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1 Einleitung und Zielsetzung

Die Verbesserung und Optimierung bekannter katalytischer Reaktionen als auch

die Darstellung neuer Katalysatoren stehen im Zentrum aller Arbeiten auf dem

Gebiet der homogenen und heterogenen Katalyse. Ausgehend von der klassischen

Definition des Katalysators nach Ostwald,10 laut welcher ein Katalysator die Ge-

schwindigkeit einer Reaktion verändert, die Aktivierungsenergie erniedrigt, ohne

im Produkt nachweisbar zu sein, gibt es zahlreiche Beispiele für homogene als

auch heterogene Laborreaktionen und großtechnische Verfahren. Ein typisches

Beispiel zur heterogen Katalyse wird durch die Ammoniaksynthese aus den Ele-

menten nach dem Haber-Bosch Verfahren beschrieben.

N2 + 3H2 À 2NH3 ∆rH < 0 (1.1)

Ohne Katalysator ẅurden die Elemente Stickstoff und Wasserstoff so unmessbar

langsam miteinander reagieren, dass die Darstellung von Ammoniak so nicht

möglich wäre. Der großtechnische Einsatz der Homogenkatalyse gewann jedoch

erst mit der Entwicklung der Metallorganischen Chemie in den 50er und 60er Jah-

ren an Bedeutung.11 Besondere Bedeutung erlangte hier die Hydroformylierung

oder Oxosynthese, um Olefine in Aldehyde zuüberf̈uhren. Der Name Hydrofor-

mylierung geht darauf zurück, dass formal ein Wasserstoffatom und eine Formyl-

gruppe an eine olefinische Doppelbindung addiert werden. Die Hydroformylie-

rung wurde von Otto Roelen12 im Jahr 1938 patentiert. Er setzte Ethen mit einem

Gemisch aus Wasserstoff und Kohlenmonoxid an Cobalt-Thorium-Katalysatoren

um und beobachtete die Bildung von Propionaldehyd sowie Diethylketon. Heute

ist die Hydroformylierung nach dem Ziegler-Verfahren zur Herstellung von Po-

lyethylen und Polypropylen der bedeutendste Prozess, bei dem metallorganische

Katalysatoren eingesetzt werden.13 Neben der Eigenschaft von Katalysatoren, die

Aktivierungsenergie einer Reaktion herabzusetzen, zeigen insbesondere homoge-

ne metallorganische Katalysatoren sehr hohe Selektivitäten. Ein weiterer Vorteil

homogener metallorganischer Katalysatoren liegt in der leichten Modifizierbar-

keit dieser Systeme, da die Struktur und Zusammensetzung gut zu analysieren und
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charakterisieren sind. Mit Hilfe gezielter Modifikationen können die Eigenschaf-

ten des Katalysators hinsichtlich der Produktverteilung verbessert oder verändert

werden. Aufgrund der relativ leichten Modifizierbarkeit lassen sich mechanisti-

sche Untersuchungen besser durchführen. Das bessere mechanistische Verständ-

nis tr̈agt wiederum dazu bei, bestehende Verfahren zu optimieren und zu verbes-

sern. Mit speziell modifizierten metallorganischen Katalysatoren können Synthe-

sen bzw. Reaktionen enantioselektiv durchgeführt werden. Die enorme Bedeutung

dieser Katalysatoren für die Synthese von Medikamenten wird nicht zuletzt durch

das besonders tragische Beispiel des durch den Grünenthal Konzern verursachten

Conterganr -Skandal deutlich.

O

O

N

N
H

H

O O

O

N

N
H

H

O

R-Thalidomid S-Thalidomid

Abbildung 1.1: R- und S- Enantiomer des Thalidomids(Conterganr) Das R-
Enantiomer ist ein Schlafmittel, das S-Enantiomer ist teratogen14

Unter den in der Literatur allgemein beschriebenen Verfahren zur enantioselek-

tiven Darstellung von Präparaten, wie z. B. die Evans Aldolreaktion oder die

Sharpless-Epoxidierung, stehen die enantioselektiven katalytischen Hydrierun-

gen vonα-Acylaminoacryls̈aurederivaten im Zentrum dieser Arbeit. Diese en-

antioselektiven Katalysatoren wurden unter anderen von Nagel15 et al. entwickelt

und basieren auf quadratisch planaren Rhodium(I) Komplexen. Diese Katalysa-

toren zeigen sehr große Enantioselektivitäten und haben unter homogenen Re-

aktionsbedingungen sehr hohe Aktivitäten bez̈uglich des zu hydrierenden Sub-

strats. Der große Nachteil dieser Katalysatoren ist, wie auch bei allen anderen
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Übergangsmetallkomplex-Katalysatoren unter homogenen Reaktionsbedingungen,

die nur schwierige Recyclingfähigkeit der Katalysatoren und deren Abtrennung

vom Produkt nach der Reaktion. Aufgrund dieser Schwierigkeiten sind diese Ka-

talysatoren reaktionstechnisch nur im batch- oder im semi-batch Betrieb einsetz-

bar. Eine M̈oglichkeit, diese Probleme zu lösen, besteht in der Immobilisierung

bzw. Heterogenisierung dieser Katalysatoren. Die erfolgreiche Heterogenisierung

dieser Katalysatoren ẅurde die Vorteile von homogenen und heterogenen Sy-

stemen vereinen. Im Idealfall könnten auf diese Weise Katalysatorsysteme ent-

wickelt werden, die leicht zu modifizieren sind und hohe Aktivitäten aufwei-

sen, bei gleichzeitig konstant hohen Selektivitäten und leichter Recyclingfähig-

keit. Diese Katalysatorsysteme könnten sowohl in absatzweise als auch in konti-

nuierlich betriebenen Systemen, wie z.B. einem Strömungsrohreaktor, eingesetzt

werden. Durch die resultierenden Vorteile der Heterogenisierung ergibt sich die

Zielsetzung dieser Arbeit wie folgt:

• Entwicklung geeigneter Verfahren zur Immobilisierung der Katalysatoren

• Darstellung geeigneter Polymere zur Immobilisierung

• Verbesserung der mechanischen Eigenschaften der Polymer-Katalysatormatrix

• Testen der heterogenisierten Katalysatoren BR- und PFR-Reaktor

• Modellierungsversuche im Strömungsrohreaktor(PFR)

Hinsichtlich der Immobilisierungsmethoden sollte das Interphasenkonzept mit-

einbezogen werden. Entsprechend dem Konzept der Interphasenchemie werden

Katalysatoren bzw. potentielle aktive Zentren an ein Polymer fixiert, das in geeig-

neten L̈osemitteln quellf̈ahig ist. Das resultierende System ist somit im Idealfall

zwischen homogenen und heterogenen Systemen einzuordnen.



2 Stand des Wissens

2.1 Das Pḧanomen der Chiralität

Eine wichtige Voraussetzung für die Entstehung von Leben ist die genaue räum-

liche Gestalt lebensnotwendiger Moleküle, wie z. B. Aminos̈auren oder Zucker.

Sehr viele dieser Molek̈ule kommen nur in einer von zwei spiegelbildlichen For-

men vor, bzw. nur die eine Form ist in einem bestimmten Organismus oder für ei-

ne bestimmte Funktion brauchbar. Diese molekulare Asymmetrie der Natur nennt

man Homochiraliẗat. Den Begriff Chiraliẗat pr̈agte Lord Kelvin16 in einer Fußnote

seiner Baltimore Lectures 1904. Chiralität ist die Erscheinung, dass ein Molekül

oder sonstiger Gegenstand in zwei zueinander spiegelbildlichen Formen existie-

ren kann. Chiraliẗat heißtübersetzt Ḧandigkeit, denn die Ḧande sind ein Beispiel

eines 1:1-Gemisches zweier Enantiomere, das als Racemat bezeichnet wird.17 Ho-

mochiraliẗat bedeutet, dass von den beiden Enantiomeren nur das eine in der Natur

zu finden ist. Dieses Phänomen zeigt sich am Beispiel der in der Natur nur aus-

schließlich vorkommenden D-Glucose.

CHO

OHH

HHO

OHH

OHH

CH2OH

CHO

HO H

H OH

HO H

HO H

CH2OH

Abbildung 2.1: D- undL- Enantiomer der Glucose. Das L-Enantiomer kommt in
der Natur nicht vor.
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Bei der Entstehung des Lebens muss irgendwann die Entscheidung zugunsten ei-

nes der beiden Enantiomere gefallen sein. Enantiomere haben - bis auf einen sehr

kleinen Unterschied - den gleichen Energieinhalt. Daher sind in einer abiotischen

Umgebung beide Alternativen gleich wahrscheinlich und eine natürliche Ursa-

che dieses Naturphänomens schwer vorstellbar.17 Dessen ungeachtet wurde und

wird nach naẗurlichen Ursachen gesucht. (Bonner,18 Feringa19 und van Delden

1999, Cline,20 Imming,21 Rikken22). Allen Erklärungsversuchen ist eine von zwei

Grundannahmen gemeinsam. Die erste Grundannahme postuliert ein statistisches,

nahezu unm̈ogliches, im Detail unbekanntes Ereignis, das das Gleichgewicht ir-

gendwann zugunsten eines Enantiomers verschoben hat. Die zweite Grundannah-

me beruft sich auf physikalische Einflüsse, welche die Entstehung oder Zerset-

zung des einen Enantiomers begünstigt hat. Beide Grundannahmen konnten bis-

her jedoch nicht erfolgreich im Experiment untersucht werden. Ein Beispiel für

die Erkl̈arung auf Grundlage physikalischer Einflüsse sind die Arbeiten von Rik-

ken22 et al. Rikken postuliert den magnetochiralen Dichroismus als Ursache der

Homochiraliẗat. Dieser Effekt wurde 1997 von Rikken23 et al. beobachtet. Dichro-

ismus bedeutet, dass die Absorption von Licht richtungsabhängig ist. Beim ma-

gnetochiralen Dichroismus wird ein Lichtstrahl parallel oder antiparallel zu einem

Magnetfeld durch eine L̈osung chiraler Molek̈ule geleitet. Das Licht wird jeweils

unterschiedlich stark absorbiert. Dieser Effekt kann auch bei nicht polarisiertem

Licht beobachtet werden.

O
O

O
O

O

O

O
O O

OO
OCrIII

O
O

O
O

O

O

O
OO

O O
O CrIII

hν hν
Cr3+ + 3  -OOC-COO-

Abbildung 2.2: Experiment zum magnetochiralen Dichroismus nach Rikken22
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Abb. 2.2 zeigt die zugrundeliegende Modellreaktion der Forschungsarbeiten nach

Rikken.23 Es handelt sich um eine lichtkatalysierte Umlagerung des Chrom(III)tris-

oxalat-Komplexes. Der Komplex ist kinetisch instabil, d.h. er zerfällt und entsteht

rasch wieder neu. Da er helikal chiral, d.h. wie ein Propeller oder eine Schrau-

be gebaut ist, kann er in zwei enantiomeren Formen vorliegen. In Abhängigkeit

von der Richtung des angelegten Magnetfeldes relativ zum katalysierenden Laser-

Lichtstrahl entstand das eine oder das andere Enantiomer bevorzugt. Der Enantio-

meren̈uberschuß bestand solange, bis das Magnetfeld oder der Laser abgeschaltet

wurden; dann relaxierte das System wieder zum Racemat. Diese Modellreakti-

on könnte die Entstehung der Homochiralität erkl̈aren. Es ist jedoch anzumer-

ken, dass der magnetochirale Dichroismus viele Randbedingungen fordert, die

nirgends auf der Erde alle vorgefunden werden können. An dieser Stelle sei ins-

besondere auf die kritischen Anmerkungen von Imming17 bez̈uglich dieser Er-

gebnisse verwiesen. Zusammenfassend lässt sicḧuber die Frage der Entstehung

bzw. Ursache der Homochiralität nur sagen, dass diese weit davon entfernt ist,

beantwortet zu sein.23

2.2 Enantioselektive Synthesen

Ungeachtet der schwierigen Verhältnisse und Erkl̈arungen zur Homochiralität in

der Natur, gibt es Methoden bzw. Verfahren, um die Stereochemie bestimmter

Reaktionen zu kontrollieren. Die Kontrollierbarkeit der Stereochemie hängt von

der Art des Molek̈uls und dem Ziel der Synthese ab. Grundsätzlich gibt es vier

allgemeine Ans̈atze, um enantiomerenreine Verbindungen darzustellen.

• Separationsverfahren, z.B. Racematspaltungen durch Kristallisation,24–26Chro-

matographie27 oder mittels Enzyme

• Synthesen ausgehend von enantiomerenreinen Naturstoffen, dem “chiral

pool“28 z.B. Aminos̈auren, Zucker, Terpene, Alkaloide

• Synthesen mit chiralen Auxiliarien, z.B. “SAMP“- Hydrazone29

• Asymmetrische Synthesen mit Hilfe chiraler Katalysatoren
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In der Praxis muss hinsichtlich der Auswahl des Verfahrens individuell entschie-

den werden, welches das günstigste ist. Hinsichtlich der Effizienz der Ausnut-

zung des chiralen Materials liegt die asymmetrische Synthese mit Hilfe chiraler

Katalysatoren vor allen anderen Darstellungsmethoden. Ein chiraler Katalysator

kann im Prinzip eine unbegrenzte Menge einer enantiomerenreinen Verbindung

produzieren.30 Im Folgenden wird auf die asymmetrische Synthese am Beispiel

katalytischer enantioselektiver Hydrierungen eingegangen.
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2.2.1 Katalytische enantioselektive Hydrierungen

Die katalytische Hydrierung von C-C-Doppelbindungen ist die wichtigste Metho-

de, um Wasserstoff an eine Doppelbindung zu addieren. Als Katalysatoren wer-

den haupts̈achlichÜbergangsmetalle, wie z.B. Platin,31 Palladium,31 und Nickel32

auf inerten Tr̈agermaterialien eingesetzt. Die Enantioselektivität dieser feststoff-

getr̈agerten Systeme ist jedoch nicht besonders hoch. Neben den inertstoffge-

trägerten Edelmetallen kommen auch lösliche Metallkomplexe als Katalysato-

ren zum Einsatz. Der am häufigsten verwendete Katalysator dieser Klasse ist der

Wilkinson-Katalysator33(Chlorotris-triphenylphospanrhodium). Der Vorteil dieser

Katalysatoren liegt in der sehr geringen Neigung zur Isomerisierung der Doppel-

bindung. Der verwendete Phosphanligand in diesem Katalysatorsystem sorgt zum

einen f̈ur dessen L̈oslichkeit, und zum anderen wird die Reaktivität am Metall-

zentrum geregelt. Auf der Grundlage der Phosphane wurden eine Vielzahl chira-

ler Liganden untersucht und zu Katalysatoren mit hoher Enantioselektivität wei-

terentwickelt. Untersuchungen zur Hydrierung dieser Katalysatoren wurden sehr

oft am Beispiel vonα-Aminoacryls̈auren und deren Zimtsäurederivaten durch-

geführt.34,35
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Abbildung 2.3: Enantioselektive Hydrierung vonα-Acetamidozimts̈aure
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Ü

be
rs

ic
ht

ch
ira

le
r

P
ho

sp
ha

nl
ig

an
de

n:
C

H
IR

A
P

H
O

S
,

36
D

I-
P

A
M

P,
37

B
IN

A
P,

38
D

IP
H

O
S

,36
P

Y
R

P
H

O
S15



2 Stand des Wissens 10

Abbildung 2.4 zeigt eine Auswahl derüber tausend39 hergestellten Biphosphan-

liganden. Bei den Liganden handelt es sich umπ-Akkzeptorliganden, welche zu-

sammen mit einem Dien, hier 1,5 Cyclooctadien einen quadratisch planaren Rh(I)

Komplex bilden. Neben 1,5 Cyclooctadien sind auch andere Diene, wie Norborna-

dien36 möglich. Diese Rhodiumkomplexe zeichnen sich durch sehr hohe Enantio-

selektiviẗaten aus, diese sind besonders hoch, wenn das zu hydrierende Substrat

mit dem Metallzentrum eine bestimmte räumliche Orientierung bevorzugt. Me-

chanistische Untersuchungen hierzu wurden von Halpern35 et al. durchgef̈uhrt.

2.2.1.1 Mechanismus der enantioselektiven Hydrierung

Halpern34,35 et al. f̈uhrten ihre mechanistischen Untersuchungen am Beispiel des

“DIPHOS“Liganden durch. Abbildung 2.5 stellt den Verlauf der Hydrierung sche-

matisch dar.

C
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OH

HN

C

O

CH3

H

H2H2

hydrierter
Komplex

hydrierter
Komplex

als Nebenprodukt 
gebildeter Komplex

als Hauptprodukt
gebildeter Komplex schnellerlangsamer

Neben-(R)
produkt

Haupt-(S)
produkt

Rh-Solvens-Komplex

+

Abbildung 2.5: Schematischer Verlauf enantioselektiver Hydrierungen
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Der Ausgangspunkt des Mechanismus wird durch den solvenskoordinierten Rhodium-

Phosphankomplex beschrieben. Dieser bildet sich zu Beginn der Reaktion, nach-

dem der diolefinische Ligand durch Addition von Wasserstoff zum Alkan umge-

setzt wurde. Als Folge treten an die freien Koordinationsstellen zwei Lösungsmit-

telmolek̈ule. Im weiteren Verlauf reagiert der Solvenskomplex mit dem Substrat.

Das Substrat kann auf unterschiedliche Weise mit dem Solvenskomplex reagie-

ren, so dass bezüglich der beiden prostereogenen Seiten des Substrates (Re oder

Si40) zwei Orientierungen m̈oglich sind. Diese unterschiedlichen Orientierungen

führen in Abḧangigkeit der chiralen Information des verwendeten Phosphanli-

ganden zu mindestens zwei Precursorkomplexen. Abbildung 2.6 veranschaulicht

diesen Zusammenhang.
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Abbildung 2.6: Bildung der substratkoordinierten Metallkomplexe40–50
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Das Produktverḧaltnis der beiden Metallkomplexe wird durch die Thermodyna-

mik bestimmt. Dieses Verhältnis beeinflusst zusammen mit der oxidativen Ad-

dition die Stereochemie des Endproduktes. Der thermodynamisch stabilere, als

Hauptprodukt vorliegende Komplex, führt jedoch nicht zum Hauptendprodukt.

Die im nächsten Schritt folgende oxidative Addition von Wasserstoff verläuft sehr

schnell und im Allgemeinen irreversibel (Abbildung 2.7).
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Abbildung 2.7: Oxidative Addition von Wasserstoff an die Phosphan-Substrat-
Komplexe
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Der thermodynamisch stabilere Komplex, der als Hauptzwischenprodukt gebildet

wird, reagiert in Abḧangigkeit von der Konzentration des Wasserstoffs langsa-

mer als das instabilere Nebenzwischenprodukt. Dieser Unterschied bezüglich der

Reaktiviẗat bestimmt die Endproduktverteilung, die Stereochemie ist somit kine-

tisch kontrolliert.51 Umfangreiche kinetisch mechanistische Untersuchungen wur-

den von Halpern51 und Landis durchgeführt mit dem Ergebnis, dass die maxima-

le erreichbare Enantioselektivität eine Funktion des Wassertoffpartialdruckes und

der Temperatur ist. Die Druckabhängigkeit der Enantioselektivität steht inÜber-

einstimmung mit dem Gesetz nach Henry,52 welches die L̈oslichkeit von Gasen in

Flüssigkeiten beschreibt.

xH2 = pH2/HH2 (2.1)

Der Henrykoeffizient ist eine lösungsmittelspezifische Konstante und ist abhängig

von der Temperatur. Die Konzentration des Wasserstoffs im Lösungsmittel ist so-

mit bei konstanter Temperatur eine Funktion des Partialdrucks. Halpern und Lan-

dis beobachten bei hohen Wassertstoffpartialdrucken eine Abnahme der Enantio-

selektiviẗat, bei niedrigen Partialdrucken ist die Enantioselektivität hoch. Der Ein-

fluss der Temperatur auf die Enantioselektivität wurde nicht detailliert untersucht.

Es kann jedoch davon ausgegangen werden, dass eine Erhöhung der Temperatur

zu einer Erḧohung der Enantioselektivität führt. Die Ursache der Erhöhung liegt in

der Differenz der Aktivierungsenthalpien der beiden Elementarreaktionen, diese

ist bei oxidativer Addition um 21 kJ/mol geringer als die Dissoziation der sub-

stratkoordinierten Komplexe. Den für die Enantioselektiviẗat entscheidenden Ele-

mentarreaktionen folgen noch zwei Elementarschritte. Der dritte Elementarschritt

beschreibt die Insertation der C=C Doppelbindung in die Rh-H Bindung, der vier-

te und letzte Schritt besteht in der reduktiven Eliminierung des Endproduktes unter

Rückbildung des Rhodiumsolvenskomplexes. Beide Elementarreaktionen verlau-

fen schnell, irreversibel und haben keinen Einfluss auf die Enantioselektivität. Der

vollständige zyklisch verlaufende Mechanismus der enantioselektiven Katalyse ist

als Ganzes in Abbildung 2.8 entsprechend den Ergebnissen nach Halpern51 und

Landis dargestellt.
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Abbildung 2.8 zeigt den von Halpern34 und Landis vorgeschlagenen Mechanismus

am Beispiel des DIPAMP Liganden. Prinzipiell lässt sich dieser Mechanismus

auch auf andere Diphosphanliganden, insbesondere den Pyrphosliganden,übertra-

gen. Die Strukturen der formulierten Zwischenprodukte konnten weitläufig durch

Brown42–50 et al. verifiziert werden. Hinsichtlich der beiden Elementarreaktio-

nen, die die Enantioselektivität steuern, muss berücksichtigt werden, dass sowohl

die Lage des Gleichgewichts bei der Bildung der Neben- und Hauptzwischen-

produkte als auch die Reaktivität der gebildeten Zwischenprodukte gegenüber

dem Wasserstoff stoffspezifisch ist, d.h abhängig von der Art des verwendeten

Diphosphanliganden. Dieser Zusammenhang wird besonders deutlich, wenn die

Ergebnisse der Untersuchungen von Halpern51 anhand des DIPAMP Liganden

mit den experimentellen Befunden des Pyrphosliganden15 verglichen werden. In

Bezug auf die Reaktionsbedingungen bei der Hydrierung mit dem Pyrphosligan-

den ist festzustellen, dass auch bei sehr viel höheren Wasserstoffkonzentrationen

sehr hohe Enantioselektivitäten erreicht werden. Der beschriebene Mechanismus

und die Zusammenhänge zwischen Reaktivität und Enantioselektivität basieren

auf vollsẗandig solvatisierten homogenen̈Ubergangsmetallkomplexen. Dennoch

wurden und werden Versuche unternommen, diese homogenen Katalysatoren auf

heterogene Systeme zuübertragen.

2.3 Heterogenisierte enantioselektive Katalysatoren

Bei derÜbertragung von homogenen auf heterogene Katalysatoren, hinsichtlich

der Verwendbarkeit innerhalb von Prozessen der chemischen Industrie, steht die

Frage nach der Abtrennung und Wiederverwendung des teuren katalytischen Ma-

terials im Vordergrund. Aus diesem Grund wurden zahlreiche Strategien für die

Heterogenisierung oder Immobilisierung der Metallkomplexe entwickelt, um die

Vorteile von leichter Abtrennbarkeit und Rückhaltung der heterogenen Katalysa-

toren mit der hohen Aktiviẗat und Selektiviẗat der homogenen zu kombinieren.

In Abbildung 2.9 sind die verschiedenen Strategien zur Heterogenisierung von

homogenen̈Ubergangsmetallkomplexen schematisch dargestellt.53
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kovalente 
Bindung

Adsorption ionische 
Bindung

Einschluss oder 
"ship in a bottle"

Abbildung 2.9: Methoden der Heterogenisierung von Metallkomplexen

Dabei ist die kovalente Anbindung der Liganden an einen Träger zur Zeit die

wichtigste und gebr̈auchlichste Methode und im Allgemeinen auch die erfolg-

reichste.53,54 Der Metallkomplex wird in der Regel erst nach der Anbindung des

Liganden geformt. Um eine Dissoziation von Metall und Liganden und somit ein

Metall-Leaching in die Reaktionslösung zu verhindern, werden bevorzugt bi- oder

polydentale Liganden eingesetzt (z. B. bidentale Phosphin- oder Aminoliganden).

Die Verwendung von geeigneten bifunktionalen Linkern oder Spacergruppen53–58

bewirkt, dass der Verankerungspunkt des Liganden weit entfernt vom katalytisch

aktiven Zentrum ist, damit die optimale Konformation des Metallkomplexes so

wenig wie m̈oglich sterisch ver̈andert wird. Sowohl organische Polymere (z. B.

Polystyrol59–65) als auch anorganische Feststoffe (z. B. Silicamaterialien66–70) sind

für die kovalente Fixierung des Metallkomplexes geeignet, allerdings beeinflussen

die Eigenschaften des Trägers (chemische Zusammensetzung, Porösiẗat, Vernet-

zungsgrad etc.) meist die katalytischen Leistungen.68 Die kovalente Anbindung

des Liganden erfolgt zum einen̈uber eine reaktive Gruppe des Trägers (Graf-

ting),57,66–71was zum Vorteil hat, dass die Trägereigenschaften wie Löslichkeit,

Quellverhalten, Partikelgröße, Abtrennbarkeit und Reinheit bereits im Voraus be-

stimmt werden k̈onnen. Zum anderen kann durch Co-Polymerisation des entspre-

chend funktionalisierten Liganden mit einem geeigneten Monomer der Metall-

komplex auf dem Tr̈ager fixiert werden.58–65,72–74Diese Methode hat allerdings

den Nachteil, dass die Eigenschaften des resultierenden Polymers schwer vor-

auszusagen und ebenso schlecht zu kontrollieren sind. Außerdem ist eine un-

erwünschte Polymerisation ẅahrend der Synthese oder während der Lagerung des
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funktionalisierten Liganden nicht ausgeschlossen. Generell stellt bei der Hetero-

genisierung mittels kovalenter Anbindung der Bedarf an funktionalisierten Ligan-

den einen entscheidenden Nachteil dar. Neben der Synthese erfordert meist auch

die Aufreinigung der Liganden einen sehr großen präparativen Aufwand. Aller-

dings ist der Metallkompleẍuber eine feste Bindung auf dem Träger fixiert, so

dass kein Leaching des teuren Liganden auftritt.53,75 Die Ergebnisse, die in den

letzten zwei Dekaden publiziert wurden, zeigen, dass die Idee der Heterogeni-

sierung prinzipiell funktioniert. Jedoch ist die Realität weitaus komplizierter und

komplexer. Die Anbindung der homogenen Katalysatoren an einen Träger f̈uhrte

leider oft zu einer unvorhersagbaren Veränderung der katalytischen Eigenschaf-

ten.59 Ursache hierf̈ur ist zum einen die Wechselwirkung zwischen den funktio-

nellen Gruppen des Trägers und dem Metallzentrum. Zum anderen kann die starre,

vorgeformte Konformation und geringe Flexibilität des Tr̈agers verhindern, dass

der chirale Metallkomplex seine für die hohe Selektiviẗat n̈otige optimale Geome-

trie einnehmen kann. Außerdem kann die Anbindung des Katalysators an einen

festen Tr̈ager zur sogenannten Site-Isolation55 führen, d. h. unterschiedliche aktive

Zentren k̈onnen nicht mehr miteinander in Kontakt treten und dadurch ihre Ak-

tivit ät verlieren. Zus̈atzliche Probleme, wie beispielsweise das Metall-Leaching

und die unzureichende Stabilität des Katalysators, zeigen, dass sich die positiven

Eigenschaften von zwei katalytischen Systemen nicht einfach addieren lassen. Ei-

ne Immobilisierungsmethode muss sehr sorgfältig für jeden Metallkomplex, f̈ur

jeden Tr̈ager und f̈ur jede Reaktion, die katalysiert werden soll, angepasst wer-

den.75,76 Im Bereich der Biokatalyse wird schon sehr lange mit heterogenisier-

ten Systemen gearbeitet, wobei der Einschluss bzw. die Verkapselung von En-

zymen, ganzen Zellen oder anderem biologischen Nutzmaterial das beliebteste

Immobilisierungsverfahren darstellt.77 Als Verkapselungsmatrizen werden in der

Regel polymere organische Materialien verwendet, die die Fähigkeit zur Bildung

von Gelen besitzen, da Gele aufgrund des hohen Flüssigkeitsgehalts (oft> 90

%78) und der M̈oglichkeit des dreidimensionalen Stofftransports weitaus bessere

Diffusionseigenschaften als poröse keramische Materialien aufweisen.79 Neben

naẗurlichen (z. B. Agar, Alginat, Gelatine, Pektinat oder .-Carrageenan) und che-

misch modifizierten Biopolymeren (wie Carboxymethylcellulose oder Sulfoethyl-

cellulose) kommen auch synthetische Polymere (beispielsweise Acrylamid, Poly-
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urethan oder Polyvinylalkohol (PVA)) zum Einsatz.80–82 Im Gegensatz zur Kopp-

lung an feste Tr̈ager treten bei dieser Heterogenisierungsmethode normalerwei-

se keine Bindungsreaktionen der Matrix mit den Biokatalysatoren auf, wodurch

dieses Verfahren besonders gut für die Immobilisierung lebender Organismen ge-

eignet ist.83 Eine weit verbreitete Technik, Biokatalysatoren in ein Polymernetz-

werk einzuschließen, ist die sehr einfache Methode der ionotropen Gelbildung

ionischer Polymere.84 Die Gelierung erfolgt schlagartig beim Einbringen einer

wässrigen Polyelektrolytlösung, die das biologische Nutzmaterial enthält, in eine

Lösung mit multivalenten Gegenionen (z. B. die ionotrope Gelbildung von Algi-

nat mit Calciumionen85,86). Die Möglichkeit, dass ein ionisch funktionalisierter

chemischer Katalysator als Gegenion für einen Polyelektrolyten eingesetzt wird,

wurde bisher noch nicht untersucht.87

2.4 Der Pyrphosligand

Der Pyrphosligand bietet auf Grund seiner strukturellen Merkmale optimale Vor-

aussetzungen zur kovalenten Anbindung an einen Träger. Die Darstellung des

Pyrphosliganden basiert auf einer typischen chiral-pool Synthese. Der sogenannte

“chiral pool“28 besteht aus einfach erhältlichen enantiomerenreinen Naturstoffen,

wie z.B Aminos̈auren, Zucker oder Weinsäure. Den Ausgangspunkt zur Synthe-

se von Pyrphos bildet die in der Natur vorkommende (2R,3R)-2,3,Dihydroxy-

butandis̈aure, die auch als D-Weinsäure bezeichnet wird.̈Uber eine mehrstufige

Synthese kann unter Erhalt der Konfiguration an den beiden Kohlenstoffatomen

das Pyrrolidinger̈ust synthetisiert werden. Abbildung 2.10 beschreibt das Reak-

tionsschema zur Synthese des Biphosphanliganden Pyrphos. Das Schema zeigt

nur den prinzipiellen Syntheseweg, ohne die genauen Reaktionsbedingungen zu

ber̈ucksichtigen. In Bezug auf die genauen Reaktionsbedingungen sei auf die Li-

teratur15,70 verwiesen.
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Abbildung 2.10: Synthese des Biphosphanliganden Pyrphos nach Nagel15 et al.

In Abbildung 2.10 wird die Darstellung des Pyrphos unter Verwendung des Di-

phenylphosphans im letzten Teilschritt der Synthese dargestellt. Mitte der 80iger

Jahre wurden von Nagel et al. weitere, auf dem Pyrrolidingerüst basierende 1,2-
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Bisphosphane synthetisiert. Eine Zusammenfassung der synthetisierten Liganden

ist in Abbildung 2.11 gegeben.
*
*
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Ph
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Ph
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O
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N

R=

Abbildung 2.11: Beispiele unterschiedlich P-substituierter Pyrphosderivate88–95

Durch die unterschiedliche Substitution des Phosphoratoms können bez̈uglich der

Stereochemie bei der Darstellung des Rhodiumkomplexes unterschiedliche Dia-

stereomere auftreten. Beim Aufbau des Pyrrolidingrundgerüsts bleiben die abso-

luten Konfigurationen an den Kohlenstoffatomen C3 und C4 erhalten. Koordiniert
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nun der Bisphosphanligand mit dem Metallzentrum, ergibt sich für die beiden

Phosphoratome ein Zustand asymmetrischer Substitution. Durch die Variation der

organischen Reste sind insgesamt drei Diastereomere möglich. In der folgenden

Tabelle sind die stereochemisch wichtigsten Strukturmerkmale des unterschied-

lich substituierten Biphosphanliganden dargestellt. Zur Vereinfachung der Dar-

stellung wurde auf den Rest des Pyrrolidingerüsts und den dioelfinischen Ligan-

den verzichtet. Die Blickrichtung erstreckt sich entlang einer imaginären Geraden,

die durch das Rhodiumatom und den Mittelpunkt der Bindung zwischen dem Koh-

lenstoffatom C3 und C4 verläuft. In dem resultierenden Fünfring, bestehend aus

den Kohlenstoffatomen C3, C4, den beiden Phosphoratomen und dem Metallzen-

trum, liegen die Phosphoratome und das Metallzentrum in einer Ebene, während

die Kohlenstoffatome oberhalb und unterhalb dieser Ebene liegen.

NH

P

P

Ph

Ph

Rh

C3

C4

Abbildung 2.12: Konfiguration des Pyrphos Rhodium Komplexes

Aufgrund der Starrheit des Fünfrings orientieren sich die Substituenten am Phos-

phor axial und equatorial zu dieser Ebene. In Bezug auf die axiale Orientierung

der Phenylgruppen werden unterschiedliche Bezeichnungen zur Unterscheidung

der Diastereomere eingeführt. Stehen beide Phenylgruppen axial, wird das Dia-

stereomer mit dem Buchstaben a gekennzeichnet. Die bisequatoriale Stellung der

Reste erḧalt den Buchstaben b, und die equatorial-axiale Orientierung wird durch

den Buchstaben c festgelegt. Eine Aufstellung der Diastereomere und die entspre-

chenden Bezeichnungen sind in Tabelle 2.1 wiedergegeben. Neben den Bezeich-

nungen f̈ur die Diastereomere sind die absoluten Konfigurationen nach der CIP40

Regel angegeben. Betrachtet man nur den Biphosphanliganden ohne das Metall-
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zentrum, f̈allt auf, dass sich die Konfiguration an den Phosphoratomen umkehrt.

Diese Inversion ist eine Folge der Sequenzregel.

Tabelle 2.1: Stereochemie, unterschiedlich P-substituierter Pyrphosliganden

RhP P

Ph

Ph

R
R

H

H

RhP P

R

R

Ph
Ph

H

H

RhP P

R

Ph

Ph
R

H

H

Ligand PS, 3R, 4R, P’S PR, 3R, 4R, P’R PR, 3R, 4R, P’S

Komplex PR, 3R, 4R, P’R PS, 3R, 4R, P’S PR, 3R, 4R, P’S

Phenylreste bisaxial bisequatorial equatorialaxial

Bezeichnung a b c

Der Winkel zwischen den Substituenten R und dem von den Phosphoratomen,

dem Metallzentrum und den beiden Kohlenstoffatomen beschriebenen Fünfring

kann den Grad der Axialität quantifizieren. Wird der durchschnittliche Winkel

der die beiden axialen Gruppen zu dieser Ebene vom durchschnittlichen Win-

kel der equatorialen Gruppen subtrahiert, kann dieser Betrag als Leitwert für die

Selektivïat eines Katalysators herangezogen werden. Die erreichbaren Enantio-

selektiviẗaten beziehen sich jedoch nur auf homogene Reaktionsbedingungen. Im

weiteren Verlauf der Forschungen wurde deshalb versucht, den Katalysator zu he-

terogenisieren.

2.4.1 Heterogenisierte Pyrphosliganden

Bei der Heterogenisierung des Liganden bzw. des Katalysators gibt es hinsicht-

lich der Beschreibung des heterogenen Katalysatorzustandes drei unterschiedliche

Ansätze. Der erste Ansatz basiert auf einem Zweiphasenmodell, d.h. der Kataly-

sator als auch die Reaktanden befinden sich in unterschiedlichen Phasen. Dieser

Ansatz orientiert sich an den Beispielen der heterogenkatalysierten Gasphasen-

reaktionen, wie die Ammoniaksynthese oder die katalytische Reinigung von Ab-

gasen. Der zweite Ansatz basiert auf einem Einphasenmodell, bei dem der Ka-
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talysator auf einem Polymer fixiert wird, dieses Polymer wiederum ist in einem

zur Hydrierung geeigneten Lösungsmittel l̈oslich. Der dritte Ansatz wird durch

das Interphasenmodell beschrieben. Beim Interphasenmodell wird der Katalysa-

tor ebenfalls an ein Polymer gebunden, welches im Gegensatz zum Einphasenmo-

dell nicht im Lösungsmittel l̈oslich, sondern nur quellbar ist. Die Quellfähigkeit

des Polymers garantiert auf diese Weise die Zugänglichkeit der aktiven Zentren.

Nagel70 und Kinzel versuchten auf Grundlage des Zweiphasenmodells den Pyr-

phosliganden bzw. den Metallkomplex auf porösen Kieselgelpartikeln zu hetero-

genisieren. (Abbildung 2.12)
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Abbildung 2.13: Heterogenisierter Pyrphos-Rhodium Katalysator70

Die Ergebnisse bei der Hydrierung mit dem in Abbildung 2.12 dargestellten he-

terogenisierten Katalysator waren hinsichtlich der Enantioselektivität (ee≥ 99%)

und der Geschwindigkeit der Umsetzung sehr gut. Große Nachteile zeigten sich

jedoch in Bezug auf die Recyclingfähigkeit des Katalysators. Bereits beim dritten

Durchlauf zeigte sich starkes Leaching bei gleichzeitiger Verringerung der Selek-

tivi ät.70 Ein anderer Versuch der Immobilisierung mit Hilfe löslicher Polyester-

polymere wurde von Chan96 et al. unternommen. Neben dem Pyrphosliganden

verwendeten Chan96 et al. auch andere Bisphosphanliganden wie z.B. BINAP.38

Aus den heterognisierten Liganden wurden sowohl Rhodium als auch Rutheni-

umkomplexe hergestellt, welche entsprechend den Beschreibungen von Chan96

im Vergleich mit den homogen eingesetzten Katalysatoren zum Teil höhere Akti-

vitäten aufweisen. Neben den höheren Aktiviẗaten k̈onnen diese polyesterfixierten

Katalysatoren leicht recycelt werden, ohne Verlust der Aktivität oder der Enantio-



2 Stand des Wissens 24

selektiviẗat.96 Der immobilisierte Pyrphosligand ist in Abbildung 2.14 dargestellt.
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Abbildung 2.14: Auf Polyesterpolymeren fixierter Pyrphosligand96

Ein großer Vorteil des Pyrphosliganden besteht in der Möglichkeit, das Was-

serstoffatom am Stickstoff im Pyrrolidingerüst zu substituieren. Der nucleophi-

le Charakter des sekundären Amins er̈offnet nahezu unbegrenzte Möglichkeiten

der Modifikation. EineÜbersicht der dargestellten N-substituierten Derivate ist

bei Nagel15 et al. zu finden. Ein in der Vergangenheit oft benutztes Derivat ist in

Abbildung 2.15 dargestellt.
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Abbildung 2.15: δ-[(3R, 4R)-3,4-Bis(Diphenylphosphino)pyrrolidino]-δ-
oxopentans̈aure15

Dieses in Abbildung 2.15 dargestellte Derivat lässt sich leicht aus dem unsub-

stituierten freien Amin durch Umsetzung mit Glutarsäureanhydrid darstellen. Auf

Grundlage dieses Liganden wurden zahlreiche Versuche unternommen, diesen mit

Hilfe quellfähiger Polymere nach dem Interphasenkonzept zu heterogenisieren.

Die Carboxylgruppe des Liganden lässt sich leicht aktivieren, so dass sich sehr

leicht Veresterungen als Immoblisierungsreaktion durchführen lassen. Nach der
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Immobilisierung wird der Rhodiumkomplex synthetisiert. Abbildung 2.16 zeigt

einige Beispiele heterogenisierter Katalysatoren auf Interphasenpolymeren.
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Abbildung 2.16: Beispiele heterogenisierter Katalysatoren auf Interphasen57,97

Die in Abbildung 2.16 verwendeten Polymere zur Heterogenisierung der Kata-

lysatoren zeigten ausnahmslos alle im Vergleich zum homogenen Katalysatorsy-

stem schlechte Aktiviẗaten bei relativ konstanten Enantioselektivitäten. Neben der

schlechteren Aktiviẗat traten große Leachingeffekte auf beim Versuch, den Kata-
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lysator zu recyclen. Die schlechtere Aktivität dieser Katalysatoren gegenüber den

homogenen Katalysatoren kann durch die schlechtere Zugänglichkeit der aktiven

Zentren innerhalb des Polymers erklärt werden. Diese schlechtere Zugänglich-

keit kann zum einen auf die Eigenschaften des Polymers hinsichtlich der schlech-

ten Quellbarkeit in polaren L̈osemitteln, wie Methanol, zurückgef̈uhrt werden,

zum anderen kann die verminderte Zugänglichkeit in den schlechten mechani-

schen Eigenschaften des Polymers, insbesondere der Druckfestigkeit begründet

sein. Tentagelr zum Beispiel ist hinsichtlich der Quellfähigkeit schlecht geeig-

net, da dieses Polymer unter der Einwirkung von Methanol schrumpft. Polymere,

die hinsichtlich der Quellf̈ahigkeit in Methanol sehr gut geeignet wären, sind die

Polyetherpolymere, auf welche im folgenden Abschnitt eingegangen wird.

2.5 Die Polyetherpolymere

Die reinen Polyetherpolymere sind sehr gut in polaren Lösemitteln quellbar. In

Abhängigkeit vom Molekulargewicht sind linear aufgebaute Polyetherpolymere

auch wasserlöslich. Polyetherpolymere können direkt aus Epoxiden synthetisiert

werden. Die Polymerisation von Epoxiden verläuft unterÖffnung des Dreiring-

systems, diëOffnung des Dreirings wird durch verschiedene Katalysatoren bzw.

Initiatoren beg̈unstigt.98 Je nach Art des verwendeten Substrates kommt es entwe-

der zu einem kationischen oder anionischen Verlauf der Polymerisation. Mögliche

Katalysatoren sind sowohl starke Brønsteds̈auren und -basen als auch Lewisäuren,

wie z.B. Friedel-Crafts-Katalysatoren.99 In Abhängigkeit von der elektronischen

Grundkonfiguration des Katalysators greift dieser zur Ringöffnung entweder am

elektronenreichen Sauerstoff oder an den elektronenärmeren benachbarten Koh-

lenstoffatomen an. Zwischen diesen beiden Möglichkeiten der Ring̈offnung gibt

es mit Sicherheit Grenzfälle, welche nicht eindeutig zuzuordnen sind. Charakte-

ristisch jedoch ist, dass die Ringöffnung eine Gleichgewichtsreaktion ist, wobei

die Lage des Gleichgewichts sehr stark zugunsten der Produkt- oder Eduktseite

verschoben sein kann. Bei der Polymerisation ein- und zweiwertiger Epoxide ent-

stehen lineare, langkettige Polyethermoleküle. Die Kettenl̈ange bzw. das durch-

schnittliche Molekulargewicht ḧangt neben der Art des verwendeten Epoxids auch

von der Art und der Menge des verwendeten Katalysators ab (Abb 2.17).
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Abbildung 2.17: Kationische und anionische Polymerisation von Epoxiden98

Abbildung 2.17 zeigt den Verlauf der Polymerisation durch Ringöffnung unter

Verwendung von kationischen (lewissauren) und anionischen (lewisbasischen)

Katalysatoren. Von den Katalysatoren sind nur diejenigen geeignet, bei denen

ein vorhandenes Anion oder Kation eine geringe Neigung besitzt, sich an das

entstehende Carbokation bzw. Anion zu addieren. Eine Addition eines Anions

bzw. Kations ḧatte unmittelbar den Kettenabbruch unter Bildung von Glycolderi-

vaten zur Folge. Abgesehen von den Alkali- und Erdalkalihydroxiden98 und Sel-

terdenmetallen100 bestehen geeignete Katalysatoren nicht selten aus einem Ge-

misch verschiedener Substanzen (Cokatalysatoren). Ein Beispiel für diese Form

der Katalysatoren bilden die Mehrkomponentensysteme auf Basis von Trialkyl-
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aluminium,101 Zink- und Magnesiumdialkyle. Die entstehenden Polymere zeich-

nen sich meist durch sehr hohe Molgewichte aus. Die besten Ergebnisse können

mit diesen Katalysatoren erzeugt werden, wenn als Cokatalysatoren Wasser102–104

oder chelatbildende Verbindungen wie Acetylaceton102 verwendet werden. Ande-

re sehr effektive Cokatalysatoren stellen die Phosphonamidate105 und die Phos-

phors̈aure106 dar. Auf Basis dieser Metallalkyle existieren zahlreiche Patente und

großtechnische Verfahren. In Abbildung 2.18 ist ein Katalysatorsystem auf Basis

von Trialkylaluminium und einem Chelatbildner entsprechend den Darstellungen

von Vandenberg102,103und Hong106 dargestellt.

Al

O

Al

Al

O

O

R R

Al O

O

Hong

Al O P O Al O Al

O

O

Al

Vandenberg

Abbildung 2.18: Trialkylaluminiumkatalysatoren nach Hong106 und Vanden-
berg102

Die Katalysatorsysteme von Hong und Vandenberg unterscheiden sich hinsicht-

lich der eingesetzten Cokatalysatoren. Diese beiden Systeme stellen aber nur einen

kleinen Teil der in der Literatur98 bekannten Katalysatorsysteme dar. Aus der

großen Anzahl der verschiedenen in der Literatur beschriebenen Katalysatoren,

insbesondere die Variationen der Cokatalysatoren und der zahlreichen Patente,
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wird ersichtlich, dass es den einen optimalen Katalysator für die Polymerisation

aller Epoxidmonomere nicht gibt. Die Gründe hierf̈ur liegen sowohl beim Kataly-

sator als auch bei den Epoxiden selbst. Die Wirkungsweise des Katalysators und

somit auch der Mechanismus der Polymerisation ist nicht vollständig bekannt.

Die Folge daraus ist, dass es sehr schwierig ist, für ein gegebenes Epoxid den

optimalen Katalysator zu finden. Unterschiedlich substituierte Epoxide können

mit dem gleichen Katalysator unterschiedlich reagieren. Beispiele hierfür sind bei

Colclough104 et al. zu finden, ein Teil dieser Ergebnisse ist in Tabelle 2.2 zusam-

mengefaßt.

Tabelle 2.2: Polymerisationsversuche von Colclough104 mit FeCl3

Katalysator Epoxid Bedingungen Ergebnis

FeCl3
O

6d 80◦C 22% Ausbeute

hochmolekulares Produkt

M=108gmol−1

FeCl3
O

Ph

6d 80◦C 60% Ausbeute

niedermolekulares̈Ol

Zusammenfassend muss festgestellt werden, dass zur Darstellung von Polyether-

polymeren immer der passende Katalysator für ein gegebenes System gefunden

werden muss, um optimale Ergebnisse erreichen zu können.



3 Arbeitsweise und
Vorgehensmethodik

3.1 Aufbau der Polymermatrix

3.1.1 Glycerolpropoxylattriglycidylether

Zum Aufbau einer geeigneten Polymermatrix wurde zunächst an die Arbeiten von

Rentzsch107 angekn̈upft. Rentzsch versuchte unter anderem auf Basis mehrwerti-

ger Epoxide Polymere zu erzeugen, die zum einen eine gewisse Kettenlänge und

andererseits ein gewisses Maß an Vernetzung aufweisen. Als vorteilhaft sollte sich

die Verwendung von Glycerolpropoxylattriglycidylether erweisen.
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O O
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Abbildung 3.1: Glycerolpropoxylattriglycidylether

Aufgrund des hohen Molgewichts dieses Monomers sollte es mit einem geeigne-

ten Katalysator m̈oglich sein, in guter Ausbeute Polymere darzustellen. Im wei-

teren Verlauf wurde mit folgenden Katalysatoren experimentiert: Trifluormethan-

sulphons̈aure, Etyltriflat, Natriumpentanolat, Triethoxyoxoniumtrifluoroborat. Da

über die Mengenverḧaltnisse der eingesetzten Komponenten, insbesondere der

Katalysatormenge nur wenig bekannt war, wurde zunächst die Menge an Kata-

lysator variiert. Rentzsch107 konnte innerhalb seiner Arbeit zeigen, dass der Er-

folg der Polymerisation mit Hilfe von Trifluormethansulfonsäure als Katalysa-

tor abḧangig ist von der eingesetzten Menge an Alkoholkomponente und dem

Stoffmengenverḧaltnis zwischen Alkohol und Katalysator. Entgegen den Erwar-
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tungen stellte sich heraus, dass Trifluormethanosulfonsäure kein geeigneter Ka-

talysator zur Polymerisation dieses Epoxides darstellt. Darüber hinaus erwiesen

sich Ethyltriflat und auch Natriumpentanolat nicht als geeignete Katalysatoren.

Der einzig verwendbare Katalysator wurde durch das Triethoxyoxoniumtrifluoro-

borat beschrieben. Mit Hilfe dieses Katalysators war es auch möglich, Copolyme-

risationen mit Epihalogeniden durchzuführen. Diese M̈oglichkeit war hinsichtlich

der sp̈ateren Immobilisierung sehr wichtig.

3.1.1.1 Immobilisierung der aktiven Zentren

Hinsichtlich der Immobilisierung der aktiven Zentren auf dem Polymer wurden

verschiedene Verfahren angedacht und durchgeführt. Bei der ersten Methode soll-

ten die Liganden oder der Rhodiumkomplex zu Beginn der Polymerisation in

Form eines Alkoholderivates zugegen sein. Der Theorie nach sollten daraufhin die

aktiven Zentren an den Kettenanfang der Polymere treten. Eine andere Möglich-

keit besteht darin, den Liganden oder Komplex als anionischen Katalysator zu

verwenden und somit die Polymerisation auszulösen.

OH

P

P

O CF3COOH
Polymer+

O-

P

P

O

Polymer

Abbildung 3.2: Anbindungüber Alkohol und Alkoholat

Eine weitere M̈oglichkeit der Immobilisierung besteht darin, den Rhodiumkom-

plexüber nucleophile Substitution an das Polymer zu binden. Für dieses Verfahren

wird ein Copolymerisat aus Triglicidylether und Epibromhydrin dargestellt. Der

Rodiumkomplex wird anschließend mit dem Polymer umgesetzt.
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Abbildung 3.3: Nucleophile Substitution zur Immobilisierung des Katalysators

Ein weiteres Heterogenisierungsverfahren besteht in der direkten Umsetzung des

Rhodiumkomplexes bei m̈aßigen Temperaturen mit den Epoxidkomponenten. Nach

der Reaktion wird das Monomer mit einem geeigneten Katalysator polymerisiert.
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Abbildung 3.4: Direkte Umsetzung des Katalysators zur Immobilisierung

Die Ergebnisse der Polymerisations- und Heterognisierungsversuche sind im Ka-

pitel Ergebnisse und Diskussionzusammengefasst. Aufgrund der unbefriedigen-

den Ergebnisse bezüglich der Hydrierungen und der Materialeigenschaften des

Polymers wurde versucht, alternative Polymere zu synthetisieren. Die Monomere
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für die Darstellung dieser Polyether bestanden aus niedermolekularen, monofunk-

tionalen und einem difunktionalen Epoxid.

3.1.2 Propylenoxid, Epihalogenhydriene, Propylenglycol bis 2,3
epoxypropylether

Zur Darstellung der Polymermatrix musste zunächst ein geeigneter Katalysator

zur Poylmerisation gefunden werden. Es stellte sich heraus, dass Triethoxyoxoni-

umtrifluoroborat nicht geeignet ist, aus diesen Monomeren ein Polymer zu erzeu-

gen. Die Versuche, Propylenoxid mit Oxoniumsalz zu polymerisieren, verlaufen

explosionsartig. Der difunktionale 2,3 Epoxypropylether lässt sich mit Oxonium-

salz kaum polymerisieren, bei diesen Versuchen konnte maximal eine Erhöhung

der Viskosiẗat festgestellt werden. Eine Mischung aus Epibromhydrin, Propylen-

oxid und Propylenglycol-bis-2,3epoxypropylether führte bei Polymerisationsver-

suchen ebenfalls zu keinem befriedigenden Ergebnis. Die Ergebnisse der Vorver-

suche sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst.

Tabelle 3.1: Polymerisationsversuche mit Oxoniumsalz

Nummer Epoxid Ergebnis

1
O

explosionsartiger Verlauf

2 O O
O

O

3
leichte Viskosiẗatserḧohung

3 1+2+
O

Br keine Reaktion

Aufgrund dieser aus den beiden Vorversuchen erhaltenen Ergebnisse musste nach

alternativen Katalysatoren gesucht werden. Nach der Auswertung verschiedener
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Literaturhinweise102–104,106,108–113konnte schließlich ein geeigneter Katalysator

auf Basis von Trialkylaluminium dargestellt werden.

3.1.2.1 Immobilisierung der aktiven Zentren

Hinsichtlich der Immobilisierung wurde versucht den Pyrphosliganden am Stick-

stoff zu epoxidieren. Nach der Epoxidierung sollte der Ligand bzw. der Rhodium-

komplex als Comonomer der Polymersiation zugesetzt werden. Aufgrund der ex-

tremen Empfindlichkeit des Phosphanliganden gegenüber Sauerstoff sollten oxi-

dative Verfahren zur Darstellung von Epoxiden nicht angewandt werden. Eine

Möglichkeit der schonenden Epoxidierung basiert auf der Umsetzung von Epi-

chlorhydrin mit sekund̈aren Aminen. Diese Verfahren wurde von Gilman114 et al.

beschrieben und durchgeführt(Abb 3.5).
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Abbildung 3.5: Epoxidierung nach Gilman114

Dieses Verfahren erwies sich jedoch als nicht brauchbar. Vorversuche mit Pyr-

roldin haben gezeigt, dass bei der Aufarbeitung der Reaktionsmischung die Ab-

trennung des Produktes sehr schnell erfolgen muss, um eine Ringöffnung des

Produktes zu vermeiden. Die Abtrennung wird im allgemeinen durch Vakuum-

destillation vollzogen, da jedoch bei einer Verwendung des Pyrphosliganden ein

festes Reaktionsprodukt zu erwarten ist, scheidet die Abtrennung durch Destilla-

tion aus. Eine andere M̈oglichkeit der Epoxidierung bestand in der Darstellung

eines Carbons̈aureamid-epoxides durch Umsetzung des Liganden mit 2,3Epoxy-

2Methylpropions̈aure.
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Abbildung 3.6: Epoxidierung durch Umsetzung mit 2,3Epoxy-
2Methylpropions̈aure

Das in Abbildung 3.6 dargestellte Verfahren zur Epoxidierung konnte erfolgreich

angewandt werden. Neben der Epoxidierung wurde noch ein weiteres Verfahren

zur Immobilisierung entwickelt. Grundlage dieses Verfahrens bildet ein Polyme-

risationskatalysator. Der Katalysatorlösung werden die aktiven Zentren in Form

der Rhodiumkomplexe zugeführt. Diese modifizierte Katalysatorlösung wird an-

schließend zur Polymerisation verwendet. Der Theorie nach sollten bei diesem

Verfahren die Rhodiumkomplexe am Kettenanfang der Polymere eingebaut wer-

den.
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Abbildung 3.7: Epoxidierung durch Modifikation des Aluminiumalkylkatalysa-
tors

Abbildung 3.7 zeigt den Aluminumalkyl-Hydrierkatalysatorkomplex. Die Grund-

lagen dieser Immobilisierungsmethode bestehen in der mechanistischen Annah-

me, dass nach der Ringöffnung durch den Katalysator zuerst eine Methylgruppe
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übertragen wird. An die Stelle der Methylgruppe tritt bei dieser Methode der Rho-

diumkomplex. Auch dieses Verfahren konnte erfolgreich angewandt werden. Ne-

ben der Immobilisierung und der Darstellung der Polymere wurden im Rahmen

einer Kooperation innerhalb des Graduiertenkollegs Chemie in Interphasen mit G.

Fischer115 aus dem Arbeitskreis von Professor Albert Methoden zur mechanischen

Stabilisierung der Polymere entwickelt.

3.2 Coating zur Stabilisierung der Polymere

Der Begriff Coating beschreibt die Ummantelung von inerten, porösen und auch

unpor̈osen Feststoffen mit geeigneten Polmyeren wie z.B. 1,4-Divinylbenzol. Die

Feststoffe k̈onnen aus unterschiedlichen Materialien, wie z.B. Kieselgel115 oder

Titandioxid bestehen. Sphärische Kieselgelpartikel sind in der HPLC von großer

Bedeutung. Einheitliche, sphärische Kieselgelpartikel lassen sich durch Hydroly-

se von Tetraethoxysilan(TEOS) in Gegenwart von Ammoniumhydroxid im al-

koholischen Milieu unter Einhaltung exakter Konzentrationsbedingungen in ver-

schiedenen Größen darstellen. Die theoretische Grundlage der Synthese bildet der

Sol-Gel-Prozess. Dieser kann durch Zerlegung in mehrere Einzelschritte wie folgt

beschrieben werden:

Si(OC2H5)4 + 4H2O −→Si(OH)4 + 4C2H5OH Hydrolyse

nSi(OH)4 −→[SiOx(OH)4−2x] + xnH2O Kondensation

[SiOx(OH)4−2x] −→(SiO4/2)n + n(2− x)H2O Dehydratisierung

Der Durchmesser der dargestellten Teilchen wird dabei im Wesentlichen durch

die Anfangskonzentration aller beteiligten Edukte bestimmt. Neben den Anfangs-

konzentrationen der Edukte sind die eingehaltenen Bedingungen bei der Synthese

entscheidend. Die Temperatur, die Rührgeschwindigkeit sowie der pH-Wert haben

großen Einfluss auf den Durchmesser der resultierenden Partikel. Des weiteren

muss auf die Art der Zugabe der Komponenten geachtet werden. Nur ein exak-

tes Arbeiten unter Berücksichtigung aller Synthese- und Betriebsparameter führt

zu einer erfolgreichen Synthese einheitlicher Kieselgelpartikel. Die Ausbildung

der spḧarischen Kieselgelpartikel kann durch folgendes mechanistisches Schema
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erklärt werden.
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HO-R

HO-R
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Abbildung 3.8: Mechanistisches Schema zur Bildung sphärischer Partikel116

Abbildung 3.9: REM Aufnahmen spḧarischer Kieselgelpartikel115

Die Grundlage des Coatings der sphärischen Kieselgelpartikel wird durch die ra-

dikalische Polymerisation von Divinylbenzol beschrieben. Als thermischer Ra-

dikalstarter wurde Dibenzoylperoxid verwendet. Die radikalische Polymerisation

von Olefinen ist von Seiten der präparativen Chemie eine triviale Reaktion. Bei der

Ummantelung der Kieselgelpartikel mit Hilfe dieses Verfahrens ist hauptsächlich
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die Durchf̈uhrung bzw. die Optimierung der Reaktionsparameter von Bedeutung,

um eine m̈oglichst einheitliche Polymerschicht auf den Kieselgelpartikeln zu er-

zeugen. Auf der Basis der Erfahrungen und Kenntnisse bei der Darstellung und

Ummantelung der Kieselgelpartikel wurden innerhalb des AK-Albert Versuche

unternommen, ein Coating auf Basis von Polyletherpolymeren zu entwickeln. Des

weiteren sollte auch eine Immoblisierung der Liganden mit Polydivenylbenzol auf

Kieselgel versucht werden. Für dieses Vorhaben wurde ein speziell modifizierter

Pyrphosligand synthetisiert.

N
Ph2P

Ph2P

Abbildung 3.10: Vinylbenzolmodifizierter Pyrphosligand

Der Vorteil ummantelter Partikel bei der Hydrierung liegt in der Verbesserung der

mechanischen Eigenschaften des Polymers. Dieser Vorteil ist beim Hydrieren im

batch-Reaktor weniger von Bedeutung. Bei Hydrierungen im Durchflussreaktor

jedoch ist die Druckstabilität der Polymermatrix eine notwendige Bedingung.

3.3 Modellierung des Str̈omungsrohreaktors

Parallel zur pr̈aparativen Vorgehensweise wurden Versuche unternommen, den he-

terogenisierten Katalysator im Strömungsrohreaktor zu modellieren. Die reakti-

onstechnische Grundlage der Modellierungen bildet der ideale Strömungsrohrre-

aktor, der auch als Plugflowreaktor (kurz: PFR) bezeichnet wird. Die Betriebswei-

se des PFR ist im Gegensatz zum batch-Reaktor (kurz: BR) kontinuierlich, d.h. es

gibt einen Eingangsstoffstrom und einen Ausgangsstoffstrom und innerhalb des

Reaktionsvolumens läuft im Katalysatorfestbett die Reaktion ab. Im PFR wird

Pfropfenstr̈omung angenommen, der PFR wird weiter durch den axialen Konzen-

trationsverlauf entlang der z-Achse des Reaktors charakterisiert.(Abb. 3.1)
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Abbildung 3.11: Stoffbilanz des PFR mit Einführung des differentialen Volumen-
elementes117

Neben dem f̈ur das Str̈omungsrohr charakteristischen Verlauf der Konzentration

ist die hydrodynamische Verweilzeitτ charakteristisch. Die hydrodynamische

Verweilzeit entspricht dem Quotienten aus Reaktorvolumen und Gesamtvolumen-

strom.

τ =
VR

V̇
(3.1)

Die Ein- und Ausgangsströme und deren Zusammensetzung sind konstant. Die

grundlegenden Gleichungen zur Beschreibung aller idealen Reaktortypen sind

Stoffbilanzen f̈ur Edukte und Produkte.

∂ci

∂t
= −div(u · ci) + div(Digradci) +

∑
j

νijrj

Akkumulation = Konvektion + Diffusion + Reaktion (3.2)

Die Lösung einer allgemein gültigen Stoffbilanz, die sowohl konvektive als auch

Stoffübergangspḧanomene in Form von Diffusionsvorgängen beinhaltet, ist nur

mit großem mathematischen Aufwand möglich118,119und wird deshalb vernachlässigt.

Für kontinuierlich betriebene Reaktoren ist im stationären Zustand diëAnderung

der Konzentration aller Komponenten gleich null, d.h. der Akkumulationsterm

von Gleichung 3.2 kann vernachlässigt werden. Unter Berücksichtigung der Ein-

und AusgangsstoffmengenströmeV0 · ci,0 und V̇a · ci folgt die Bilanzgleichung f̈ur
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das ideale Str̈omungsrohr.

V̇0 · ci,0 − V̇a · ci =
∑

j

νijrj (3.3)

Diese Bilanzgleichung stellt die Grundlage aller durchgeführten Modellrechnun-

gen dar. Zur Berechnung der Bilanzgleichungen wurde ein kurzes Programm Hy-

driSim auf Basis vonC++ geschrieben. Zur Berechnung des axialen Konzentra-

tionsprofils im Str̈omungsrohr wurde das Zellenmodell117 verwendet. Das Zel-

lenmodell beschreibt ein Strömungsrohr als Reihenschaltung von kontinuierlich

betriebenen R̈uhrkesseln. Bei einer solchen Rührkesselkaskade entspricht der Ein-

gangstrom des betrachteten Kessels dem Ausgangsstrom des vorhergehenden Kes-

sels. F̈ur das ideale Strömungsrohr bedeutet dies, dass das Reaktionsvolumen in

gleichgroßëaquidistante Segmente aufgeteilt wird.

1ci,II

Abbildung 3.12: Beschreibung des PFR durch das Zellenmodell

Unter der Annahme, dass der Eingangs- und der Ausgangsstrom gleich groß sind

ergibt sich aus Gleichung 3.3 unter Berücksichtigung der Segmente für die Kon-

zentration der Komponenteni zwischen den SegmentenI folgende Bilanzglei-

chung.

V̇gesamt(ci,I−1 − ci,I) =
∑

j

νijrj (3.4)

Gleichung 3.4 kann nachci,I aufgel̈ost und durch das iterative Wegsteinverfah-

ren120–122gelöst werden. Der Reaktionsterm in den Gleichungen 3.2 und 3.3 wird

durch den von Halpern34,35,51vorgeschlagenen Mechanismus ausgedrückt. Unter

Bezugnahme auf das Reaktionsschema (Abb. 2.8) in Kapitel 2 ergibt sich zusam-

mengefasst nach Halpern folgendes kombiniertes Reaktionsnetzwerk aus Parallel-
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und Folgereaktionen.

MAC + P2RhS2,maj ­P2RhMACmaj + 2S (3.5)

MAC + P2RhS2,min ­P2RhMACmin + 2S (3.6)

P2RhMACmaj + H2 ⇀P2RhMACH2,maj (3.7)

P2RhMACmin + H2 ⇀P2RhMACH2,min (3.8)

P2RhMACH2,maj + 2S ⇀P2RhS2,maj + AAPAmaj (3.9)

P2RhMACH2,min + 2S ⇀P2RhS2,min + AAPAmin (3.10)

Bei der Modellierung wird vorausgesetzt, dass im Reaktor bereits die Solvensko-

ordinierten Rhodiumkomplexe vorliegen. Die Gleichungen 3.4 und 3.5 beschrei-

ben die Koordination des SubstratesMAC and den solvenskoordinierten Kom-

plex. Die Indicesmin und maj stehen jeweils f̈ur das haupts̈achlich gebildete

majore Zwischenprodukt bzw. für das im Unterschuss gebildeteminore Zwi-

schenprodukt. Die Gleichungen 3.6 und 3.7 beschreiben die oxidative Addition

der substratkoordinierten Komplexe, die Gleichungen 3.8 un 3.9 die reduktive

Eliminierung, die Bildung von Haupt- und Nebenprodukten und die Rückbildung

des Katalysators. Aus den Gleichungen 3.4-3.9 können f̈ur die jeweilige Bildung

des Produktesri = ∂ci

∂t
folgende kinetische Ansätze abgeleitet werden.

rP2RhMACmaj
= k1,maj[P2RhS2,maj] · [MAC] (3.11)

rP2RhMACmin
= k1,min[P2RhS2,min] · [MAC] (3.12)

rP2RhMACH2,maj
= k2,maj · [P2RhMACmaj] · [H2] (3.13)

rP2RhMACH2,min
= k2,min · [P2RhMACmin] · [H2] (3.14)

rAAPAmaj
= k3 · [P2RhMACH2,maj] (3.15)

rAAPAmin
= k3 · [P2RhMACH2,min] (3.16)

Diese sechs Differentialgleichungen müssen hinsichtlich der heterogenen Betrach-

tungsweise noch modifiziert werden. Im Allgemeinen werden in der heterogenen

Katalyse die Reaktionsgeschwindigkeiten auf die Masse des KatalysatorsmKat

im Festbettreaktor bezogen. Die Modifikation wird exemplarisch an Gleichung

3.11 durchgef̈uhrt. Aus Gleichung 3.11 wird durch Multipliaktion mitmKat Glei-
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chung 3.17 erhalten.

rP2RhMACmaj
=

∂cP2RhMACmaj

∂t ·mKat

= k1,maj · [P2RhS2,maj] · [MAC]

mKat

(3.17)

Das BezugsvolumenV wird mit dem ReaktionsvolumenVR gleichgesetzt. Das

Reaktionsvolumen wird durch die Masse des Katalysators bzw. dessen Dichte im

Reaktor festgelegt. Es folgt durch Multiplikation von Gleichung 3.17 mit dem

Reaktionsvolumen:

rP2RhMACmaj
=

∂nP2RhMACmaj

∂t ·mKat

= k1,maj · [P2RhS2,maj] · [MAC]

mKat

· VR (3.18)

mit mKat = %Kat · VKat und VKat = (1− εmf ) · VR

folgt VR =
mKat

(1− εmf ) · %Kat

(3.19)

Nach Substitution vonVR in Gleichung 3.18 ergibt sich schließlich

∂nP2RhMACmaj

∂t ·mKat

= k1,maj · [P2RhS2,maj] · [MAC]

%Kat · (1− εmf )
(3.20)

Die gleiche Behandlung der Gleichungen 3.12 bis 3.15 nach dieser Methode lie-

fert die analogen katalysatormassebezogenen Geschwindigkeitsgesetze. Der Para-

meterεmf ist ein Kennwert aus der heterogenen Katalyse und bezieht sich auf das

Zwischenkornvolumen einer lockeren Katalysatorschüttung. Dieser Wert kann nur

experimentell bestimmt werden und ist leider unbekannt. Für die Simmulations-

rechnungen wurde der Wert daher gleich eins gesetzt. Bei den Gleichungen 3.11

und 3.12 muss die Reversibilität der Reaktionen noch berücksichtigt werden. Bei

der Berechnung wird diese durch die Einführung eines weiteren Terms(1− Q1
maj

K1
maj

)

ber̈ucksichtigt.

∂nP2RhMACmaj

∂t ·mKat

= k1,maj · [P2RhS2,maj] · [MAC]

%Kat · (1− εmf )
· (1− Q1

maj

K1
maj

) (3.21)

∂nP2RhMACmin

∂t ·mKat

= k1,min · [P2RhS2,min] · [MAC]

%Kat · (1− εmf )
· (1− Q1

min

K1
min

) (3.22)
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Dabei bedeutetenQ1
maj bzw. Q1

min das momentane Verhältnis der an der Reak-

tion beteiligten Komponenten gemäßQ1
maj =

∏n
i=1 cνi

i bzw. Q1
min =

∏n
i=1 cνi

i

undK1
maj bzwK1

min die thermodynamischen Gleichgewichtskonstanten, der mit-

tels den experimentell ermittelten Parameter nach Halpern51 berechnet werden

können. Die Geschwindigkeitskonstantenk1,maj, k1,min, k2,maj, k2,max und k3

können entsprechend aus der Eyring123–125Gleichung

ki =
kB · T

h
· e−∆H]

RT · e∆S]

R (3.23)

mit den von Halpern51 bestimmten Parametern berechnet werden. Hinsichtlich

der kinetischen Modellierung muss herausgestellt werden, dass die Geschwin-

digkeitskonstanten der Elementarreaktionen in Bezug auf den Pyrphosliganden

unbekannt sind. Die Bestimmung aller analogen kinetischen Parameter des Pyr-

phosliganden ist mit einem großen experimentellen Aufwand verbunden und kann

kurzfristig nicht realisiert werden. Als Folge ergibt sich für die Simulationsrech-

nungen, dass die experimentellen Hydrierungen mit dem Pyrphosliganden nicht

simuliert werden k̈onnen. Das abgeleitete Modell bildet dennoch die Grundlage

für weitere Modellierungsversuche heterogener bzw. heterogenisierter Katalysa-

toren. Sollte es in Zukunft gelingen, kinetische Parameter von heterogenisierten

Pyrphos basierten Katalysatoren zu bestimmen, kann dieses Modell durch Modifi-

kationen der Parameter verwendet werden. Des weiteren bleibt anzumerken, dass

durch die Komplexiẗat des Reaktionsmechanismus viele Parameter variiert wer-

den k̈onnen, um nahezu jedes Ergebnis hinsichtlich der Enantioselektivität und des

Umsatzes zu erhalten. Eine Analyse sensitiver Modellparameter kann daher nur

begrenzt und mit kritischer Betrachtung der erhaltenen Ergebnisse durchführt wer-

den. Auf Basis der experimentellen Ergebnisse von Halpern,34,35,51insbesondere

der Druckabḧangigkeit der Enatioselektivität, wurden Rechnungen durchgeführt;

die Ergebnisse der Simulationsrechnungen werden im Folgenden dargestellt.
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Abbildung 3.13: Druckabḧangigkeit der Enantioselktivität nach Halpern51

T=0◦C

Abbildung 3.13 zeigt die experimentellen Werte von Halpern im Vergleich mit

den simulierten Ergebnissen. Die durch das Modell erhaltenen Werte stimmen

nicht exakt mit den experimentellen Wertenüberein, doch die Tendenzen werden

richtig wiedergegeben.
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4.1 Ger̈atschaften zur Analyse

Alle Ger̈atschaften zur Analyse und Charakterisierung sind in den folgenden Ta-

bellen zusammengefasst. Die Geräte f̈ur die Festk̈orper NMR-Spektroskopie wur-

den vom Institut f̈ur Organische Chemie zur Verfügung gestellt.

NMR-Spektrometer:
31P Bruker AC 250 (101.26MHz), interner Standard Solventsignal
1H Bruker AC 250 (250.13MHz), interner Standard Solventsignal
13C Bruker AC 250 (250.13MHz), interner Standard Solventsignal
13C-CP/MAS Bruker DSX 200 (4.7 T) mit Datensystem Silicon Graphics O2
29Si-CP/MAS Bruker ASX 300 (7.05 T) mit Datensystem Silicon Graphics O2

Elementaranalytik:

Die mikroelementaranalytische Bestimmung von Kohlenstoff,

Wasserstoff, Stickstoff, Chlor und Brom wurde vollautomatisch

mit einem Ger̈at der Firma Carlo Erba, Modell 1106 mit Prozes-

sor DP110 PRC und Computer CVT 960 durchgeführt.

Enantiomerenanalytik:

Die Enantiomerenanalytik wurde im Gaschromatograph durch-

geführt. Chrompack Modell 438 A, Detektor: FID variabel,

Split Injektor variabel, Splitverḧaltnis 1:80, Tr̈agergas: Wasser-

stoff, Kapillars̈aule 1: Macherey-Nagel Permabomd L-Chirasil-

Valr (50m, 0.25mm i.D.), Kapillars̈aule 2: Machery-Nagel Fs-

Lipodexr-E (50m, 0.25mm i.D.), Datenerfassung und Software

zur Auswertung: Firma Kontron, Datasystem 450-MT2.
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4.2 Allgemeine Voraussetzungen

Alle Arbeitsvorg̈ange wurden, soweit nicht ausdrücklich anders beschrieben, in

Schlenkrohrtechnik unter einer Schutzgasatmosphäre imÖlpumpenvakuum und

in abgek̈uhlten Glasapparaturen durchgeführt. Die Probenvorbereitung für die Spek-

troskopie sowie die längerfristige Aufbewahrung und Einwaage oxidations- bzw.

feuchtigkeitsempfindlicher Ausgangsverbindungen erfolgte ebenfalls unter Schutz-

gasatmospḧare. Die verwendeten L̈osungsmittel wurden nach gebräuchlichen Me-

thoden126–128unter Schutzgasatmosphäre getrocknet und waren schutzgasgesättigt.

4.2.1 Ausgangsverbindungen und Chemikalien

Synthese nach der Literatur:

Diphenylphosphan, Rh(COD)2BF4 Lit.,15 Lit.129–131

Käuflich erworbene Substanzen:

Glycerolpropoxylattrisglicidylether(M=1500gmol−1) Aldrich

Polypropylenglycolbis-2,3epoxypropylether Aldrich

Trifluormethansulfons̈aure Fluka

Triphenylphosphan Fluka

Methyloxiran Aldrich

Epichlorhydrin, Epibromhydrin Aldrich

Diisopropylamin Fluka

Trimethylaluminium(2.0moll−1 in Toluol) Aldrich

n-Pentanol Aldrich

N,N-Carbonyldiimidazol Aldrich, Fluka

2,3Epoxy-2-methylpropionsäuremethylester Aldrich

RhCl3×3H2O Degussa

1,5 Cyclooctadien Aldrich

Chemikalienausgabe der Universiẗat:

Methanol, Ethanol, Toluol, DCM, THF, Pyrroldin, Natrium, Pyridin

Als Präparat vorhanden:

AgSbF6, α-Acetamidozimts̈aure, Trimethyloxoniumtetrafluoroborat
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4.3 Darstellung der Liganden und Rhodium-Komplexe

4.3.1 (3R,4R)-3,4-Bis(diphenylphosphino)pyrrolidinium-chlorid,
(LigI)

Cl H2N

PPh2

PPh2

35ml(0.20mol) Diphenylphosphan werden in

50ml Dioxan zusammen mit 4.61g(0.2mol) Natri-

um entsprechend den Anweisungen in der Litera-

tur15 unter R̈uckflussüber Nacht erhitzt bis alles

Natrium sich gel̈ost hat. Nach dem Entfernen des

Dioxans im Vakuum wird der gelbe R̈uckstand in

100ml DMF aufgenommen und auf -40◦C gek̈uhlt. 15,9g(0.05mol) (3S,4S)-3,4-

Bis(methylsulfonyloxy)pyrrolidinium-acetat wird der Lösung auf einmal zuge-

setzt und unter R̈uhren auf -15◦C erẅarmt. Die z̈ahe Suspension wird für 3 Ta-

ge bei dieser Temperatur gerührt. Nach dem Erẅarmen auf Raumtemperatur wird

das DMF im Vakuum entfernt. Der R̈uckstand wird in 100ml Wasser gelöst. Die

wässrige L̈osung wird mit 1x100ml und weiteren 2x30ml Toluol extrahiert. Die

vereinigten Toluolextrakte werden mit 100ml 2N HCl und 100ml Wasser versetzt

undüber Nacht ger̈uhrt. Der Niederschlag wird abfiltriert und mit 100ml Wasser

und 200ml Toluol gewaschen und danach im Hochvakuum getrocknet.

Summenformel: C28H28ClNP2 M: 475,93gmol−1

31P-NMR(CDCl3): δ = -15.3(s) Ausbeute: 20.1g (88%)

4.3.2 (3R,4R)-3,4-Bis(diphenylphosphino)pyrrolidin,(LigIa)

HN

PPh2

PPh2

Entsprechend der Vorschrift der Literatur15werden

1.416g (2.98 mmol)LigI in 10ml 0.2M KOH und

20ml Toluol ger̈uhrt bis der ganze Feststoff in

Lösung gegangen ist. Nach dem Abtrennen der

Toluolphase wird zweimal mit je 15ml Toluol ex-
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trahiert und die vereinigten organischen Phasen

werdenüber wasserfreiem MgSO4 getrocknet. Nach dem Abfiltrieren des MgSO4,

dem Entfernen des Toluols und anschließender Trocknung im Hochvakuum wer-

den 1.2g(97.5%)LigIa erhalten.

Summenformel: C28H27NP2 M: 439,16gmol−1

31P-NMR(CDCl3): δ = -5.63(s) Ausbeute: 1.2g (97.5%)

4.3.3 (3R,4R)-3,4-Bis(diphenylphosphino)pyrrolidino)-1-pentanol,
(LigII)

N

Ph2P

Ph2P

H2C OH
5

1.6g (3.6 mmol)LigIa werden bei -30◦C in

20ml Toluol gel̈ost. Zu der L̈osung werden

anschließend 0.41g Glutarsäureanhydrid gege-

ben und die K̈uhlung entfernt. Im Folgen-

den wird die L̈osung über Nacht ger̈uhrt und

anschließend das Toluol im Vakuum entfernt.

Nach dem Trocknen im Hochvakuum werden 1.2g(97.5%)δ-[(3R, 4R)-3,4-

Bis(Diphenylphosphino)pyrrolidino]-δ-oxopentans̈aure erhalten. 1g Oxopent-

ans̈aure(1,8mmol) werden in 50ml Diethylether gelöst und in einen Tropftrich-

ter überf̈uhrt. 0.35gLiAlH4(9.2mmol) werden in 5ml Ether suspendiert und die

Lösung der Oxopentansäure tropfenweise unter Rühren der Suspension zugeführt.

Nach vollsẗandiger Zugabe wird nocḧuber Nacht bei Raumtemperatur gerührt.

Durch vorsichtige Zugabe und Kühlung von 0.37g(9.2mmol) NaOH in 50ml H2O

wird die Reaktionsmischung aufgearbeitet. Durch Extraktion der wässrigen Pha-

se mit dreimal 25ml Diethylether werden die vereinigten etherischen Phasenüber

wasserfreiem MgSO4 getrocknet. Nach dem Entfernen des Diethylethers im Va-

kuum verbleibt 1g des farblosen, zähen, wachsartigen ProduktesLigII als R̈uck-

stand.

Summenformel: C32H37NOP2 M: 525,60gmol−1

31P-NMR(CDCl3): δ = -3.562(s) Ausbeute: 1g (55.5%)
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1H-NMR(CDCl3): δ =1.1 - 1.5 (m, J=7Hz;6H, -CH2CH2CH2-)

δ =2.1 - 2.7 (m, J=6Hz;6H, -CH2-N(CH2)-CH2-)

δ =2.8 - 3.1 (m, J=4Hz;4H, -P-CH2-CH2-P)

δ =3.45 (m, J=2Hz;2H,HO-CH2-)

δ =3.52 (s, 1H,HO-)

δ =7.0 - 7.4 (m, 20H,Aromaten-H)

4.3.4 (3R,4R)-3,4-Bis(diphenylphosphino)pyrrolidin-1-yl(2-methyl-
oxiran-2-yl)methanon, (LigIII)

N

Ph2P

Ph2P
O

O

1.89g (4.3 mmol)LigIa werden bei Raumtempera-

tur in 20ml Toluol gel̈ost. Zu der L̈osung werden

anschließend 0.49g(% = 1.097gcm−3) 2,3Epoxy-

2-methylpropions̈auremethylester zugegeben und

auf 50◦C erẅarmt. Im Folgenden wird die L̈osung

über Nacht ger̈uhrt und anschließend das Tolu-

ol und Methanol im Vakuum entfernt. Nach dem

Trocknen im Hochvakuum werden 2.1g(93.3%) weißgelbes, pulverförmigesLi-

gIII erhalten.

Summenformel: C32H31NO2P2 M: 523,54gmol−1

31P-NMR(CDCl3)(AB Signal): δ = -3.80 bis -4.53 Ausbeute: 2.1g (93.3%)
1H-NMR(CDCl3): δ =1.20 (s, 3H,-CH3)

δ =2.94 - 3.10 (m, J=5.8Hz;2H,-O-CH2)

δ =3.2 - 3.5 (m, ;6H,-CH-CH2-N-CH2-CH-)

δ =7.09 - 7.34 (m, 20H,Aromaten-H)
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4.3.5 1-(4-vinylbenzyl)-(3R,4R)-3,4-Bis(diphenylphosphino)-pyrro-
lidin, (LigIV)

N
Ph2P

Ph2P
Die Darstellung des Liganden basiert auf dem

Verfahren nach Staab132,133 et al. zur Akti-

vierung von Carboxylgruppen mit Hilfe von

N,N’-Carbonyl-di-imidazol. Eine L̈osung von

0.33g(2.2mmol) p-Vinylbenzoesäure in 10ml

THF wird bei Raumtemperatur 0,36g(2.2mmol)

mit festem N,N’-Carbonyl-di-imidazol versetzt

(Vorsicht: Es muss darauf geachtet werden, dass das entstehende CO2 entwei-

chen kann !). Nach dem Ende der Gasentwicklung wird noch eine Stunde gerührt.

Anschließend wird der Reaktionsmischung 1g(2.2mmol)(LigIa) zugesetzt und

über Nacht ger̈uhrt. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels wird das erhalte-

ne Carbons̈aureamid zum Amin reduziert. Das Amid wird in Diethylether gelöst

und zu einer Suspension von 0.25g(6.6mmol)LiAlH4 in 15ml Diethylether zu-

getropft. Die Reaktionsmischung wird̈uber Nacht ger̈uhrt und mit 10ml Wasser

aufgearbeitet. Nach Abtrennung der organischen Phase wird noch dreimal mit

10ml Dietylether extrahiert, und die vereinigten organischen Phasen werdenüber

wasserfreiem MgSO4 getrocknet. Nach der Entfernung des Lösungsmittels wird

1g(81.8%über 2 Stufen) glasartigerLigIVerhalten.

Summenformel: C37H35NP2 M: 555,63gmol−1

31P-NMR(CDCl3): δ = -2.41 Ausbeute: 1g (81.8%)
1H-NMR(CDCl3): δ =1.20 (s, 3H,-CH3)

δ =2.94 - 3.10 (m, J=5.8Hz;2H,-O-CH2)

δ =3.2 - 3.5 (m, ;6H,-CH-CH2-N-CH2-CH-)

δ =7.09 - 7.34 (m, 20H,Aromaten-H)
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4.3.6 [(3R,4R)-3,4-Bis(diphenylphosphino)pyrrolidin-P,P’)]-(1,5-
cyclooctadien)-rhodium-hexafluoroantimonat,(RhK1)

Rh
Cl

Cl

Rh
+ +

Die Darstellung dieses Rhodiumkomplexes wur-

de nach einem Verfahren durchgeführt, dessen

Ausgangspunkt der von Schrock131,134 et al. und

Chatt135 et al. beschriebene

Bis [µ-chloro-{1, 2 : 5, 6− η − 1, 5(cyclooctadien)}
rhodium] Komplex bildet. Dieser Komplex bil-

det die erste Stufe. 1g(3,8mmol)RhCl3×3H2O wird in 30ml Ethanol mit

2ml(16mmol)COD für 3 Stunden unter R̈uckfluss erhitzt. Nach dem Abkühlen

wird der orangefarbene Niederschlag abgefrittet und mit Ethanol gewaschen.

Nach der Umkristallisation in Essigsäure werden 0.5g(53%) orangefarbenes Pro-

dukt erhalten.

NH

(Ph)2
P

P
(Ph)2 SbF6

-

Rh+

0.501g(1.46mmol)AgSbF6 werden in 10ml THF

gelöst. Unter Lichtausschluss werden 0.36g

(0.73mmol)(Rh(COD)Cl)2 in 10ml THF auf ein-

mal zugegeben. Danach wird 0.64g(1.46mmol)

(LigIa)in 10ml DCM zugegeben und für 4 Stun-

den bei Raumtemperatur gerührt. Nach dem Ab-

filtrieren des ausgefallenen AgCl wird das Löse-

mittel abgezogen, und als Rückstand verbleiben 0.918g(71%) Endprodukt.

Summenformel: C36H37F6NP2RhSb M: 884,29gmol−1

31P-NMR(CDCl3): δ = -28.6(d,JRh,P = 155 Hz) Ausbeute: 0.918g (71%)

4.3.7 [(3R,4R)-3,4-Bis(diphenylphosphino)pyrrolidino)-1-penta-
nol-(1,5-cyclooctadien-P,P’])rhodium-hexafluoroantimonat

N

(Ph)2
P

P
(Ph)2 SbF6

-

Rh+
CH2

5
OH

0.164g(0.47mmol)AgSbF6 werden in 3ml THF

gelöst. Unter Lichtausschluss werden 0.11g

(0.23mmol)(Rh(COD)Cl)2 in 2.5ml THF auf ein-

mal zugegeben. Danach werden 0.23g(0.47mmol)

(LigII) in 5ml DCM zugegeben und für 4 Stunden
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bei Raumtemperatur gerührt. Nach dem Abfiltrie-

ren des ausgefallenen AgCl wird das Lösemittel

abgezogen, und als Rückstand verbleiben 0.163g(35%) Endprodukt.

Summenformel: C41H47F6NOP2RhSb M: 970,42gmol−1

31P-NMR(CDCl3): δ = -33.21(d,JRh,P = 146 Hz) Ausbeute: 0.136g (33.5%)

4.3.8 [(3R,4R)-3,4-bis(diphenylphosphino)pyrrolidin-1-yl(2-methyl-
oxiran-2-yl)metha-non-P,P’](1,5-cyclooctadien)rhodium-
tetra-fluoroborat, (RhK2)

N

P
Ph2

Ph2P O

O
Rh+

BF4
-

Analog den Anweisungen in der Literatur15

werden 0.32g (0.78mmol) Bis(1,5cyclooctadien)-

rhodium-tetrafluoroborat131 in 5ml DCM gel̈ost.

Diese L̈osung wird auf einmal zu einer Lösung

von 0.41gLigIII in 15ml DCM unter starkem

Rühren gegeben. Die Farbe der Lösung ver̈andert

sich von rot nach gelb. Es wird für weitere 4 Stunden gerührt, danach wird das

Produkt unter Zugabe von Diethylether ausgefällt. Der gelbe Niederschlag wird

abgefiltert und mit wenig Diethylether gewaschen. Die anschließende Trocknung

im Hochvakuum ergibt 0.51g(78.2%) Produkt.

Summenformel: C40H41BF4NO2P2Rh M: 819,42gmol−1

31P-NMR(CDCl3)ABX-Signal: δP = -30.61,δ′P = -32.00

(JRh,P = JRh,P = 151Hz)

Ausbeute: 0.51g (78.2%)

4.4 Darstellung der Polyetherpolymere

4.4.1 Polymerisation mit Trifluormethansulfons̈aure

Unter Variation der Katalysatormenge und der Alkoholkomponenten wurden ver-

schiedene Stoffmengen Glycerolpropoxylatetriglicidylether (M=1500gmol−1) po-

lymerisiert. Dazu wurde die entsprechende Menge Epoxid vorgelegt und anschlie-

ßend mit dem Katalysator unter starkem Rühren bei Raumtemperatur versetzt. Die

Versuchsreihen sind in Tabelle 4.3 und 4.4 zusammengefasst.
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Tabelle 4.3: Polymerisation mitCF3COOH als Katalysator, Variation n(Kat)

n(Kat) n(Epoxid) n(Pentanol) tr Ergebnis

1, mmol 0.52,mmol 1.53,mmol 20h Viskosiẗatserḧohung, Braunf̈arbung

0.2 2.04 6.12 20h keine Reaktion

0.5 2.04 6.12 20h keine Reaktion

1.0 2.04 6.12 20h keine Reaktion

1.0 2.04 6.12 3d Viskositätserḧohung, Braunf̈arbung

2.0 2.04 6.12 20h Viskositätserḧohung, Braunf̈arbung

Tabelle 4.4: Polymerisation mitCF3COOH als Katalysator, Variation n(R−OH)

n(Kat) n(Epoxid) n(Pentanol) tr Ergebnis

3.0,mmol 6.12,mmol 6.12,mmol 3h Viskosiẗatserḧohung, Braunf̈arbung

3.0 6.12 3.12 4.5h Viskositätserḧohung, Braunf̈arbung

1.5 6.12 3.12 3h Polymer1

3.0 6.12 2.12 7h Viskositätserḧohung, Braunf̈arbung

3.0 6.12 1.12 9h Viskositätserḧohung, Braunf̈arbung

3.0 6.12 0.50 20h Viskositätserḧohung, Braunf̈arbung

CF3COOH M= 150,08gmol−1 %= 1.720gml−1

C5H12O M= 88,09 gmol−1 %= 0.811gml−1

Epoxid M:≈1500gmol−1 %= n.B.

4.4.2 Polymerisation Ethyltriflat und Natriumpentanolat

Zu der vorgelegten Menge Glycerolpropoxylatetriglicidylether werden unter star-

kem R̈uhren die ausgeẅahlten Katalysatoren auf einmal zugegeben. Die durch-

geführten Versuchsreihen sind in Tabelle 4.5 zusammengefasst.
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Tabelle 4.5: Polymerisation Ethyltriflat und Natriumpentanolat als Katalysator

n(Kat), mmol n(Epoxid) tr Ergebnis

1.0 Pentanolat 6.12,mmol >24h Gelbf̈arbung, Gasentwicklung

0.1 Pentanolat 6.12 >24h Gelbf̈arbung, keine Polymer.

1.0 Ethyltriflat 6.12 >48h schnittfeste Masse, Braunfärbung

0.1 Ethyltriflat 6.12 >14d transparente schnittfesteMasse

0.0 thermisch(150◦C) 6.12 4d leichte Erḧohung der Viskosiẗat

CF3H5O3S M= 178,13gmol−1 %= 1.43gml−1

C5H11NaO M= 110,139 gmol−1

Epoxid M:≈1500gmol−1 %= n.B.

4.4.3 Polymerisation mit Triethoxyoxoniumtrifluoroborat

Zu der vorgelegten Menge Epoxid wird unter Rühren bei Raumtemperatur ent-

weder festes Oxoniumsalz oder eine Lösung von Oxoniumsalz in DCM gegeben.

Der Beginn der Reaktion wird durch die Erwärmung des Schlenkrohrs angezeigt.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.6 und 4.7 zusammengefasst, die Ausbeute an Po-

lymer ist nahezu quantitativ.

Tabelle 4.6: Polymerisation mit Triethoxyoxoniumtrifluoroborat (fest)

n(Kat), mmol n(Epoxid), mmol tr Ergebnis

1.0 6.12 2.5h transp. schnittfestes Polymer

0.5 6.12 4.5h transp. schnittfestes Polymer

0.25 6.12 20h transp. schnittfestes Polymer

0.1 6.12 >72h transp. schnittfestes Polymer
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Tabelle 4.7: 1mmol(0.18g) Triethoxyoxoniumtrifluoroborat in 10ml MeCl2

n(Kat), mmol n(Epoxid), mmol tr Ergebnis

1.0 6.12 < 5min Braunf̈arbung

0.3 6.12 10min leichte Braunfärbung

0.2 6.12 25min transp. schnittfestes Polymer

0.1 6.12 45min transp. schnittfestes Polymer

C6H15BF4O M= 189,99gmol−1

Epoxid M:≈1500gmol−1 %= n.B.

4.4.4 Polymerisation mit Trialkylaluminium

4.4.4.1 Darstellung der Stamml̈osung

Zur Polymerisation von Epoxiden mit Trialkylaluminumkatalysatoren muss zunächst

die Katalysatorstammlösung hergestellt werden. In Anlehnung an die Arbeiten

von Hong106 werden 10ml(20mmol) 2.0M(in Toluol) Al(CH3)3 vorgelegt und mit

22.9ml Toluol verd̈unnt. Das vorgelegte Aluminiumalkyl wird unter Eiskühlung

und starkem R̈uhren tropfenweise mit einer Mischung aus 0.4ml(7.1mmol) 85%

Phosphors̈aure und 20.2ml Ether versetzt. Während der Zugabe der Phosphorsäure

muss darauf geachtet werden, dass derÜberdruck im Schlenk entweichen kann.

In Abhängigkeit von der K̈uhlung und der Geschwindigkeit der Zugabe bildet sich

eine klare bis leicht tr̈ube Katalysatorl̈osung. Nach Abschluss der Zugabe werden

noch 0.4ml(2.3mmol) N-Ethyldiisopropylamin auf einmal zugegeben.

4.4.4.2 Polymerisationsversuche

Bei der Polymerisation von Epoxidverbindungen mit Hilfe von Trialkylalumi-

numkatalysatoren m̈ussen die Reaktionsbedingungen dem eingesetzten Epoxid

angepasst werden.Es empfiehlt sich, bei den niedermolekularen Epoxiden wie

Propylenoxid oder den Epihalogenhydrienen, in einem geeigneten Lösemittel zu

arbeiten, da die eintretende Reaktion mitunter sehr heftig verlaufen kann. Die fol-

gende Tabelle gibt einen̈Uberblick der durchgeführten Reaktionen mit den ent-

sprechenden Reaktionsbedingungen.
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Tabelle 4.8: Polymerisationsversuche mit Trialkylaluminum

Epoxid Ergebnis

O

10ml(0.2mol) des Epoxides und 30 ml Toluol werden

mit 5ml(13mmol bez. auf Al) der Stammlösung

versetzt und bei 25◦C 24h Stunden gerührt. 100%

Ausbeute hochmolekulares gummiartiges Produkt

O

Cl
12.7ml(0.16mol) des Epoxides und 100 ml Toluol

werden mit 5ml(13mmol bez. auf Al) der

Stamml̈osung versetzt und bei 70◦C 4h Stunden

ger̈uhrt. 100% Ausbeute hochmolekulares

hartgummiartiges Produkt

O O
O

O

3

10ml(0.02mol) des Epoxides und 20 ml Toluol

werden mit 5ml(13mmol bez. auf Al) der

Stamml̈osung versetzt und bei 100◦C 24h Stunden

ger̈uhrt. 100% Ausbeute hochmolekulares

hartgummiartiges gelbliches Produkt

4.4.5 Immoblisierungreaktionen ohne Coating

4.4.5.1 Immobilisierung auf Glycerolpropoxylatetriglicidylether durch SN -
Reaktion ohne Kieselgel

12g(6,12mmol)Glycerolpropoxylattriglycidylether, 2ml(29mmol) Propylenoxid und

0,48ml(6,12mmol) Epibromhydrin werden unter starkem Rühren vereinigt und

mit 0.18g(1mmol) Oxoniumsalz in 3ml DCM versetzt. Die Polymerisation ist

nach 3 Stunden beendet und das Polymer wird in quantitativer Ausbeute erhal-

ten. 1g des Polymers wird in Methylenchlorid aufgenommen mit 3,8mgRhK1

versetzt und̈uber Nacht ger̈uhrt. Die erhaltene Polymer/Katalysatormatrix wird
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unter Zugabe von 1ml COD mit DCM 24 Stunden soxhletiert.

Epoxid M1:≈ 1500gmol−1 M2:=58.08gmol−1 M3:=136.98gmol−1

%1= n. B. %2= 0.83gml−1 %3= 1.66gml−1

Ausbeute 100% Durch Auswaage bestimmt

4.4.5.2 Immobilisierung auf Glycerolpropoxylattriglycidylether durch Ring öff-
nung ohne Kieselgel

12g(6,12mmol)Glycerolpropoxylattriglycidylether werden unter starkem Rühren

vereinigt und mit 0.18g(1mmol) Oxoniumsalz in 3ml DCM versetzt. Die Po-

lymerisation ist nach 3 Stunden beendet und das Polymer wird in quantitativer

Ausbeute erhalten. 1g des Polymers wird in Methylenchlorid aufgenommen, mit

3,8mgRhK1 versetzt und̈uber Nacht ger̈uhrt. Die erhaltene Polymer/Katalysatormatrix

wird unter Zugabe von 1ml COD mit DCM 24 Stunden soxhletiert.

Epoxid M1:≈ 1500gmol−1 %1= n. B.

Ausbeute 100% Durch Auswaage bestimmt

4.4.6 Immoblisierungreaktionen mit Coating

4.4.6.1 Immobilisierung auf Propylenoxid und 1,5µm Kieselgel

5g 1,5µm spḧarische, unpor̈ose Kieselgelpartikel werden in 50ml Toluol in einem

Schlenkrohr mit KPG R̈uhrer suspendiert und mit 10ml(0.14mol)Propylenoxid

versetzt. Zu 5ml(13mmol bez. auf Al) Stammlösung werden 44mgRhK1 gege-

ben und der Kieselgelsuspension unter starkem Rühren zugef̈uhrt. Es muss dar-

auf geachtet werden, dass bei der Zugabe der Stammlösung bestehendëUber-

drucke entweichen k̈onnen. Die Suspension wird̈uber Nacht bei Raumtemperatur

ger̈uhrt und anschließend Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der Kieselgelrück-

stand wird anschließend im Hochvakuum bei 40◦C getrocknet.

Epoxid, C3H6O M:=58.08gmol−1 %= 0.83gml−1

Ausbeute 100% bezogen auf Gewichtszunahme des Kieselgels
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4.4.6.2 Immobilisierung auf Polypropylenglykol-bis-2,3 epoxypropylether
und 5µm Kieselgel

2.98g 5µm spḧarische, unpor̈ose Kieselgelpartikel werden in 30ml Toluol in ei-

nem Schlenkrohr mit KPG R̈uhrer suspendiert und mit 1.5g(3.9mmol)Polypropylengly-

kolbis2,3 epoxypropylether versetzt. Anschließend werden noch 0.13g(0.24mmol)

LigIII der Suspension zugefügt. 10ml(26mmol bez. auf Al) Stammlösung wer-

den im Vakuum der̈uberscḧussige Ether vollständig entzogen und der Suspensi-

on unter starkem R̈uhren zugegeben. Die Temperatur wird auf 90◦C erḧoht und

über Nacht ger̈uhrt. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels werden 20ml Metha-

nol und 10.23mg(0.025mmol) Rh(COD)2BF4 zugegeben und̈uber Nacht ger̈uhrt.

Nach dem Entfernen des Lösungsmittels wird das Kieselgel mit Methanol 2 Tage

unter Zugabe von 1ml COD soxhletiert.

Epoxid M:=380.0gmol−1 %= n. B.

Ausbeute 100% bezogen auf Gewichtszunahme des Kieselgels

4.4.6.3 Immobilisierung auf Polypropylenglykol-bis-2,3 epoxypropylether,
Propylenoxid und 5µm Kieselgel

2.98g 5µm spḧarische unpor̈ose Kieselgelpartikel werden in 30ml Toluol in einem

Schlenkrohr mit KPG R̈uhrer suspendiert und mit 0.15g(0.39mmol)Polypropylenglykol-

bis-2,3 epoxypropylether und 1.8ml(0.02mol)Propylenoxid versetzt. Anschließend

werden noch 0.13g(0.24mmol)LigIII der Suspension zugefügt. 10ml(26mmol

bez. auf Al) Stamml̈osung werden im Vakuum derüberscḧussige Ether vollständig

entzogen und der Suspension unter starkem Rühren zugegeben. Die Temperatur

wird auf 110◦C erḧoht undüber Nacht ger̈uhrt. Nach dem Entfernen des Lösungs-

mittels werden 20ml Methanol und 10.23mg(0.025mmol) Rh(COD)2BF4 zuge-

geben und̈uber Nacht ger̈uhrt. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels wird das

Kieselgel mit Methanol 2 Tage unter Zugabe von 1ml COD soxhletiert.

Epoxid M1:=380.0gmol−1 M2:=58.08gmol−1

%1= n. B. %2= 0.83gml−1

Ausbeute 100% bezogen auf Gewichtszunahme des Kieselgels
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4.4.6.4 Immobilisierung auf Polypropylenglykol-bis-2,3 epoxypropylether,
RhK2 und 5µm Kieselgel

2.98g 5µm spḧarische unpor̈ose Kieselgelpartikel werden in 30ml Toluol in einem

Schlenkrohr mit KPG R̈uhrer suspendiert und mit 1.5g(3.9mmol)Polypropylenglykol-

bis-2,3 epoxypropylether versetzt. Anschließend werden noch 10.3mg(12.5µmol)

RhK2 der Suspension zugefügt. 10ml(26mmol bez. auf Al) Stammlösung wer-

den im Vakuum der̈uberscḧussige Ether vollständig entzogen und der Suspension

unter starkem R̈uhren zugegeben. Die Temperatur wird zwischen 45◦C und 50◦C

gehalten und̈uber Nacht ger̈uhrt. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels wird

das Kieselgel mit Methanol gewaschen.

Epoxid M:=380.0gmol−1 %= n. B.

Ausbeute 55% bezogen auf Gewichtszunahme des Kieselgels

4.4.6.5 Immobilisierung auf Divinylbenzol und 1.5µm Kieselgel

2g 1.5µm spḧarische Kieselgelpartikel werden in 60 ml “Mineral Spirits“ sus-

pendiert und unter starkem Rühren (KPG-R̈uhrwerk) auf 100◦C erhitzt und mit

300mg(2.3mmol) DVB und 100mg(0.17mmol)LigIV versetzt. Nach 2 Stunden

wird Azoisobutyronitrile (AlBN) im Molverḧaltnis 10:1 DVB / AlBN d.h. 37,7mg

zugegeben. Nach weiteren 12 Stunden bei 100◦C wird das ummantelte Kiesel-

gel mit “Mineral Spirits“ und Ethanol gereinigt und im Vakuum̈uber Nacht ge-

trocknet. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels werden 20ml Methanol und

10.23mg(0.025mmol) Rh(COD)2BF4 zugegeben und̈uber Nacht ger̈uhrt. Nach

dem Entfernen des Methanols im Vakuum wird das Kieselgel mit Methanol 2 Ta-

ge unter Zugabe von 1ml COD soxhletiert.

DV B M1:=130.19gmol−1 %1= 0.91gml−1

LigIV M2:=555.63gmol−1

AlBN M2:=164.21gmol−1

Ausbeute 81.3% bezogen auf Gewichtszunahme des Kieselgels
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4.5 Enantioselektive Hydrierungen

4.5.1 Durchführung im Autoklav

Der Autoklav wird drei- bis viermal evakuiert und und wieder mit Argon gefüllt.

Das entsprechende Substrat wird in einem 200ml Schlenkrohr abgewogen und

mit Methanol versetzt. Dieses Gemisch wird mehrfach entgast und mit Argon

ges̈attigt. Anschließend erfolgt die Füllung des Autoklaven, hierfür wird die Lösung

mit einer Spritze unter Argon aufgenommen und im Argongegenstrom in den Au-

toklaven gef̈ullt. Der Autoklav wird nun vorsichtig unter R̈uhren f̈unfmal eva-

kuiert. Nach dem Evakuieren darf nicht mehr belüftet werden, da der gesamte

Gasraum nur mit dem Schutzgas aus dem Lösungsmittel gef̈ullt werden soll. Der

Autoklav wird nun an die Hydrierapparatur angeschlossen, temperiert und 70 bar

Wasserstoff aufgepresst. Alle Hydrierexperimente erfolgten bei konstantem Was-

serstoffpartialdruck. Die Hydrierung wird nach Eingabe der experimentellen Pa-

rameter in die Messeinheit durch Einschalten des Rührers gestartet.

4.5.2 Bestimmung des Umsatzes und Turnoverfrequenzen

Die Bestimmung des Umsatzes vonα-Acetamidozimts̈aure(AAZA)Xα−AAZ wird

am Wasserstoff als Schlüsskomponenten durchgeführt. Entsprechend der Brutto-

rekationsgleichung reagiert ein Mol Wasserstoff mit deräquimolaren Menge an

AAZ, somit ist der WasserstoffumsatzHH2 proportional zuXα−AAZ . Die genaue

Berechnung erfolgt mit Hilfe einer Auswerteroutine basierend auf MathCadr

Plus 6.0 (Autor Prof. Dr. U. Nagel). Mit dieser Routine ist es auch möglich, die

TurnoverfrequenzenrTOF zu berechnen.

rTOF =
cAAZ

cKatalysator · dt
, s−1 (4.1)

Aufgrund der meist starken Abweichungen immobilisierter Katalysatoren vom li-

nearen Verhalten werden immer mehrere Turnoverfrequenzen bei verschiedenen

Ums̈atzen angegeben. Neben der Auswerteroutine werden die Umsätze auch ana-

lytisch mit Hilfe der 1H-NMR Spektroskopie bestimmt. Nach Beendigung der

Reaktion wird das Methanol am Rotationsverdampfer entfernt und eine Probe des

Rückstandes in DMSO-d6 aufgenommen. Durch den Vergleich der Integrale der



4 Experimenteller Teil 61

CH3-Signale der Aclygruppe bzw. der NH-Signale kann der Umsatz exakt be-

stimmt werden. Durch diese Methode können eventuelle Fehler bei der Messung

wie z.B. Undichtigkeiten in der Hydrierapparatur ausgeschlossen werden.

4.5.3 Bestimmung der Enantioselektiviẗat

Zur Bestimmung der Enantioselektivität im Gaschromatographen muss das Ge-

misch der Carbonsäuren aus Edukten und Produkten in die korrespondierenden

Methyl- bzw. Ethylester̈uberf̈uhrt werden. Nach dem Entfernen des Lösemit-

tels am Rotationsverdampfer wird der Rückstand mit 15ml einer 2%-igen Ace-

tylchlorid/Methanol L̈osung versetzt und̈uber Nacht ger̈uhrt. Nach dem Entfer-

nen des L̈osemittels und Trockung des Rückstandes wird der R̈uckstand in 50ml

tert-Buthylmethylether aufgenommen. Zur Abtrennung der Polymere und ande-

ren Verunreinigungen wird̈uber eine kurze Kieselgelsäule gereinigt. Danach wird

die Lösung mit tert-Buthylmethylether auf ca. 1% verdünnt und einer GC-Analyse

unterzogen.

Kapillars̈aule: 1

Temperaturen: S̈aule: 175◦C Injektor: 250◦C FID: 250◦C

Säulenvordruck: 1,4bar

Elutionszeiten: (D/R)-N-Acetamidophenylalaninmethylester: 15.8 min,

(L/S)-: 16.2 min
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5.1 Darstellung der Polyetherpolymere

5.1.1 Polymerisation mit Trifluormethansulfons̈aure

Im Folgenden werden die Ergebnisse der kationischen Polymerisationsversuche

mit Hilfe von Trifluormethansulfons̈aure unter Variation der Stoffmengen bzw.

Stoffmengenverḧaltnisse diskutiert. Entsprechend den Untersuchungen von Rentzsch107

sollte es m̈oglich sein, aus einer Mischung von Trifluormethansulfonsäure mit ei-

ner Alkoholkomponente ein in polaren Lösemitteln quellf̈ahiges Polymer zu er-

zeugen. Aus den experimentellen Ergebnissen muss geschlossen werden, dass

dieser Zusammenhang kritisch betrachtet werden muss. Aus den Befunden wird

ersichtlich, dass offenbar nicht jeder Alkohol zur Polymerisation verwendet wer-

den kann. Die erhaltenen Ergebnisse von Rentzsch basieren auf der Verwendung

von Glyceroletoxylat als Alkoholkomponente.Über den Einfluss dieser Kompo-

nenten auf die Ring̈offnungspolymerisation kann nur spekuliert werden. Offenbar

vermag die Alkoholkomponente die Aktivität der Trifluormethansulfonsäure zu

moderieren, was auf den einwertigen Alkohol n-Pentanol nicht zutrifft. Die Er-

gebnisse zeigen, dass die Menge des eingesetzten Katalysators proportional zur

Reaktionszeit tr ist. Neben der eigentlichen Polymerisation als Hauptreaktion sind

die Nebenreaktionen, wie z.B. der Kettenabbau durch acide Komponenten von

Bedeutung. Ein Hinweis auf die Fragmentierung bzw. den Kettenabbau liefert die

Braunf̈arbung der Reaktionsmasse. Selbst bei kleinsten Mengen an Katalysator

tritt mit einiger Verz̈ogerung stets eine Braunfärbung auf. Nach längerer Aufbe-

wahrungszeit (t>> 20d) der Reaktionsmasse kann eine Verflüssigung des Po-

lymers beobachtet werden. Die Variation der Alkoholmenge hat keinen Einfluss

auf die Qualiẗat des resultierenden Polymers. Versuche, durch Zugabe von P4O10

1aus der Trifluormethansulfonsäure das Anhydrid in situ zu erzeugen, scheiter-

ten ebenfalls. Das zunächst transparente Produkt verfärbte sich jedoch schon nach

wenigen Stunden braun. Zusammenfassend muss festgestellt werden, dass die ka-

1Zugabe von P4O10
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tionische Polymerisation mit Hilfe von Trifluormethansulfonsäure als Katalysator

unter Verwendung des einwertigen Alkohols als Comonomer nicht geeignet ist,

einen Polymertr̈ager zur Immobilisierung aufzubauen. Diese Ergebnisse stehen in

Übereinstimmung mit der Literatur,98 in der die Eignung von Br̈onsteds̈auren als

Katalysatoren zur Polymerisation von Epoxiden als nur bedingt bis ungeeignet be-

schrieben wird. Die Ursache hierfür könnte die große Komplexität der Reaktionen

von Carbons̈auren mit Epoxiden sein,136 die eine Optimierung der Reaktionsbe-

dingungen sehr erschwert bzw. unmöglich macht.

5.1.2 Polymerisation mit Ethyltriflat und Natriumpentanolat

Aufgrund der unbefriedigenden Ergebnisse wurde nach alternativen Möglichkei-

ten für die Polymerisation gesucht. Neben Ethyltriflat wurde Natriumpentanolat

als Katalysator eingesetzt. Zusammenfassend läßt sich feststellen, dass die Poly-

merisation weder mit Natriumpentanolat noch mit Ethyltriflat in Bezug auf Qua-

lit ät und Reaktionszeit befriedigend durchzuführen ist. Bei der Verwendung von

Natriumpentanolat konnte neben der Gasentwicklung eine Verringerung der Vis-

kosiẗat beobachtet werden. Diese Beobachtung legt die Vermutung nahe, dass bei

dieser Reaktion hauptsächlich Eliminierungsreaktionen ablaufen. Ethyltriflat hin-

gegen ist aufgrund der langen Reaktionszeit nur bedingt zur Polymerisation ge-

eignet. Neben den Versuchen mit Triflat und Pentanolat wurde versucht, die Poly-

merisation thermisch durchzuführen. Auch diese Versuche ergaben nur unbefrie-

digende Ergebnisse, d.h. auch diese Methode ist nicht geeignet, das Trägerpoly-

mer darzustellen.

5.1.3 Polymerisation mit Triethoxyoxoniumtrifluoroborat

Im weiteren Verlauf wurden Experimente mit Oxoniumsalzen nach Meerwein137,138

durchgef̈uhrt. Diese Experimente waren sehr erfolgreich in Bezug auf Ausbeute

Qualiẗat und Reaktionszeit. Die Ergebnisse zeigen, dass Oxoniumsalze als Kataly-

sator zur Polymerisation von Glycerolpropoxylattriglycidylether gut geeignet ist.

Die eingesetzte Menge an Katalysator ist proportional zur Reaktionszeit tr. Wird

das Salz nicht als Feststoff sondern in Lösung (Methylenchlorid) dem Monomer

zugegeben, kann die Stoffmenge an Oxoniumsalz um das Zehnfache verringert
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werden, ohne das Produkt hinsichtlich Reaktionszeit Ausbeute und Eigenschaften

negativ zu beeinflussen. Die katalytische Aktivität des Oxoniumsalzes wird in ei-

ner Lösung von Methylenchlorid stark erhöht. Lösungen von Oxoniumsalz in Di-

ethylether bewirken kaum eine Erhöhung der Aktiviẗat, zudem kann nicht ausge-

schlossen werden, dass Diethylether die Polymeristaion als reaktive Komponente

beeinflusst.138 Die Eignung des Oxoniumsalzes als Katalysator steht inÜberein-

stimmung mit diversen Literaturstellen,98 in denen die Eignung von Bortrifluoro-

etheraten zur Polymerisation von Phenylglycidylethern beschrieben wird. Nach-

teile bei der Verwendung von Oxoniumsalz ergaben sich bei der Untersuchung

des Polymers hinsichtlich der Beständigkeit gegen̈uber Methanol. Das entstan-

dene Polymer war nicht beständig gegen̈uber Methanol, d.h Methanol ist in der

Lage, das entstandene Polymer vollständig zu l̈osen. Diese Eigenschaft schließt

eine Verwendung des Polymers im Durchflussreaktor aus. Auch die Verwendung

im batch-Reaktor ist nicht unproblematisch, da die Abtrennung des Polymers vom

Lösungsmittel erschwert wird. Der Grund für die Löslichkeit des Polymers in Me-

thanol ist in der zu hohen Aktivität des Oxoniumsalzes zu suchen. Aufgrund der

hohen Aktiviẗat werden nur relativ niedermolekulare Polymere gebildet. Das hohe

Molgewicht des Monomers und die bei der Polymerisation eintretende Verfesti-

gung des Polymers täuschen hohe Molgewichte vor. Oxoniumsalz ist darüberhin-

aus nicht geeignet, um niedermolekulare Epoxide wie Propylenoxid zu polymeri-

sieren. Die Aktiviẗat des Katalysators ist hier so hoch, dass Polymerisationsversu-

che einen explosionsartigen Verlauf nehmen. Besser geeignete Katalysatoren sind

hier die Aluminiumalkyle.

5.1.4 Polymerisation mit Aluminumtrialkylkatalysatoren

Die Verwendung von Aluminiumalkylen zur Darstellung der Polyetherpolyme-

re eignet sich in besonderer Weise zur Polymerisation niedermolekularer Epoxi-

de. Die Geschwindigkeit der Polymerisation ist bei den Epihalogenhydrienen am

höchsten und bei den Glycidylethern am niedrigsten. Durch die Polymerisations-

versuche konnte gezeigt werden, dass diese Katalysatoren sehr gut geeignet sind,

um sehr hohe Molgewichte zu erzeugen. Die Beständigkeit bzw. Unl̈oslichkeit

der entstandenen Polymere gegenüber Methanol l̈asst auf sehr lange Polymerket-
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ten mit hohen Molekulargewichten schließen. Bei der Polymerisation mit diesen

Katalysatoren zeigt sich wie beim Oxoniumsalz eine Abhängigkeit der Aktiviẗat

vom verwendeten Monomer. Desweiteren müssen die Reaktionsbedingungen dem

verwendeten Epoxid angepasst werden. Propylenoxid lässt sich ohne L̈osemittel

unter Eisk̈uhlung und langsamer Erhöhung der Temperatur auf 25◦C über ei-

ne Dauer von 24 Stunden sehr gut polymerisieren. Bei der Verwendung eines

Lösemittels muss jedoch die Reaktionstemperatur deutlichüber Raumtemperatur

gehalten werden. Die Aktivität des Katalysators welche unmittelbar die Eigen-

schaften des Polymers beeinflusst kann somitüber die Reaktionsbedingungen,

insbesondere die Konzentration, die Auswahl der Edukte und die Temperatur be-

einflußt werden. Der Einfluss der Temperatur wird am Beispiel der verwende-

ten Glycidylether deutlich. Die Glycidylether polymerisieren bei Raumtempera-

tur und gleicher Katalysatormenge nicht. Eine Erhöhung der Temperatur auf 90-

100◦C lässt den Glycidylether schließlich polymerisieren. Das erhaltene Polymer

ist gegen̈uber Methanol beständig und eignet sich daher sehr gut zur Verwendung

als Tr̈agermatrix f̈ur die Katalysatoren. Auch Copolymerisationen mit Propylen-

oxid können erfolgreich durchgeführt werden, es m̈ussen jedoch bei der Poly-

merisation Temperaturen um 90◦C eingehalten werden. Selbst bei Verwendung

geringer Mengen Glycidylether< 1% wird die Aktivität des Katalysators so weit

erniedrigt, dass die Bedingungen zur Polymerisation sich nicht von denen bei der

Polymerisation mit reinem Glycidylether unterscheiden.

5.2 Immoblisierung ohne Coating

5.2.1 Polymere auf Basis von Glycerolpropoxylattriglycidyleth-
er ohne Kieselgel

Bei der Immobilisierung der Rhodiumkomplexe wurden zunächst die Polyme-

re verwendet, die mit Oxoniumsalz dargestellt werden können. Die Verwendung

des Oxoniumsalzes kann sich hinsichtlich der Aktivität der Hydrierkatalysatoren

negativ auswirken. Aufgrund der stark alkylierenden Wirkung des Oxoniumsal-

zes muss davon ausgegangen werden, dass eine Alkylierung am Stickstoff bzw.

am Phosphor als dominierende Nebenreaktion sehr wahrscheinlich ist. Aus die-
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sem Grund k̈onnen die Rhodiumkomplexe nicht zu Beginn der Polymerisation des

Epoxides zugegeben werden. Diese Vorgehensweise hätte zwangsl̈aufig eine Al-

kylierung des Sauerstoffs (Pyrphonol), des Stickstoffs (Pyrphos) bzw. Phosphors

zur Folge. In Abḧangigkeit der durchgeführten Immobilisierung, d.h es wird ent-

weder der Ligand immobilisiert und in einem zweiten Schritt der Rhodiumkom-

plex am immobilisierten Liganden dargestellt, oder aber der Rhodiumkomplex

wird direkt auf dem Polymer fixiert, ẅurde entweder die Synthese der Rhodium-

komplexe durch Phosphoralkylierung verhindert werden, bzw. im Falle der Alky-

lierung des Stickstoffs k̈onnte der Katalysator nicht am Polymer fixiert werden.

Aufgrund des ionischen Charakters dieser Polymerisation wurde davon ausge-

gangen, dass es sich bei dem entstandenen Polymer um ein lebendes Polymer mit

aktiven Carbokationen handelt, das mit einem geeigneten nucleophilen Rhodium-

komplex gequencht werden kann. Als Verbindung zum Quenchen wurde im Hin-

blick auf die Verwendung des Pyrphos-Liganden Pyrrolidin als Modellsubstanz

verwendet. F̈ur die Quenchversuche wurde ein Polymer verwendet, das zuvor mit

0,5 mmol Oxoniumsalz erzeugt wurde. Nach dem Quenchen mit Pyrrolidin und

anschließender kontinuierlicher Extraktionüber eine Dauer von 24 Stunden wur-

de eine Elementaranalyse angefertigt. Die Ergebnisse der Elementaranalysen sind

in der folgenden Tabelle dargestellt.

Tabelle 5.1: Elementaranalyse nach dem Quenchen mit Pyrrolidin

Anteil H, % B, % C, % N, % O, % S, % F, %

berechnet 8.27 0.22 54.61 0.28 35.09 0.0 1.53

analysiert 11.85 0.0 59.74 0.058 28.29 0.056 0.0

Die Elementaranalyse lässt darauf schließen, dass neben den Abweichungen in

Bezug auf den Kohlenstoff, Sauerstoff und Wasserstoffgehalt nur etwa 20% des

eingesetzten Pyrrolidins mit dem Polymer reagiert hat. Diese Menge wäre je-

doch ausreichend, um eine hydrierfähige Matrix aus Hydrierkatalysator und Po-

lymer darzustellen, unter der Annahme, dass zur homogenen Hydrierung vonα-

Acetamidozimts̈aure bei einem Katalysator-Substratverhältnis von 1:1000, 4.12µmol

Katalysatormenge notwendig ist, um 1gα-Acetamidozimts̈aure zu hydrieren. An-

schließende Quenchversuche mit dem Katalysator führten zu keinem Ergebnis.
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Die durchgef̈uhrten Hydrierversuche zeigten, dass die erzeugte Matrix keinerlei

katalytische Aktiviẗat besitzt. Die fehlende katalytische Aktivität kann damit be-

gründet werden, dass der Katalysator keine chemische Bindung mit dem Polymer

eingegangen ist. Diese Vermutung stützt sich auf Beobachtungen beim Aufberei-

ten der Reaktionsmasse. Das zu Beginn gelblich gefärbte Polymer, das auf das

Vorhandensein des Katalysators deutet, wurde mit fortschreitendem Waschvor-

gang mit Methylenchlorid immer transparenter. Die gelbliche Färbung des Poly-

mers ist somit ausschließlich auf adsorbierten Katalysator zurückzuf̈uhren. Ana-

loge Beobachtungen wurden auch von Jaser139 während der Darstellung des Po-

lymers bzw. der Hydriermatrix gemacht. Aufgrund dieser Schwierigkeiten bei der

Heterogenisierung des Katalysators an das Polymer wurde ein Bromsubstituent

durch Copolymerisation mit Epibromhydrin und Methyloxiran in das Polymer

eingef̈ugt. Die anschließend durchgeführte Elementaranalyse des Polymers lie-

ferte die in der folgenden Tabelle dargestellten Ergebnisse. Der stark abweichen-

de Bromanteil kann unter Ausschluss eines Einwaagefehlers bei der Darstellung

nicht erkl̈art werden. Hier handelt es sich um gerätespezifische Probleme bei der

Analyse. Der Katalysator wurde in einem weiteren Schritt durch nucleophile Sub-

stitution des Broms durch die Aminogruppe an das Polymer gebunden.

Tabelle 5.2: Elementaranalyse des bromierten Polymers

Anteil H, % C, % Br, % O, % S, %

berechnet 10.65 58.11 3.39 27.84 0.0

analysiert 10.45 55.06 12.83 21.66 0.089

Als Katalysator wurde der RhodiumkomplexRhK1 verwendet. Die Ergebnisse

befinden sich im Kapitel Hydrierungen. Das erhaltene Polymer aus dieser Copo-

lymerisation unterscheidet sich hinsichtlich der Eigenschaften nicht von denen

ohne Verwendung von Comonomeren. Die Beständigkeit gegen̈uber Methanol

ist geringf̈ugig besser, jedoch war bei Hydrierversuchen keine messbare katalyti-

sche Aktiviẗat vorhanden. Bei der Immobilisierung der Rhodiumkomplexe durch

Ringöffnung und aufschließender Polymerisation konnten hinsichtlich der kata-

lytischen Aktiviẗat bei den Hydrierversuchen positive Ergebnisse erhalten wer-

den. Die Besẗandigkeit dieser Polymermatrix gegenüber Methanol ist wie bei den
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vorangegangen Polymeren schlecht. Zusammenfassend muss festgestellt werden,

dass diese Polymere aufgrund dieser Unbeständigkeit gegen̈uber Methanol nicht

für den Einsatz im Durchflussreaktor geeignet sind. Die Ergebnisse der Hydrier-

versuche im batch-Reaktor sind im Abschnitt Hydrierungen dargestellt.

5.3 Immoblisierung mit Coating

5.3.1 Polymere auf Basis von Propylenoxid, Propylenglycol-bis
2,3 epoxypropylether und Glycerolpropoxylattriglycidyl-
ether

Die Heterogenisierung der aktiven Zentren auf Basis der niedermolekularen Mo-

nomere konnte zum Teil erfolgreich durchgeführt werden. Bei der ausschließli-

chen Verwendung von Propylenoxid oder Propylenglycol-bis 2,3 epoxypropyleth-

er als Monomere konnten hydrierfähige heterogenisierte Katalysatoren dargestellt

werden. Um die Beständigkeit gegen̈uber Methanol weitestgehend zu gewährlei-

sten, wurde versucht, Polymere mit großen Molgewichten darzustellen. Da die er-

reichbaren katalytischen Aktivitäten bei der Hydrierung am höchsten sind, wenn

die Rhodiumkoplexe immobilisiert werden, wurde zunächst versucht, die Rho-

diumkomplexe bei Raumtemperatur auf Propylenoxid zu immoblisieren. Diese

Immobilisierung wurde in Gegenwart von sphärischen Kieselgelpartikeln durch-

geführt, um die Druckstabiliẗat der Matrix zu erḧohen. Diese Matrix wurde nach

der Synthese direkt im Durchflussreaktor getestet, jedoch konnte keinerlei Um-

satz bzw. Aktiviẗat festgestellt werden. Nach dem̈Offnen des Reaktors waren die

Kieselgelpartikel mit einem grauen̈Uberzug von metallischem Rhodium̈uberzo-

gen. Das Auftreten des metallischen Rhodiums kann durch die Reduktion durch

den Wasserstoff erklärt werden. Das Auftreten der Reduktion weist darauf hin,

dass die koordinierenden Liganden entfernt wurden. Hierfür kann es verschiede-

ne Ursachen geben. Zum einen wächst die Empfindlichkeit des immoblisierten

Katalysators gegenüber Sauerstoff, sodass bereits geringe Verunreinigungen der

Matrix durch Sauerstoff zur Oxidation des Phosphanliganden führen. Ein wei-

terer Grund k̈onnten Peroxide innerhalb des Polymers sein, welche die Ligan-

den oxidieren k̈onnen. Die katalytische Aktivität im BR hingegen war zufrieden-
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stellend. Die weiteren Immobilisierungsversuche mit Hilfe von Propylenglycol-

bis 2,3 epoxypropylether und Propylenoxid als Comonomer brachten geringfügi-

ge Verbesserungen hinsichtlich der katalytischen Aktivität. Bei der Heterogeni-

sierung wurde der LigandLigIII als Comonomer verwendet. Die katalytische

Aktivit ät war schlecht bei der Coplymerisation von Propylenoxid und Glycidy-

lether, bzw. nicht vorhanden bei ausschließlicher Verwendung von Glycidylether

als Monomer. Nach der Aufarbeitung der Reaktionsmischung wurde -wie schon

zuvor- elementares Rhodium vorgefunden. Ein weiterer Immobilisierungsversuch

mit dem epoxidierten RhodiumkomplexRhK2 resultierte in einem gegenüber

Methanol wenig beständigen Polymer mit befriedigenden Hydrieraktivitäten im

batch-Reaktor. Die zur Stabilisierung eingesetzten sphärischen, unpor̈osen Kiesel-

gelpartikel hatten unterschiedliche Durchmesser. Vorzugsweise wurde versucht,

Partikel≥ 1.5µ als Tr̈ager zu verwenden. Die Auswahl der größeren Partikel hat

hinsichtlich des Einsatzes im Durchflussreaktor Vorteile in Bezug auf die Fluiddy-

namik innerhalb des Reaktors. Zur Charakterisierung der Feststoff/Polymermatrix

wurden31P , 13C Festk̈orperspektren und elektronenmikroskopische Aufnahmen

angefertigt.

Abbildung 5.1: 31P Festk̈orperspektrum des immobilisierten LigandenLigIII auf
Propylenglycol-bis 2,3 epoxypropylether
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Abbildung 5.1 zeigt das Phosphorfestkörperspektrum des immobilisierten Ligan-

den. Die chemische Verschiebung lässt vermuten, dass der Ligand immobilisiert

wurde. Weiter l̈asst das Spektrum erkennen, dass der Phosphanligand offenbar

nicht oxidiert wurde, da keine für das Phosphanoxid charakteristischen Signale

zwischen +35 und 40ppm im Spektrum auftreten.

5.3.2 Coatingergebnisse mit Glycerolpropoxylattriglycidyleth-
er

Abbildung 5.2: 13C-CP/MAS-NMR Referenzspektrum des Glycerolpropoxylat-
triglycidylether
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Abbildung 5.3: 13C-CP/MAS-NMR Spektrum ummantelter Kieselgelpartikel mit
Glycerolpropoxylattriglycidylether

Abbildung 5.4: REM Aufnahme ummantelter Kieselgelpartikel mit Glycerolpro-
poxylattriglycidylether
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Abbildung 5.5: REM Aufnahme ummantelter Kieselgelpartikel mit Glycerolpro-
poxylattriglycidylether

Die Abbildungen 5.2 -5.8 zeigen die Ergebnisse der Charakterisierung der durch-

geführten Immobilisierung. Abbildung 5.2 zeigt das Referenzspektrum des reinen

Polyetherpolymers, das durch Polymerisation ohne Kieselgelpartikel dargestellt

wurde. Das Spektrum weist Signale bei 15.8 ppm und 71.53 ppm auf. Abbil-

dung 5.3 zeigt das Spektrum der ummantelten Kieselgelpartikel. Es zeigt sich,

dass auch hier die entsprechenden Signale des Polymers vorhanden sind. Die

Signalintensiẗat ist schẅacher als im Referenzspektrum, dies lässt auf eine sehr

dünne Ummantelung schließen. Neben den Signalen des Polymers ist auch ein

Signal bei 59 ppm zu beobachten. Dieses Signal kann als eine Verunreinigung

durch Ethoxisilangruppen betrachtet werden. Diese Verunreinigung ist durch den

Darstellungsprozess der Kieselgelpartikel bedingt. Zur Verifizierung des Coatings

wurden von der Arbeitsgruppe die REM Aufnahmen angefertigt, die in Abbildung

5.4 und 5.5 dargestellt sind. Es zeigt sich zunächst, dass das verwendete Materi-

al nicht vollsẗandig homogen ist. Desweiteren kann gezeigt werden, dass keine

Verklumpung der Partikel aufgetreten ist. Dieser Sachverhalt bezieht sich sowohl

auf die großen als auch auf die kleinen Partikel des Kieselgels. Bei der präparati-
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ven Durchf̈uhrung des Coatings wurde so viel Polymer eingesetzt, dass sich eine

theoretische Belegung von 500mg pro Gramm Kieselgel ergeben sollte. Die Ar-

beiten von Bachmann116 haben gezeigt, dass ein Coating unter Verwendung von

Polydivinylbenzol nur bis zu Polymermengen von 400mg pro Gramm Kieselgel

möglich ist, wenn eine Verklumpung vermieden werden soll. Bei der Verwendung

von Polyetherpolymeren muss jedoch sehr viel mehr Monomer eingesetzt werden,

um eine messbare Ummantelung zu erzeugen.

5.3.3 Coatingversuche mit Propylenoxid

Abbildung 5.6: Kieselgelpartikel 1,5µm mit Polyetherpolymer und heterogeni-
siertem Katalysator
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Abbildung 5.7: Kieselgelpartikel 1,5µm mit Polyetherpolymer und heterogeni-
siertem Katalysator
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Abbildung 5.6 zeigt einen Ausschnitt der Polymer-Kieselgelpartikel Matrix. Auf-

grund der hohen elektrostatischen Aufladung während der Messungen mußte die

Spannung reduziert werden, daher ist die Qualität der Aufnahmen vermindert.

Bei den Kieselgelpartikeln handelt es sich um selbstsynthetisierte Partikel aus

dem AK-Albert. Die Aufnahme l̈asst vermuten, dass die Kieselgelpartikel nicht

gleichm̈aßig ummantelt wurden und aufgrundüberscḧussigem Polymer verklebt

bzw. verklumpt sind. Die Abbildungen 5.6 und 5.7 lassen darüber hinaus erken-

nen, dass sich der Großteil des Polymers nicht auf, sondern neben den Partikeln

befindet. Neben der offensichtlichen Verklumpung ist die Partikelgröße nicht ein-

heitlich. Der Grund f̈ur die Verklumpung und das Scheitern des Coatings ist wahr-

scheinlich bei den nicht optimalen Reaktionsbedingungen zu finden. Eine zu nied-

rige Rührerdrehzahl bzw. eine zu hohe Menge an Monomer kann zu Verklum-

pungen und uneinheitlichen Beschichtungen führen. Auch k̈onnte die Variation

des L̈osungsmittels die Ergebnisse verbessern. Eine teilweise Beschichtung der

Partikel kann nicht ganz ausgeschlossen werden. Unter der Voraussetzung einer

einheitlichen Gr̈oße der nichtummantelten Kieselgelpartikel würde dies auch die

Größenverteilung innerhalb der Matrix erklären. In Bezug auf die katalytische

Aktivit ät muss vermutet werden, dass sich die aktiven Zentren nicht auf der Ober-

fläche der Kieselgelpartikel befinden, sondern in den Zwischenräumen. Bei den

Hydrierversuchen konnte gezeigt werden, dass diese Matrix befriedigende kataly-

tische Aktiviẗaten aufweist, d.h der Zugang zu den aktiven Zentren scheint nicht

beeinflusst zu werden.
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5.3.4 Coatingversuche mit Propylenglycol-bis 2,3 epoxypropyl-
ether

Abbildung 5.8: Propylenglycol-bis 2,3 epoxypropylether auf 5µm Kieselgelpar-
tikeln vor der Extraktion
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Abbildung 5.9: Propylenglycol-bis 2,3 epoxypropylether auf 5µm Kieselgelpar-
tikeln nach der Extraktion
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Die Abbildungen 5.8 und 5.9 zeigen die Ergebnisse der Ummantelung mit Propylen-

glycol-bis 2,3 epoxypropylether. Neben dem Polymer wurde auch der epoxdierte

PhosphanligandLigIII als Comonomer eingesetzt. ZurÜberpr̈ufung der kataly-

tischen Aktiviẗat der Matrix wurden Hydrierversuche sowohl vor als auch nach

dem Soxlethieren durchgeführt. Keine der beiden Proben zeigte bei den Versu-

chen katalytische Aktiviẗat. In Abbildung 5.8 l̈asst sich deutlich die Verklumpung

der Partikel erkennen. Diese Verklumpung ist wiederum in den nicht optimalen

Reaktionsbedingungen zu suchen. Im Speziellen müsste die Menge an Monomer

verringert oder das L̈osungsmittel variiert werden. Der Großteil des Polymers liegt

zwischen den Partikeln, es sind aber durchaus auch Kontaktstellen mit den Parti-

keln vorhanden. Diese Kontaktstellen deuten auf eine Variation des Lösungsmittel

hin. Die weißen Flecken auf den Partikeln zeigen elementares Rhodium, welches

durch Reduktion des Rhodiums nach Zerstörung des Komplexes gebildet wird.

Die Zersẗorung des Komplexes kommt wahrscheinlich durch die Oxidation des

Phosphanliganden zustande. Die Oxidation des Phosphanliganden wiederum kann

durch Luftsauerstoff oder durch polymerresidente Hyroperoxide versucht werden.

In Bezug auf die Lage der aktiven Zentren muss auch hier vermutet werden, dass

sich diese zum Großteil zwischen den Partikeln im Polymer befinden und de-

ren Zug̈anglichkeit aufgrund der fehlenden Hydrieraktivität stark behindert wird.

Hinsichtlich der Eigenschaften des Polymers, insbesondere die Beständigkeit ge-

gen̈uber Methanol, ẅare dieses gut geeignet um im Durchflussreaktor eingesetzt

zu werden. Der Gewichtsverlust nach der Extraktion mit Methanol liegt bei 33%

nach Auswaage, d.h 67% des Polymers sind nicht in Methanol löslich. Doch die

fehlende Hydrieraktiviẗat macht den Einsatz unm̈oglich.

5.4 Hydrierungen

Im nun folgenden Abschnitt folgt eine Zusammenfassung der durchgeführten Ex-

perimente. Wie bereits beschrieben, führten nicht alle Immobilisierungsversuche

zu hydrierf̈ahigen Systemen. Es werden daher stellvertretend nur die Experimente

beschrieben, bei denen reproduzierbare Ergebnisse vorliegen. Alle im folgenden

Abschnitt nicht aufgef̈uhrten Systeme waren katalytisch nicht aktiv und werden

daher vernachlässigt.
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5.4.1 Hydrierungen auf Glycerolpropoxylattriglycidylether

Abbildung 5.10: Hydrierversuch, Immobilisierung durch SN Reaktion

In Abbildung 5.10 und 5.11 sind die Ergebnisse der Hydrierungen mit den poly-

merfixierten Rhodiumkomplexen dargestellt. Die Abbildungen zeigen hier zwei

unterschiedliche Immobilisierungsverfahren. In Abb. 5.10 wurde der Rhodium-

komplex durch SN Reaktion heterogenisiert. In der Abbildung ist zu erkennen,

dass die Stoffmenge des gelösten Wasserstoffs im Verlauf der Reaktion kaum bzw.

nicht verringert wird. Die scheinbare Stoffmengenzunahme des Wasserstoffs zwi-

schen 0 und 2.5 Stunden ist auf Temperaturschwankungen und den damit verbun-

den Druckschwankungen innerhalb des Autoklaven zurückzuf̈uhren. Anschlie-

ßend durchgeführte NMR-Untersuchungen zeigten, dass kaum Umsatz von Edukt

nach Produkt nachzuweisen war. Diese Inaktivität des Katalysators ist ganz offen-

sichtlich darauf zur̈uckzuf̈uhren, dass der Ligand durchüberscḧussiges Brom am

Phosphor alkyliert und somit deaktiviert wurde. Nach dem Aufarbeiten der Reak-
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Abbildung 5.11: Hydrierversuch, Immobilisierung durch Ringöffnung

tionsmischung zeigte sich erneut ein graugrüner Niederschlag von elementarem

Rhodium, was auf die Zerstörung des Liganden hinweist. Abbildung 5.11 zeigt

die Hydrierversuche, bei denen die Fixierung des Katalysators durch die Reaktion

des Rhodiumkomplexes mit dem Monomer und die anschließende Polymerisa-

tion dargestellt wurde. Unter Vernachlässigung der Temperaturschwankungen ist

eine deutliche Abnahme des Wasserstoffs zu beobachten, was auf Hydrierakti-

vitäten hinweist. Untersuchungen mittels NMR bestätigten die nahezu quantita-

tive Umsetzung der Edukte. Die relativ hohen Enantioselektivitäten zeigen, dass

es m̈oglich ist, diese Katalysatoren erfolgreich zu heterogenisieren. Hinsichtlich

der Geschwindigkeit der Umsetzung sind die Ergebnisse unbefriedigend. Für die

langsame Hydriergeschwindigkeit kann es zwei verschiedene Ursachen geben.

Die erste Ursache liegt in der Vergiftung bzw. Deaktivierung des Katalysators

während der Reaktion. Die zweite Ursache basiert auf Transportphänomenen,

d.h. entweder ist die Translation der Edukte zum aktiven Zentrum hin behindert
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und wird somit geschwindigkeitsbestimmend bezüglich der Gesamtreaktion, oder

die Translation der Produkte vom aktiven Zentrum weg ist behindert, was diesel-

ben Konsequenzen bezüglich der Gesamtreaktion hätte. Zur Abscḧatzung dieser

Effekte m̈ussten separate Messungen zur Bestimmung der Diffusionskoeffizien-

ten innerhalb des gequollenen Polymers durchgeführt werden. Zusammenfassend

lässt sich in Bezug auf diese beiden Immobilisierungsmethoden sagen, dass die

katalytische Aktiviẗat sehr gering, bzw. kaum vorhanden ist, und das sie zur Ver-

wendung im Durchflussreaktor ungeeignet sind. In der folgenden Tabelle sind die

Ergebnisse der beiden Immobilisierungsversuche zusammengefasst.

Immobilisierungsmethode XAAZ , % rTOF
max , s−1 ee, % tr

Immobilisierung durch SN Reaktion 0.8 0.092 79.8 5h

Immobilisierung durch Ring̈offnung 98.9 0.098 89.3 40h
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5.4.2 Hydrierungen auf Propylenoxid/Kieselgel und Propylenglycol-
bis 2,3 epoxypropylether/Kieselgel

Abbildung 5.12: Hydrierversuch, Immobilisierung mit Propylenoxid auf 1.5µm
Kieselgel

Abbildung 5.13: Hydrierversuch, Immobilisierung mit Propylenglycol-bis 2,3
epoxypropylether auf 5µm Kieselgel
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Die Abbildungen 5.12 und 5.13 zeigen den Verlauf der Hydrierungen der he-

terogenisierten Rhodiumkomplexe auf Propylenoxid und Propylenglycol-bis 2,3

epoxypropylether. Die Kurvenform und der Verlauf unterscheiden sich deutlich

von den vorhergehenden Hydrierungen. Die sogenannte “Einrührphase“, bzw. In-

duktionsphase innerhalb welcher der diolefinische Ligandüber das Olefin zum

Alkan reagiert und der Wasserstoff in das Lösungungsmittel̈ubergeht, ist deut-

lich durch den beinahe senkrechten Abfall der Kurve zu Beginn der Hydrierung

zu erkennen. Der detektierte Wasserstoffverbrauch bzw. der Stoffübergangskoef-

fizient ist innerhalb dieser Phase eine Funktion zahlreicher lösemittel- und ger̈ate-

spezifischer Parameter140–145und ist abḧangig von der ursprünglich eingesetzten

Katalysatormenge. Nach dieser kurzen Induktionsphase beginnt bereits die Reak-

tion. Bei den mit Propylenoxid immobilisierten Katalysatoren verläuft die Kur-

ve sehr flach, nahezu waagrecht, und zeigt die Limitierung der Reaktion durch

den Stoff̈ubergangs innerhalb der Matrix sehr deutlich. Die anderen Katalysatoren

zeigen offensichtlich keine große Limitierung bezüglich des Stoff̈ubergangs; dies

zeigt sich im Kurvenverlauf und in der grösseren Reaktionsgeschwindigkeit. Die

Ursache f̈ur die geringere Stoffübergangslimitierung ist auf das Polymer zurück-

zuführen. Bei der Immobilisierung wurden bei beiden Experimenten Rhodium-

komplexe verwendet. Die Verwendung von Rhodiumkomplexen hat zur Folge,

dass die Polymerisationsbedingungen nichtüber 50◦C liegen d̈urfen, da ḧohere

Temperaturen die Zerstörung der Komplexe nach sich ziehen. Da aber die Poly-

merisationskatalysatoren bei der Verwendung von Glycidylethern als Monomere

erst bei Temperaturen> 90◦C effektiv sind, liegt die Vermutung nahe, dass die

enstandenen Polymere niedermolekularer sind. Einen Hinweis hierfür liefert die

geringere Beständigkeit des Polymers gegenüber Methanol. Die Konsequenz der

niedermolekularen Polymere ist eine höhere Beweglichkeit der aktiven Zentren,

bzw. eine geringere Hemmung des Stoffübergangs und somit eine schnellere Ge-

samtreaktion. In Bezug auf die Recyclingfähigkeit der Katalysatoren konnten kei-

ne postiven Ergebnisse erhalten werden. Nach Beendigung der Reaktion und dem

Aufarbeiten der Reaktionsmischung waren beide Proben mit einer graugrünen

Schicht aus metallischem Rhodium̈uberzogen. Die Ergebnisse der Hydrierungen

sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst.
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Immobilisierungsmethode XAAZ , % rTOF
max , s−1 ee, % tr

Propylenoxid 100 0.195 90.1 10h

Propylenglycol-bis 2,3

epoxypropylether 95.3 0.307 100 10h



6 Zusammenfassung und
Schlussfolgerungen

Das prim̈are Ziel dieser Arbeit bestand in der Heterogenisierung homogener Rho-

dium(I)-Katalysatoren zur enantioselektiven Hydrierung vonα-Acetamidozimt-

säure. Die Grundlage der Immobilisierung bildeten die in polaren Lösungsmitteln

gut quellbaren Polyetherpolymere. Neben der Immobilisierung sollte die Stabi-

lisierung der Polymer/Katalysatormatrix eine zentrale Bedeutung erhalten. Diese

Stabilisierung ist f̈ur den Einsatz der Katalysatoren in kontinuierlichen Reaktoren,

wie z. B. einem Durchflussreaktor notwendig, um den Edukt- bzw. Produktstrom

aufrechtzuerhalten. Bei der Synthese der Polymere wurde nach geeigneten Ka-

talysatoren gesucht, die in der Lage waren hohe Molgewichte zu erzeugen. Ho-

he Molgewichte sind bei Polyetherpolymeren notwendig, um ein Auflösen der

Makromolek̈ule durch das L̈osungsmittel zu vermeiden. Neben teilweisen erfolg-

reiche Versuchen mit anionischen und kationische Katalysatoren gelang es, auf

Basis von Aluminumalkylen geeignete Polymerisationskatalysatoren zu syntheti-

sieren, die in der Lage waren die hohen Molgewichte zu erzeugen. Es stellte sich

jedoch heraus, dass die Effektivität dieser Katalysatoren entscheidend vom ver-

wendeten Monomer und den gewählten Reaktionsbedingungen abhängt. Die dar-

gestellten Polymere waren zum Teil sehr gut gegenüber Methanol beständig, was

eine wichtige Grundvoraussetzung bei der Heterogenisierung erfüllte. Bei der me-

chanischen Stabilisierung der Polymere wurde versucht, in Kooperation mit dem

Arbeitskreis von Prof. Albert das dort aus der Trägermaterialsynthese bekannte

Verfahren des Coatings von sphärischen Kieselgelpartikeln auf die Polyetherpo-

lymere zuübertragen. DiesëUbertragung gelang nur zum Teil, da die Optimierung

dieses Verfahrens von vielen empirischen Parametern wie Rührerdrehzahl, Tem-

peratur und L̈osungsmittel abḧangig ist. Die Ergebnisse des Coatings wurden mit

elektronenmikroskopischen Aufnahmenüberpr̈uft, und es stellte sich heraus, dass

es zwar Kontaktstellen auf den Kieselgelpartikeln gibt, doch der größte Anteil des

Polymers befindet sich in den Partikelzwischenräumen. Bei der Immobilisierung

der Katalysatoren hat sich herausgestellt, dass es hinsichtlich der Hydrieraktivität
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besser ist, die Rhodiumkomplexe zu immobilisieren -entgegen der herkömmli-

chen Praxis der Ligandenimmobilisierung mit anschließender Synthese der Rho-

diumkomplexe. Die heterogenisierten Katalysatoren zeigten im Durchflussreaktor

keine Aktivität; nach dem Aufarbeiten der Reaktorfüllung wurde durch das Auf-

treten von elementarem Rhodium deutlich, dass der Katalysator vermutlich durch

Sauerstoff zerstört wurde. Im batch-Reaktor konnten jedoch einige erfolgreiche

Hydrierungen durchgeführt werden. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.1 zu-

sammengefasst.

Abbildung 6.1: Hydrierversuch, Immobilisierung mit Propylenglycol-bis 2,3
epoxypropylether auf 5µm Kieselgel

Abbildung 6.1 zeigt die Zusammenfassung der erfolgreich durchgeführten Hete-

rogenisierungen im Vergleich mit dem homogenen Katalysator. Die Ergebnisse

zeigen, dass es m̈oglich ist diese Katalysatoren zu heterogenisieren. Außerdem

werden die Ver̈anderungen sichtbar die sich im Vergleich zum homogenen Kata-

lysator ergeben. Bezüglich der Enantioselektivität gibt es kaum bzw. keine Un-
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terschiede zu homogenen Katalysator. Der große Nachteil dieser Katalysatoren

besteht jedoch nach wie vor in der hohen Oxidationsempfindlichkeit des Pyr-

phosliganden. Dieser Nachteil ist für die Deaktivierung der Katalysatoren ver-

antwortlich. Als Schlussfolgerung muss festgestellt werden, dass die Polymer-

Katalysatormatrix den Anforderungen weitestgehend entspricht, aber dennoch scheint

sie ungeeignet. Diese Ergebnisse stehen inÜbereinstimmung mit fr̈uheren Ar-

beiten97 zu dieser Thematik. Eine L̈osung des Problems der Heterogenisierung

könnte im Verzicht auf das Polymer liegen. Beispiele für erfolgreiche Heterogeni-

sierungen auf Feststoffträgern dieser Katalysatoren wurden von Nagel70et al. am

Beispiel von Kieselgel demonstriert. Auch die Arbeiten von Arx146 et al. zeigen,

dass es m̈oglich ist, Katalysatoren auf Festkörpern ohne Polymer erfolgreich zu

synthetisieren bzw. zu heterogenisieren.
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Fréchet. New solid-phase catalysis for asymmetric synthesis: Cross-linked

polymers containing a chiral shiff base-zinc complex.J. Org. Chem., 55,

304–310, 1990.

[61] K. Kamahori, K. Ito und S. Itsuno. Asymmetric diels-alder reaction of me-

thacrolein with cyclopentadiene using polymer-supported catalysts: Design

of highly enantioselective polymeric catalysts.J. Org. Chem., 61, 8321–

8324, 1996.

[62] K. Nozaki, Y. Itoi, F. Shibahara, E. Shirakawa, T. Ohta, H. Takaya und

T. Hiyama. Asymmetric hydroformylation of olefins in a highly cross-

linked polymer matrix.J. Am. Chem. Soc., 120, 4051–4052, 1998.

[63] F. Minutolo, D. Pini und P. Salvadori. Polymer-bound chiral (salen)Mn(III)



7 Literaturverzeichnis 93

complex as heterogeneous catalyst in rapid and clean enantioselective

epoxidation of unfunctionalised olefins.Tetrahedron Lett., 37, 3375–3378,

1996.

[64] F. Minutolo, D. Pini, A. Petri und P. Salvadori. Heterogeneous asymme-

tric epoxidation of unfunctionalized olefins catalyzed by polymer-bound

(salen)manganese complexes.Tetrahedron Asymm, 7, 2293–2302, 1996.

[65] C. Saluzzo, R. ter Halle, F. Touchard, F. Fache, E. Schulz und M. Lemaire.

Recent progress in asymmetric heterogeneous catalysis: Use of polymer-

supported catalysts.J. Organomet. Chem., 603, 30–39, 2000.

[66] D. Brunel. Functionalized micelle-template silicas (mts) and their use

as catalysts for fine chemicals, micropor.Mesopor. Mater., 27, 329–344,

1999.

[67] A. Heckel und D. Seebach. Verankerung von TADDOL auf porösem Kie-
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05.00 – 11.00 Wissenschaftlicher Mitarbeiter am Lehrstuhl für

Technische Chemie Bochum

07.99 – 01.00 Telefonist bei der Fernsprechauskunft der

Deutschen Telekom AG Reutlingen

10.98 – 04.99 Werkstudent bei der Firma Bayer in Leverkusen



108

05.98 – 10.98 freiwilliges Praktikum als

technischer Chemikerbei der Firma

LTG Metal Decorating GmbH, Stuttgart

07.97 – 10.97 Wissenschaftliche Hilfskraft am Lehrstuhl

für physikalische Chemie Bochum

11.97 – 05.98 Pf̈ortner im Augusta Seniorenheim

Bochum-Linden

07.97 – 10.97 Studentische Hilfskraft am Institut für

physikalische Chemie Bochum

11.93 – 01.96 Fahrer beim Catering-Service CSG, jetzt

Gate Gourmet am Flughafen Stuttgart


