  kann jedoch bei groflen Substraten durch eine geringe
Substratkonzentration von 0.5 — 6 mM minimiert werden."” **>> Obwohl viele Gruppen in
den letzten Jahrzehnten Fortschritte bei der stereospezifischen Makrozyklisierung gemacht
haben,”™ beschiftigten sich die wenigsten mit der eigentlichen Problematik. Bei der
Herstellung von gréfleren Mengen Makrozyklus werden aufgrund der geringen
Konzentration utopische Mengen Lésungsmittel und groe Mengen an Initiator verbraucht.
Grela et al. entwickelten deshalb ein Konzept, mit dem Makrozyklisierungsreaktionen
einfacher Ester und Ketone bei hohen Substratkonzentration von 200 mM durchgeftihrt
werden kénnen." Dieses Konzept ist bei der Verwendung von Substraten mit sehr hohen
Siedepunkten obsolet, da es darauf basiert, den entstehenden Makrozyklus direkt aus der

Reaktionslosung mittels Destillation zu entfernen.

Die konzeptionelle Idee dieser vorliegenden Arbeit findet eine breite Anwendung in der
Natur. Enzymatische Reaktionen sind ein Paradebeispiel fiir ressourceneffiziente Reaktionen
und basieren auf einem Schlissel-Schloss-Prinzip. Dabei dienen Enzyme als
mafigeschneiderte Katalysatoren. Diese Arbeit ahmt diese Idee nach, indem Metathese-

Katalysatoren in definierten Geometrien auf maf3geschneiderten mesopordsen Materialien
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immobilisiert werden. Unter diesen beengten Bedingungen wird die Oligomerisierung
aufgrund des sterisch begrenzen Raumes unterdriickt und die Makrozyklisierung entropisch
begiinstigt. Die Substratkonzentration der Makrozyklisierung sollte dadurch theoretisch
irrelevant werden. Um die definierte Geometrie optimal nutzen zu konnen, muss das
Material so pripariert werden, dass eine Immobilisierung nur innerhalb der Mesoporen
moglich ist (sieche Schema 39). Weiterhin ist die Entwicklung eines definierten Katalysators
notwendig, der ohne strukturelle Verinderung direkt immobilisiert werden kann und weitere
Nebenreaktionen ausschlieft. SchliefSlich muss die Porengréfle des Materials berticksichtigt
werden, da ab einem Verhiltnis von Substratgro3e:Porengrof3e von >1:3 die Diffusion des

Substrates in mesoporosen Silika-Matetialien gehindert wird.'"!

immobilisierter Katalysator Benzol, 50°C - >J\X

OTMS ‘
/! Katalysator
OTMS /' "back-biting"
",' RCM

/ Katalysator
/ ADMET

auBen geschitzt
0 °
/\MHJ\XW

Schema 39: Konzeptuelle Idee der Makrozyklisierung durch RCM in definierten Geometrien bei
gleichzeitiger Unterdriickung der Oligomerisierung durch ADMET.
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2.1.2 Ergebnisse und Diskussion

2.1.2.1 Katalysatorsynthese und Materialmodifikation

Zu Beginn der Arbeit standen die Synthese eines definierten Katalysators sowie die Wahl des
idealen Materials im Mittelpunkt. Beziiglich des Katalysator musste es sich, wie bereits
erwihnt, um einen definierten Metathese-Katalysator handeln, der ohne strukturelle
Verinderung am katalytischen Zentrum immobilisiert werden kann. Zu diesem Zweck
wurde die Arbeit von Si et al. herangezogen.'” Das erforderliche Imidazoliumsalz wurde
quantitativ durch die Alkylierung von Mesitylimidazol mit (3-Iodpropyl)trimethoxysilan
erhalten. Durch eine zz-sitn Deprotonierung des 1,3-disubstituierten Imidazoliumsalzes mit
Kaliumhexamethyldisilazid (IKHMDS) und anschlieBende Koordination des freien NHC an
GH1 konnte der gewiinschte Ruthenium-Alkyliden-NHC-Komplex Ru erhalten werden. Bei
der Zugabe des NHCs wurde CuCl zugesetzt, um das freiwerdende Tricyclohexylphosphin
abzufangen. Schema 40 zeigt den Syntheseweg von Ru.
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/t\ OMe MeO/ \/\/@/t\
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»> e
|

1. KHMDS, Toluol, RT, 1 h
2. GH1 CuCl,
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!
Ru—
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\<°
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Schema 40: Syntheseweg zur Herstellung des modifizierten GH2 (Ru).

Ru kristallisiert in einem monoklinen System in der Raumgruppe P21/¢ (Abmessungen der
Einheitszelle: 2 = 1268.39(7) pm, & = 2797.40(14) pm, ¢ = 952.88(5) pm; o. =y = 90° und f3
= 108,741(2)°). Die Kiristallstruktur weist verzerrte Methoxygruppen auf. Die
Bindungslingen und —winkel sind unaffillig. Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse wurde
von Dr. W. Frey durchgefiihrt. Die Kristallstruktur ist in der Datenbank des CCDC unter
der Nummer: 1942469 zu finden.
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Abbildung 24: Einkristall Réntgenstrukur von Ru. Ausgewihlte Bindungslingen [pm| und Winkel
[°]: Ru(1)—C(19) 182.9(5); Ru(1)—C(1) 199.8(5); Ru(1)—O(1) 225.8(3); Ru(1)—CI(1) 233.13(13);
Ru(1)—Cl(2) 233.21(13); C(19)—Ru(1)—Cl(2) 104.98(14); C(19)—Ru(1)—O(1) 101.0(2);
C(1)—Ru(1)—ClI(1) 90.18(13); C(1)—Ru(1)—Cl(2) 92.29(13); C(1)—Ru(1)—O(1) 178.33(15);
O(1)—Ru(1)—CI(1) 88.15(9); O(1)—Ru(1)—Cl(2) 89.21(9); CI(1)—Ru(1)—Cl(2) 152.52(5).

Die Trimethoxysilan-Funktionalitit von Ru dient zur Immobilisierung des Initiators auf
Bronsted-Aziden-Materialien wie Aluminiumoxid, Siliciumoxid und Nb,Os. Wihtrend der
Immobilisierung reagieren bis zu drei Methoxygruppen mit den Oberflichenhydroxiden des
Materials. Dabei wird Methanol freigesetzt und der Katalysator wird kovalent an das Material
gebunden. Es wurde bewusst auf eine Immobilisierung tiber das Alkyliden verzichtet. Die
Immobilisierung tiber das Alkyliden beruht zu stark auf dem in Kapitel 1.2.3 erwihnten
,Bumerang*“-Effekt'”’, was vor allem im kontinuietlichen Betrieb zu einem Verlust der
Immobilisierung fuhren kann. Eine Immobilisierung iiber die Chlorid-Liganden ist nur mit
sehr aufwendiger Oberflichenfunktionalisierung méglich, weshalb auch diese Méglichkeit
verworfen wurde. Aufgrund der Struktur von Ru kann der Initiator als homogenes Analogon

des immobilisierten Komplexes in der Olefinmetathese eingesetzt werden.

Die Materialauswahl erwies sich als grofle Herausforderung, denn gekaufte und erhaltene
Materialien wiesen enorme Unterschiede in Porengrof3e und Porenverteilung auf. Letztlich
wurde SBA-15 aufgrund der engen Porenverteilung und akzeptablen Materialeigenschaften
gewahlt. Um die Poreneffekte besser untersuchen zu kénnen wurden zwei unterschiedliche
PorengréBen verwendet. Die Porendurchmesser der Materialen betrugen 50 A und 62 A und
werden in der folgenden Diskussion mit SBA-15504 nicht modiizierr Und SBA-15624 nicht modifiziert
bezeichnet. Die verwendeten SBA-15-Materialien wurden von Glantreo Limited in Irland

bezogen.
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Leider stellte sich auch bei diesen Materialen heraus, dass die Morphologie fiir die Katalyse
nicht ideal ist. SBA-15 besitzt eine gekrimmte Struktur und zahlreiche blockierte
Porenenden, welche in den Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)-Aufnahmen in

Abbildung 25 und Abbildung 26 zu sehen sind. Die TEM-Bilder wurden von H. Solodenko

im Max-Planck-Institut (Stuttgart) aufgenommen.

Abbildung 25: TEM-Aufnahmen von SBA-15504 nicht modifizier mit zwel unterschiedlichen
Vergroflerungen. a) Eindeutige Anzeichen der gekriimmten Struktur. b) Blockierte Porenenden am
Ende der gekrimmten Pore (hervorgehoben in Rot).!#2

Abbildung 26: TEM-Aufnahmen von SBA-15624 niche modifizierr Mit zwei unterschiedlichen
VergréBerungen. a) Eindeutige Anzeichen der gekriimmten Struktur. b) Blockierte Porenenden am
Ende der gekriimmten Pore (hervorgehoben in Rot).!#2

Fir die Oberflichenfunktionalisierung wurde eine Verdffentlichung von Crudden et al.
herangezogen.'” Das SBA-15 wurde bereits bei der Herstellung kalziniert, um das Templat

zu entfernen und die Materialeigenschaften zu verbessern. Deshalb bestand der erste Schritt
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der mehrstufigen Funktionalisierung darin, die Poren wieder mit einem Templat zu fiillen.
Wie bei der Synthese von SBA-15 wurde Pluronic-P123, ein Blockcopolyether (Poly-
(ethylenglykol)-block-poly-(propylenglykol)-block-poly-(ethylenglykol)) mit einem
zahlenmittleren Molekulargewicht M, = 5800 g/mol als Templat verwendet. Der nichste
Schritt war die Passivierung der auleren Silanole. Dazu wurde das befiillte SBA-15 in reinem
Hexadimethyldisilazid (HMDS) geriihrt, abfiltriert und zuletzt mit »-Hexan gewaschen.
Aufgrund der Loslichkeit des Polyethers in HMDS wurde davon ausgegangen, dass auch ein
Teil der Silanole am Poreneingang passiviert werden. Um das Templat wieder zu entfernen
und die Silanole im Inneren der Pore fiir die Immobilisierung zuginglich zu machen, wurde
das passivierte, gefillte SBA-15 fur sieben Tage einer Soxhlet-Extraktion mit Ethanol
zugefithrt. Der letzte Schritt war die Immobilisierung des Katalysators. Das Anlegen eines
statischen Vakuums wihrend der Immobilisierung stellte dabei die Entferndung
eingeschlossener Nx-Reste sicher und fithrte zu einer vollstindigen Fullung der Pore mit
Losungsmittel. Eine schematische Darstellung der Funktionalisierung, Passivierung und

Immobilisierung ist in Schema 41 zu sehen.

potentielle Porenblockierung

Pluronic® P-123,
EtOH, RT, 24 h

Poreneingang

1. HMDS, RT, 3 h

II{ 2. Soxhlet Extraktion EtOH, ~_ ~_

120 °C, 216 h Kat@SBA-15
immobilisierter Katalysator

OH

oTMS RT, 3h
OTMS I

Schema 41: Mehrstufige Funktionalisierung, Passivierung und Immobilisierung der SBA-15
Materialien.
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Vor der Immobilisierung des Katalysators wurden die Materialien mittels Ar-
Sorptionsmessungen  und  Roéntgendiffraktometrie  charakterisiert.  Anhand  der
Sorptionsmessungen wurde festgestellt, dass die Soxhlet-Extraktion mit Ethanol nicht
ausreicht, um das Pluronic vollstindig zu entfernen. Infolgedessen verringert sich die
Oberfliche des Materials um den Faktor zwei, was in den Sorptionsisothermen in Abbildung

27 zu sehen ist.
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Abbildung 27: Ar—Sorptionsisotherme von SBA-1 550/62/\ nicht modifiziert und SBA-1 550/62A modifiziert-

Wird die Porenverteilung von SBA-1550/624 modifizien betrachtet, (siche Abbildung 28) ist zu
erkennen, dass neben den geblockten Poren auch Porenverjiingen von Bedeutung sind. Die
Porenverjiingungen sind an dem langsam abnehmenden Verlauf der Kurve bei kleineren
Porendurchmesser zu sehen. Der entsprechende Bereich ist in Abbildung 26 Rot

hervorgehoben.
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Abbildung 28: Porenverteilung von SBA-1550/624 modifiziert. Die Problematik der Porenverjiingung
wurde in Rot hervorgehoben.

Dr. Johanna R. Bruckner konnte zusitzlich mittels Rontgendiffraktometrie zeigen, dass die
Ordnung des jeweiligen Materials durch die Modifikation nicht gestort wird. Die
hexagonalen Gitterparameter von SBA-15s04 und SBA-15¢24 betragen 9.8 nm und 10.7 nm.
SchlieBlich wurde der Silanolgehalt von SBA-15s0/624 modifiziere durch Titration mit einem
Grignard-Reagenz bestimmt. Dieser betrigt 0.45 mmol g fiir SBA-15504 modifisierr und 0.84
mmol g fiit SBA-15624 modifizier- Der Silanolgehalt ist damit deutlich niedriger als bei bisher
veroffentlichten SBA-15 Materialien mit einem Gehalt von 3.5 mmol g.'* Dieser Vergleich
liefert bereits den ersten Hinweis auf die erfolgreiche Passivierung des Materials. Die
modifizierten Materialien werden in der folgenden Diskussion mit SBA-15s504 und SBA-15624
bezeichnet. Nach der Passivierung folgte zuletzt die Immobilisierung des Katalysators. Dafiir
wurden die SBA-15 Materialien in einer Loésung von Ru in Dichlormethan- oder
1,4-Dichlorbenzol suspendiert. Die Ruthenium-Beladung der Materialien wurde nach einem
Aufschluss durch optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-

OES) bestimmt und sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst.

Tabelle 1: Ru-Beladung der immobilisierten Materialien SBA-1550/624 modifiziert/ nicht modifiziert-

Porengrofle Verwendete Silika-  c(Ru) in verdiinnter ~ c¢(Ru) auf dem Silika
[A] Menge [mg] Probe [mg/L] [umol Ru/g Silika]
Ru@SBA-15
50 56.5 0.45 2.0
62 60.8 0.83 34

Ru@SBA-15,cht modifiziert
50 16.1 2.63 40.5
62 17.2 3.89 56.0
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Wie erwartet, war die Beladung der modifizierten Materialien im Vergleich zu den nicht
modifizierten Materialien deutlich geringer. Ru belegte lediglich ~0.5% der vorhandenen
Silanole. Tabelle 2 zeigt eine Zusammenfassung der Ru-Beladungen, der Silanolgehalte und
der Sorptionsdaten. Bei niaherer Betrachtung ist die Konsistenz der Daten auffillig. Alle
folgen exakt demselben Trend und die Werte fiir SBA-1544 sind um einen Faktor von ~1.8

groBer als die Werte fiir SBA-1550a.

Tabelle 2: Zusammenfassung der Porenvolumina, der spezifischen Oberflichen, der Silanolgehalte
und der Ru-Beladungen.

Porengrolle Porenvolumen spezifische Oberfliche Silanolgehalt Ru-Beladung
[A] [cm3 g1 [m2g1] [mmol g [umol Ru/g Silika]
50 0.33 258 0.45 2.0
62 0.69 486 0.84 34

Zur vollstindige Charakterisierung der immobilisierten Spezies wurden zusitzlich
energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) und Festkérper-NMR-Spektroskopie
Untersuchungen durchgefihrt. Beide Methoden versagten bei der Verwendung des
modifizierten Materials aufgrund der geringen Beladung. Fiir das unmodifizierten Material
konnte bei der EDX-Analyse ein Ru/Cl Verhiltnis von 0.5 auf der Oberfliche festgestellt
werden, was mit dem homogenen Initiator Gbereinstimmt. Fir eine bessere Qualitit des
Festkorper-NMRs wurde Ru sowohl am Alkyliden als auch am C-2 des NHCs zu 100% “C-
markiert. In der folgenden Abbildung sind der "C-markierte Initiator Ru* als auch das “C-

CP/MAS zu sehen. Das "C-CP/MAS wurde von Dr. M. Dyballa aufgenommen.

n
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¢\C| )
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Abbildung 29: Ru* und das 13C-CP / MAS von Ru*@SBA-1562A nicht modiﬁziert.145 (# =
Rotationsseitenbanden)
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2.1.2.2 Makrozyklisierung

Um die Auswirkungen der definierten Geometrie besser zu verstehen, wurden nicht nur
unterschiedliche Porengréflen, sondern auch eine Vielzahl von Substraten 1 — 7 mit
unterschiedlichen hydrodynamischen Durchmessern verwendet. Diese und die Strukturen

der daraus resultierenden Makrozyklen 8 — 14 sind in Abbildung 30 zu sehen.
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Abbildung 30: o,,0—Diene fiir die Makrozyklisierung mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen
und unterschiedlichen hydrodynamischen Durchmessern (hervorgehoben in Rot).

Die Makrozyklen 8 — 14, mit Ausnahme von 13, wurden von Dr. Johannes Teske hergestellt,

getrennt und vollstindig charakterisiert.

Die hydrodynamischen Durchmesser wurden mit Hilfe der Stokes-Einstein-Gleichung

(sieche Gleichung (1)) berechnet.

kB'T

D= —5
6w T M

D = Diffusionskoeffizient, £3 = Boltzmann-Konstante, T' = Temperatur, 7 = Viskositit,

r = hydrodynamischer Radius.
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Die dafir nétigen Diffusionskoeffizienten D wurden mittels ,diffusion ordered
spectroscopy”  DOSY-NMR  bei einer Temperatur von 25°C und einer

Substratkonzentration von 25 mM in deuteriertem Benzol gemessen.

Die Reaktivitit des homogenen Initiators Ru wurde immer als Vergleich fir die Reaktivitit
der immobilisierten Initiatoren Ru@SBA-1554 und Ru@SBA-15,4 herangezogen. Die
Reaktionen wurden, wenn nicht anders vermerkt, bei einem Katalysator/Substrat-Verhiltnis
von 1/1000, einer Substratkonzentration von 25 mM und einer Temperatur von 50 °C in
deuteriertem Benzol fir 24 Stunden durchgefiithrt. Fir Ru@SBA-15504 und Ru(@SBA-1544
wurden bei der Makrozyklisierung von 1 — 7 Umsitze zwischen 15% und 55% erhalten. Ru
erreichte unter gleichen Bedingungen Umsitze zwischen 67% und 77%. Fur die korrekte
Bestimmung der Umsitze mittels NMR musste aufgrund der Uberlappung der
Oligomersignale mit den Substratsignalen eine Dekonvolution mit MestReNova (Version

12.0.0) durchgefithrt werden. Ein Beispiel fiir diesen Vorgang ist in Abbildung 31 zu sehen.

Substrat

gebildetes Ethen

|

‘ a
I FAIW I | I \
. AN VY DU W /
Substrat und O 0 MMC

S sas s 7 Sn0 5er Se0 S35 530 545 g0 S35 530 5a5 Sie Sis i S5 se 4% 40
o

Abbildung 31: Beispielhaftes 'H-NMR-Spektrum einer Reaktionsmischung nach der katalytischen
Umsetzung von 2 tiberlagert mit dem '"H-NMR-Spektrum des reinen Substrates. Zusitzlich eine
VergroBerung des Dekonvolution Bereichs fiir die exakte Bestimmung der Umsitze. (O =
Oligomer, MMC = Monomakrozyklus)

Unter den untersuchten Katalysatoren wies Ru@SBA-15s54 immer die niedrigsten Umsitze
auf, gefolgt von Ru@SBA-15¢24 und Ru. Die Umsitze spiegeln die Zuginglichkeit der Poren
sowie die nicht idealen Materialeigenschaften von SBA-15 wider. Dennoch ist dieses
Verhalten ein weiteres Indiz, dass die konzeptuelle Idee funktioniert. Denn eine immer

kleiner werdende Pore fithrt unweigerlich zu Diffusionsproblemen des Substrates. Werden
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die Selektivititen der Makrozyklisierungen der unterschiedlichen Substrate 1 — 7 betrachtet,
wiesen die immobilisierten Initiatoren Ru@SBA-15504 und Ru@SBA-15424 stets eine hohere
Selektivitit auf als das homogene Analogon Ru. Diese Ergebnisse stimmen exakt mit dem
erwarteten Effekt tiberein, denn Ru@SBA-15504 zeigt wiederum eine héhere Selektivitit im
Vetgleich zu Ru@SBA-1564. Dadurch konnen bei der Katalyse von 2 mit Ru@SBA-15504
Selektivititen von bis zu 66% erreicht werden. Dies entspricht einer Selektivititserhohung
von 20% unter gleichen Reaktionsbedingungen im Vergleich zum homogenen Initiator Ru.
Es stellte sich die Frage, ob die Selektivititen durch kleinere Poren oder moglicherweise
durch Modifikation der Polaritit der Oberfliche weiter erh6ht werden kénnen. Zu diesem
Zweck wurden die vorhandenen Materialien Ru@SBA-1550/624 mit Dimethoxydimethylsilan
(DMDMS) behandelt. Durch die DMDMS-Behandlung sollte sich die Porengréf3e minimal
verringern und die Oberflichenpolaritit sollte sich von polar in Ru@SBA-1550/624 zu
unpolar in Ru@SBA-1550/624 pmpms dndern. Wie erwartet, zeigen die Ar-Sorptionsdaten

keinen signifikanten Unterschied (vgl. Abbildung 28 und Abbildung 32).
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Abbildung 32: Porenverteilung von SBA-1550/624 pyMDMS.

Werden die Katalyseergebnisse betrachtet, kann ein weiterer Anstieg der Selektivitit
beobachtet werden. Die grofite Verinderung zeigte sich bei der Makrozyklisierung von
Substrat 3 mit Ru@SBA-1554 pmoms. Hier wurde eine Selektivititserhhung von 5%
erreicht. Alle anderen Substrate wiesen Selektivititserh6hungen von 1% bis 2% auf. Substrat
3 ist mit einem hydrodynamischen Durchmesser von 11.71 A unter den Substraten 1 — 7
sowohl das grofite als auch eines der unpolarsten Substrate. Substrat 6 sollte dhnlich unpolar
sein, weshalb bei diesen Substraten auch der groite Effekt durch die DMDMS-

Modifizierung zu sehen war. In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse zusammengefasst.

54



Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 3: Ergebnisse fir die Makrozyklisierung der unterschiedlichen Substrate 1 — 7 mit Ru,
Ru@SBA-15504 und Ru@SBA-15624

Substrat Katalysator Umsatz Selektivitit
(7] [7e]

1 Ru 71 44
1 Ru@SBA-15504 30 65
1 Ru@SBA-1562 50 55
1 Ru@SBA-15504 pmpms 30 66
1 Ru@SBA-15624 pmpms 63 54
2 Ru 78 46
2 Ru@SBA-15504 27 66
2 Ru@SBA-1564 53 57
2 Ru@SBA-15504 pmpms 30 08
2 Ru@SBA-15624 pMpms 56 58
3 Ru 75 39
3 Ru@SBA-1554 28 55
3 Ru@SBA-1564 59 50
3 Ru@SBA-15504 pMpMs 20 60
3 Ru@SBA-1524 pMpMs 42 52
4 Ru 74 32
4 Ru@SBA-15504 24 59
4 Ru@SBA-1564 50 44
5 Ru 77 29
5 Ru@SBA-15504 14 48
5 Ru@SBA-1564 29 42
5 Ru@SBA-15504 pMDMS 9 51
5 Ru@SBA-15624 pMmDMS 25 43
6 Ru 73 35
6 Ru@SBA-15504 29 60
6 Ru@SBA-15624 51 53
6 Ru@SBA-15504 pmpMS 24 64
6 Ru@SBA-15624 pMpM™s 48 53
7 Ru 67 43
7 Ru@SBA-15504 26 55
7 Ru@SBA-1564 48 48
7 Ru@SBA-15504 pMpMs 16 57
7 Ru@SBA-15624 pMDMS 38 43

Die von Hansen et al. und Tallarek et al. durchgefihrten molekulardynamischen Simulationen
lieferten weitere Erkenntnisse tber Verinderung der Oberflichenchemie durch die
DMDMS-Modifizierung und der Wechselwirkung mit Substrat und Produkt. Dafiir wurde
eine 10 nm lange zylindrische Pore mit Benzol und einer Mischung aus Substrat 2 und
Makrozyklus 9 im Verhiltnis 1:1 simuliert. Diese Simulation wurde sowohl fiir Ru@SBA-
15504 als auch fiir Ru@SBA-15s04 pmpms erstellt (vgl. Abbildung 33).
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Abbildung 33: Querschnitt der simulierten Pore mit Ru, Substrat 2 und Makrozyklus 9.

Es wurde festgestellt, dass sich aufgrund der polareren Oberfliche von Ru@SBA-154s4 das
Substrat und der Makrozyklus aufgrund der Wasserstoffbriicken zwischen Carbonyl und
Silanol vermehrt an der Porenwand anreichern. Die hydrophoberen Enden reichen
dahingegen in das Innere der Pore. Bei Ru@SBA-1554 pmpms wird diese Anteicherung von
Substrat und Produkt angesichts der unpolareren Oberfliche minimiert. Es zeigte sich
auBlerdem, dass die Diffusion von Molekiilen bei Ru@SBA-15s504 pmoms schneller ist als bei
Ru@SBA-1554. Diese Tatsache lasst sich durch das verstirkte Auftreten von
Wasserstoffbriickenbindungen bei Ru@SBA-15s4 erkliren. Die schnellere Diffusion kann
die erhohte Selektivitit von Ru@SBA-15504 pmpms etkliren, da gebildeter Makrozyklen
schneller abtransportiert werden koénnen und etwaige Nebenreaktionen wie die erneute
ring6ffnende Metathese oder ADMET-Oligomerisierung unterdrickt werden. Dartiber
hinaus weist Ru@SBA-15s504 pmpms cine geringere lokale Substratkonzentration an der

Oberflache auf.

In der folgenden Abbildung sind die Ergebnisse von Ru, Ru@SBA-155/64 und Ru@SBA-

1550/624 pmpms mit 1 — 7 grafisch zusammengefasst.
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Abbildung 34: Sclektivititen fiir die Makrozyklisierung von 1 — 7 (ausgenommen 4) mit Ru,
Ru@SBA-lsso/GzA und Ru@SBA-1550/62A DMDMS.

Werden die Selektivititen fir Ru@SBA-155s und Ru@SBA-1554 pwmpms mit den
Ergebnissen von Ru normiert, indem der homogene Katalysator als Referenz (100%)
verwendet wird, kann zusitzlich eine Abhingigkeit der Selektivititserhéhung zum

hydrodynamischen Durchmesser der Substrate 1 — 7 (ausgenommen 4) beobachtet werden

(vgl. Abbildung 35).
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Abbildung 35: Erhchung der Selektivitit der Makrozyklisierung im Vergleich zu Ru in
Abhingigkeit des hydrodynamischen Durchmesser der Substrate.

Neben der richtigen Porengré3e und Oberflichenpolaritit spielt auch die Substratgrofie eine
entscheidende Rolle. Nur mit der richtigen Kombination kann das Maximum an MMC-

Selektivitat erreicht werden.
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Zusitzlich zu den Reaktionen unter Standardbedingungen wurde Substrat 2 weiter
untersucht. Zu Beginn wurden kinetische Messungen durchgefiihrt, um festzustellen, ob
zuerst das Oligomer und dann der Makrozyklus gebildet wird (siehe Fogg 7 al.”?) oder direkt
der Makrozyklus, wie in der Einleitung (Kapitel 2.1.1) postuliert. Die folgende Abbildung
zeigt die kinetischen Messungen von Ru, Ru@SBA-1554 und Ru@SBA-1544. Fiir
Ru@SBA-15504 und Ru@SBA-15¢,4 entspricht jeder Punkt einer unabhingigen Reaktion,

die zum angegebenen Zeitpunkt durch Filtration beendet wurde.
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Abbildung 36: Umsatz und Selektivitit in Abhingigkeit von der Reaktionszeit von Ru, Ru@SBA-
15504 und Ru@SBA-156,4 mit 2.

Das Diagramm der Umsatzreaktionszeit zeigt erneut die bereits erwihnten
Diffusionsprobleme der Materialien. Die Reaktionskinetik von Ru@SBA-15s54 ist im
Vetgleich zu Ru@SBA-15¢4 wesentlich langsamer. Ru weist die schnellste Reaktion auf.
Die Makrozyklisierungsselektivitit dndert sich im Verlauf der Kinetik bei jedem der

Katalysatoren nur minimal. Im nichsten Schritt wurde der Einfluss der Reaktionstemperatur
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untersucht. Wird die Makrozyklisierungsreaktion bei einer Temperatur von 10 °C
durchgefiihrt, werden nur geringe Umsitze von 4% mit Ru@SBA-1554 und 11% mit
Ru@SBA-15¢4 erhalten. Bei einer Temperaturerh6hung um 60 °C kénnen bereits Umsitze
von 35% mit Ru@SBA-1554 und 73% mit Ru@SBA-1564 erzielt werden. Wird Abbildung
37 betrachtet, ist zu sehen, dass der Katalysator bei dieser Temperatur noch keine Anzeichen
der Zersetzung aufweist, da der Umsatz mit steigender Temperatur nahezu linear ansteigt.
Der limitierende Faktor war in diesem Fall der Siedepunkt des Losungsmittels. Benzol siedet
unter normal Druck bereits bei etwa 80 °C, so dass die Temperatur nicht weiter erhoht
wurden konnte. Bei der Selektivitit weisen die Materialien ein lineares Verhalten auf und
steigen mit der Temperatur von 62% bei Ru@SBA-15504 und 53% bei Ru@SBA-15¢24 auf
09% respektive 62%. Dies entspricht einer Selektivititserhohung von 10% bei einer
Temperaturerh6hung um 60 °C.
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Abbildung 37: Umsatz und Selektivitit in Abhingigkeit von der Temperatur von Ru@SBA-15504
und Ru@SBA-15624 mit 2.

Die Erklirung fir dieses Verhalten liegt in der niedrigeren Viskositit und damit in der
erhohten Diffusionsgeschwindigkeit des Substrats. Zusitzlich wird mit steigender

Temperatur die Stabilitit des Metallacyclobutan-Zwischenproduktes verringert, was zu
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hoheren Umsitzen fithrt. ™ Schlief3lich reduziert sich aufgrund der héheren Temperatur die

Verweilzeit der Substrate auf der Oberfliche.!

Die katalytischen Ergebnisse sind in
folgender Tabelle zusammengefasst.
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Tabelle 4: Ergebnisse fir die Variation der Temperatur in der Makrozyklisierung von Ru@SBA-

155()A und Ru@SBA-lsszA

Temperatur Katalysator Umsatz Selektivitit
[°C] [%] [%]
10 Ru@SBA-1550a 4 62
22 Ru@SBA-15504 13 63
50 Ru@SBA-15504 27 66
70 Ru@SBA-15504 35 69
10 Ru@SBA-15624 11 53
22 Ru@SBA-15624 39 55
50 Ru@SBA-15624 54 57
70 Ru@SBA-15624 73 62

Eines der Ziele dieser Arbeit war die Makrozyklisierung bei erhohter Substratkonzentration.

Daher wurden funf verschiedene Konzentrationen fiir Substrat 2 getestet. Die niedrigste

Konzentration von 5 mM liefert dabei Selektivitaiten zwischen 80% und 90%. Der

Unterschied zwischen den drei Initiatoren Ru, Ru@SBA-1554 und Ru@SBA-1564 ist nur

minimal. Mit zunehmender Konzentration nimmt die Selektivitit der Makrozyklisierung bei

allen System exponentiell ab (vgl. Abbildung 38). Bei einer Konzentration von 100 mM
werden Selektivititen zwischen 20% und 40% erhalten. Ru@SBA-15504 liefert dabei stets

die hochsten Selektivititen. Die Daten sind in Tabelle 5 zusammengefasst.

Tabelle 5: Ergebnisse fiir die Variation der Substratkonzentration in der Makrozyklisierung von 2
mit Ru, Ru@SBA-1554 und Ru@SBA-15¢,4

Substratkonzentration Katalysator Umsatz Selektivitit
[mM] %] %]

5 Ru 78 82
10 Ru 76 70
20 Ru 80 53
25 Ru 78 46
100 Ru 91 23

5 Ru@SBA-15504 29 88
10 Ru@SBA-15504 33 81
20 Ru@SBA-15504 35 70
25 Ru@SBA-15504 27 66
100 Ru@SBA-15504 19 35

5 Ru@SBA-15624 46 88
10 Ru@SBA-15624 50 78
20 Ru@SBA-15624 57 63
25 Ru@SBA-15624 54% 57
100 Ru@SBA-15624 43% 26
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Abbildung 38: Variation der Substratkonzentration in der Makrozyklisierung von 2 mit Ru,
Ru@SBA-15504 und Ru@SBA-15624.

Zu Beginn der Diskussion wurde eine konzentrationsunabhingige Makrozyklisierung
postuliert welche, wie aus Abbildung 38 ersichtlich, mit diesem System nicht erreicht werden
konnte. Eine mogliche Erklarung fiir dieses Verhalten liegt in der Position des Katalysators
auf dem Material. Die Bedeutung einer selektiven Passivierung der dulleren Silanole wurde
bereits erldutert. Entgegen der weitverbreiteten Meinung, dass eine Passivierung der dufleren
Silanole nicht notwendig ist, weil die duflere Oberfliche nur ein Bruchteil der
Gesamtoberfliche ausmacht, sollte hier auch der Eingang der Pore berticksichtigt werden.
Am Fingang der Pore ist der Effekt durch die definierte Geometrie der Pore nicht vollstindig
abgedeckt. Erst durch eine Immobilisierung des Initiators im Inneren der Pore kann der
Effekt vollstindig ausgeschopft werden. Dies hat jedoch den Nachteil, dass die
Diffusionsprobleme umso groler und der Umsatz umso geringer sind, je weiter der Initiator
im Inneren der Pore liegt. Um dieses Verhalten weiter zu untersuchen, wurden zusitzliche
Makrokzyklisierungsreaktionen mit unterschiedlichen Katalysator:Substrat-Verhiltnissen
durchgefithrt (siche Abbildung 39). Die FErgebnisse sind in folgender Tabelle

zusammengefasst.
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Tabelle 6: Ergebnisse fiir die Variation des Katalysator:Substrat-Verhiltnisses in der
Makrozyklisierung von 2 mit Ru, Ru@SBA-15504 und Ru@SBA-154:4

Kat.:Substrat Katalysator Umsatz Selektivitit
Verhiltnis [mol%] [%] [%]
0.05 Ru 78 46
0.1 Ru 78 46
0.2 Ru 79 46
0.3 Ru 79 46
0.4 Ru 79 47
0.05 Ru@SBA-15504 16 68
0.1 Ru@SBA-15504 27 66
0.2 Ru@SBA-15504 44 64
0.3 Ru@SBA-15504 52 61
0.4 Ru@SBA-15504 55 60
0.05 Ru@SBA-15624 29 64
0.1 Ru@SBA-1564 54 57
0.2 Ru@SBA-15624 65 53
0.3 Ru@SBA-15624 69 51
0.4 Ru@SBA-15624 71 51
Ru
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Abbildung 39: Variation des Katalysator:Substrat-Verhiltnisses in der Makrozyklisierung von 2 mit
Ru, Ru@SBA-15504 und Ru@SBA-15¢;4.
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Der homogene Katalysator Ru zeigt das erwartete Verhalten. Der Umsatz steigt trotz des
zunehmenden Katalysator:Substrat-Verhiltnisses nicht an. Bei der Konzentration von
25 mM erreicht die Reaktion von 2 mit Ru bei einem Umsatz von ~79% ein Gleichgewicht
zwischen Substrat, Makrozyklus und Oligomer. Bei der Selektivitit ist ein leichter Anstieg
auf 47% zu verzeichnen. Durch Extrapolation dieser Daten kann bei einem
Katalysator:Substrat-Verhaltnis von 100% eine Selektivitit von nahezu 100% erreicht
werden. Wenn der Katalysator in stochiometrischer Menge verwendet wird, reagiert
theoretisch jedes Substratmolekiil mit einem Katalysatormolekiil. Werden die Daten fiir
Ru@SBA-15504 und Ru@SBA-156.4 betrachtet, so ist beim Umsatz zu sehen, dass sich der
Wert einem Plateau annihert. Mit Ru@SBA-15504 besitzt dieses Plateau etwa eine Wert von
60%. Fur Ru@SBA-1564 liegt dieser Wert bei etwa 75%. Die Selektivitit hingegen fillt bei
leichter Erhohung des Verhiltnisses stark ab. Dieses Phinomen kann ebenfalls mit
Katalysator Molekulen erklirt werden, die am Anfang der Pore lokalisiert sind. Unter der
Annahme, dass der Katalysator eine zeitlich begrenzte Lebensdauer besitzt, sind
Katalysatorenmolekiile weiter auf3en insgesamt produktiver als Katalysatormolekiile weit im
Inneren der Pore. Bei einer Erh6hung der Zahl der katalytisch aktiven Zentren nimmt der
Selektivitiserh6hungseffekt stark ab, weil sich ab einem bestimmten Umsatz ein
Gleichgewicht ausbildet und ausschlieBlich die Katalysatoren am Porenmund die Katalyse

betreiben.

Zuletzt wurde die Reproduzierbarkeit und die Skalierbarkeit der Reaktionen getestet, um
verwendbare Mengen Makrozyklus herzustellen. Die folgende Tabelle zeigt die
Skalierbarkeit.

Tabelle 7: Ergebnisse der hochskalierten Makrozyklisierungen von 2 mit Ru, Ru@SBA-15504 und
Ru@SBA-1564.

Menge Stammldsung Katalysator Umsatz Selektivitit
25mM [ml] [] [©0]
1 Ru 78 46
1 Ru@SBA-15504 27 66
1 Ru@SBA-15624 53 57
25 Ru 81 47
25 Ru@SBA-1550a 23 66
25 Ru@SBA-15624 48 57

Wird die Reaktion um einen Faktor 25 hochskaliert, werden trotz der grolen Menge etwa
dieselben Ergebnisse erhalten. Der Umsatz schwankt maximal um etwa 5%, die Selektivitit

weicht maximal um 1% ab.
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2.1.3 Zusammenfassung und Ausblick

Ein modifizierter GH2 Katalysator wurde auf mal3geschneiderten mesoporésen SBA-15-
Materialien mit definierter Geometrie und sorgfiltig modifizierter Oberfliche immobilisiert.
In der Makrozyklisierung mittels Ringschlussmetathese konnte ein Zusammenhang zwischen
Porengrofle und Makrozyklisierungsselektivitit beobachtet werden. Die Selektivitit der
Makrozyklisierung ist nicht nur von der PorengroBe abhingig, sondern auch von der
Substratgr6Be, der Temperatur, dem Katalysator:Substrat-Verhiltnis sowie von der
Oberflichenmodifikation. Durch molekulardynamische Simulation konnte besser
verstanden werden, wie die Oberflichenmodifikation die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des
Substrates und des Produktes dndert. Zusitzlich konnten kinetische Messungen einen
Einblick in den Reaktionsablauf gewihren, der sich fiir die immobilisierten Katalysatoren
stark von literaturbekannten Katalysatorsystemen unterscheidet. Dieses Konzept zeigt, dass
Makrozyklisierungsreaktionen bei héherer Substratkonzentrationen als tiblich durchgefihrt

werden konnen. Die folgende Abbildung fasst die erhaltenen Erkenntnisse zusammen.

Selektivitatserhéhung

OTBDMS

OTBDMS ) H :
AN “ é
T Ny
. .

homogen ‘

Katalysator:Substrat
Verhaltnis senken

Temperatur erhd

Abbildung 40: Modifikation der Reaktionsbedigungen, um eine bestmégliche Makrozyklisierungs-
Selektivitit zu erhalten.

Der nichste Schritt bestand darin, dieses System fur einen kontinuierlichen Betrieb
aufzuriisten. Dafiir war es notwendig, von SBA-15 auf ein sphirische Silika umzusteigen.
Nur so war es moglich, Reaktoren fiir den Einsatz im Durchfluss zu fillen und zu verdichten.
Zusitzlich war die direkte Immobilisierung von weiteren Initiatoren denkbar. Eine
Immobilisierung ohne Linker sollte aufgrund des verstirkten Oberflicheneffekts zu einer
weiteren Selektivitdserhohung fihren. Hierfur erschienen die kationischen Molybdin- und
Wolfram-Alkyliden-Imido-NHC-Komplexe aufgrund ihrer Reaktivitit und Stabilitit

geeignet.
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2.2 Olefin Ringschluss-Metathese unter raumlicher Begrenzung und

kontinuierlichem Fluss
Teile dieses Kapitels wurden bereits veroffentlicht: F. Ziegler, J. Teske, 1. Elser, M. Dyballa,
W. Frey, H. Kraus, N. Hansen, J. Rybka, U. Tallarek, M. R. Buchmeiser |. Am. Chem.
Soc. 2019, 741, 48, 19014-19022. Copyright 2019 American Chemical Society. F. Ziegler, T.
Roider, M. Pyschik, C. P. Haas, D. Wang, U. Tallarek, M. R. Buchmeiser ChezCatChem 2021,

13, 2234-2241. Copyright 2021 The Authors. ChemCatChem published by Wiley-VCH
GmbH. U. Tallarek, J. Hochstrasser, F. Ziegler, X. Huang, C. Kubel, M. Buchmeiser
ChemCatChem 2021, 13, 281-292. Copyright 2021 The Authors. ChemCatChem published by
Wiley-VCH GmbH.

2.2.1 Einleitung

Bislang gibt es nur sehr wenige Veroffentlichungen, in denen die RCM im kontinuierlichen
Betrieb durchgefiihrt wurde.'* Dabei wird hiufig lediglich das Produkt in Form von Umsatz
und Selektivitit analysiert. Die Vorteile des kontinuierlichen Betriebs von Reaktionen liegen
nicht nur in der vereinfachten Abtrennung der Produkte vom Katalysator und einer héheren
Produktmenge, sondern auch in der Reaktionsverfolgung und der Reaktionsanalyse.
Dadurch  ist es  moglich, die  Reaktionsbedingungen  wie  Temperatur,
Durchflussgeschwindigkeit und damit die Verweilzeit der Substrate am katalytischen
Zentrum genau zu steuern und eine Erhchung der Selektivitit und/oder eine Steigerung des

Umsatzes zu erzwingen.

In diesem Kapitel wird das Konzept der Makrozyklisierung in definierter Geometrie auf den
kontinuierlichen Prozess angewendet. Zu diesem Zweck wird der bereits veroffentliche
Ruthenium-Katalysator (Ru) kovalent auf spharische, funktionalisierte Silika-Materialien mit
unterschiedlicher Porengr6Be immobilisiert, in Mikroreaktoren gepackt und bei

unterschiedlichen Reaktionsflissen und Temperaturen untersucht.
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2.2.2 Ergebnisse und Diskussion

2.2.2.1 Materialcharakterisierung

Die Katalysatorsynthese von Ru und die Vorgehensweise der Materialmodifikation wurden

bereits in Kapitel 2.1.2.1 ausfithrlich behandelt. Bei den verwendeten Materialen handelt es

sich um amorphe, sphirische Silika-Partikel mit einer Partikelgrole von ~5 um. Da die

Mikroreaktoren bei ethdhtem Druck gepackt werden, konnte SBA-15 in dieser Arbeit nicht

verwendet werden, weil es beim Packungsprozess pulverisiert worden wire. Dennoch

wurden auch hier zwei verschiedene PorengréBen von 60 A und 100 A verwendet. Die

Materialien werden in der weiteren Diskussion mit Sigea und Siiea bezeichnet. Die N»-

Isothermen und Porenverteilungen von Siga und Siea sind in der folgenden Abbildung zu

sehen.
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Abbildung 41: (A) N»-Sorptionsisotherme und (B) Porenverteilung von Sigoa und Siieoa.

Die in dieser Arbeit gezeigten Sorptionsdaten unterscheiden sich geringfiigic von den

Sorptionsdaten in der Veroffentlichung von Tallarek und Buchmeiser et al..'* Die Daten in der
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Publikation wurden extern mit Hilfe eines ,,Thermo Scientific Surfetr“-Porosimeter von der
Firme Thermo Fisher Scientic bestimmt. Die in Abbildung 41 dargestellten Daten wurden
unter Verwendung eines ,,Autosorb iQ MP*“ von der Firma Quantachrome Instruments
aufgenommen. Die Oberflichen und die Porenverteilungen wurden in beiden Fallen mit
Hilfe der ,,non-local density funtional theory* (NLDFT) fir zylindrische Adsorptionsporen
von Zeolithen und Silika berechnet. Die Daten wurden in der folgenden Tabelle
zusammengefasst und zeigen den selben Trend zu den ver6ffentlichten Daten.

Tabelle 8: Zusammenfassung der Porenvolumina, der spezifischen Oberflichen und der
Porenverteilungen von Sigea und Siigoa .

Porengrole  Porenvolumen  spezifische Oberfliche Porenvert

[A] [em? g] [m?g] eilung [A]
60 0.80 626 20— 100
100 1.16 409 60 — 200

Die Oberflichen von Siga und Siwoa lagen mit 400 — 600 m’g" im selben Bereich, wie die der
SBA-15 Materialien. Die Porenverteilung war allerdings im Vergleich zu den zuvor
verwendeten SBA-15 Materialien (siche Abbildung 27 und Abbildung 28) wesentlich breiter.
Die Porengrofle von Sieoa lag zwischen 20 A und 100 A, die von Siiea zwischen 60 A und
200 A. Die Immobilisierung von Ru wurde wie in Kapitel 2.1.2.1 durchgefithrt. Dabei
ergaben sich Ruthenium-Beladungen von 7.1 pmol g fiir Ru@Sises und 33.2 pmol g fiir

Ru@Siia. Die Ergebnisse sind in Tabelle 9 zusammengefasst.

Tabelle 9: Ru-Beladung der immobilisierten Materialien Sigoa /100A.

Porengréfie Verwendete Silika c(Ru) in verdiinnter  c(Ru) auf dem Silika
[A] Menge [mg] Probe [mg/L] [umol Ru/g Silika]
Ru@Si
60 51 1.46 7.1
100 69 9.27 332

Die wesentlich héhere Beladung von Siiga ist auf die besser zugingliche Porositit und die
groBeren Poren zurtckzufiihren und folgt dem gleichen Trend wie fiir SBA-15. Obwohl Siga
die gréBere Oberfliche aufweist, ist die zugingliche Porositit niedriger im Vergleich zu Siipoa
und zeigt deshalb niedrigere Beladungen nach der Immobilisierung von Ru. Tallarek et al.
konnte aulerdem den GroBenausschluss des Katalysators bei der Immobilisierung dieser
zwei Materialien zeigen. Dabei weist Siga einen ausgeprigteren Grof3enausschluss-Effekt als

SimoA auf.mb
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2.2.2.2 Reaktionsaufbau
Zu Testzwecken wurden die ersten Mikroreaktoren in Stuttgart geftllt und getestet. Der
vorlaufige eperimentelle Aufbau fiir die ersten Reaktionstests ist in der folgenden Abbildung

zu sehen.

héchste durchschnittliche
Dichte = 74% —> 500 mg spahrisches Sllika

@ Volumen 0.25 mL @

geschutztes Sllika

0
o
- Reaktionsbedingungen:
Mow 5mM, 50 °C, 0.3 mi/min e 20
z

S L S

Abbildung 42: Reaktoraufbau in Stuttgart mit sphirischen Silika und einem immobilisierten
Ruthenium-Katalysator in der Makrozyklisierung von 1. 5 mM Substratkonzentration temperiert in
cinem Wasserbad bei 50 °C.

Es wurde Ru@Siea ohne Verdichtung in die Mikroreaktoren gefillt und mit Substratlosung
(5 mM von 1) bei einer Durchflussgeschwindigkeit von 0.3 ml. min" durchstrémt. Die
Reaktion wurde bei Raumtemperatur gestartet. Wihrend der ersten 60 Minuten wurde der
Mikroreaktor mit einem Wasserbad auf 50 °C temperiert. Zur Bestimmung der Selektivitit
und des Umsatzes wurde 30 Minuten lang Reaktionslésung aufgefangen, eingeengt und
mittels NMR untersucht. In den ersten 30 Minuten konnte die Selektivitit aufgrund
verschiedener Isomerisierungsprodukte nicht bestimmt werden. Nach der Einlaufphase des
Reaktors war eine Bestimmung der Selektivitit und des Umsatzes mittels NMR méglich. Bei
50 °C zeigte sich tber die zweite Stunde der Reaktion ein Umsatz von etwa 20% und eine
Selektivitit von etwa 86%. Die hohe Selektivitit ist durch die geringe Substratkonzentration
von 5 mM zu erkliren. Nach zwei Stunden wurde der Reaktor fur weitere zwolf Stunden
Gber Nacht betrieben. Die dabei gesammelte Reaktionslosung zeigte einen Umsatz von 11%

und eine Selektivitit von 87% auf. Die Reaktionslosung wies weder eine farbliche
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Verinderung noch Katalysator-Signale im '"H-NMR auf. Dies sind klare Anzeichen, dass der
Katalysator wihrend der Reaktion am Trigermaterial verbleibt. Die Ergebnisse der ersten

Katalysen sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst.

Tabelle 10: Die ersten Ergebnisse der kontinuietlichen Makrozyklisierung von 1 mit Ru@Sieoa.

Fraktion Selektivitit [%0] Umsatz [%] Temperatur [°C]
1a - 10 RT
22 88 12 RT - 50
32 84 22 50
4a 87 19 50
5b 87 11 50

a) 30 Minuten gesammelt

b) 12 Stunden gesammelt

Mit diesen ersten Erkenntnissen konnte nun im Atrbeitskreis von Prof. Tallarek an der
Philipps-Universitit Marburg ein professionellerer und reproduzierbarer ~Aufbau
vorgenommen werden. Die Mikroreaktoren wurden von Tallarek et al. gepackt, um ein
dichtes, stabiles und homogenes Katalysatorbett zu erhalten. Zu diesem Zweck wurden
Suspensionen des bereitgestellten Ru@Sisa und Ru@Sioa in trockenen Toluol in einer
Handschuhbox angefertigt und an Luft bei bis zu 75 bar gepackt. Das Verdichten der
Packung in der Handschuhbox unter Schutzatmosphire konnte nicht realisiert werden. Das
Packen der Mikroreaktoren war das Ausschlusskriterium fiir die Verwendung von SBA-15,
da es keine sphirischen Partikel besitzt. Durch den Einsatz eines Thermostaten konnte der
Mikroreaktor bei unterschiedlichen Temperaturen mit einer Temperaturstabilitit von
10.05 °C und unterschiedlichen Reaktionsflissen getestet werden. Der Aufbau in Matburg

ist in Abbildung 43 zu schen.

OO0

Fraktionssammler

..0.@]

Thermostat
Substrat-Losung @ ©))))))))
Pumpe Mikroreaktor

Abbildung 43: Reaktoraufbau in Marburg mit Ru@Sisa und Ru@Siiea Makrozyklisierung von 1.
Substratkonzentration 25 mM, temperiert mit einem Thermostat bei unterschiedlichen
Temperaturen zwischen 40 — 60 °C und einem Fraktionssammler fiir die NMR-Analyse der
Umsitze und Selektivititen.
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2.2.2.3 Makrozyklisierung

Die Makrozyklisierungen und die Bestimmung der Reaktionszeit bei unterschiedlichen
Durchflussgeschwindigkeiten wurden ebenfalls von Tallarek et al. durchgefithrt. Fir die
Bestimmung der Reaktionszeit bei unterschiedlichen Durchflissen wurden das Volumen
und die Porositit unter Annahme einer Pfropfenstrémung verwendet. Um ein moglichst
genaues Ergebnis zu erhalten, wurden auch die Ergebnisse der molekulardynamischen
Simulation beztglich der Adsorption des Substrates berticksichtigt. Die verwendeten
Durchflussgeschwindigkeiten und Reaktionszeiten sind in Tabelle 11 zusammengefasst.

Tabelle 11: Verwendete Durchflussgeschwindigkeiten und die daraus bestimmten Reaktionszeiten
fiir Ru@SiﬁoA ul’ld Ru@SimoA.

Durchflussgeschwindigkeit Reaktionszeit [s]
[mL min-1] Ru@Sigoa Ru@Si100a
0.07 171.8 £2.0 2633+ 1.7
0.10 117.6 £ 0.6 185.8 £ 0.4
0.15 79.0 £ 0.6 1246+ 1.3
0.23 521103 80.3+ 0.6
0.30 404+ 0.5 617+ 04

Die Reaktionsdurchfithrung wurde bei einer Temperatur T =50°C und einer
Durchflussgeschwindigkeit von Q = 0.15 mL. min"' gestartet. Nach den ersten zwei
Datenpunkten wurde die Temperatur automatisch auf T =40 °C gesenkt und die
Durchflussgeschwindigkeit  variiert. Vor jeder Probenentnahme wurde eine
Aquilibrierungsphase eingehalten, um konstante Durchflussgeschwindigkeiten und
Temperaturen zu gewihrleisten. Diese Aquilibrierungsphase ist hauptsichlich von der
Durchflussgeschwindigkeit abhingig und endete, wenn 0.8 ml der Reaktionslosung
gesammelt wurde. Bei der Probenentnahme wurden 2.45 mL Reaktionslésung aufgefangen,
eingeengt und  manuell mittels 'H-NMR  analysiert. Nach den fiinf
Dutchflussgeschwindigkeiten wurde die Temperatur um AT =5°C erthoht und das
Verfahren erneut gestartet. Die Selektivitit und Umsitze wurden wie in Kapitel 2.1.2.2

bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 12 zusammengefasst.
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Tabelle 12: Verlauf eines Mikroreaktors (Ru@Sieoa): Selektivitiat und Umsatz in Abhiangigkeit der
Durchflussgeschwindigkeit Q und der Temperatur T.

Zeit [min] Fraktion T [°C] Reaktionszeit Umsatz [%] Selektivitit [%o]
teeake.[S]
26 1 50 79 14.6 56.6
42 2 50 79 15.2 56.3
96 3 40 172 10.7 54.9
148 4 40 118 6.8 56.0
184 5 40 79 3.9 56.9
208 6 40 52 2.5 56.9
225 7 40 40 1.9 57.9
273 8 45 172 6.3 57.9
325 9 45 118 3.8 58.4
361 10 45 79 1.8 56.9
385 11 45 52 13 56.3
402 12 45 40 1.0 54.3
450 13 50 172 3.5 60.8
502 14 50 118 1.9 59.8
538 15 50 79 1.1 57.9
562 16 50 52 0.7 53.3
579 17 50 40 0.6 51.3
627 18 55 172 2.0 59.7
679 19 55 118 12 57.9
715 20 55 79 0.7 52.7
739 21 55 52 0.5 44.6
756 22 55 40 0.4 423

Die erhaltenen Umsitze wurden gegen die Selektivitit in Abhingigkeit der Temperatur

aufgetragen, um Abbildung 44 zu erhalten.
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Abbildung 44: Auftragung der Umsitze gegen die Selektivititen von Ru@Siga tber die ersten 756
Minuten bei der Makrozyklisierung von 1 bei einer Substratkozentration von 25 mM in Toluol bei
unterschiedlichen Temperaturen und Durchflussgeschwindigkeiten.
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Bei einem Umsatz von ~2% (schwarz in Abbildung 44) wird das Ringkettengleichgewicht
zwischen Oligomer, Makrozyklus und Substrat erreicht. Dieses Ringkettengleichgewicht ist

dabei weitestgehend temperaturunabhingig.

Wie in Tabelle 12 zu sehen ist, nahm die Reaktivitit des Mikroreaktors Uber die Zeit stark
ab. Dieses Verhalten lasst sich durch die Zersetzung des Katalysators erkliren. Bei der
Zersetzung des Katalysators entstehen Ruthenium-Hydrid-Komplexe, welche in der Lage
sind, entstindige Doppelbindungen zu internen Doppelbindungen zu isomerisieren."*
Diese Isomerisierungsprodukte sind quantitativ schwer zu analysieren, lassen sich aber in
den NMR-Spektren leicht vom Makrozyklus unterscheiden (siche Abbildung 45). Fur

Ru@SBA-15 existierte dieses Problem nur bei sehr hohen Temperaturen von tiber 80 °C.

I

0 (2)-8 (E)-8

4 Nttt NG O MAA

I
“ ‘ Isomerisierungs- ‘| \

| ‘l ‘_/:7produkt ‘ ‘U |

L p NN
Mo J - A AWAA

Abbildung 45: Vergleich der 'H-NMR-Spektren von Fraktion 3 (tirkis, oben) und Fraktion 18
(rot, unten) fiir die Makrozyklisierung von 1 mit Ru@Sioa.

Da der E-Makrozyklus ((£)-8) nicht von der Uberlagerung durch Isomerisierungssignale
betroffen war, konnte mit Hilfe des Z/E Verhaltnisses vorheriger Fraktionen die Selektivitit
bestimmt werden. Mit Ru@Sina konnte aufgrund der Isomerisierung keine
reproduzierbaren Ergebnisse erhalten werden, weshalb dieser Reaktor in der weiteren

Diskussion nicht mehr berticksichtigt wird.

Mit Hilfe der aus Tabelle 12 entnommen Daten konnten auch Umsatz-Zeit- bzw.
Selektivitit-Zeit-Diagramme fiir den Verlauf des Mikroreaktors erstellt werden (siche

Abbildung 46).
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Abbildung 46: Umsatz und Selektivitit in Abhingigkeit von der Zeit, Temperatur und der
Reaktionszeit/ Durchflussgeschwindigkeit in der Makrozyklisierung von 1 mit Ru@Sigoa bei einer
Substratkozentration von 25 mM in Toluol.

Wertden die ersten zwei Datenpunkte (treae.= 79 s, T = 50 °C) mit den Kinetik Messungen
von Ru@SBA-15¢4 verglichen, ist zu sehen, dass die Selektivitit etwa im selben Bereich
liegt. Dies ist ein deutlicher Hinweis fiir den Effekt der definierten Geometrie, obwohl ein
weit weniger definiertes Material verwendet wurde, da der homogene Katalysator Ru eine
geringere Selektivitit von 45% aufweist. Ebenfalls ist zu erkennen, dass die Selektivitit wie
in der durchgefiihrten Kinetik mit Ru@SBA-15c4 bei héherem Umsatz leicht abnimmt
(siehe Abbildung 36, blau). In Abbildung 46 wird deutlich, dass in den ersten 225 Minuten
der Reaktion bei 40 °C, die Katalyse mit Ru@Siga ohne groBeren Einfluss der Zersetzung
des Katalysators ablduft, da der Umsatz sich etwa linear zur Reaktionszeit verhilt. Auch die
Durchflussgeschwindigkeit beeinflusst die Selektivitit. Bei niedriger Reaktionszeit und damit
schnellerer Durchflussgeschwindigkeit nimmt die Selektivitit der gesammelten Fraktion zu
(siche Tabelle 12 gelb). Der Selektivititsunterschied betrigt lediglich 3%. Dieser kann jedoch

mit einer Verschiebung des Ringkettengleichgewichts durch eine bessere Entfernung des
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Ethens erklirt werden. Dabei ist die Mobilitit von Ethen wesentlich hoher als fiir den
erhaltenen Makrozyklus bzw. der Oligomere. Dariiber hinaus ist ein deutlicher
Selektivititsverlust unterhalb eines Umsatzes von ~2% und Temperaturen von T = 45 °C
zu erkennen. Der Einfluss nimmt bei hoherer Temperatur progressiv zu und lasst sich
dadurch erkliren, dass die Oligomere bei héherer Temperatur und schnellerer
Durchflussgeschwindigkeit effizienter abtransportiert werden. Das Ringkettengleichgewicht

stellt sich dadurch nicht ein, wodurch geringere Selektivititen erhalten wurden.

Um die Oligomer-Zusammensetzung zu untersuchen, wurden die Oligomere mittels Matrix-
Assistierter Laser-Desorption-lonisierung, kombiniert mit der Flugzeitanalyse und der
Massenspektrometrie, (MALDI-TOF-MS) analysiert. Die Messungen wurde von Dr.
Dongren Wang durchgefiihrt. Die FErgebnisse sind in den folgenden Tabellen
zusammengefasst.

Tabelle 13: MALDI-TOF-MS Ergebnisse fiir die Analyse der Oligomere in der Katalyse von 1 mit
Ru und Ru@Siga (Fraktion: 3 — 7).

Dimer Trimer Tetramer Pentamer Hexamer
Signalintensitit 94899 40319 8543 1014 54
Relative Anteil [%]  65.52 27.84 5.90 0.70 0.04

Ru

Ru@Sigoa Signalintensitat 32030 1531 - -
(Fraktion: 3) | Relative Anteil [%] 95 5 - -

Ru@Sigoa Signalintensitit 29629 1182 - -
(Fraktion: 4) | Relative Anteil [%0] 96 4 - -

Ru@Sigoa Signalintensitit 12567 469 - -
(Fraktion: 5) | Relative Anteil [%0] 96 4 - -

Ru@Sigoa Signalintensitit 3642 273 - -

(Fraktion: 6) | Relative Anteil [%] 93 7 - -
Ru@Sigoa Signalintensitit 1254 63 - -
(Fraktion: 7) | Relative Anteil [%0] 95 5 - -

Fir den homogenen Katalysator Ru wurden Oligomere bis hin zum Hexamer mittels
MALDI-TOF-MS detektiert. Dabei nimmt der relative Anteil vom Dimer mit 65.52% bis
zum Hexamer 0.04% stetig ab. Bei Ru(@Sigoa ist flir alle getesteten Fraktionen nur das Dimer
mit ~95% wund das Trimer mit ~5% nachweisbar. Dies zeigt, zusitzlich zur
Selektivititserh6hung, einen weiteren Effekt der definierten Geometrie. Denn durch den

begrenzten Raum wird die Bildung hdherer Oligomere verhindert.
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2.2.3 Zusammenfassung/Ausblick

Der etablierte Ansatz fir die Passivierung von SBA-15 Materialien konnte in dieser Arbeit
auf sphirische Silika-Partikel mit deutlich breiteren Porenverteilungen tibertragen werden.
Die Materialeigenschaften ermoglichten es in diesem Zusammenhang, Mikroreaktoren zu
packen und diese fiir die Makrozyklisierung unter kontinuierlichen Bedingungen zu nutzen.
In Bezug auf Ru@SBA-1544, wies Ru@Siga trotz breiterer Porenverteilung sehr dhnliche
Erhéhungen der Selektivitit im Vergleich zum homogenen Katalysator Ru auf. Der
kontinuierliche Durchfluss ermoglichte jedoch nicht nur die Bestimmung der Selektivitat und
des Umsatzes, sondern er bot auch die Moglichkeit, Temperatur und
Durchflussgeschwindigkeit automatisch zu variieren. Dadurch konnte der Zusammenhang
zwischen Umsatz und Ringkettengleichgewicht gefunden werden. Durch die Variation der
Temperatur und der Durchflussgeschwindigkeit konnte auch das Optimum der
Selektivititserhohung mit einem einzigen Reaktor gefunden werden. Unter ,,batch®-
Bedingungen wiren hierfiir zahlreiche einzelne Reaktionen notwendig. Zusitzliche Analysen
mittels MALDI-TOF-MS zeigten, dass die definierte Geometrie einen direkten Einfluss auf
die Oligomerisierung von a,w—Dienen hat. Dadurch wird die ADMET zu héheren

Oligomeren, wie Tetramere oder Hexamere, unterdriickt.

Die kontinuierlich betriebene Makrozyklisierung soll in naher Zukunft durch ein weiteres
Substrat erginzt werden. Derzeit besteht der Nachteil in der manuellen Auswertung mittels
NMR und der dadurch notwendigen Menge an Substratlosung. Das neue Substrat ermdglicht
eine ,,Online“~-Analytik. Bei diesem Analyseverfahren wird die Substratldsung automatischen
quantitativ mittels UV/VIS und MS analysiert. Dies erlaubt Einblicke in die Kinetik der
Makrozyklisierung. Aulerdem ist es nun moglich, die Mikroreaktoren unter Ausschluss von
Luft zu packen und zu verdichten. Der Metathese-Katalysator hat dadurch keinen Kontakt
zu Sauerstoff oder Wasser. Damit ldsst sich das Konzepte auch auf andere Metathese-

Katalysatoren wie Molybdin- oder Wolfram-Alkyliden-Imido-NHC-Komplexe ausweiten.
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2.3 Hocheffiziente Makrozyklisierung in definierten Geometrien
durch kationische Molybdan-Imido-Alkyliden-N-

Heterozyklische-Carben-Komplexe
Teile dieses Kapitels wurden bereits veroffentlicht: F. Ziegler, H. Kraus, M. J. Benedikter,
D. Wang, J. R. Bruckner, M. Nowakowski, K. Weiler, H. Solodenko, G. Schmitz, M. Bauer,

N. Hansen, M. R. Buchmeiser ACS Catal. 2021, 77, 18, 11570-11578. Copyright 2021
American Chemical Society. M. J. Benedikter, J. Musso, M. K. Kesharwani, L. Sterz, I. Elser,
F. Ziegler, F. Fischer, B. Plietker, W. Frey, J. Kistner, M. Winkler, J. van Slageren, M.

Nowakowski, M. Bauer, M. R. Buchmeiser ACS Catal. 2020, 70, 14810-14823. Copyright
2020 American Chemical Society. F. Ziegler, J. Teske, I. Elser, M. Dyballa, W. Frey, H.
Kraus, N. Hansen, J. Rybka, U. Tallarek, M. R. Buchmeiser . Awz. Chem. Soc. 2019, 141, 48,
19014-19022. Copyright 2019 American Chemical Society.

2.3.1 Einleitung

Die Bedeutung von Markozyklen wurde bereits in Kapitel 2.1.1 erldutert. Der biomimetische
Ansatz zur Erhohung der Makrozyklisierungsselektivitit mittels Immobilisierung eines
modifizierten GH2 konnte durch die Verwendung von maligeschneiderten mesoporésen

Materialien (SBA-15) bereits realisiert werden.'”

Dabei war es aullerdem moglich, die
Abhingigkeit  der  Selektivitit  beziiglich  der  Konzentration,  Temperatur,
Katalysator:Substrat-Verhaltnis und der Oberflichenfunktionalisierung zu untersuchen. Ein
wichtiger Aspekt wurde jedoch in Kapitel 2.1 noch nicht betrachtet. Der Katalysator hat
grundsitzlich mehrere Méglichkeiten der strukturellen Anordnung auf der Oberfliche. Die
Wechselwirkung zwischen einem Ruthenium-Metallzentrum und der Silikaoberfliche wurde
bereits von Thieulenx et al.”'" niher untersucht. Der verwendete Komplex war hier jedoch ein
modifizierter G2 Katalysator. Die Immobilisierung wurde mit dem gleichen NHC
durchgefiihrt. Es zeigte sich, dass mehrere Sauerstoff-Atome der Silika-Oberfliche durch
Wechselwirkung mit dem Ru-Metallzentrum den immobilisierten Komplex stabilisieren.
Diese Interaktion wurde mit dem modifizierten GH2 Katalysator nicht weiter untersucht.

AuBlerdem wurde der Katalysator lediglich auf kommerziell erhiltliches SBA-15-Material

immobilisiert.

In diesem Kapitel wird das Konzept um ein von Dr. J. Bruckner hergestelltes Material mit
besseren Materialeigenschaften erweitert. Auflerdem werden Komplexe immobilisiert,

/7% auf nicht

welche seit 2014 von Buchmeiser et al.”® hergestellt und bereits von Coperet et a
porésem SiOs700 immobilisiert wurden. Dabei handelt es sich um kationische Molybdin-
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Imido-Alkyliden-NHC-Komplexe, die durch einen Alkoxid-Austausch auf dem Material
verankert werden. Der Alkoxid-Austausch erfolgte durch Protonierung des Alkoxids durch
die Oberflichensilanole des Silika-Materials. Bei diesen immobilisierten Komplexen sollte,
im Gegensatz zu Ru, eine zusitzliche Interaktion mit der Oberfliche eine untergeordnete
Rolle spielen, da das Metallzentrum direkt mit der Oberfliche verbunden ist. Die eigentliche
Idee, durch maf3geschneiderte mesoporose Materialien die Selektivitit der Makrozyklisierung
zu erhohen, bleibt dabei erhalten. Die direkte Makrozyklisierung an der Oberfliche sollte
aufgrund des sterischen FEinflusses der Silikaoberfliche einen entscheidenden
Selektivititsvorteil gegentiber dem bisherigen System liefern. Das Konzept, die
Immobilisierung und die Interaktion des Metallacyclobutans mit der Oberfliche in der

Katalyse sind in folgendem Schema zusammengefasst.

© F
B(AM)
X .
Katalysator. 9 MON \Mm/* \iiliétalxsbztg':_bitin " rrrc'“ezp h
ADMET .-~ R g N
e ROt RCM LSS
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eB(ArF>4
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NQMcl)
2 ®0

Schema 42: Konzept der Katalyse in mal3geschneiderten mesopordsen Materialien, die Interaktion
des Metallacyclobutan wihrend der Katalyse mit der Oberfliche und die Immobilisierung der
kationischen Mo-Imido-Alkyliden-NHC-Komplexe.
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2.3.2 Ergebnisse und Diskussion

2.3.2.1 Initiatorsynthese und Materialmodifikation
In dieser Arbeit wurden, wie bereits erwihnt, vier kationische Molybdéin-Alkyliden-Imido-

NHC-Komplexe immobilisiert. Die Komplexe sind in der folgenden Abbildung zu sehen.

(€] €]
B(ArF), B(ArF), B(Ar
CMe,Ph CMeoPh erMezph CMe2Ph
Nx rﬁ N rlr;NCMe N /NCMe /NCMe
Mes, Mes, “Mo Mes, R\
\ 7@ O

N N—* N \ &CF
\ - CF, \ _ CF3 QN F3C E. F3C CF
N\ NxMesa CF; N~Me§ CF; ~M 3 3

Mo1 Mo2 Mo3

Abbildung 47: Mo-Imido-Alkyliden-NHC-Komplexe Mol - Mo4 mit unterschiedlichen NHCs.

Die zu immobilisierenden Initiatoren waren bereits ein Jahr zuvor von Buchmeiser et al.>
ver6ffentlich worden. Dr. M. J. Benedikter stellte auch in dieser Arbeit die ersten grof3eren
Mengen von Mol - Mo4 fiir die Immobilisierung zur Verfiigung. Im Verlauf der Forschung
wurden die Komplexe Mol - Mo4 fiir weitere Projekte nachgezogen, um genug fiir die

Immobilisierung Vorritig zu haben. Die Synthese von Mol - Mo4 ist in Schema 43

dargestellt.
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Schema 43: Syntheseroute von Mol - Mo4 mit unterschiedlichen NHCs.
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Fir die Synthese der kationischen Molybdian-Alkyliden-Imido-NHC-Komplexe wurde vom
Molybdin-2,6-dimethylphenlyimido-neophyliden-DME-Komplex (P1) ausgegangen. P1
wurde mit dem jeweiligen NHC (X = 1 — 4) umgesetzt, um die Komplexe P2.1 — P2.4 zu
erhalten. Fur die Synthese von P2.1 — P2.4 wurden vier verschiedene NHCs verwendet.
Dabei handelt es sich um IMes, SIMes, 1,3-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)-4,5-dimethylimidazol-
2-yliden  (IMesMe;) und  1,3-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)-4,5-dichlorimidazol-2-yliden
(IMesCly). Diese NHCs wurden gewihlt, da sie sich sterisch nur maginal unterscheiden
jedoch deutlich unterschiedliche G—Donorstirken aufweisen. Die 6—Donostirke kann mit
Hilfe der TEP-Werte quantifiziert werden, auf die spiter niher eingegangen wird. Der
nichste Schritt der Synthese war die Reaktion mit dem schwach koordinierenden
Anionensalz NaB(Ar");, wodurch die kationischen Molybdin-2,6-dimethylphenlyimido-
neophyliden-NHC-monotriflat-Komplexe P3.1 — P3.4 erhalten werden. Zuletzt fand ein
Alkoxid-Austausch mit Lithiumnonafluor-zer~butoxid statt, um die Komplexe Mol — Mo4
zu erhalten. Das koordinierende Losungsmittel diente lediglich zur Stabilisierung der
Komplexe. Im Gegensatz zu Ru miissen aufgrund des Alkoxid-Austausches bei der
Immobilisierung zusitzliche homogene Analoga hergestellt werden. Die Reaktion mit POSS
fihrte nicht zu zufriedenstellenden Ergebnissen, da die Komplexe nicht isoliert werden
konnten. Durch Ersatz von POSS mit Triphenylsilanol, wurden vier vollstindig
charakterisierbare Komplexe Mol@OSiPhs; — Mo4@OSiPh; erhalten. Die Synthese der
homogenen Analoga Mol@OSiPhs; — Mo4@OSiPh; ist in Schema 44 zu schen.

_Si ~ S}
N VS s, B(AT )
\/Si-ozs'\R CMe,Ph r_'rCMezPh
- R NQML HOSiPhs NQML‘
7 @0 CH,Cly, rt., 3h LAE-REN
NHC . NHC SiPh,
~ 3
FsC cF,
MoX MoX@OSiPh;
o ) (] (]
B(ArF), B(ArF), B(ArF), B(AF),
CMe,Ph CMe,Ph CMe,Ph rr,.CMezPh
Ns ﬁ'r N~ IT Ny | Ny |
Mes\ ; MO‘O Mes\ ; MO‘O Mes\ P '\g’so Mes\ o "gso
N— @ T\ N— @ T\ N“\" siph N*\" Siph
~\ SiPhs ‘\ SiPhg 3 3
X\ NNMes </N~Mes N\ N*Mes cl N NNMes
Mo1@O0SiPh, Mo2@O0SiPh, Mo3@O0SiPh; ¢l Mo4@OSiPh,

Schema 44: Synthese der homogenen Analoga Mol@OSiPhs — Mo4@OSiPhs.
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Unter Beachtung der Stéchiometrie, konnten die Komplexe Mo1(@OSiPh; — Mo4@OSiPh;
problemlos isoliert werden, da das entstehende Nonafluor-zer-butanol bei Normaldurck
bereits bei 45 °C siedet und im Vakuum entfernt werden kann. Leider konnte keiner der
Komplexe Mol@OSiPh; — Mo4@OSiPh; kristallisiert werden. Um in den “C NMR-
Spektren scharfe, gut sichtbare Signale zu erhalten war aullerdem die Zugabe einiger
Aquivalente Acetonitril notwendig. Deshalb gibt es fiir jeden Initiator zwei Sets an *C NMR-

Spektren.

Als Material fur die Immobilisierung der Komplexe wurden nicht nur die kommerziell
erhiltlichen Materialien SBA-15504 und SBA-15¢24 verwendet, sondern auch ein von Dr. J. R.
Bruckner hergestelltes Material. Bei dem Material handelt es sich um ein geordnetes
mesoporoses Silika (OMS) mit einer PorengroBe von 25 A. In der folgenden Diskussion wird
dieses Material als OMS2s4 niche modifizierr Dezeichnet. Zwischen OMS2sA niche modifizierr und den
verwendeten SBA-15504/624 nicht modifizier: Desteht ein signifikanter morphologischer Unterschied.

In Abbildung 48 sind die von Helena Solodenko aufgenommen TEM-Bilder von OMS;s4

nicht modifiziert ZU Seheﬂ.

E

Abbildung 48: TEM Aufnahmen von OMS254 nicht modifizier: 2) Elektronenstrahlrichtung parallel zur
Porenrichtung und b) Elektronenstrahlrichtung senkrecht zur Porenrichtung.

Werden Abbildung 25 und Abbildung 26 mit Abbildung 48 verglichen ist zu sehen, dass
OMS254 niche modifiziere keinerlei Anzeichen fur eine gekrimmte Struktur, noch blockierte
Porenenden aufweist. Diese Morphologie sollte zu wesentlich besseren Umsitzen und
schnelleren Kinetiken fithren. Das Material wurde wie auch SBA-15504 niche modifiziers: und SBA-
15624 nicht modifizierr Mit Pluronic-P123 gefillt, mit HMDS passiviert, um anschlieBend das

Polymer mittels Soxhlet wieder zu entfernen. OMSzsa modifiien Wird in der folgenden
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Diskussion mit OMS;sa bezeichnet. Genau wie bei SBA-15s54 und SBA-15424 zeigt sich bei
OMS;s5 cin Oberflichenverlust im Vergleich zum nicht modifizierten Material. Der
Oberflichenverlust ist in der folgenden Abbildung anhand der Sorptionsisothermen von
OMS254 nicht modifizierr UNd OMSzs4 zu sehen und durch restliches Pluronic-P123, dass in den

Poren zuriickgeblieben ist, erklirt werden kann.
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Abbildung 49: Ar-Sorptionsisothermen von OMSzs4 niche modifiziert Uid OMS254 modifizier.

Wird die Porenverteilung der drei Materialien in Abbildung 50 betrachtet, ist zu sehen, dass

damit nun ein Porenbereich zwischen 20 A und 70 A abgedeckt werden kann.
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Abbildung 50: Porenverteilung von OMS254 modifiziert, SBA-15504 modifiziert und SBA-15624 modifiziert.
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Den langsam abnehmenden Verlauf der Kurve bei kleineren Porendurchmesser fiir SBA-
15504 modifiziers: und SBA-15624 modifiziert 18t fiit OMS254 modifiziers Nicht zu sehen. Dies ist ein weiterer
Vorteil beziiglich der Morphologie des OMS-Materials. Wie bereits fiir SBA-15 wurde auch
hier von Dr. J. R. Bruckner mittels Rontgendiffraktometrie gezeigt, dass die Ordnung des
OMS-Materials durch die Modifizierung nicht gestért wurde. Fir die vollstindige
Charakterisierung von OMS;zsa wurde zuletzt der Silanolgehalt mittels Titration mit
Benzylmagnesiumchlorid bestimmt. Der Silanolgehalt betrigt 0.35 mmol g und ist damit

wie erwartet kleiner als fiir SBA-15504 (0.45 mmol g") und SBA-15¢4 (0.84 mmol g™).

Die Immobilisierung der Komplexe Mol — Mo4 wurde wie zuvor mit Ru durchgefiihrt. Die
Initiatoren wurden in o-Dichlorbenzol gelost, mit dem Material zu einer Suspension

vermengt und unter Vakuum fir drei Stunden geriihrt.
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Abbildung 51: Reaktionsbedingungen fiir die Immobilisierung von Mol - Mo4 auf OMS /SBA-15.

Nach erfolgreicher Immobilisierung wurden die Molybdin-Beladungen von Mol —
Mo4@OMS/SBA-15 nach einem Aufschluss mittels ICP-OES bestimmt. Die Daten sind

in der folgenden Tabelle zusammengefasst.
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Tabelle 14: Mo-Beladungen der immobilisierten Materialien OMS2s4, SBA-15504 und SBA-156;4.

Porengrofle Verwendete Silika-  c¢(Mo) in verdinnter  c(Mo) auf dem Silika
[A] Menge [mg] Probe [mg/L] [nmol Mo/g Silika]
Mol@OMS/SBA-15
25 24.3 0.2 1.9
50 382 1.3 8.9
62 30.5 2.0 17.1

Mo2@OMS/SBA-15

25 33.2 0.4 3.0

50 49.6 15 7.6

62 49.1 3.0 15.9
Mo3@OMS/SBA-15

25 27.5 0.2 2.1

50 28.0 0.9 8.5

62 34.5 2.2 16.5

Mo4@OMS/SBA-15

25 23.0 0.3 3.7
50 35.1 13 9.7
62 33.8 2.4 18.5

Die Molybdin-Beladungen sind etwa um das Vierfache héher als die Ruthenium-Beladungen
mit demselben Material. Das spricht fiir eine leichtere Immobilisierung durch den Alkoxid-
Austausch. Wie erwartet zeigt sich auch hier der Trend, dass groflere Porendurchmesser zu
héheren Beladungen fithren. Aufgrund des kleinen Porendurchmessers von OMS;s4 und der
verhiltnismiBig groBen Komplexe, liegt die Molybdin-Beladung zwischen 2 pmol g und 4
umol g'. Die folgende Tabelle soll einen Uberblick iiber die verschiedenen Kenndaten aus
der Sorptionsanalyse, den Titrationen und den ICP-OES Messungen fiir Mol liefern.

Tabelle 15: Zusammenfassung der Porenvolumina, der spezifischen Oberflichen, der
Silanolgehalte und der Mo-Beladungen fir OMS/SBA-15 und Mol@OMS/SBA-15.

Porengréfie Porenvolumen spezifische Oberfliche  Silanolgehalt Mo-Beladung [umol
[A] [cm3 g1] [m2 g1] [mmol g-1] Mo g Silika]
25 0.64 566 0.35 1.9
50 0.33 258 0.45 8.9
62 0.69 486 0.84 171

Aus den Daten geht hervor, dass die Komplexe Mol — Mo4 zwischen 0.5% und 1% der
erreichbaren Silanole auf OMSzsa besetzten. Fir SBA-1550a/624 liegt die Belegung der

erreichbaren Silanole bei ~2.0%.
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Fir eine vollstindige Charakterisierung des immobilisierten Komplexes Mol wurde Mo5*
hergestellt. Mo5* ist sowohl am Alkyliden (Neopentyliden) als auch am NHC zu 30% "C
markiert, um eine bessere Qualitit des Festkorper-NMRs zu gewihrleisten. Als Material
wurde aufgrund der hochsten Beladung SBA-15624 gewihlt. Wie in Abbildung 52 zu sehen,
ist trotz der °C Markierung kein Alkyliden-Signal zu erkennen. Das breite Signal zwischen
180 — 190 ppm koénnte dem NHC zugeordnet werden. Die Qualitit des Spektrums war
jedoch nicht ausreichend fiir eine qualitative Aussage, ob Mob* ohne Zersetzung

immobilisiert werden konnte.
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Abbildung 52: Mo5* und das 3C-CP/MAS NMR Spektrum von Mo5*@SBA-15¢,4.

Eine alternative Moglichkeit eine erfolgreiche Immobilisierung zu bestitigen, war die Analyse
der Feinstruktur mittels EXAFS und Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie
(XANES). Die Messungen wurden von Dr. M. Nowakowski (Universitit Paderborn)
durchgefiihrt und ausgewertet. Es wurde sowohl der homogene Komplex Mol als auch der
heterogene Komplex Mol@SBA-15¢,4 vermessen. Die erhaltenen Fourier-transformierten
EXAFS-Daten wurden mit Hilfe der Kristallstruktur von Mol (CCDC: 2016501) und einem
simulierten Model fiir Mol@SBA-15¢4 gefittet, was deutlich die Erhaltung der
Komplexstruktur bestitigte. Durch die Immobilisierung findet eine Bindungsverkirzung
von 1.7 — 5.5% statt, wodurch der Mol@SBA-15c4 weniger flexibel wird. Die

Koordinationszahl war wie erwartet bei beiden Messungen identisch.
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2.3.2.2 Makrozyklisierung
Aufgrund des zusitzlichen Materials OMS;s4 und mehreren Katalysatoren Mol — Mo4
wurden fiir diese Arbeit lediglich vier Substrate verwendet. Die Substrate und die daraus

entstehenden Produkte sind in der folgenden Abbildung zu sehen.

OTBDMS O (0]
AR s 5 s 7 07 Z:S
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8.81 A 10.64 A 6 9.05 A 15 9.80A

Abbildung 53: a,,0—Diene fiir die Makrozyklisierung mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen
und unterschiedlichen hydrodynamischen Durchmessern (hervorgehoben in Rot).

Die Substrate 1, 2 und 6 wurden bereits fiir Ru@SBA-15 verwendet und dienten immer

wieder als Vergleich zu Kapitel 2.1.

Alle Reaktionen mit SBA-15504/624 wurden wenn nicht anders vermerkt, bei einem
Katalysator:Substrat-Verhaltnis von 1/100, einer Substratkonzentration von 25 mM und
einer Temperatur von 50 °C in deuteriertem Benzol fir 24 Stunden durchgefiihrt. Fir
OMS;s5 musste aufgrund der geringen Beladung ein Katalysator:Substrat-Verhiltnis von
1/500 verwendet werden. Die restlichen Bedingungen wurden wie bei SBA-15504/624 gewihlt.
Die korrekte Bestimmung der Umsitze mittels NMR erfolgte ebenfalls mittels
Dekonvolution in MestReNova (Version 12.0.0). Ein Beispiel ist in Abbildung 31 zu sehen.
Die Makrozyklisierungsergebnisse sind in Tabelle 16 zusammengefasst.

Tabelle 16: Ergebnisse fiir die Makrozyklisierung von 1, 2 ,6 und 15 mit Mol — Mo4@OSiPhs,
Mol — Mo4@OMS;s4 und Mol — Mo4(@SBA-15504/624.

Substrat Katalysator Umsatz Selektivitit Z/E
%] %]
1 Mol@OSiPh; (0.5 mol%) 71 49 0.45
1 Mol@OSiPh; (1.0 mol%) 69 48 0.52
1 Mol@OMS;s4 34 84 0.81
1 Mol@SBA-15504 22 80 0.57
1 Mol@SBA-15524 41 76 0.45
1 Mo2@OSiPh; (0.5 mol%) 64 56 0.43
1 Mo2@OSiPh; (1.0 mol%) 71 47 0.52
1 Mo2@OMS;sA 30 85 0.87
1 Mo2@SBA-15504 28 79 0.52
1 Mo2@SBA-15624 26 77 0.57
1 Mo3@OSiPh; (0.5 mol%) 72 45 0.51
1 Mo3@OSiPh; (1.0 mol%) 71 46 0.54
1 Mo3@OMS2sa 10 84 0.96
1 Mo3@SBA-15504 23 80 0.42
1 Mo3@SBA-156,4 43 78 0.42
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1 Mo4@OSiPh; (0.5 mol%) 71 49 0.51
1 Mo4@OSiPh; (1.0 mol%%) 72 47 0.50
1 Mo4@OMS;s4 36 85 0.77
1 Mo4@SBA-15504 14 80 0.85
1 Mo4@SBA-1554 15 75 0.86
2 Mol@OSiPh; (0.5 mol%) 74 50 0.26
2 Mol@OSiPhs (1.0 mol%) 76 50 0.28
2 Mol@OMS;s4 31 85 0.67
2 Mo1@SBA-1554 21 77 0.48
2 Mol@SBA-15¢4 50 71 0.35
2 Mo2@OSiPh; (0.5 mol%) 70 53 0.25
2 Mo2@OSiPh; (1.0 mol%%) 76 49 0.32
2 Mo2@OMSs4 25 84 0.55
2 Mo2@SBA-15504 37 78 0.39
2 Mo2@SBA-1554 34 72 0.38
2 Mo3@OSiPh; (0.5 mol%) 65 53 0.25
2 Mo3@OSiPh; (1.0 mol?s) 77 48 031
2 Mo3@OMSs4 5 81 0.56
2 Mo3@SBA-15504 30 77 0.30
2 Mo3@SBA-1554 51 72 0.29
2 Mo4@OSiPh; (0.5 mol%) 70 54 0.22
2 Mo4@OSiPh; (1.0 mol%%) 76 48 0.30
2 Mo4@OMSs4 31 86 0.48
2 Mo4@SBA-15504 28 77 0.61
2 Mo4@SBA-1554 32 70 0.52
6 Mol@OSiPh; (0.5 mol%) 79 31 023
6 Mol@OSiPh; (1.0 mol%) B 29 0.23
6 Mol@OMS;s4 26 82 0.52
6 Mo1@SBA-1554 18 72 0.57
6 Mo1@SBA-1564 40 69 0.38
6 Mo2@OSiPh; (0.5 mol%) 76 30 0.23
6 Mo2@OSiPh; (1.0 mol%) 77 29 0.25
6 Mo2@OMSs4 19 81 0.58
6 Mo2@SBA-15504 27 74 0.38
6 Mo2@SBA-1564 25 71 0.38
6 Mo3@OSiPh; (0.5 mol%) 71 30 0.23
6 Mo3@OSiPh; (1.0 mol%) 79 29 0.24
6 Mo3@OMSs4 7 78 0.63
6 Mo3@SBA-15504 16 75 0.28
6 Mo3@SBA-1554 39 73 0.20
6 Mo4@OSiPh; (0.5 mol%) 71 31 0.24
6 Mo4@OSiPh; (1.0 mol%%) 77 29 0.24
6 Mo4@OMSs4 24 76 0.49
6 Mo4@SBA-15504 25 71 0.61
6 Mo4@SBA-1554 29 67 0.58
15 Mol@OSiPh; (0.5 mol%) 78 81 023
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15 Mol@OSiPhs (1.0 mol%) 76 82 0.17
15 Mol@OMS:sa 21 98 0.66
15 Mol@SBA-1554 23 94 0.34
15 Mol@SBA-1564 32 93 0.26
15 Mo2@OSiPh; (0.5 mol%) 79 81 0.23
15 Mo2@OSiPh; (1.0 mol%) 77 82 0.21
15 Mo2@OMS;s4 19 97 0.62
15 Mo2@SBA-15504 27 95 0.34
15 Mo2@SBA-1554 25 94 0.34
15 Mo3@OSiPh; (0.5 mol%) 79 80 0.24
15 Mo3@OSiPh; (1.0 mol%) 79 82 0.20
15 Mo3@OMSzs4 4 94 0.72
15 Mo3@SBA-15504 18 95 0.28
15 Mo3@SBA-1564 32 94 0.21
15 Mo4@OSiPh; (0.5 mol%) 79 80 0.24
15 Mo4@OSiPh; (1.0 mol%) 79 80 0.23
15 Mo4@OMS;s4 24 97 0.55
15 Mo4@SBA-15504 16 94 0.57
15 Mo4@SBA-1554 15 93 053

In der folgenden Diskussion wird immer wieder auf Tabelle 16 verwiesen. Die genannten
Daten  wurden  farblich  hervorgehoben.  Aufgrund  der  unterschiedlichen
Katalysator:Substrat-Verhaltnisse von OMSzsa und SBA-15s504/624 wurden die homogenen
Katalysen sowohl bei 0.5 mol% als auch bei 1.0 mol% durchgefithrt. Auffillig ist, dass trotz
der doppelten Menge Katalysator die erzielten Ergebnisse fiir Mol — Mo4@OSiPh; mit 0.5
mol% und 1.0 mol% etwa gleich sind (griin hervorgehoben in Tabelle 16). Die Erklirung fur
dieses Verhalten ist ein Gleichgewicht zwischen Substrat, Makrozyklus und Oligomer,
welches sich unabhingig von der eingesetzten Katalysator-Menge einstellt. Die Umsitze fir
Mol - Mo4@OSiPh; mit 1, 2, 6 und 15 lagen zwischen 64% und 79%. Die
Monomakrozyklisierungsselektivitit ist stark vom Substrat abhingig. Fir die homogenen
Komplexe Mol — Mo4@OSiPh; konnten mit 15 Selektivititen von bis zu 82% erreicht
werden, mit Substrat 6 hingene lediglich Selektivititen von bis zu 31% (blau hervorgehoben
in Tabelle 16). Werden die Ergebnisse der immobilisierten Komplexe Mol — Mo4@OMS;s4
und Mol — Mo4@SBA-15s4/624 betrachtet, sollte von einem direkten Vergleich der Umsitze
abgesehen werden, da die Reaktionsbedingungen nicht identisch waren. Dennoch ist zu
betonen, dass trotz der kleinen PorengréBle und der gehinderten Diffusion Mol —
Mo4@OMS;;s4 oft einen hoheren oder dhnlichen Umsatz mit 1, 2, 6 und 15 zeigen wie Mol
— Mo4@SBA-1554 (gelb hervorgehoben in Tabelle 16). Dies spiegelt die guten

morphologischen Eigenschaften von OMSzsa wider, welche bereits in Kapitel 2.3.2.1 bzw.
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durch Abbildung 48 angesprochen wurden. Die Selektivititen kénnen ohne Probleme
miteinander korreliert werden, da die Selektivititen wie spiter zu sehen nicht vom Umsatz

abhingen. In der folgenden Abbildung sind die Selektivititen grafisch zusammengefasst.
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Abbildung 54: Selektivititen von Mol — Mo4(@OSiPhs;, Mol — Mo4@OMS;s4 und Mol —
Mo4@SBA-15504/624 in der Makrozyklisierung von (A) 1, (B) 2, (C) 6 und (D) 15.

Es ist deutlich zu erkennen, dass die homogenen Katalysatoren Mol — Mo4@OSiPh; immer
die niedrigste Selektivitit aufwiesen. AnschlieBend folgen die immobilisierten Komplexe
Mol — Mo4@SBA-15¢4, gefolgt von Mol — Mo4@SBA-1554 und zuletzt Mol —
Mo4@OMS;sa. Die Ergebnisse zeigen exakt den selben Trend wie Ru und Ru@SBA-
1550a/624. Dennoch liegen die Selektivititen von Mol — Mo4@OMS;sa deutlich tber den
Selektivititen von Ru@SBA-15504. Die bei der Makrozyklisierung von 1 mit Ru@SBA-15s04
erreichte Selektivitit von 65% konnte mit Mo1(@OMS;sa um 20% auf 85% gesteiger werden.

Fur Substrat 15 konnte mit Mol@OMSzsa die hochste Selektivitit von 98% (rot
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hervorgehoben in Tabelle 16) erreicht werden. Das Gleichgewicht zwischen Substrat,
Oligomer und Makrozyklus sollte fur beide Katalysatorsysteme identisch sein. Der
Unterschied in der Selektivitit kann demnach nur durch den Unterschied in der
Immobilisierungsstrategie zwischen Ruthenium und Molybdan erklirt werden. Wie bereits
in der Einleitung dieses Kapitels beschrieben, gibt es bei der Immobilisierung der Molybdin-
Initiatoren lediglich eine mogliche strukturelle Anordnung. Der Ruthenium-Initiator besitzt
einen flexiblen Linker, dadurch sind unterschiedliche Abstinde zur Porenwand moglich.
Wird Ru durch etwaige Sauerstoffbriicken des Materials koordiniert, sollte der Unterschied
im Vergleich zu den immobilisierten Molybdan-Komplexen geringer ausfallen. Findet diese
stabilisierende Koordination nicht statt, fihrt der Linker zwangsweise zu einem gréfleren

Abstand zur Oberfliche, woraus ein geringer Oberflicheneffekt resultiert.

Die Zusammensetzung der Oligomere konnte wie in Kapitel 2.2.2.3 mittels Matrix-
Assistierter Laser-Desorption-lonisierung, kombiniert mit der Flugzeitanalyse und der
Massenspektrometrie, (MALDI-TOF-MS) analysiert werden. Die MALDI-TOF-MS
Messungen wurden von Dr. D. Wang an dem DITF in Denkendorf aufgenommen. Die
Oligomerzusammensetzung der einzelnen Katalysen sind in der folgenden Tabelle
zusammengefasst.

Tabelle 17: MALDI-TOF-MS Ergebnisse fiir die Analyse der Oligomere in der Katalyse von 1 mit
Mol@OSiPhs, Mol@OMS;s4 und Mol@SBA-15504/624.

Dimer Trimer Tetramer Pentamer

Signalintensitit 7464 1336 151 22
Mol@OSiPh;
Relativer Anteil [%0] 83.2 14.9 1.7 0.2
Signalintensitit 5713 102 45
MOl@OMstA
Relativer Anteil [%] 97.5 15 0.8
Signalintensitit 3001 77 12
Mol@SBA-15504
Relativer Anteil [%] 97.1 2.5 0.4
Signalintensitit 50129 2723 95
MOl@SBA-lSmA
Relativer Anteil [%] 94.7 5.1 0.2

Der homogene Komplex Mol@OSiPh; lieferte dabei den héchsten Anteil an oligomeren
Trimeren. Im homogenen Fall war die Detektion bis zum Pentamer méglich. Werden die
immobilisierten Katalysatoren Mol@OMS:sa und Mol(@SBA-15504/624 betrachtet, ist auch
hier ein klarer Trend fir die relativen Trimer-Konzentration zu sehen (griin hervorgehoben
in Tabelle 17). Dabei wies Mol@SBA-1554 mit 5.1% den hochsten relativen Anteil von
Trimeren und Mol@OMS2s4 mit 1.7% den niedrigsten Anteil auf.
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Um die strukturelle Integritit des Materials nach der Katalyse zu bestitigen, wurden erneut
SAX-Messungen von Mol@SBA-1554 nach der Katalyse durchgefithrt. Dabei zeigten sich
keine strukturellen Unterschiede des Materials gegentiber den Messungen, die vor der

Katalyse durchgefithrt wurden.

Mit den neu gewonnenen Erkenntnissen zur Stabilitit und der Reaktivitit wurden weitere
Experimente durchgefiihrt. Die Reaktionen von 1 mit Mo1@OSiPh;, Mol@OMS;s4 und
Mol@SBA-15s54/624 wurden nach unterschiedlichen Reaktionszeiten abgebrochen, um
einen kinetischen Einblick in die Makrozyklisierung zu erhalten. Die Ergebnisse der Kinetik-

Messungen sind in Abbildung 55 zu sehen.
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Abbildung 55: Umsitze, Selektivititen und Z/E-Verhiltnisse in Abhingigkeit der Zeit bei der
Reaktion von 1 mit Mol@OSiPhs;, Mol@OMS;s4 und Mol(@SBA-15504624.

Wie erwartet, zeigte der homogene Katalysator Mo1@OSiPhs mit TOFasmi, = 1.31 min™ die
hochste Aktivitit. Doch auch bei den kinetischen Messungen wird der grof3e Vorteil der
besseren morphologischen Eigenschaften von OMS gegeniiber SBA-15 deutlich. Die
erhaltenen Aktivititen von Mol@OMSzs4 liegen mit TOF30mis = 0.91 min™' unter denen des
homogenen Komplexes Mol@OSiPh; jedoch tber denen der beiden immobilisierten
Komplexen Mol@SBA-15504/624. Dabei zeigte Mol@SBA-1554 mit TOF30min = 0.26 min’'

die niedrigste Aktivitit gefolgt von Mol@SBA-15c4 mit TOFsumin = 0.49 min. Bei
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Mol@SBA-15s0a/624 war auffillig, dass, wie bereits bei der Beladung, der Silanolgehalt und
die Oberfliche, eine Steigerung um den Faktor zwei gezeigt werden konnte. Die
Monomakrozyklisierungsselektivitit der immobilisierten Komplexe Mol@OMSzsa und
Mol@SBA-15s4/624 war, wie bei Ru@SBA-15504/424, tiber die Zeit konstant. Lediglich beim
homogenen Katalysator Mol@OSiPh; war eine abfallende Selektivitit zu beobachten. Bei
der niheren Betrachtung der Katalyse-Daten und der Auswertung mittels NMR wurde
festgestellt, dass nicht nur die Makrozyklisierungsselektivitit durch die Poren beeinflusst
witd, sondern auch das Z/E-Verhiltnis. Im Falle der Kinetik-Messungen ist mit
Mol@OMS;sa cin abfallender linearer Verlauf zu sehen. Zu Beginn der Reaktion konnten
Z/E-Verhiltisse von 1.1 erhalten werden, welche im Verlauf der Makrozyklisierung auf 0.8
sinken. Bei Mo1@SBA-1554/624 handelte es sich nicht um einen linearen, sondern um einen
exponentiellen Verlauf des Z/E-Verhiltnisses tber die Zeit. Hier wird deutlich, dass durch
den Poreneffekt zuerst bevorzugt der Z-Makrozyklus gebildet wird. Die Erklirung fur dieses
Verhalten ist der Einfluss der Porenwand auf den Metallacyclobutan-Zustand. Hierbei
besteht eine hohe Wahrscheinlichkeit, dass die Reste im Metallacyclobutan durch den

sterischen Finfluss der Porenwand (rot in Abbildung 56) in dieselbe Richtung weisen.

Abbildung 56: Reaktionsschema mit einer geéffneten halben Pore und die Darstellung des Mo-
Metallacyclobutans (die AbstoBung der Reste ist in Rot hervorgehoben).

Das gebildete Z-Produkt kann allerdings durch eine Z/E-Isomerisierung zum
thermodynamisch stabileren E-Makrozyklus reagieren. Wird das Produkt somit nicht schnell
genug abtransportiert, findet eine Isomerisierungsreaktion statt. Diese Reaktion ist bei
Mol@OMS;sa aufgrund der zuvor genannten Eigenschaften weniger stark ausgeprigt,
weshalb weniger Isomerisierung auftritt und ein linearer Verlauf zu sehen ist. Bei dem

homogenen Katalysator Mo1@OSiPhs bildet sich zuerst der thermodynamisch bevorzugte
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E-Makrozyklus, bis sich im Verlauf der Reaktion ein thermodynamisches Gleichgewicht

zwischen E- und Z-Makrozyklus bei einem Z/E-Verhiltnis von ~0.5 einstellt. In Tabelle 18

sind die Umsitze, Selektivitaiten und Z/FE-Verhaltnisse fiir die unterschiedlichen Zeiten zu

sehen.

Tabelle 18: Ergebnisse fiir die Makrozyklisierung-Kinetik von 1 mit Mo1@OSiPhs,

M01@0M825A und MOl@SBA—1550A/6zA

Zeit Katalysator Umsatz Selektivitit Z/E
[min] %] [%]
10 Mol@OSiPhs; (0.5 mol%) 4 61 0.15
16 Mol@OSiPh; (0.5 mol%) 9 60 0.15
22 Mol@OSiPh; (0.5 mol%) 14 61 0.18
28 Mol@OSiPh; (0.5 mol%) 18 61 0.20
40 Mol@OSiPh; (0.5 mol%) 22 62 0.30
52 Mol@OSiPh; (0.5 mol%) 34 62 0.30
64 Mol@OSiPh; (0.5 mol%) 41 60 0.27
100 Mol@OSiPh; (0.5 mol%) 50 58 0.29
130 Mol@OSiPh; (0.5 mol%) 53 57 0.32
160 Mol@OSiPh; (0.5 mol%) 56 56 0.35
960 Mol@OSiPhs (0.5 mol%) 71 49 0.45
7 Mol@OSiPh; (1.0 mol%) 20 62 0.29
14 Mol@OSiPh; (1.0 mol%) 34 61 0.27
21 Mol@OSiPh; (1.0 mol%) 38 61 0.27
28 Mol@OSiPh; (1.0 mol%) 42 61 0.31
70 Mol@OSiPh; (1.0 mol%) 50 60 0.31
147 Mo1@OSiPhs; (1.0 mol%) 58 58 0.33
960 Mol@OSiPhs; (1.0 mol%) 69 48 0.52
15 Mol@OMSzsa 11 85 1.09
30 Mol@OMSzsa 14 86 1.08
60 Mol@OMS;s4 17 86 1.07
150 Mol@OMS;s4 22 86 0.97
300 Mol@OMSzsa 34 84 0.81
960 Mol@OMSzsa 11 85 1.09
15 Mol@SBA-15504 6 78 1.10
30 Mol@SBA-15504 8 76 0.85
60 Mol@SBA-15504 12 77 0.74
150 Mol@SBA-15504 15 78 0.65
300 Mol@SBA-15504 16 79 0.64
960 Mol@SBA-15504 22 80 0.57
15 Mol@SBA-15624 12 76 0.69
30 Mol@SBA-15624 15 77 0.60
60 Mol@SBA-15624 21 76 0.51
150 Mol@SBA-15624 29 77 0.48
300 Mol@SBA-15624 34 77 0.47
960 Mol@SBA-15624 41 76 0.45
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Werden die Ergebnisse zu Beginn des Kapitels erneut betrachtet, ist zu erkennen, dass die
homogenen Katalysatoren Mol — Mo4@OSiPh; immer den héchsten E-Anteil bei der
Makrozyklisierung von 1, 2, 6 und 15 aufwiesen. Dadurch ergeben sich Z/E-Verhiltnisse
von ~0.5 fir 1, ~0.3 fir 2, ~0.2 fir 6 und 15. Die immobilisierten Komplexe Mol —
Mo4(@OMS;s4 und Mol — Mo4@SBA-15504/624 verschieben dieses Verhaltnis. Mol —
Mo4(@OMS;;4 lieferte bis auf wenige Ausnahmen die hochsten Z/E-Verhiltnisse. Dadurch
wurden Werte von bis zu 0.96 bei der Katalyse von 2 mit Mo3@OMS2s4 erhalten. Die SBA-
15 Materialien wiesen meist einen niedrigeren Wert auf als OMSzsa, wobei SBA-15s54
zwischen SBA-15¢;4 und OMSgs4 lag. Doch nicht nur die Porengrof3e spielt eine zentrale
Rolle in der Beeinflussung des Z/ E-Verhiltnisses, sondern auch das verwendete NHC. Die
NHC:s besitzen alle unterschiedliche TEP-Werte, welche die 6—Donorstirke widerspiegeln.
Der stirkste 6—Donor ist dabei IMesMe, mit einem TEP = 2048 cm’, gefolgt von IMes
(TEP = 2050 cm™) und IMesCl, (TEP = 2054 cm™), welcher den schwichsten —Donor
darstellt.”” Die Daten zu SIMes wurden aufgrund der fehlenden vollstindigen Konjugation
nicht berticksichtigt. Dartiber hinaus zeigte sich bereits in der Publikation von Buchmeiser et
al™ ein deutlicher Unterschied in der Reaktivitit im Vergleich zu IMesMe;, IMes und
IMesCl. In der folgenden Diskussion werden auch die immobilisierten Komplexe Mol —
Mo4(@OMS;s4 nicht berticksichtigt, da Mo3@OMSzs4 durchgehend sehr niedrige Umsitze
von <10% liefert und die Materialeigenschaften sich im Vergleich deutlich von SBA-15s0a /624
unterscheiden. Die Korrelation zwischen den TEP-Werten der NHCs und der Z/E-

Verhiltnisse sind in Abbildung 57 zusammengefasst.
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Abbildung 57: Z/E-Verhiltnisse von Mol@, Mo3@, Mo4@OSiPh; und Mol@, Mo3@,
Mo4(@SBA-15504/624 in der Makrozyklisierung von (A) 1, (B) 2, (C) 6 und (D) 15.

Das Z/E-Verhaltnis strebte fir die homogenen Katalysatoren Mol@, Mo3@,
Mo4(@OSiPh; fiir jedes Substrat einen individuellen Wert an, in Abbildung 57 ist klar zu
erkennen, dass mit Mo4@SBA-15s504/624 (TEP = 2054 cm™) die hochsten Z/ E-Verhiltnisse
fur die Substrate 1, 2, 6 und 15 erhalten wurden. Die niedrigsten Z/E-Verhiltnisse wurden
mit dem Initiator Mo3@SBA-15s4/624, welcher den stirksten 6—Donor NHC trigt, erzielt.
Ein schwicher o—donierende NHC-Ligand fithrte also zu einem hoéheren Z-Anteil im
Produkt. Um dieses Verhalten erkliren zu konnen wurden die Aktivititen von Mol@,
Mo3@, Mo4(@SBA-1554/624 nach 30 Minuten bestimmt. Die Daten sind in der folgenden

Tabelle zusammengefasst.
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Tabelle 19: Aktivititsdaten nach 30 Minuten fiir die Makrozyklisierung von 1 mit Mol@, Mo3@,
Mo4(@SBA-15504 /624

TOF3pmin [min-1]

1 SBA-15504 0.29

(TEP = 2048 cm'!) Mo3@ SBAI50 052
SBA-15504 0.26

(TEP = 2050 cm-') Mol@ SBALS "
1 SBA-15504 0.10

(TEP = 2054 cm )Mo4@ SBAI50 008

Aus der Tabelle ist ersichtlich, dass die Aktivitit der Komplexe Mol@, Mo3@ und
Mo4(@SBA-15504/624 mit steigendem TEP-Wert abnahm. Durch die langsamere Reaktion
von Mo4(@SBA-15s04/624 ist damit die Wahrscheinlichkeit einer Isomerisierung zum E-

Makrozyklus geringer und das Produkt kann aus der Pore herausdiffundieren.

Durch molekulardynamische Simulation konnte ein genauerer Einblick in die Dynamik der
Substrate und Produkte bei unterschiedlichen PorengréBen erhalten werden. Die
Simulationen wurden von Hamzeh Kraus durchgefihrt. Es wurden die gleichen
Simulationsparameter wie bei Ru gewihlt, als Katalysator diente jedoch Mol. Es wurde eine
10 nm lange Pore mit unterschiedlichen Porendurchmesser von 2.55, 5.03 und 6.24 nm
simuliert und mit einer 1:1 Mischung von 2 und 9 in Benzol gefiillt (siche Abbildung 58).
Auch hier zeigte sich eine Anreicherung des Substrates durch Wasserstoffbriickenbindung
mit der Porenwand. AulBlerdem ist zu erkennen, dass das Produkt schneller aus der Pore
diffundiert als das Substrat und gleichzeitig langsamer in die Pore zurtckdiffundiert. Dieser

Effekt ist porengroflenabhingig und ist in der kleinsten Pore am stirksten ausgepragt.

8.10 nm 6.20 nm

5 nm 5nm

Abbildung 58: Querschnitt der simulierten Pore (6.2 nm) mit Mol, Substrat 2 und Makrozyklus 9.
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Auch fir diese Katalysatorsysteme sollte der Einfluss der Konzentration untersucht werden.
Deshalb wurde die Makrozyklisierungen von 1 bei fiinf unterschiedlichen Konzentrationen
durchgefithrt. Wie erwartet, zeigte sich bei einer Konzentration von 5 mM nur ein geringer
Unterschied zwischen den immobilisierten Komplexen Mol@OMS,ss, Mol@SBA-
1550a/624 und dem homogenen Initiator Mol@OSiPh;. Werden jedoch die hoheren
Konzentrationen als auch der Verlauf zu hoheren Konzentrationen betrachtet, ist ein klarer
Unterschied bei den immobilisierten Komplexen zu sehen. Sowohl fir den homogenen
Ruthenium Komplex Ru als auch fir Ru@SBA-15504/624 zeigt sich in Abbildung 38 ein
exponentieller Verlauf. Fiir die Molybdin-Komplexe ist im Falle des homogenen Komplexes
ebenfalls ein exponentieller Verlauf beobachtbar. Die immobilisierten Initiatoren zeigen

allerdings einen nahezu linearen Verlauf (siche Abbildung 59 (A)).
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Abbildung 59: Variation der Substratkonzentration in der Makrozyklisierung von 1 mit
Mol@OSiPhs Mol@OMS;s4 und Mol@SBA-15504/624 und die Bestimmung des
Konzentrationsmaximums.

Dabei zeigen Mol@OMSzs4 und Mol@SBA-15s4 die kleinsten Geradesteigungen. Wie
bereits in Kapitel 2.1.2.2 erwihnt, wiirde es bei einem vollstindig ausgepragten Effekt keine
Abhingigkeit der Selektivitit von der Konzentration geben. Werden die Ausgleichsgeraden
Mol@OMSz5a, Mol@SBA-15s04/624) von den Ausgleichkutven (Mol@OSiPhs)
abgezogen, koénnen die Konzentration bestimmt werden, bei denen die gréf3te
Selektivititserhohung im Vergleich zum homogenen Katalysator erreicht wird. Fir
Mol@OMS;sa liegt diese Konzentration bei ~65 mM und einer Selektivitdtserh6hung um
~44% im Vergleich zum homogenen Katalysator Mol@OSiPhs. Mit Mo1(@SBA-15s04/624
sind maximal Erh6hung der Selektivitit von ~40% und ~33% erreichbar (siche Abbildung
59 (B)). In Tabelle 20 sind die Umsitze, Selektivititen und Z/E-Verhiltnisse fur die

unterschiedlichen Konzentrationen zusammengefasst.
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Tabelle 20: Ergebnisse fiir die Makrozyklisierungen von 1 mit Mo1@OSiPhs, Mo1@OMS;s4 und
Mol@SBA-15504 /624 bei unterschiedlichen Konentrationen.

Konzentration Katalysator Umsatz Selektivitit Z/E
[mM] [%] [%]

5 Mol@OSiPh; (0.5 mol%) 77 86 0.44
10 Mol@OSiPh; (0.5 mol%) 68 71 0.50
25 Mol@OSiPh; (0.5 mol%) 71 49 0.45
50 Mol@OSiPhs (0.5 mol%) 74 27 0.33
100 Mol@OSiPhs (0.5 mol%) 81 19 0.36
5 Mol@OSiPh; (1.0 mol%) 77 86 0.40
10 Mol@OSiPh; (1.0 mol%) 67 73 0.40
25 Mol@OSiPh; (1.0 mol%o) 69 48 0.52
50 Mol@OSiPh; (1.0 mol%) 73 34 0.54
100 Mol@OSiPh; (1.0 mol%o) 69 18 0.66
5 Mol@OMS;s4 51 92 0.82
10 Mol@OMS;s4 48 89 0.79
25 Mol@OMS;s4 34 84 0.81
50 Mol@OMS;s4 36 78 0.81
100 Mol@OMS;s4 34 59 0.76
5 Mol@SBA-15504 17 86 0.74
10 Mol@SBA-15504 16 85 0.70
25 Mol@SBA-15504 22 80 0.57
50 Mol@SBA-15504 14 71 0.70
100 Mol@SBA-15504 15 57 0.66
5 Mol@SBA-15524 43 90 0.51
10 Mol@SBA-15524 44 86 0.49
25 Mol@SBA-15524 41 76 0.45
50 Mol@SBA-15524 50 64 0.51
100 Mol@SBA-15524 51 45 0.41

Zuletzt konnten durch Anlegen eines statischen Vakuums die Umsitze von Mol@SBA-
155047624 mit Substrat 1 signifikant gesteigert werden. Dadurch war es méglich die Umsitze
von 22% auf 36% fir Mol@SBA-15s54 und von 41% auf 88% fiir Mol@SBA-154 zu
erhohen. Der Anstieg des Umsatzes war mit einem geringfiigigen Selektivititsverlust
verbunden. Bei Mol@OMSzss war kein Einfluss des statischen Vakuums auf Umsatz oder
Selektivitit erkennbar. Durch das statische Vakuum wird das Ethylen aus den Poren entfernt.
Es dient allerdings auch dazu den geblockten Stickstoff aus den Poren zu entfernen und
diese mit Substratlésung zu fillen. Dies kénnte auch die Erklirung daftir sein, warum fiir
OMS;s4, mit den wesentlich besseren Materialeigenschaften, kein Unterschied bei Anlegen
eines Vakuums zu beobachten ist. Die Ergebnisse dieser Reaktionen sind in Tabelle 21

zusammengefasst.
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Tabelle 21: Ergebnisse fiir die Reaktionen unter Vakuum und ohne Vakuum von Mo1l@OMS2sa
und MOl@SBA—1550A/62A mit 1.

Katalysator Umsatz Selektivitit Z/E
%] %]
mit Vakuum
Mol@OMS;sa 34 84 0.81
Mol@SBA-15504 22 80 0.57
Mol@SBA-15¢24 41 76 0.45
ohne Vakuum
Mol@OMS;sa 36 85 1.00
Mol@SBA-15504 36 78 0.58
Mol@SBA-15¢24 88 72 0.56
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2.3.3 Zusammenfassung und Ausblick

Der Ansatz der definierten Geometrie auf mesoporosen Silika-Materailien zur Erhéhung der
Selektivitit der Makrozyklisierung von a,m—Dienen konnte durch ein weiteres Material mit
einer noch kleineren Porengréfle und wesentlich besseren Eigenschaften erweitert werden.
Des Weiteren wurden auch die Anzahl und Art der Katalysatoren erweitert. Im Vergleich zu
dem in Kapitel 2.1 erwihnten Ruthenium-Katalysator ist bei der Verwendung von
kationischen Molybdin-Alkyliden-Imido-NHC-Komplexen ein deutlicher Anstieg der
Makrozyklisierungsselektivitit zu sehen. So konnten Selektivititen von bis zu 98% erreicht
werden. Die Ergebnisse zeigen, wie wichtig das Zusammenspiel zwischen Material und
dessen Modifizierung sowie der Katalysebedingungen ist. Mit Hilfe einer
Konzentrationsreihe konnte die Substratkonzentration bestimmt werden, bei der eine
maximale Selektivititserh6hung gegentber dem homogenen System erreicht wird. Die
molekulardynamische ~ Simulation  erleichterte  auBlerdem das  Verstindnis  der
Zusammenhinge zwischen der Reaktivitit der Katalysatoren und dem Einfluss der
PorengroBe auf das Z/E-Verhiltnis. Dies ist ein weiterer Schritt in Richtung einer

stereoselektiven Makrozyklisierung in definierten Geometrien.

Es wird bereits an der Umsetzung einer kontinuierlichen Reaktion mit immobilisierten
kationischen Molybdin-Alkyliden-Imido-NHC-Komplexen gearbeitet. Der experimentelle
Aufwand ist allerdings nicht zu vernachlissigen, da die Katalysatoren empfindlich sind und
sich an Luft zersetzen. Deshalb werden in naher Zukunft auch Wolfram-Alkyliden-Imido-
NHC-Komplexe aufgrund ihrer hervorragenden Luftstabilitit und gleichzeitiger Reaktivitit
cine zentrale Rolle spielen. Unter der Annahme, dass diese Stabilitit durch die
Immobilisierung nicht beeintrichtigt wird, kénnten die einfachsten Katalysatorsysteme fiir

eine effektive Makrozyklisierung unter Standardbedingungen an Luft etabliert werden.
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2.4 Zusammenarbeiten im Zuge des SFB1333: Materialien und

Katalysatoren fur Katalysen in definierten Geometrien

2.4.1 Einleitung

Die erste Aufgabe der Katalyse-Gruppen im Rahmen des SFB1333 war die selektive
Passivierung  der  bereitgestellten ~ Materialien und die Implementierung eines
Katalysatorsystems zum Nachweis der definierten Geometrie. Dieses Ziel konnte erreicht
werden (siche Kapitel 2.1). Die Arbeiten in den Kapitel 2.2 und 2.3 dienten dazu, die
definierte Geometrie weiter zu untersuchen und die Katalysatoren zu variieren, um noch
bessere Selektivititen in der ausgewihlten Reaktionen (hier Makrozyklisierung) zu erreichen.
Diese Arbeiten wurden jedoch ausschlieBlich mit Silika-Materialien durchgefiihrt, was nur
einen kleinen Teil der eingangs vorgestellten Materialklassen ausmacht. In den folgenden
Unterkapiteln sollen die bereits verwendeten passivierten Materialien fiir eine weitere
Katalyse bereitgestellt werden. Dariiber hinaus wird die etablierte Katalyse und
Passivierungsstrategie  auf andere  Materialklassen ~ wie  kovalente  organische
Gertistverbindungen (COFs) oder Kohlenstoffmaterialien (KMs) tbertragen. Die
Charakterisierung der Materialien wurde dabei von den jeweiligen Arbeitsgruppen, die fiir
die Herstellung der Materialien verantwortlich waren, durchgefithrt und werden hier nicht
weiter behandelt. Zuletzt sollen die bereits verwendeten passivierten Materialien in einer

weiteren Katalyse getestet werden.

2.4.2 Rh(l)/(ll)-N-Heterozyklische Carbenkomplexe: Auswirkung des
sterischen Einschlusses nach der Immobilisierung auf die Regio- und
Stereoselektivitat bei der Hydrosilylierung von Alkinen.

Teile dieses Kapitels wurden bereits veroffentlicht. P. K. R. Panyam, B. Atwi, F. Ziegler, W.

Frey, M. Nowakowski, M. Bauer, M. R. Buchmeiser Chezz. Eur. ]. 2021, 27, 17220-17229.

2.4.2.1 Immobilisierung der verwendeten Katalysatoren

Fur diese Arbeit wurden ebenfalls die modifizierten SBA-15 Materialien, SBA-15504 und
SBA-15c4 verwendet. Die Immobilisierung der Rhodium-Katalysatoren wurde wie in
Kapitel 2.3.2.1 mit ¢-Dichlorbenzol durchgefithrt. Die in Abbildung 60 dargestellten
neutralen oder kationischen Rhodium-Katalysatoren Rh1 — Rh5 wurden alle auf SBA-156,4
immobilisiert, um Rh1 — Rh5@SBA-15¢:4 zu erhalten. SBA-15504 wurde nur fir Rhl und
Rh2 verwendet, um Rh1— Rh2@SBA-15504 zu erhalten. Fiir einen besseren Vergleich wurde

zusitzlich das nicht modifizierte Material SBA-15624 niche modifierr herangezogen, um
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Unterschiede in der Katalyse und in der Beladung zu verdeutlichen, wobei auch hier nur die
Katalysatoren Rh1l und Rh2 immobilisiert wurden. Die Katalysatoren wurden von Dr.

Pradeep K. P. Panyam und Boshra Atwi zur Verfligung gestellt.

7\ Si(OMe) /—\ Si(OMe) [T\ Si(OMe)
/ AN N\”/N\Hg ? / AN N\”/N\Hg ’ \\ N\“/N\(")/s ’
N ¥ _t Yo o s
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Rh1 Rh2 Rh3
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[\ Si(OMe)s ]
_R R
T ) e N
S * N/'/'\ Cl /'.kN
CI—Rh-ClI R Rh
— s Cp” e’ Nopr /X
~ S
Rh4 Rh5; R=(CH,)3)Si(OMe)3

Abbildung 60: Neutrale und kationische Rh-Katalysatoren fiir die Immobilisierung auf SBA-15504,
SBA'1562A und SBA']-SGZA nicht modifiziert.

Wie in Kapitel 2.3.2.1 beschrieben wurde als Bestitigung der erfolgreichen Immobilisierung
bzw. dem Erhalt der Katalysatorstruktur eine Silika-Probe mittels EXAFS und XANES
untersucht. Dabei wurde bewusst die Probe des nicht modifizierten Materials Rh2@SBA-
15624 nicht moditizierr Verwendet, um durch die hohere Beladung (~204 umol g') eine bessere
Qualitit der Messungen zu gewahrleisten. Es zeigte sich, dass die erste Koordinationssphire
sechs Atome enthilt und die Struktur von Rh2 erhalten bleibt, sich aber aufgrund der
Immobilisierung verzerrt. Die Verzerrung ist leicht zu verstehen, da Rh2 wie auch Ru (siche
Kapitel 2.1) aufgrund des flexiblen Linkers mehrere Abstinde zur Silikaoberfliche nach der
Immobilisierung besitzt. Es ist allerdings schwer nachzuweisen, ob der Komplex auf die

Silika-Oberflache kollabiert.

Die Komplexe wurden in der Hydrosilylierung von terminalen Alkinen getestet. Die

moglichen Reaktionen sind in Schema 45 zusammengefasst.
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Hydrosilylierung

B(E) B(2)

cis-Addition trans-Addition Markovnikov

\ Dehydrogenative Silylierung
R——SiEt /
IEt3 + R /

Schema 45: Mogliche Reaktionen bei der Hydrosilylierung von terminalen Alkinen. Die in dieser
Arbeit interessanten Produkte B(E) und B(Z) mit einem Kasten hervorgehoben.

Auf die Katalyse soll hier nicht explizit eingegangen werden, da die Reaktionen und die
Diskussion der Daten nicht Teil dieser Arbeit waren, sondern nur die Bereitstellung der
Materialien und die Immobilisierung der Katalysatoren. Dennoch soll an dieser Stelle
erwihnt werden, dass der Effekt der definierten Geometrie auch in dieser Art der Katalyse
zu sehen ist. Nicht nur, dass die Beladungen exakt den gleichen Trend im Vergleich zu
Ruthenium und Molybdin zeigt, es ist auch moglich die Stereoselektivitit der
Hydrosilylierung stark zu beeinflussen. Die homogenen Rhodium-Katalysatoren weisen bei
der Hydrosilylierung Z/E-Verhiltnisse von 50/50 auf. Werden die heterogenen Rhodium-
Katalysatoren verwendet kann dieses Z/E-Verhiltnis unter den richtigen Bedingungen auf
99/1 erhoht werden. Doch nicht nur die stereoselektive Katalyse zum B(Z)-Isomer ist
gelungen, sondern die Materialien weisen auch eine ausgezeichnete Zyklenstabilitit auf.
Aufgrund der Stabilitit und Reaktivitit werden in naher Zukunft diese Katalysatoren auf
Sigoa immobilisiert und im kontinuierlichen Betrieb in Marburg getestet. Die genauen Daten
der Hydrosilylierung kénnen der Publikation von Dr. Pradeep K. R. Panyam entnommen

werden.
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2.4.3 Olefinmetathese in definierten Geometrien: Auf dem Weg zu
kovalenten organischen Gerusten fir eine erhohte

Makrozyklisierungsselektivitat
Teile dieses Kapitels wurden bereits veréffentlicht. S. T. Emmerling, F. Ziegler, F. R. Fischer,
R. Schock, M. Bauer, B. Plietker, M. R. Buchmeiser, B. Lotsch, Chez. Eur. ]., 2021. DOI:
10.1002/chem.202104108. F. Zieglet, J. Teske, I. Elser, M. Dyballa, W. Frey, H. Kraus, N.
Hansen, J. Rybka, U. Tallarek, M. R. Buchmeiser |. Aw. Chem. Soc. 2019, 141, 48,

19014-19022. Copyright 2019 American Chemical Society.

2.4.3.1 Immobilisierung des Ruthenium-Katalysators

Die Materialien wurden von Sebastian R. Emmerling zu Verfigung gestellt. Im Verlauf der
Arbeit wurden verschiedene Materialien und Katalysatoren getestet. Schlieflich wurde ein
COF mit einer Porengrofle von 4.8 nm ausgewihlt. Das COF wurde in der
Kondensationsreaktionen von  4,4'-(6-(4-Hydroxyphenyl)phenanthridin-3,8-diyl) bis(2,6-
dimethoxybenzaldehyd) (dHP) mit 5'-(4-Aminophenyl)-[1,1',3',1"-terphenyl]-4,4"-diamin
(TAB) hergestellt und wird in der weiteren Diskussion mit dHP-TAB bezeichnet. Die
immobilisierung des Katalysators fand tiber die Hydroxy-Funktionalitit von dHP statt. Der
immobilisierte Metathese-Katalysator wurde bereits in den Kapiteln 2.1 und 2.2 verwendet.
Es handelt sich um Ru, welcher tber die Trimethoxysilanfunktionalitit am NHC
immobilisiert werden kann. Die Immobilisierung wurde wie in Kapitel 2.3.2.1 in
o-Dichlotbenzol unter Vakuum dutrchgefithrt, um Ru@dHP-TAB zu erhalten. Die
Beladungen wurde mittels ICP-OES im Arbeitskreis von Prof. Dr. Lotsch durchgefithrt und
betrug 42.3 pmol g". Damit war die Beladung im selben Bereich von Ru@SBA-15504 /624 niche
modifiziere (40.5 und 65.0 umol g siehe Tabelle 1) und entspricht einer Belegung von 3.4 % der
verfiigbaren Hydroxy-Gruppen bzw. einem Katalysator pro Pore in jeder zehnten Schicht
des COFs. Die Struktur des Materials sowie die Immobilisierung des Katalysators sind in der

folgenden Abbildung zu sehen.
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Abbildung 61: Herstellung von dHP-TAB und die Immobilisierung von Ru um Ru@dHP-TAB
zu erhalten.

An dieser Stelle sei gesagt, dass keine Passivierung der dufleren Hydroxy-Funktionalititen
durchgefithrt wurde, weshalb auch die Beladung von Ru@dHP-TAB vergleichsmiBig hoch
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war. Das fir Silika etablierte Verfahren konnte nicht auf die COF-Materialien tibertragen

werden.

Die vollstindige Charakterisierung der immobilisierten Spezies wurde auch fir diese Arbeit
mittels EXAFS und XANES durchgefiihrt. Dabei wurde die Messung von R. Schoch und
die Annihrung von F. R. Fischer durchgefithrt. Es wurden sowohl Messungen von Ru als
Feststoff und in Losung als auch von Ru@dHP-TAB als Feststoff und in einer Suspension
in Benzol durchgefiihrt. Die XANES-Daten zeigen keine Unterschiede in der
Oxidationszahl der vier Proben, wodurch eine Anderung des Oxidationszustandes des
Katalysators durch die Immobilisierung ausgeschlossen werden kann. Die EXAFS-Daten
zeigen, dass die erste Koordinationssphire um Ruthenium mit der Kristallstruktur von Ru
tbereinstimmt. Die Daten fiir Ru@dHP-TAB als Feststoff und in Suspension wiesen
keinen Unterschied auf, wodurch davon ausgegangen werden kann, dass der Katalysator

kovalent immobilisiert und nicht nur physisorbiert wurde.

2.4.3.2 Makrozyklisierung

Die Makrozyklisierungsreaktionen wurden wie in den vorherigen Kapiteln bei einer
Substratkonzentration von 25 mM und 50 °C durchgefithrt. Aufgrund der hohen Beladung
wurden lediglich 2-3 mg von Ru@dHP-TAB (0.5-mol%) pro Katalyse benotigt. Dies war
einerseits von Vorteil, da die bereitgestellte COF-Menge eher duirftig war, andererseits wurde
der Fehler beim Einwiegen betrdchtlich, so dass bei einer Wiederholung der Experimente

der Umsatz variierten. Fir die Katalysen wurden vier verschiedene Substrate verwendet

(siche Abbildung 62).

OTBDMS

e AM* )% AM* *MA\ W
/\M)k 0~ 50 = 07420 Ay
8.81 A 10.64 A 1171A 9.05 A

elol

Abbildung 62: o,,0>-Diene 1— 3 und 6 fir die Makrozyklisierung mit unterschiedlichen
hydrodynamischen Durchmesser (hervorgehoben in Rot) und deren Makrozyklen 8 — 10 und 13.

Trotz der hervorragenden Ausgangsbedingungen, wie der engen Porenverteilung und grofien

Oberfliche von dHP-TAB, wurde bei der Makrozyklisierung von 1 — 3 und 6 mit
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Ru@dHP-TAB nur cine geringe Monomakrozyklisierungsselektivititssteigerung erreicht.
Diese Tatsache ist nicht tiberraschend, da dHP-TAB nicht passiviert wurde und somit die
Katalysatoren aulerhalb der Pore die Selektivititen verzerrten. Fur 1 mit Ru@dHP-TAB
konnte trotzt der fehlenden Passivierung eine Monomakrozyklisierungsselektivitit von 56%
erreicht werden. Dies entspricht im Vergleich zum homogenen Katalysator Ru einer
Erhoéhung der Selektivitit um 9%. In der Katalyse von 3 konnte sowohl mit Ru als auch mit
Ru@dHP-TAB cine Selektivitit von 39% erzielt werden. Die Umsitze waren jedoch in
allen Reaktion gering und uberstiegen selten 15%. Die niedrigen Umsitze lassen sich
entweder durch eine Diffusionslimitierung oder durch die Zersetzung des Katalysators
erklaren. Die Ergebnisse der Katalysen sind in Tabelle 22 zusammengefasst.

Tabelle 22: Ergebnisse fir die Makrozyklisierung von 1, 2,3 und 6 mit Ru und Ru@dHP-TAB
(dreifache Ausfithrung).

Substrat Katalysator Umsatz Selektivitit

[ ]
1 Ru 81 47
1 Ru@dHP-TAB 16 52
1 Ru@dHP-TAB 8 57
1 Ru@dHP-TAB 6 59
2 Ru 77 46
2 Ru@dHP-TAB 11 49
2 Ru@dHP-TAB 9 50
2 Ru@dHP-TAB 9 50
3 Ru 73 39
3 Ru@dHP-TAB 11 39
3 Ru@dHP-TAB 5 39
3 Ru@dHP-TAB 9 39
6 Ru 80 28
6 Ru@dHP-TAB 12 35
6 Ru@dHP-TAB 18 35
6 Ru@dHP-TAB 14 36

Werden die Anderungen in der Selektivitit im Vergleich zum homogenen Katalysator
aufgetragen, wird Abbildung 63 erhalten. Die Erhohung der Selektivitit ist auch hier, wie
bereits in Kapitel 2.1.2.2 beschrieben, von der GroBe des Substrates abhingig. Dabei nimmt
die Erhohung der Selektivitit durch die definierte Geometrie von Ru@dHP-TAB in der
Katalyse von 1 am stirksten zu. Mit zunehmenden hydrodynamischen Durchmesser sinkt

die Selektivititserhchung und betragt 0% fiir 3.
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Abbildung 63: Erhchung der Makrozyklisierungsselektivitit (Mittelwert der drei Reaktionen) fiir
Ru@dHP-TAB im Vergleich zu Ru in Abhingigkeit des hydrodynamischen Durchmessers der
Substrate.

Dieses Verhalten kann durch die langsamere Diffusion groBerer Substrate wie 3 erklirt
werden. So ist die Wahrscheinlichkeit einer Oligomerisierung noch hoéher, wenn der
Katalysator auB3erhalb oder am Anfang der Pore immobilisiert ist, was bedeutet, dass der
Effekt der definierten Geometrie nicht beobachtet werden kann. Der Effekt der definierten
Geometrie ist, fur kleine Substrate die leichter und weiter ins Innere der Pore diffundieren

koénnen, ausgeprigter.

Zusitzlich zu den Standardreaktionen wurde eine Kinetik mit 1 durchgefiihrt. Dadurch kann
sowohl der Reaktionsverlauf, als auch die kovalente Immobilisierung studiert werden. Bei
der Kinetik mit Ru@dHP-TAB ist jeder Punkt in Abbildung 64 ecine eigenstindige

Reaktion, die bei der besagten Zeit abgebrochen wird.
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Abbildung 64: Umsitze und Selektivititen in Abhidngigkeit der Zeit bei der Reaktion von 1 mit
Ru@dHP-TAB.
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Die Beendigung der Reaktion wurde durch die Filtration der noch heiflen Katalysatorlosung
eingeleitet. Somit konnte wie auch bei der EXAFS-Analyse ein physisorbierter Katalysator
ausgeschlossen werden, da die Makrozyklisierung durch die Filtration vollstindig gestoppt
wird und kein Katalysator in der Losung vorhanden war. Dies konnte durch eine zusitzliche
ICP-Analyse bestitigt werden. Bei der Auftragung der Selektivitit in Abbildung 64 ist
deutlich zu erkennen, dass die Selektivitit Uber die Zeit leicht zunimmt. Dieses Verhalten
konnte auch in der Kinetik des homogenen Katalysators Ru gesehen werden (Kapitel 2.1.2.2,
Abbildung 30).

In dieser Arbeit wird deutlich, dass die Passivierung des Trigermaterials eine zentrale Rolle
spielt, um hohe Selektivititen in der Makrozyklisierung von o,m—Dienen zu erhalten. Es
sollte allerdings auch bedacht werden, dass durch eine Passivierung der vorhanden Hydroxy-
Gruppen die Beladung und damit womdglich auch der Umsatz weiter sinkt. Dies hat zur
Folge, dass die Katalysen bei hoheren Substrat:Katalysator-Verhiltnissen durchgefiihrt
werden mussen, was wiederum zu einen Problem in der Materialsynthese fiihrt, da oft nur
begrenzte Mengen bereitgestellt werden koénnen. Die Verwendung von COFs fir die
Immobilisierung von Metathese-Katalysatoren und der anschlieBenden Makrozyklisierung
ist allerdings aus einem weiteren Grund nicht trivial. COFs bestehen aus unterschiedlichen
vielen Schichte. Die Anzahl der Schichten bestimmt die Linge der Pore. Bei sehr kurzen
Poren wird der Effekt der definierten Geometrie nicht voll ausgeschépft, obwohl das COF
nahezu perfekte Eigenschaften in Form von Porenverteilung und Oberfliche aufweist. Die
Bestimmung der Anzahl der Schichten ist nicht ohne weiteres méglich und variiert innerhalb
eines hergestellten COFs. Des Weiteren spielen Fehlstellen im COF eine zentrale Rolle. So
ist es moglich, dass einzelne Schichten fehlgeordnet sind und somit eine Verjingung
verursachen. Diese Problematik wird unter anderem in der Publikation von Lofsch et al.

diskutiert.”™"

Jedoch wird hier nur auf die Materialsynthese und Materialcharakterisierung
eingegangen und nicht auf die Verwendung in der Katalyse. Es ist also ein erheblicher
Aufwand nétig, um COFs sinnvoll in der Makrozyklisierung mit hohen Umsitzen und

Selektivitaten zu verwenden.
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2.4.4 Mesoporose Kohlenstoffmaterialien als definierte Geometrie fur die

Makrozyklisierung von a,o—-Dienen
Teile dieses Kapitels wurden bereits veroffentlicht. F. Ziegler, J. Teske, 1. Elser, M. Dyballa,
W. Frey, H. Kraus, N. Hansen, ]J. Rybka, U. Tallarek, M. R. Buchmeiser |. An. Chen.

Soc. 2019, 747, 48, 19014-19022. Copyright 2019 American Chemical Society.

2.4.4.1 Materialkenndaten

Die Kohlenstoffmaterialien (KM) wurden zu Beginn von Annabelle Krauf3 und anschlieend
von Felix Markus zur Verfugung gestellt. Die Materialsynthese findet sich in der Publikation
von Nanmann et al."* Die KM besitzen eine enge Porenverteilung und konnten nach Wunsch
in verschiedenen Porengréfien zwischen 3 nm und 18 nm hergestellt werden. Damit waren
KMs nach Silika und COFs perfekt fir die Untersuchungen der Effekte durch die definierte
Geometrie auf unpolaren Materialien geeignet. Im Gegensatz zu Silika und COFs besitzen
KM allerdings generell keine unimodale Funktionalitit der Oberfliche. Silika besitzt
ausschlieflich verschiedene Silanole, die weitestgehend alle zur Immobilisierung der
Katalysatoren zur Verfiigung stehen. Fiir COF-Materialien kann die Funktionalitit bei der
Synthese angepasst werden. Wird dHP-TAB (siche Kapitel 2.4.3) betrachtet, stehen nur
Phenole fur die Immobilisierung der Katalysatoren zur Verfigung. Im Falle von KMs
besteht die Oberfliche aus verschiedenen Funktionalititen wie Hydroxy-, Lacton-,
Carbonsaure-Gruppen, die jedoch nicht alle fir die Immobilisierung der Katalysatoren
geeignet sind. Die genaue Zusammensetzung der Funktionalitit wurde bisher noch nicht
bestimmt. Die Werte von Wang et al. werden hier als Vergleich herangezogen.'” Die
Zusammensetzung der Oberfliche ist in Tabelle 23 zusammengefasst.

Tabelle 23: Zusammensetzung eines KMs vor und nach der oxidativen Modifikation mit
Ammoniumpersulfat.153

Oberflichenfunktionalitit (mmol g-1)
Probe
Carbonsiuren Lactone Phenole
KM 0.55 1.28 0.10
KM,,. 1.36 2.36 4.21

Wird Ru als Katalysator verwendet, stehen nur die Phenole fir die Immobilisierung zur

" Ohne oxidative Modifikation koénnen somit maximal 0.10 mmol g' des

Verftugung.
Katalysators immobilisiert werden. Die oxidative Modifikation kann diesen Wert um den

Faktor 42 auf 4.21 mmol g' erh6hen.
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Die Daten in Tabelle 23 gelten fir ein Material, das bei einer Temperatur von 900 °C
karbonisiert wurde. Das fur diese Arbeit bereitgestellte Material wurde bei einer niedrigeren
Temperatur  von 700 °C  karbonisiert. Der  Sauerstoffgehalt und somit die
Oberflichenfunktionalitit nahm dabei mit erster Niherung linear mit der
Karbonisierungstemperatur ab.'” Folglich war fiir die bereitgestellten KMs eine héhere

Funktionalitatsdichte zu erwarten.

2.4.4.2 Immobilisierung/Modifikation/Passivierung/Makrozyklisierung

Zu Beginn der Arbeit wurden die Materialien ohne Funktionalisierung, ohne oxidative
Modifikation oder Passivierung verwendet. In erster Linie ging es darum zu untersuchen, ob
die Materialien tiberhaupt fir die Katalyse mit Ru geeignet sind. Die Immobilisierung von
Ru wurde dabei wie bereits in Kapitel 2.3.2.1 in Dichlormethan oder 1,4-Dichlorbenzol
durchgefiihrt. Die ersten getesteten Materialien hatten Porengréf3en von 6.1 nm, 7.2 nm, 8.3
nm und 8.8 nm und waren ein guter Vergleich zu SBA-1544. Die Reaktionsbedingungen sind

in Schema 46 dargestellt.

CgDg, 50 °C, 16 h, 25 mM, !
unterschiedliche Mengen Material

\(O
(o]
v Ru
/(\/\O
o]
27
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Schema 46: Reaktionsbedingungen der Makrozyklisierung in der definierten Geometrien von
Kohlenstoffmaterialien mit Substrat 2 und Ru als immobilisierter Katalysator.

Von diesen Materialien zeigte nur Ru@KMginm eine Aktivitit in der RCM von 2. Die
Umsitze lagen jedoch im einstelligen Bereich. Mit Ru@KM7.20m/8.3nm/s.8nm konnten keine

Aktivitit in der Katalyse von 2 nachgewiesen werden. Uberraschenderweise war allerdings
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die Selektivitit in der Katalyse von 2 mit Ru@KMeinm, trotz fehlender Passivierung im
selben Bereich wie fir Ru@SBA-15¢4. Aufgrund der geringen Menge des bereitgestellten
KM konnte der Versuch nur bei zwei verschiedenen, unbestimmten Katalysator:Substrat-
Verhiltnissen durchgefithrt werden. Da zur Bestimmung der Beladung mittels ICP-OES
etwa 20-50 mg des immobilisierten Materials erforderlich waren, wurde zu Beginn der
Versuche darauf verzichtet die Beladung zu bestimmen. Die Reaktionen wurden mit
unterschiedlichen Materialmengen getestet, was einer Variation des Katalysator:Substrat-
Verhiltnisses entspricht. Dieses Vorgehen wurde bereits fir die ersten Versuche mit den

COPFs als auch fir die OMS und SBA-15 Materialien angewendet.

Um die Problematik des geringen Umsatzes bei der Metathese zu bewiltigen, wurden die
Materialien von F. Markus oxidativ und anschlieBend reduktiv modifiziert.”® Auf die
Hintergriinde der oxidativen Modifizierung wurde bereits eingegangen. Die zusitzliche
Reduktion dient dazu, die Carbonylgruppen (Ketone, Aldehyde und Carbonsiuren) zu
Alkoholen zu reduzieren, damit diese fir die Immobilisierung des Katalysators zur
Verfigung stehen. Zusitzlich zu dieser Modifizierung wurde eine kinetisch kontrollierte
Passivierung mit Trimethylsilylchlorid durchgefiihrt, um die dulleren Hydroxy-Gruppen zu
schiitzen. Fur diese Versuchsreihe wurde ein KM mit der PorengroBe 10.2 nm verwendet,
um die Immobilisierung und die Metathese nach jedem Teilschritt zu testen. Die Metathese-
Reaktionen wurden mit 30 mg des immobilisierten Materials getestet. Uberraschenderweise
zeigt Ru@KMio2nm bei der besagten Materialmenge einen Umsatz von etwa 50% auf. Der
Umsatz fir Ru@KMip2am war somit deutlich héher als flir die zuerst getesteten KMs von
A. Kraull (Ru@KMé 1nm). AuBlerdem ist zu sehen, dass der Umsatz durch die Modifizierung
(Ru@KMio20m ox. bzw. Ru@KMi20m rea) nur leicht gesteigert werden konnte. Durch die
oxidative und reduktive Aufarbeitung der Materialien war jedoch bei der Katalyse die
Isomerisierungsreaktion des Substrates und der Produkte deutlich zu erkennen. Es stellt sich
heraus, dass die Uberreste der Modifizierung im Material nicht durch eine einfache Wasser-
Soxhlet-Extraktion entfernt werden konnten, da die Benetzung der Oberfliche ungentigend
wat. Die Passivierung mit Trimethylsilylchlorid verringerte den Umsatz mit Ru@KMio2om
siy. auf etwa 10%. Dieses Verhalten war zu erwarten, da durch die Passivierung die Beladung
des Materials mit Katalysator herabgesetzt wird. Auf die Selektivitit hatte die Modifizierung
keinen Finfluss und Aufgrund der Porengrofle war auch kein Effekt der definierten

Geometrie zu erwarten.

SchlieBlich wurde die Passivierung, die bereits in Kapitel 2.1.2.1 fir SBA-15 etabliert wurde,

auf das KM angewendet. Die verwendeten KM wiesen eine Porengré3e von 3.0 nm und
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6.1 nm auf. KM320m und KMe.inm) dienten zum direkten mit OMSzs4 und SBA-15624. Die

Sorptionsdaten fiir KM;.onm und KMe.1nm) sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst.

Tabelle 24: Zusammenfassung der Porenvolumina und der Oberflichen fir KM3.0nm und KMe.1nm(2).

Porengrole Porenvolumen Oberfliche
[nm] [em’ ] [m2 g1
3.0 0.18 525
6.1 0.33 678

Die Matetialien Ru@KM;.0nm und Ru@KMe.1nm wurden in der Makrozyklisierung von 1
getestet. Dabei zeigte Ru@KM;.0nm keine Aktivitit, was anfangs tiberraschend war, da das
OMS;s5 Material mit Abstand die besten Ergebnisse liefert. Werden die Sorptionsdaten
niher betrachtet, so wird klar, warum dieses Material von vornherein ausgeschlossen werden
kann. KMsum liegt mit einem Porenvolumen von 0.177 cm® g' im Vergleich zu den
Materialien SBA-15 und OMS im unteren Bereich. KM30nm besitzt aullerdem einen extrem
hohen Anteil an Mikroporen, weshalb das Mesoporenvolumen nur etwa 0.053 cm’ g
ausmacht. Die Mikroporen stehen fiir die Immobilisierung des Katalysators nicht zur
Verfigung. Dadurch ist die Beladung des Materials so niedrig, dass keine Aktivitit zu
beobachten ist. Fir Ru@KMg.nmez) konnte ein Umsatz von etwa 30% erreicht werden, die
Selektivitit entspricht jedoch der des homogenen Katalysators Ru. Die Ergebnisse konnten
durch eine zweite Charge mit etwa den selben Porendurchmessern bestitigt werden. Die fiir
Silika etablierte Passivierungsmethode kann somit voraussichtlich nicht auf die

Kohlenstoffmaterialien iibertragen werden.

Die Immobilisierung von kationischen Molybdin-Imido-Alkyliden-NHC-Komplexe (Mo4)
war nicht erfolgreich. Es konnte keine Aktivitdt in der Makrozyklisierung nachgewiesen
werden. SchlieBlich wurde ein wesentlich stabilerer Rhodium-Komplex (Rh1 hergestellt von
Pradeep K. P. Panyam) auf die Kohlenstoffmaterialien KM3.0nm und KMg.1am(z) immobilisiert.
Mit Rh1@KM3 nm konnte wie fiir Ru@KM;.0nm keine Aktivitit in der Hydrosilylierung von
terminalen Alkinen gezeigt werden. Wodurch davon ausgegangen werden kann, dass die
Beladung des Material verschwindend gering ist. Die Ergebnisse fiir Rh1(@KMg.inme) folgen
dem gleichen Trend wie Ru@KMéinme). Es ist ein Umsatz zu sehen es gibt jedoch keine

Anderung der Selektivitit im Vergleich zum homogenen Katalysator Rh1.

Aufgrund der Tatsache, dass die oxidative und reduktive Modifizierung bei der Verwendung
der gleichen Materialmenge in der Katalyse keinen Einfluss auf den Umsatz hat, werden die

Experimente mit den nicht modifizierten Materialien erneut wiederholt.
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2.4.5 Studien zur selektiven Poren-Funktionalisierung mittels konfokalen
Laser-Scanning-Mikroskopie und deren Bestatigung in der

Makrozyklisierung von a,o—-Dienen
Teile dieses Kapitels wurden bereits veroffentlicht. F. Ziegler, H. Kraus, M. J. Benedikter,
D. Wang, J. R. Bruckner, M. Nowakowski, K. Weiler, H. Solodenko, G. Schmitz, M. Bauer,

N. Hansen, M. R. Buchmeiser . ACS Catal. 2021, 77,18, 11570—-11578.

2.4.5.1 Verwendete Materialien

Auch fir dieses Kapitel wurde auf Silika zuriickgegriffen. Die verwendeten Materialien
wurden von S. R. Kousik und Dr. P. Atanasova zur Verfiigung gestellt. Diese Arbeit dient
einerseits dazu, die etablierte Passivierung aus Kapitel 2.1 besser zu verstehen und
andererseits ein ungeordnetes Material in der Makrozyklisierung zu testen. Daflir war ein
besseres Verstindnis der Passivierungstiefe nétig. Mit Berechnungen und Simulationen von
Tallarek et al. wurde gezeigt, dass der hydrodynamische Durchmesser des Substrates bzw. der
Katalysatoren etwa einem Drittel des Porendurchmessers entsprechen sollte, damit eine

Hinderung der Diffusion ausgeschlossen werden kann.'!

Die Diffusivitit mesopordser
Materialien spielt somit eine zentrale Rolle in der heterogenen Katalyse mit porosen Trigern.
Die konfokale Laser-Scanning-Mikroskopie (CLSM) wird bevorzugt in der Biochemie als
Bildgebungsverfahren verwendet. Es ist allerdings auch moglich, mit Hilfe der CLSM die
Diffusivitit und Permeabilitit von Molektlen in pordsen Materialien zu visualisieren.
Dartiber hinaus kann eine 3D-Rekonstruktion vorgenommen werden, wodurch dieses
Verfahren perfekt ist, um die selektive Passivierung von Poren zu studieren.'”’ Bisher wurde
dieses Verfahren ausschlieBllich fur geordnete mesopordse Materialien verwendet. Hier wird
ein Material verwendet, welches mit Silika-Partikeln und ohne Templat hergestellt wurde.
Die GroBle der verwendeten Silika-Partikeln ist somit ausschlaggebend fir den
Porendurchmesser, der bei der Synthese erhalten wird. Zu diesem Zweck wurden sowohl
kommerziell erhiltlich Silika-Nanopartikel verwendet, als auch Silika-Nanopartikel,

synthetisiert von S. R. Kousik und Dr. P. Atanasova. Die Sorptionsdaten des Silika-

Nanopartikel-Materials (NPS434) sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst.

Tabelle 25: Porengrofie, Porenvolumen und Oberfliche des NPSg3a.

Porengrofle Porenvolumen Oberfliche
[A] [em? g1] [m?g]
43 0.26 282

Die Porenverteilung ist in Abbildung 65 zu sehen.
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Abbildung 65: Porenverteilung von NPSg34.

NPSs;a besitzt im Vergleich zu OMS, SBA-15, COF und KM eine breite Porenverteilung.
Die Porendurchmesser liegen jedoch im selben Bereich wie OMS;sa und SBA-15504. Die
Porenstrukturen von NPS und OMS bzw. SBA-15 unterscheiden sich stark. OMS und SBA-
15 besitzen mit der zylindrischen Pore eine konkave Oberfliche. NPS weist eine konvexe
Oberfliche auf. Dariiber hinaus verlaufen die Poren weder linear (wie fur OMS, siche
Abbildung 48) noch gekrimmt (wie fir SBA-15, sieche Abbildung 26). Zur
Veranschaulichung ist in Abbildung 66 (A) ein Ausschnitt dargestellt.

Passivierung des
(A) Poreneingang (B) Poreneingangs
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Abbildung 66: (A) Darstellung einer Schicht des NPS. (B) Der Bereich, der fiir die Katalyse
passiviert werden muss (rot) und der Bereich, der fiir den Katalysator zur Verfigung steht (grin).
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2.4.5.2 Passivierung und CLSM

Die Passivierungen der Materialien fir die Katalyse wurden von Shravan R. Kousik, wie in
Kapitel 2.1.2.1 beschrieben, durchgefiihrt. Da die CLSM-Messungen erfordern, dass die
Proben fluoreszierende Molekiile enthalten, wurde die Passivierung an verschiedenen Stellen
verindert. Die CLSM-Messungen wurden von Dr. Kaloian Koynov im Arbeitskreis von
Prof. Dr. Hans-Jiirgen Butt am MPI fiir Polymerforschung in Mainz durchgefiihrt und sind
nicht Teil dieser Arbeit. Hier soll nur ein Beispiel fir die erfolgreichen Messungen gezeigt

werden.

Fir die gezeigte Probe wurde das NPS zuerst mit Rhodamin-PEG (M, = 5000 Da) gefiillt.
Rhodamin-PEG ersetzt hierbei das Pluronic-P123. Das Molekulargewicht war etwa im
selben Bereich und die funktionellen Gruppen sind sehr dhnlich. Rhodamin-PEG besitzt
eine Fluoreszenzemmision zwischen A = 572-575 nm, weshalb es in der CLSM-Messung
grin  erscheint.  Als  nidchstes  wurde die  Passivierung —mit = 3-(2,4-
Dinitrophenylamino)propyltriethoxysilan (DPPS) als Ersatz fiir HMDS durchgefiithrt. DPPS
besitzt eine Fluoreszenzemmision von Aan = 403 nm und erscheint in den CLSM-Messungen
rot. Schliefllich wurde das Templat (Rhodamin-PEG) durch eine Soxhlet-Extraktion
entfernt. In Abbildung 67 ist die experimentelle Durchfithrung und das Ergebnis der CLSM-

Messung zu sehen.

Soxhlet

(A) Rhodamin-PEG A DPPS'

[T T T 77T

(8)

Abbildung 67: (A) Passivierungs-Strategie mit fluoreszierenden Komponenten. (B) CLSM-
Ergebnis fiir diese Probe.
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Wie in Abbildung 67 zu sehen ist, verbleibt Rhodamin-PEG trotz der Soxhlet-Extraktion
mit Ethanol tiber mehrere Tage in der Probe. Dieses Problem wurde bereits in Kapitel 2.1.2.1
mit Hilfe der Sorptionisothermen in Abbildung 27 diskutiert. Es war eine Abnahme der
Oberfliche und des Porenvolumens durch die Passivierung zu erkennen. Fiur Rhodamin-
PEG ist dieser Effekt stirker ausgeprigt, da Rhodamin-PEG zusitzlich zu den
Wasserstoffbriicken ionische Wechselwirkung mit dem Material aufweisen kann. Es ist
jedoch auch zu beobachten, dass Rhodamin-PEG weiter ins Innere der Poren gelangt und
DPPS bei einer Eindringtiefe von etwa 1 um stoppt. Dies ist die Grundlage der Passivierung

mit HMDS und stimmt mit den Ergebnissen von den vorherigen Kapiteln iiberein.

2.4.5.3 Immobilisierung und Makrozyklisierung

Die Immobilisierung erfolgt wie in Kapitel 2.3.2.1 mit ¢-Dichlorbenzol unter Vakuum fir
drei Stunden. Als Katalysator fiir die Immobilisierung wurde Mo4 aus Kapitel 2.3 (siche
Abbildung 68 (A))verwendet. Durch die Immobilisierung von Mo4 wird Mo4@NPS43a
(siche Abbildung 68 (B)) erhalten. Als direkter Vergleich zum immobilisierten Katalysator
wurde Mo4@OSiPh; verwendet (sieche Abbildung 68 (C)). Die Strukturen der Katalysatoren
sind in der folgenden Abbildung zu sehen.

S
(B) B(Ar) (C)

© F
B(Ar CMe,Ph B(Ar")4

CMezPh rr CMe,Ph
N~
A/NCMe Mes) /M Nz, r‘p
N @ Me
\ Nl @ 0\ .
CF3 cl AN ~Mes ‘ SiPhg
N~ FsC CF, NNV Mes
cl

Mo4@NPS ;34 Cl Mo4@OSiPh,

Abbildung 68: (A) Katalysator fiir die Immobilisierung auf NPS434. (B) Der immobilisierte
Katalysator Mo4@NPS434 und (C) das homogene Analogon Mo4@OSiPhs.

Die Beladung wurde nach dem Aufschluss mittels ICP-OES bestimmt. Die Ergebnisse sind

in der folgenden Tabelle zusammengefasst.

Tabelle 26: Mo-Beladung des immobilisierten Materials Mo4@NPSq34.

Porengrofle Verwendete Silika-  c¢(Mo) in verdiinnter  c(Mo) auf dem Silika

[A] Menge [mg] Probe [mg/L] [umol Mo/ g Silika]
Mo4@OSiPh;
43 26.9 0.7 7.1
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Die Beladung von Mo4@NPSy;a war mit 7.1 umol g etwas iiber der Beladung von
Mo4(@SBA-15504 (3.7 umol g") jedoch unter der Beladung von Mo4@OMSzs4 (9.7 pmol
g"). Damit kann auch hier auf den GroBeneffekt bei der Immobilisierung zuriickgegriffen

werden und die Daten kénnen perfekt mit SBA-15 und OMS verglichen werden.

Fir die Makrozyklisierung wurden, die in Abbildung 69 gezeigten a,m—Diene, verwendet.

/\MJ\’H\/ /\MJ\O 50)1\(\%/\ /\MJ\O 120)1\(\?/\

8.81 A 10.64 A 11.71 A
(0] 0] (0)
0 0

O o)
20 27 | 34
=
A\ 0
8 9 10
o}

= X
7 7

6 9.05 A 15 9.80A

OTBDMS Zﬁ%d)%

OTBDMS /_/_/_zw
O
0

13

Abbildung 69: o,,0—Diene fiir die Makrozyklisierung mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen
und unterschiedlichen hydrodynamischen Durchmesser (hervorgehoben in Rot).

Die Reaktionen wurden, wenn nicht anders vermerkt, bei einem Katalysator:Substrat-
Verhiltnis von 1:250 (0.25 mol-%), einer Substratkonzentration von 25 mM und einer
Temperatur von 50 °C durchgefithrt. Aufgrund der geringen zur Verfugung gestellten Menge
wurden die Reaktionen mit Mo4@NPSy35 nur zweimal getestet. Die Ergebnisse sind in der

folgenden Tabelle zusammengefasst.
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Tabelle 27: Ergebnisse fur die Makrozyklisierung von 1, 2, 3, 6 und 15 mit Mo4@OSiPh; und

MO4@NPS43A,
Substrat Katalysator Umsatz Selektivitit
[%] [%]
1 Mo4@OSiPh; 74 56
1 Mo4@NPS43a 47 65
1 Mo4@NPSy34 43 65
2 Mo4@OSiPh; 65 55
2 Mo4@NPS43a 51 54
2 Mo4@NPSy34 59 54
3 Mo4@OSiPh; 43 41
3 Mo4@NPSy34 38 46
3 Mo4@NPSy34 37 46
6 Mo4@OSiPh; 68 35
6 Mo4@NPSy34 27 66
6 Mo4@NPSy34 31 66
15 Mo4@OSiPh; 78 83
15 Mo4@NPSy34 36 91
15 Mo4@NPS34 40 93

Wie in Tabelle 27 zu sehen, ist der gewiinschte Effekt der Erhohung der Selektivitit durch
die definierte Geometrie bei allen Substraten auler Substrat 2 zu sehen. Der Effekt ist trotz
der kleinen Porengrole fiir alle Substrate schwicher ausgeprigt als fiir die geordneten
Materialien Mo4@OMSzs4 und Mo4(@SBA-15s04/624. Detzeit gibt es noch keine Erklirung,
warum Substrat 2 hier die Ausnahme bildet. Der Vergleich der Erhohung der Selektivitdt im
Vergleich zum homogenen Katalysator in Abhingigkeit der hydrodynamischen

Durchmesser der Substrate ist in der folgenden Abbildung dargestellt.

304

o] |

] » Mod4@NPS,,,
25

201
154
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-
]
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0 T T T T T T T T T 1
8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00
hydrodynamischer Durchmesser der Substrate (A)

Erhéhung der Makrozyklisierungs Selektivitat
im Vergleich zum homogenen Initiator (%)

Abbildung 70: Erhohung der Makrozyklisierungsselektivitit von Mo4@NPS43a im Vergleich zu
Mo4@OSiPh; in Abhingigkeit des hydrodynamischen Durchmesser der Substrate.
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Die Daten fur Substrat 2 wurden in Abbildung 70 nicht berticksichtig. Mit Abbildung 70
kann, wie bereits in Kapitel 2.1.2.2 mit Ru@SBA-1554, auf einen GroBeneffekt der Substrate
geschlossen werden. Dabei wird die groite Erhohung der Selektivitit ebenfalls mit Substrat
6 erreicht und liegt mit Mo4@NPS434 bei einer Erhchung von 31%. Der Unterschied in der
Selektivitit konnte auch auf die Polaritit der Substrate zurtickgefithrt werden. Substrat 6 ist
dabei die unpolarste Verbindung, gefolgt von 1 und 15. Substrat 3 liefert die geringste
Anderung der Selektivitit und ist gleichzeitig auch das polarste Substrat in dieser Reihe. Die
Ergebnisse fiir die Reaktionen von Mo4@NPSy35 mit den Substraten 1, 2, 3, 6 und 15 sind
reprozierbar und unterscheiden sich maximal um 4% — 8% im Umsatz. Dieser Unterschied
ist auf die Inhomogenitit des Materials und die geringe Materialmenge von 9 mg in der

Katalyse zurtickzuftihren.

Erstmalig wurde mit NPS ein ungeordnetes Material mit konvexer Oberfliche verwendet.
Es war zu erwarten, dass die Porengeometrie sich auf die Effekte der definierten Geometrie
und der getesteten Makrozyklisierungen auswirkt. Weitere Studien mit unterschiedlichen
Porengroflen sollten durchgefihrt werden, sind aber nicht Teil dieser Arbeit. Jedoch ist die
Aussage welche Porengrofle fiir NPS ideal ist, weit weniger trivial als fiur SBA-15 und OMS,
da sich die Porenverteilung aufgrund der Porenstruktur iiber 30 A erstreckt. Dennoch sind
die Ergebnisse duflerst hilfreich, um den Effekt der definierten Geometrie besser zu

verstehen.
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3 Experimenteller Teil

3.1 Allgemeines

3.1.1 Arbeitsmethoden

Alle Reaktionen wurden, wenn nicht anders angegeben, unter Ausschluss von Feuchtigkeit
und Sauerstoff unter Stickstoff-Atmosphire in einer Glovebox (LabMaster 130, MBraun)
oder unter Anwendung der Standard-Schlenktechnik durchgefihrt. Glasgerite wurden fiir
mindestens zwei Stunden bei 120 °C in einem Ofen ausgeheizt und unmittelbar nach der
Entnahme iiber mindestens 20 Minuten unter Vakuum eingeschleust. Das 4 A sowie das
gemahlene 5 A Molsieb wurde bei 10° mbar fiir 12 Stunden bei 150 °C aktiviert.
Aluminiumoxid, Celite und Silika wurden fiir 2 h bei 600 °C bei 10~ mbar getrocknet und in
der Glovebox gelagert. Aluminiumoxid wurde unmittelbar nach der Aktivierung verwendet.
Glasgerite wurden fir mindestens 12 Stunden in einem Basenbad (KOH, Ethanol/Wasser)
gelagert, anschlieBend mit Wasser gewaschen, fir mindestens eine Stunde in einem
Neutralisationsbad gelagert und mit Wasser und zuletzt demineralisiertem Wasser

gewaschen.

3.1.2 Loésemittel und Chemikalien

Diethylether, #-Pentan, Tetrahydrofuran, Methylenchlorid und Toluol wurden tber ein
Losemittelaufreinigungssystem  (,,solvent purification system®, SPS) von MBraun
aufgereinigt und getrocknet. 1,2-Dichlorethan, Pivalonitril und Novec 7100 wurden tiber
CaH, getrocknet, destilliert und fiir mindestens 24 Stunden iiber 3 A Molsieb gelagert. 1,2-
Dimethoxyethan (DME) und Benzol wurden tber LiH getrocknet, destilliert und fir
mindestens 24 Stunden iiber 3 A Molsieb gelagert. Deuterierte Lésemittel wurden von
Eurisotop bezogen und fiir mindestens 24 Stunden iiber 3 A Molsieb gelagert. Ter~-
Butylbenzol, 7-Dodecan, Cyclooctan und Mesitylen wurden iiber CaH, getrocknet, destilliert
und fiir mindestens 24 Stunden iiber 3 A Molsieb gelagert. Vor der Verwendung von KH
bzw. NaH wurde das Mineraldl abdekantiert und der Feststoff mehrfach mit #-Pentan
gewaschen. Chemikalien wurden, falls nicht anders angegeben, von Sigma-Aldrich
(Minchen, Germany), Alfa Aesar (Katlsruhe, Germany), ABCR (Karlsruhe, Germany),
Acros Organics (Geel, Belgium), Merck (Darmstadt, Germany) oder TCI (Eschborn,

Germany) bezogen und ohne weitere Aufarbeitung verwendet.
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3.2 Gerate und Analysen

3.2.1 NMR

Kernspinresonanzspektroskopie (,,nuclear magnetic resonance®, NMR) Messungen wurden
mit einem Bruker Avance I11 400 bei 25 °C (sofern nicht anders angegeben)durchgefiihrt. 'H-
NMR Spektren wurden bei 400 MHz, "F-NMR Spektren bei 376 MHz, "C-NMR Spektren
bei 101 MHz und DOSY-NMR Spektren bei 400 MHz aufgenommen. Chemische
Verschiebungen wurden relativ. zu den restlichen Lo&semittelsignalen angegeben
(Chloroform-d3: 7.26 ppm (‘H) und 77.16 ppm (”C); Methylenchlorid-d2: 5.32 ppm und
54.00 ppm (°C); Benzol-d6: 7.16 ppm (‘H) und 128.06 ppm (">C); Toluol-d8: 2.08 ppm ('H)
und 20.43 ppm (”C); Acetonitril-d3: 1.94 ppm (‘H) und 1.32 ppm ("°C); Dimethylsulfoxid-
d6: 2.50 ppm (‘H) und 39.52 ppm ("°C). Die Kopplungskonstanten wurden in Hz angegeben.
Abkurzungen fir Multipletts: s (Singulett), br (breit), d (Dublett), t (Triplett), q (Quartett),
hept (Heptett), m (Multiplett).

3.22 GC-MS

Das Gaschromatographie mit gekoppelter Massenspektroskopie (GC-MS) System bestand
aus einem Agilent Technologies 5975C inert MSD mit triple-axis Detektor, einem Auto-
Sampler 7693 und einem GC-System 7890a mit einer SPB-5-Siule aus Quarzglas (34.13 m
X 0.25 mm X 0.25 um Filmdicke). Die Injektionstemperatur wurde auf 150 °C eingestellt.
Die Saulentemperatur stieg innerhalb von 8 min von 45 auf 250 °C und wurde dann fiir

weitere 5 min gehalten. Der Siulenfluss betrug 1.05 mL. min™. q

3.2.3 Sorptionsmessungen

Silika Proben wurden vor der Messung bei 110 °C fiir 16 Stunden unter Vakuum entgast.
Argon Adsorption wurde bei 87 K mit einem automatischen volumetrischen Quantachrome
Instruments Autosorb iQ MP-Gerit  durchgefithrt.  Die  Oberflichen und  die
Porenverteilungen wurde mit Hilfe der ,,non-local density funtional theory* (NLDFT) fir
zylindrische Adsorptionsporen von Zeolithen und Silika berechnet. Die Methode ist in der

Software ASiQwin, Version 5.21, implementiert.

3.2.4 MALDI-TOF-MS
Das MALDI-ToF-MS bestand aus einem Bruker Autoflex III (337 nm, Reflektormodus).
Die zu vermessenden Proben bestanden aus einer Mischung aus der Matrixlosung

(Anthracen, 20 mg mL"' in CHCl;) und der Probenlésung (1 mg ml"' in CHCl) im
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Verhiltniss 20:1. Fur die Kalibrierung des Gerites wurden Polystyrolstandards mit

unterschiedlichen Molekulargewicht verwendet.

3.2.5 HPLC

Das ,,high-performance liquid chromatography* (HPLC)-System bestand aus einer Knauer
K-501 Pumpe, einem Knauer RI-Detektor K 2400 und Macherey&Nagel VP250/21
Nucleodur 100-5 Saule. HPLC wurde im Institut fir Organische Chemie, Universitit

Stuttgart verwendet.

3.2.6 Elementaranalyse
Elementaranalysen wurden am Institut fiir Anorganische Chemie (IAC) der Universitit

Stuttgart von Frau B. Fortsch an einem Perkin Elmer Analyzer 240 durchgefihrt.

3.2.7 Einkristallirontgenstrukturanalyse

Einkristallstrukturanalysen wurden an einem Bruker Kappa APEX 1I Duo Diffraktometer mit
Mo-x Strahlung am Institut fir Organische Chemie (IOC) der Universitit Stuttgart durch
Herrn Dr. Wolfgang Frey gemessen und berechnet. CCDC Nummer: 1942469 Ru
(Kapitel 2.1).

3.2.8 Bestimmung der Beladung

Die quantitative Analyse der Ru-Beladung jeder Silika-Probe wurde mittels ICP-OES
bestimmt.””® Fiir die Analyse wurde das entsprechende Silika (55-65 mg, Tabelle S4) mit
KOH (0.38 g, 6.77 mmol) und KNO3 (0.65 g, 6.42 mmol) gemischt. Die Mischung wurde
auf 450 °C erhitzt und die Temperatur wurde fiir drei Stunden gehalten. Nach dem Abkiihlen
auf Raumtemperatur wurde KyS$:Os (50.0 mg, 0.18 mmol) zur Stabilisierung der
Verbindungen zugegeben. Der farblose Feststoff wurde in einer minimalen Menge
entionisiertem Wasser gelost und mit 1 M KOH (2 mL) versetzt. Die Suspension wurde
filtriert, in einen 10-mIL-Messkolben tiberfiihrt und bis zur Marke mit entionisiertem Wasser
aufgefillt. Die Losung wurde langsam in einen 25-ml.-Messkolben mit konzentrierter HCI
(5 mL) uberfithrt und bis zur Marke mit entionisiertem Wasser aufgefiillt. Diese Losung
wurde mittels ICP-OES auf Ru analysiert. Ru wurde bei A = 240.272 nm gemessen. Der
Hintergrund wurde bei A1 = 240.223 — 240.254 nm und A2 = 240.295 — 240.340 nm
gemessen. Die Nachweisgrenze betrug 0.0001 mg L". Mo wurde bei A = 202.095 nm

gemessen. Der Hintergrund wurde bei A1 = 203.76 nm - 203.79 nm und A2 = 203.97 nm -
204.02 nm gemessen. Zur Kalibrierung wurden wissrige Ru/Mo-Standards mit Ru/Mo-
Konzentrationen von 0.000, 0.100, 0.500, 1.000, 2.500 und 5.000 mg I." verwendet. Eine
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Referenz, die die gleiche Menge KOH, KNO3, HCI und deionisiertes Wasser enthielt, wurde

zu Vergleichszwecken der gleichen Behandlung unterzogen.

3.2.9 Bestimmung der hydrodynamischen Radien

Die hydrodynamischen Durchmesser wurden mit Hilfe der Stokes-Einstein-Gleichung
(siche Gleichung (1) Kapitel 2.1.2.2) berechnet. Die dafir nétigen Diffusionskoeffizienten
D wurden mittels ,,diffusion ordered spectroscopy* DOSY-NMR bei einer Temperatur von

25 °C und einer Substratkonzentration von 25 mM in deuteriertem Benzol gemessen.
3.3 Synthesereaktionen

3.3.1 Literaturbekannte Synthesen
Liganden:  N-Mesitylimidazol,”  N-Mesitylimidazol — (’C-markiert)'”,  1-Bromo-2-
isopropoxy-benzol'”', 2-Isopropoxybenzaldehyd'®, 2-(2-Propoxy)stryol'"®, N-Mesityl-N-(3-

trimethoxysilylprop-1-yl)-imidazoliumiodid'*
Schwach koordinierende Anionen: Na(BAr"),'®
Substrate: 1'%, 2164 3145 4145 5164 164 7104 15165
Makrozyklen: 8'%, 92 10" 11" 12'% 13'% 14'%
NHCs: IMes'*, SIMes'®, IMesCL'®", IMesMe,'*

Prikursoren: P1°, P11 P1.2% P1.3%, P1.4°, P2.1'°, P2.2%, P2.3% P2.4% P3.1'", P3.2%
P3.3%, P3.4%

Katalysatoren: Mo1'”, M02>°, M03*’, Mo4*

3.3.2 Allgemeine Vorschriften

Synthese von Ester-basierten o,m-Dienen (AV-1). Zu eciner geriihrten Losung des
Saurechlorids (21.0 mmol) in CH>Cl, (40 mL) wurden Pyridin (1.7 mL, 21.0 mmol) und der
entsprechende Alkohol (9.5 mmol/19 mmol) bei 0 °C zugegeben. Nach vierstiindigem
Rihren bei Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch nacheinander mit 1.0 M wissriger
HCI-Losung (40 mL), gesittigter wissriger NaHCOs-Losung (40 mL) und Brine (40 mL)
gewaschen, iber wasserfreiem Na,SOy getrocknet, filtriert und eingeengt. Das erhaltene
Rohprodukt wurde durch Saulenchromatographie auf SiO, gereinigt um den entsprechenden

Ester zu erhalten.
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RCM von a,®-Dienen (AV-2). Zu einer Lésung von Dien (0.75 mmol) in CH>Cl, (200 mL)
wurde bei Raumtemperatur der Grubbs-Katalysator der zweiten Generation (3.8 mg,
0.0375 mmol, 5 mol%) zugegeben. Nach 14-stiindigem Ruhren unter Rickfluss und unter
N> wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekthlt und Ethylvinylether (5 mL,
70 Aq.) zugegeben. Das Gemisch wurde fiir weitere zwei Stunden bei Raumtemperatur
gerithrt. Alle flichtigen Bestandteile wurden unter vermindertem Druck entfernt, und das
erhaltene Rohprodukt wurde durch Sdulenchromatographie auf SiO, gereinigt um den

entsprechenden Makrozyklus zu erhalten.

RCM von a,®-Dienen mit Ru, Mol — Mo4 (AV-3). Das Substrat wurde in CsDg (1000-X
ul) gelost und eine Stammlosung von Ru/Mol — Mo4 (X ul) in CsDs wurde zugegeben. Nach
24 Stunden wurde ein "H-NMR-Spektrum aufgenommen. Der Umsatz und die Selektivitit

wurden durch Integration der entsprechenden Signale bestimmt.

RCM von a,0-Dienen mit Ru, Mol — Mo4@SBA-15/OMS/NPS/KM/dHP-TAB
(AV-4). Das Substrat wurde in C¢Ds (1.0 ml) gelost und das entsprechende immobilisierte
Material (etwa 7-100 mg, je nach Ru/Mo-Gehalt) hinzugefiigt. Nach 24 Stunden wurde ein
"H-NMR-Spektrum aufgenommen. Der Umsatz und die Selektivitit wurden durch

Integration der entsprechenden Signale bestimmt.
Mehrstufige Modifizierung von SBA-15/OMS/KM (AV-5)

Befiillen der Poren: SBA-15/OMS (ca. 10 g) wurde zu einer Losung von Pluronic-P123
(40 g) in Ethanol (150 mL) gegeben. Die Mischung wurde 24 Stunden bei Raumtemperatur

geriihrt. Die Suspension wurde filtriert und 24 Stunden im Vakuum bei 80 °C getrocknet.

Selektive Passivierung der Silanolgruppen aullerhalb der Mesoporen: Das gefiillte SBA-
15/OMS (etwa 15 g) wurde drei Stunden bei Raumtemperatur mit Hexamethyldisilazan
(HMDS, 200 mL) behandelt. AnschlieBend wurde die Suspension filtriert und das Silika mit
n-Hexan (500 mL) gewaschen.

Entfernung des Pluronic-P123: Das Templat wurde fiir sieben Tage durch Soxhlet-

Extraktion mit Ethanol bei 140 °C entfernt.

Immobilisierung des Katalysators: Geftilltes, selektiv geschiitztes und extrahiertes Material
(600 mg) wurde zu einer Losung des Katalysators (30 mg) in 1,2-Dichlorbenzol oder
Dichlormethan (12 mL) gegeben. Um den Stickstoff in den Poren zu entfernen, wurde ein

Vakuum angelegt. Die Suspension wurde unter Vakuum (fiir 1,2-Dichlorbenzol) bei

125



Experimenteller Tell

Raumtemperatur fiir drei Stunden gerithrt. AnschlieSend wurde die Suspension filtriert und
das entsprechende Material, das den immobilisierten Katalysator enthielt, mit
1,2-Dichlorbenzol (150 mL) und #-Pentan (150 mL) gewaschen. Das Material wurde drei
Stunden unter Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet und unter inerter Atmosphare bei -

35 °C gelagert.

3.3.3 Katalysatorsynthese

Me?

MeO“'lSi N/ T\
MeO \/
o

Ru—

C|’T
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\<

Ru

RuCL(N-mesityl-N-(3-(trimethoxysilyl)prop-1-yl)-imidazol-2-ylidene) (CH-2-(2-
P:O-C.H,)), Ru

N-Mesityl-IN-(3-(trimethoxysilyl)prop-1-yl)-1H-imidazoliumiodid (475.9 mg, 1.00 mmol)
wurde in Toluol (5 mL) aufgenommen. Zu dieser Suspension wurde KHMDS (199.3 mg,
1.00 mmol) in Toluol (5 mL) tropfenweise zugegeben. Die Mischung wurde zwei Stunden
gerithrt. Die Suspension wurde filtriert und die Losung wurde zu einer Mischung aus
Grubbs-Hoveyda-Katalysator der ersten Generation (300 mg, 0.50 mmol) und CuCl
(98.9 mg, 1.00 mmol) in Toluol (10 mL) gegeben. Die Suspension wurde 16 Stunden auf
50°C erhitzt. Alle flichtigen Bestandteile wurden unter vermindertem Druck entfernt.
Diethylether (20 mL) wurde zugegeben und die erhaltene Suspension tiber Celite filtriert.
Die Losung wurde bei -30°C gelagert um RuClL(N-Mesityl-N-(3-(trimethoxysilyl)prop-1-
ylimidazol-2-yliden)(CH-2-(2-PrO-C¢H4)) (Ru) zu erhalten. Fir die Einkristall-

Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden aus Diethylether erhalten.
Ausbeute: 260 mg (0.39 mmol, 78%).

Physischer Zustand: braune Kristalle.
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"H-NMR (400 MHz, CiDq) 8 16.58 (s, 1H), 7.20 (dd, ] = 7.5, 1.6 Hz, 1H), 7.15 — 7.11 (m,
1H), 6.79 (s, 2H), 6.74 (td, J= 7.5, 0.9 Hz, 1H), 6.50 (d, J-2.1 Hz, 1H), 6.46 (d, | = 8.4 Hz,
1H), 6.09 (d, ] = 2.1 Hz, 1H), 5.00 — 4.93 (m, 2H), 4.67 (hept, ] = 6.2 Hz, 1H), 3.52 (s, 8H),
2.45 - 2.34 (m, 2H), 2.21 (s, 3H), 2.07 (s, GH), 1.76 (s, 3H), 1.75 (s, 3H), 1.00 — 0.93 (m, 2H)
ppm.

BC-NMR (100 MHz, CiDy) & 284.4, 174.2, 153.0, 144.9, 144.9, 139.4, 138.1, 137.9, 129.3,
123.9,122.5,121.9, 121.4, 113.2, 75.2, 54.8, 50.5, 25.0, 22.1, 21.1, 18.3, 7.2 ppm.

Elementaranalyse berechnet fiir CosH40CLN2O4RuSi: C 50.29; H 6.03, N 4.19, gefunden: C
50.07; H 6.09; N 4.10.

HRMS (MALDI-ToF, #/3) berechnet fiir CsH4CLNO4RuSi: 668.070, gefunden: 668.117.

©)
B(ArF),

Mo1@OSiPh;

[Mo(N-2,6-Me;-CsH3)(CHCMe,Ph)(IMes)(OSiPh;)] [B(At)s] Mol@OSiPhs: Mol
(200 mg, 0.112 mmol) wurde in CH,Cl, (3 mL) gel6st. HOSiPh; (31.9 mg, 0.111 mmol, 1
Aq.) in CH:Cl; (3 mL) wurde tropfenweise zu der Lésung gegeben und das Reaktionsgemisch
wurde drei Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. Das Loésungsmittel wurde unter
vermindertem Druck entfernt, um Mo1@OSiPh; als gelb/oranges Pulver zu erhalten. Da
diese Verbindung sehr breite NMR-Signale aufweist, sind die Alkyliden- und Carbensignale
im "C-NMR nicht sichtbar.

Ausbeute: 200 mg (98%0)

'H-NMR (CDCls) 8 12.20 (s, 1H), 7.78 — 7.66 (m, 8H), 7.45 — 7.42 (m, 4H), 7.42 — 7.36 (m,
3H), 7.27 — 7.24 (m, 11H), 7.18 (s, 2H), 6.98 — 6.91 (m, 4H), 6.84 — 6.80 (m, 2H), 6.78 — 6.75
(m, 2H), 6.67 — 6.62 (m, 2F), 6.52 (s, 2H), 2.15 (s, 6H), 1.98 — 1.86 (m, GH), 1.82 (s, 6F),
1.64 (s, GH), 1.46 (s, 3H), 0.90 (s, 3H) ppm.

YE-NMR (CDCl;) & 62.42 (5, 24F) ppm.

PC-NMR (CDCl3) 8 161.7 (q, 'Jsc = 49.8 Hz), 155.1, 147.2, 141.4, 135.2, 134.8, 134.6, 134.3,
133.8, 130.6, 130.3, 129.8, 129.5, 128.9 (qq, *Jcr = 31.4, ’Jes = 2.7 Hz), 128.6, 128.3, 128.1,
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127.8, 126.6, 126.0, 125.9, 125.3, 123.2, 120.5, 117.4, 54.9, 30.3, 29.6, 21.0, 19.6, 17.9, 17.7.

Elementaranalyse berechnet fiir CyoH-»BFsMoN;OS1: C, 59.71; H, 4.05; N, 2.35, gefunden:
C: 59.70; H, 4.115; N, 2.48.

Nach Zugabe eines Tropfens deuterierten Acetonitrils wurden das Alkyliden- und das
Carbensignal sichtbar. Acetonitril koordiniert schwach und kann durch vermindertem Druck

entfernt werden.

'H-NMR (CDCL;+CDsCN) 8 13.69 (s, 1H), 7.94 — 7.82 (m, 8H), 7.56 — 7.51 (m, 4H), 7.42
~7.35 (m, 3H), 7.33 — 7.17 (m, 15H), 7.10 (m, 2H), 7.06 — 6.94 (m, 4H), 6.94 — 6.80 (m, 2H),
6.70 — 6.34 (bs, 2H), 2.64 (s, 3H), 2.28 (s, 6H), 1.96 (s, 6H), 1.85 (s, 3H), 1.81 — 1.61 (m,
12H), 0.94 (s, 3H) ppm.

F-NMR (CDCL;) & 62.38 (s, 24F) ppm.

BC-NMR (CDCL) § 321.9, 183.9, 160.5 (q, 'Jsc = 49.7 Hz), 152.2, 145.8, 139.5, 135.9, 135.2,
134.4, 134.2, 133.9, 128.8, 128.5, 128.1, 127.7 (qq, >Jer = 31.4, *Jos = 2.7 Hz), 127.4, 127.3,
126.0, 125.4, 124.5, 124.4, 123.6, 122.0, 119.3, 116.3, 54.8, 28.7, 27.6, 19.5, 19.4, 17.5, 17.4.

©
B(ArF),
CMezPh

N\ﬁld\
w

Mes Mo

RS

\
N 1\ SiPh,
N
4/ ~Mes

Mo2@OSiPh;

[Mo(N-2,6-Me-CsH3)(CHC(PhMe,))(SIMes)(OSiPh;)] [B(ArF)s] Mo2@OSiPhs: Mo2
(200 mg, 0.112 mmol) wurde in CH,Cl, (3 mL) gel6st. HOSiPh; (31.9 mg, 0.111 mmol, 1
Aq.) in CHCl; (3 mL) wurde tropfenweise zu der Losung gegeben und das Reaktionsgemisch
wurde drei Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. Das Loésungsmittel wurde unter
vermindertem Druck entfernt, um Mo2@OSiPh; als gelb/oranges Pulver zu erhalten. Da
diese Verbindung sehr breite NMR-Signale aufweist, sind die Alkyliden- und Carbensignale
im "C-NMR nicht sichtbar.
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"H-NMR (CDCL) & 13.12 (bs, 1H), 7.73 — 7.67 (m, 8H), 7.53 — 7.49 (m, 4H), 7.44 — 7.38
(m, 3H), 7.36 — 7.31 (m, 7H), 7.30 — 7.24 (m, 4H), 7.15 — 7.07 (m, 3H), 7.04 — 6.96 (m, 2H),
6.94 — 6.87 (m, 2H), 6.87 — 6.77 (m, 4H), 6.05 (bs, 2H), 3.94 (s, 4H), 2.22 — 2.12 (m, 15H),
1.98 (bs, 6H), 1.69 (s, 3H), 1.02 (bs, 3H), 0.90 (s, 3H) ppm.

E-NMR (CDCL) § 62.40 (5, 24F) ppm.

PC-NMR (CDCL) 8 160.5 (q, 'Jsc = 49.8 Hz), 152.6, 145.7, 138.8,135.1, 134.7, 134.3, 134.1,
133.6,132.9, 129.3, 129.2, 128.8, 128.7, 127.6 (qq, *Jer = 31.4, Jcs = 2.7 Hz), 127.4, 127.2,
126.7, 126.6, 125.4, 124.7, 124.3, 122.0, 119.3, 116.2, 53.8, 50.5, 28.6, 27.8, 19.6, 19.2, 17.5,
17.2,12.9 ppm.

Elementaranalyse berechnet fiir CyoH7»BF24MoN;OS1: C, 59.64; H, 4.16; N, 2.34. gefunden:
C: 59.29; H, 4.252; N, 2.52.

Nach Zugabe ecines Tropfens deuterierten Acetonitrils wurden das Alkyliden- und das
Carbensignal sichtbar. Acetonitril koordiniert schwach und kann durch vermindertem Druck

entfernt werden.

'H-NMR (CDCly) 8 13.54 (s, 1H), 7.73 — 7.67 (m, 8H), 7.53 — 7.49 (m, 4H), 7.42 — 7.36 (m,
3H), 7.37 — 7.32 (m, 7H), 7.06 — 6.97 (m, 3H), 6.92 — 6.88 (m, 3H), 6.88 — 6.77 (m, 3H), 3.91
(s, 4H1), 2.72 (s, 3H), 2.27 — 2.13 (m, 12F), 2.07 - 1.86 (m, 6H), 1.80 (s, 3H), 1.62 (bs, 3H),
0.86 (s, 3H) ppm.

E-NMR (CDCL) & 62.43 (5, 24F) ppm.

“C-NMR (CDCL) & 322.4,207.8,160.3 (q, 'Jsc = 49.8 Hz), 151.9, 145.5, 138.4, 135.9, 134.8,
134.3, 134.0, 133.4, 133.0, 129.1, 129.0, 128.4, 127.5 (qq, *Jer = 31.4, ’Jes = 2.7 Hz), 127.3,
127.1, 126.4, 125.2, 124.5, 124.2, 121.8, 119.1, 116.1, 53.6, 50.4, 28.3, 27.3, 19.5, 19.3, 17.7,
17.4,12.7 ppm.

B(ArF)

r‘"CMe2Ph
Mes Mo
\ @ Yo

N

\
/% SiPhg

Mo3@OSiPh,
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[Mo(N-2,6-Me-CsH;3)(CHC(PhMe;))(IMesMe;)(OSiPh;)] [B(ArF);] Mo3@OSiPhs:
Mo3 (200 mg, 0.112 mmol) wurde in CH,Cl, (3 mL) gel6st. HOSiPh; (31.9 mg, 0.111 mmol,
1 Aq) in CHCL (3 ml) wurde tropfenweise zu der Losung gegeben und das
Reaktionsgemisch wurde drei Stunden bei Raumtemperatur gertihrt. Das Losungsmittel
wurde unter vermindertem Druck entfernt, um Mo3@OSiPh; als gelb/oranges Pulver zu
erhalten. Da diese Verbindung sehr breite NMR-Signale aufweist, sind die Alkyliden- und
Carbensignale im "C-NMR nicht sichtbar.

'H-NMR (CDCL;) 8 11.92 (bs, 1H), 7.73 — 7.67 (m, 8H), 7.53 — 7.48 (m, 4H), 7.48 — 7.44
(m, 3H), 7.41 — 7.36 (m, 1H), 7.34 — 7.30 (m, 11H), 7.05 (t, 1H), 7.00 — 6.94 (m, 2H), 6.92 —
6.89 (m, 2H), 6.87 (bs, 2H), 6.69 — 6.65 (m, 2H), 6.62 (bs, 2H), 2.24 (s, 6H), 2.10 — 1.88 (m,
GH), 1.82 (s, 3H), 1.80 (s, 3H), 1.63 (s, 3H), 1.50 (s, 3H), 0.97 (s, 3H) ppm.

F-NMR (CDCL;) & 62.44 (s, 24F) ppm.

BC-NMR (CDCLy) 8 176.4, 161.7 (q, 'Jsc = 49.8 Hz), 155.3, 147.4, 141.3, 135.2, 134.8, 134.8,
134.7, 134.2, 132.0, 130.6, 130.5, 129.9, 129.4, 128.9 (qq, *Jcr = 31.4, ’Jcs = 2.7 Hz), 128.6,
128.2,128.1,127.8,126.5, 125.9, 125.2, 123.2, 120.5, 117.4, 54.8, 30.4, 29.6, 21.0, 19.5, 17.8,
17.5, 9.2 ppm.

Elementaranalyse berechnet fiir CyoH-»BF2sMoN;OS1: C, 60.11; H, 4.21; N, 2.31, gefunden:
C: 59.83; H, 4.327; N, 2.53.

Nach Zugabe eines Tropfens deuterierten Acetonitrils wurden das Alkyliden- und das
Carbensignal sichtbar. Acetonitril koordiniert schwach und kann durch vermindertem Druck

entfernt werden.

"H-NMR (CDCls) 8 13.59 (s, 1H), 7.75 — 7.68 (m, 8H), 7.55 — 7.50 (m, 4H), 7.40 — 7.33 (m,
3H), 7.33 — 7.25 (m, 6H), 7.25 — 7.16 (m, 8H), 7.05 — 6.98 (m, 2H), 6.98 — 6.79 (m, 5H), 6.58
(bs, 1H), 2.65 (bs, 3H), 2.29 (s, 6H), 1.89 (s, 6H), 1.86 (s, 3H), 1.84(s, 3H), 1.79 — 1.62 (m,
12H), 0.97 (s, 3H) ppm.

YE-NMR (CDCl;) & 62.43 (5, 24F) ppm.

BC-NMR (CDCL) & 320.8, 180.7, 160.4 (q, Jsc = 49.8 Hz), 152.2, 146.1, 139.2, 136.1, 134.7,
134.2, 134.1, 133.6, 132.4, 131.0, 128.9, 128.4, 128.3, 127.7 (qq, YJer = 31.4, *Jes = 2.7 Hz),
127.4,127.2,126.8, 126.7, 126.5, 125.3, 124.7, 124.3,122.0, 116.2, 53.7, 32.9, 28.6, 27.6, 21.1,
19.7,17.6,17.3, 8.0 ppm.
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Mo4@O0SiPh,

[Mo(N-2,6-Me-CsH;)(CHC(PhMe;)) (IMesClz) (OSiPh;) [B(ArF),] Mo4@OSiPhs:
Mo4 (200 mg, 0.112 mmol) wurde in CH,CL (3 mL) gelost. HOSiPh; (31.9 mg, 0.111 mmol,
1 Aq) in CHxCl, (3 mL) wurde tropfenweise zu der Losung gegeben und das
Reaktionsgemisch wurde drei Stunden bei Raumtemperatur gertihrt. Das Losungsmittel
wurde unter vermindertem Druck entfernt, um Mo4@OSiPhs; als gelb/oranges Pulver zu
erhalten. Da diese Verbindung sehr breite NMR-Signale aufweist, sind die Alkyliden- und
Carbensignale im "C-NMR nicht sichtbar.

'H-NMR (CDCl;) 8 13.39 (bs, 1H), 7.73 — 7.68 (m, 8H), 7.53 — 7.49 (m, 4H), 7.43 — 7.36
(m, 3H), 7.31 — 7.22 (m, 1H), 7.17 = 7.13 (m, 11H), 7.01 (t, 1H), 6.93 — 6.85 (m, 2H), 6.59
(bs, 2H), 2.28 (s, 6H), 2.14 — 1.59 (bs, 3H), 1.93 (s, GH), 1.76 (s, 9H), 0.99 (s, 3H), 0.96 (s,
3H) ppm.

YE-NMR (CDCl;) & 62.38 (5, 24F) ppm.

BC-NMR (CDCLy) 8 183.2,160.5 (q, 'Jsc = 49.8 Hz), 152.6, 145.5, 140.8, 135.2, 135.1, 134.4,
134.1, 133.6, 130.8, 129.1, 128.5, 127.9, 127.7 (qq, *Jer = 31.4, °Jes = 2.7 Hz), 127.3, 126.7,
126.5,125.5,124.7,124.3,122.0, 120.1, 119.3, 116.3.5, 54.1, 28.7, 27.8, 19.9, 19.8, 19.2. 17 .4,
17.1 ppm.

Nach Zugabe eines Tropfens deuterierten Acetonitrils wurden das Alkyliden- und das

Carbensignal sichtbar.

"H-NMR (CDCly) 8 14.42 (s, 1H), 7.75 — 7.68 (m, 8H), 7.55 — 7.50 (m, 4H), 7.42 — 7.35 (m,
3H), 7.31 — 7.17 (m, 15H), 7.06 — 7.00 (m, 3H), 6.95 — 6.91 (m, 3H), 6.88 — 6.82 (m, 1H),
6.20 (bs, 1H), 2.65 (bs, 3H), 2.30 (bs, 6H), 1.95 (bs, 6H), 1.83 (s, 3H), 1.69 (s, 3H), 1.62 (bs,
3H), 0.96(s, 3H) ppm.

YE-NMR (CDCL) & 62.44 (5, 24F) ppm.
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BC-NMR (CDCL;) 5 324.3, 184.5, 160.4 (q, 'Jsc = 49.8 Hz), 152.1, 145.4, 140.4, 139.0, 136.1,
135.1, 134.1, 133.5, 130.1, 131.0, 128.5, 128.4, 128.3, 127.7 (qq, YJer = 31.4, *Js = 2.7 Hy),
127.3,127.2, 126.9, 126.6, 126.5, 126.4, 125.4, 124.6, 124.2, 121.9, 119.5, 119.2, 116.2, 54.4,
27.4,28.6,27.6,21.1,19.7,19.1, 17.3 ppm.

Elementaranalyse berechnet fiir CoiHzBCLF.:MoN,OSt: C,; 57.52; H, 3.87; N, 2.95,
gefunden: C: 57.23; H, 3.870; N, 2.70.

[Mo(N-2,6-Me;-CsH3)(C¥HCMe;)(IMes)*(OC(CF;);)| [B(ArF)s] Mo5*. Zu einer
Lésung von Mo(N-2,6-Me>-CeH3) (C*HCMe;)(IMes*)(OT1), (200 mg, 0.225 mmol) in
CH:Cl, (3 mL) wurde festes Na(BAr"); (200 mg, 0.225 mmol, 1 Aq.) zugegeben. Die
Mischung wurde drei Stunden bei Raumtemperatur gerithrt. Die Suspension wurde filtriert
und Li(OC(CF3)3) (109 mg, 0.451 mmol, 2 Aq.), gelést in CH2Cl, (3 mL) und einigen Tropfen
Acetonitril wurden zugegeben. Die resultierende Mischung wurde drei Stunden geriithrt, das
Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das verbleibende Ol erneut in
CH)Cl, gel6st. Die Suspension wurde filtriert und die Losung eingeengt. Der Riickstand
wurde mit 7-Pentan trituriert, um eine gelbe Suspension zu bilden. #-Pentan wurde dekantiert
und der Feststoff unter vermindertem Druck getrocknet. Der Feststoff wurde in CH2Cly,
Diethylether und n-Pentan gelost. Die Lésung wurde tber Nacht bei -35 °C aufbewahrt;

wihrend dieser Zeit bildeten sich gelbe Kristalle.
Ausbeute: 320 mg (82%).

'H-NMR (CDCLy) 8 12.77 (s, 1H, syr-isomer), 7.67 (s, 8H), 7.47 (s, 4H), 7.26 (s, 2H), 7.09
(t, ] = 7.6 Hz, 1H), 7.01 — 6.93 (m, 4H), 6.71 (s, 2H), 2.25 (s, 6H), 2.21 — 1.90 (m, 9H), 1.85
(s, 6H), 0.76 (s, 9H) ppm.

YE-NMR (CDCly) & -62.45 (s, 24F), -72.73 (s, 9F) ppm.
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PC-NMR (CDClL;) 8 317.4,178.1, 159.6 (q, 'Jec = 50.7 Hz), 139.8,132.8, 132.8, 132.7, 131.5,
126.8 (qq, Jer = 31.9 Hz, *Jes = 2.5 Hz), 126.1, 124.1, 122.5 (q, 'Jer = 272.5 Hz) 120.0, 117.1,
115.4, 115.4, 115.3, 115.3, 115.2, 75.2, 74.9, 74.6, 48.4, 27.8, 18.8, 18.8, 17.1, 15.4 ppm.
Elementaranalyse berechnet fiir C;2HsslF3:sMoN,O: C, 50.02; H, 3.38; N, 3.24. gefunden: C:
49.83; H, 3.505; N, 2.97.

3.3.4 Makrozyklensynthese

o}
(E)(2)-16

(B)/(2)-2,3,4,5,6,7,8,9,10,13,14,15,16,17,18,19,20,21 octadecahydrobenzo[b]

[1,4]dioxacyclotetracosine 16. Die Verbindung wurde gemil3 AV-2 hergestellt. Das a,o-
Dien 15 (300 mg, 0.72 mmol) wurde in CH>Cl» (350 mL) gelést und mit Grubbs-Katalysator
der 2. Generation (29.1 mg, 0.0361 mmol, 5 mol%) umgesetzt, um den entsprechenden
Makrozyklus (E)/(Z)-16 nach Sdulenchromatogtraphie auf SiO; als untrennbares Gemisch zu

erhalten.
Physical State: farbloses OL.

'H NMR (CsDg) 6 6.74 — 6.94 (m, 4H), 5.44 — 5.54 (m, 0.33H), 5.33 — 5.44 (m, 1.66H), 3.72
(t, /] = 6.3 Hz, 4H), 2.06 — 2.14 (m, 4H), 1.60 — 1.69 (m, 4H), 1.49 — 1.60 (m, 4H), 1.28 — 1.46
(m, 20H) ppm;

BC NMR (CDs) 8 150.3, 150.1, 131.3, 121.4, 121.1, 114.6, 113.8, 69.3, 68.8, 32.6, 30.6, 30.2,
30.2, 30.1, 29.8, 29.5, 28.9, 27.4, 27.2, 29.1.

HRMS (ESI, 7/3) berechnet fur CHpO2Na™: 409.3077, gefunden: 409.3077.
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3.4 Bereitgestellte Materialien und Katalysatoren

OMS;s4 wurde von Dr. J. R. Bruckner zur Verfigung gestellt.

dHP-TAB wurde von S. T. Emmerling zur Verfigung gestellt.
KMé.10m/7.20m/8.30m/8.80m Wurden von A. Kraus zur Verfiigung gestellt.

KM 0nm/6.1am/10.20m Wurden von F. Markus zur Verfiigung gestellt.

NPS434 wurden von S. R. Kousik und Dr. P. Atanasova zur Verfiigung gestellt.

Rh1 — Rh5 wurden von Pradeep K. R. Panyam zur Verfiigung gestellt.

3.5 DaRUS

Fir die veroffentlichten Publikationen (Kapitel 2.1, 2.2, 2.3) konnen alle NMR-Spektren der
Katalysen und aller verwendeter Verbindungen in unverianderter Form im ,,data repository
of the University of Stuttgart® (DaRUS) heruntergeladen werden. Ebenfalls zur Verfiigung
stehen die Daten der Sorptionsmessungen und Maldi-ToF-MS-Messungen. Die Benennung

der Daten folgt der Benennung in der jeweiligen Publikation und nicht dieser Arbeit!
Die Daten fiir Kapitel 2.1 stehen unter folgender DOI zur Verfiigung:

https://doi.org/10.18419/darus-832

Die Daten fur Kapitel 2.2 stehen unter folgender DOI zur Verfiigung:

https://doi.org/10.18419 /darus-1690

Die Daten fur Kapitel 2.3 stehen unter folgender DOI zur Verfiigung:

https://doi.org/10.18419 /darus-2248

Sobald die Daten der Kapitel 2.4.2, 2.4.3, 2.4.4 und 2.4.5 verétfentlicht wurden, werden auch

hier alle primir Daten in unverinderter Form zur Verfiigung stehen.
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Abbildung 72: BC-NMR (101 MHz, CsDg) Spektrum von Ru.
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Abbildung 74: 3C-NMR (101 MHz, CsDg) Spektrum von Ru¥*.
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Abbildung 77: EDX von RU@SBA-155()A nicht modifiziert.
Tabelle 28: EDX-Analysewerte von Ru@SBA-15504 niche modifizier.
Statistik (0] Si Cl1 Ru
Max 68.14 34.29 0.38 0.16
Min 65.21 31.40 0.32 0.13
Durchschnitt 66.40 33.10 0.34 0.15
Standardabweichung 1.35 1.34 0.03 0.01
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Abbildung 78: EDX von Ru@SBA-1554.
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Tabelle 29: EDX-Analysewerte von Ru@SBA-15s4.

Statistik o Si Cl

Max 67.76 36.87 0.59

Min 62.01 24.59 0.04 -
Durchschnitt 64.38 33.20 - -
Standardabweichung 2.25 4.69 - -
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Abbildung 94: 'H-NMR (400 MHz, CDCl; + CD;CN) Spektrum von Mo3@OSiPhs - CD;CN.
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Abbildung 95: "F-NMR (379 MHz, CDCl; + CD;CN) Spektrum von Mo3@OSiPh; - CD;CN.
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Abbildung 98: YF-NMR (376 MHz, CDCl;) Spektrum von Mo4@OSiPhs.

Cl
Mo4@OSiPh,

. W J L_l.,,Ll

T T T T
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 ppm

Abbildung 99: 3*C-NMR (101 MHz, CDCl5) Spektrum von Mo4@OSiPhs.
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Abbildung 101: "F-NMR (379 MHz, CDCl; + CD3;CN) Spektrum von Mo4@OSiPh;  CD3;CN.
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Abbildung 102: 3C-NMR (101 MHz, CDCl; + CD;CN) Spektrum von Mo4@OSiPh; - CD;CN.
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Abbildung 103: '"H-NMR (400 MHz, CDCls) Spektrum von Mo5¥*.
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Abbildung 104: PF-NMR (376 MHz, CDCls) Spektrum von Mo5¥*.
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Abbildung 105: 3C-NMR (101 MHz, CDCls) Spektrum von Mo5%*.
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Abbildung 106: DOSY-NMR (400 MHz, CsDg) Spektrum von 1.
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Abbildung 107: DOSY-NMR (400 MHz, CsDg¢) Spektrum von 2.
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Abbildung 108: DOSY-NMR (400 MHz, CsDg¢) Spektrum von 3.
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Abbildung 109: DOSY-NMR (400 MHz, CsDg) Spektrum von 4.
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Abbildung 110: DOSY-NMR (400 MHz, CsDs) Spektrum von 5.
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Abbildung 111: DOSY-NMR (400 MHz, CsDs) Spektrum von 6.
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Abbildung 112: DOSY-NMR (400 MHz, CsD¢) Spektrum von 7.
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Abbildung 113: DOSY-NMR (400 MHz, CsDs) Spektrum von 15.
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Abbildung 114: TH-NMR (400 MHz, C¢Ds) Spektrum von (E) + (£)-16.
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Abbildung 115: 3C-NMR (101 MHz, CsDy) Spektrum von (E) + (Z)-16.
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