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Chemie in Interphasen — ein neuer Weg fiir die metallorganische Synthese

und Katalyse

Ekkehard Lindner,* Theodor Schneller, Friedrich Auer und Hermann A. Mayer*

Professor Helmut Werner zum 65. Geburtstag gewidmet

Prozesse, bei denen sich eine stationi-
re und eine mobile Komponente auf
molekularer Ebene durchdringen, tre-
ten in vielen Gebieten aktueller For-
schung wie der Chromatographie oder
den Festphasensynthesen auf. Solche
Systeme werden als Interphasen be-
zeichnet und sind ein bedeutendes
Gebiet interdisziplindrer Forschung.
Sie verbinden anorganische, organi-
sche und physikochemische Teilberei-
che mit vielen Bereichen der ange-
wandten und experimentellen Physik.
Moderne Entwicklungen der mikro-
skopischen und spektroskopischen
Methoden (z.B. Festkorper-NMR-
Spektroskopie) bieten eine einzigarti-
ge Moglichkeit, Strukturen, Eigen-
schaften und die Chemie neuer Poly-
mermaterialien detailliert zu untersu-
chen. Zugleich stimulieren sie die

Entwicklung von Materialien fiir opti-
mierte Interphasen. In den letzten drei
Jahrzehnten sind an Polymertréiger ge-
bundene Ubergangsmetallkomplexe
auf grofles Interesse gestoBen, weil
man hoffte, die Vorteile der homoge-
nen Katalyse mit der leichten Trenn-
barkeit heterogener Systeme zu ver-
binden. Wegen des hohen Metallver-
lusts wihrend der Reaktion (Aus-
laugen = ,,Leaching®) erfiillten diese
immobilisierten Katalysatoren bislang
allerdings fast nie die in sie gesetzten
Erwartungen. Auflerdem wurden zur
Optimierung der Systeme meist nur
empirische Methoden genutzt, da kei-
ne Erkenntnisse iiber Struktur und
Umgebung der reaktiven Zentren und
des Polymers vorlagen. Die Chemie in
Interphasen bietet neue Moglichkeiten
fiir metallorganische Synthesen und

die Katalyse, da sich durch geeigneten
Aufbau einer Hybridpolymermatrix
der storende Einflu des Trdgers zu-
riickdrangen ldBt. Eine Interphase
stellt im Extremfall einen 16sungsidhn-
lichen Zustand dar. Somit erhélt man
Katalysatoren mit guten Aktivititen in
der Hydrierung und Hydroformylie-
rung ungeséttigter Substrate und in der
Copolymerisation von Alkenen mit
Kohlenmonoxid, ohne daf3 erkennba-
res Leaching der katalytisch aktiven
Zentren auftritt.

Stichworter: NMR-Spektroskopie
Heterogene Katalyse - Organisch-an-
organische Komposite « Sol-Gel-Ver-
fahren Tragergebundene Uber-
gangsmetallkomplexe

/

1. Einfiihrung

Reaktionen von polymergebundenen Reagentien wurden
vor tiber drei Jahrzehnten durch Merrifield in die Peptidsyn-
these eingefiihrt.['l Seitdem wurde die Technik stindig bis zur
automatisierten Festphasensynthese von Polypeptiden,?! Oli-
go- und Polynucleotidenl® sowie Oligosacchariden!! verbes-
sert. Heute ist die Organische Chemie an Triagern auBerdem
eine vielversprechende Moglichkeit zur schnellen und gleich-
zeitigen multiplen Synthese nichtpolymerer Molekiile.F!
Hauptvorteil dieser Festphasenreaktionen ist, da man mit

[*] Prof. Dr. E. Lindner, Dr. H. A. Mayer, Dr. T. Schneller, Dr. F. Auer
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitét
Auf der Morgenstelle 18, D-72076 Tiibingen
Fax: (+49)7071-29-53-06
E-mail: ekkehard.lindner@uni-tuebingen.de
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der Filtration eine sehr schnelle und einfache Methode zur
Abtrennung des Reaktionsprodukts von der Reaktionslosung
nutzen kann.[) AuBerdem erlaubt die Festphasensynthese den
Einsatz von Reagentien im UberschuB, um die Vollstindig-
keit von Reaktionen zu erzwingen, da die Reagentien an-
schlieBend miihelos von den Polymerkugeln abgewaschen
werden konnen. Neben dem okonomischen Interesse an
immobilisierten Reagentien spielen auch ihre 6kologischen
Vorteile eine wachsende Rolle.

Um den erheblichen Nachteil von Homogenkatalysatoren
— die Schwierigkeit, Katalysator und Reaktionsmischung zu
trennen — zu beseitigen, wurden schon vor iiber zwanzig
Jahren Versuche unternommen, die Prinzipien der Festpha-
sensynthese auf Ubergangsmetallkomplexe zu iibertragen.!”)
Die Verkniipfung eines Homogenkatalysators mit einer
Matrix ist grundsétzlich auf mehrere Arten moglich. Am
héufigsten findet man die Fixierung iiber Donorliganden, die

0044-8249/99/11115-2289 $ 17.50+.50/0 2289
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kovalent mit dem Tréger — meist einem organischen Polymer
wie Polystyroll® % — verbunden sind. Allerdings haben anor-
ganische Trager gegeniiber organischen Polymeren zahlreiche
Vorteile: So ist ihre mechanische Stabilitit hoher, und sie sind
gegen Alterung, Losungsmittel und erhohte Temperaturen
resistent.'”! In Analogie zu Phasen fiir die Umkehrphasen-
Chromatographie konnen Trigermaterialien wie Kieselgel
durch Oberflachen-Hydroxygruppen funktionalisiert wer-
den."l In einigen Fillen wurde die Anbindung an einen
Trager durch ionische Bindungen, Chemi- oder Physisorption
erreicht.'?l Auch durch Imprignierung eines festen Trigers
mit einem fliissigen Medium, das den gelosten Homogenka-
talysator enthilt, gelang die Fixierung.['*]

Verwendet man anstelle der festen Phase eine zweite, mit
der ersten nicht mischbare Fliissigkeit, so bildet sich ein
Fliissig-fliissig-Zweiphasensystem. Meist werden dabei Was-
ser und ein organisches Solvens verwendet.'¥! Vor kurzem

wurden durch Horvath und Rébai fluorige Phasen als inter-
essante Zweiphasensysteme eingefiihrt.!”)

Eine weitere Methode zur Heterogenisierung von Homo-
genkatalysatoren besteht in der Polykondensation von geeig-
net modifizierten monomeren Metallkomplexen.'”] Die Hy-
drolyse und Polykondensation von Alkoxysilyl-funktionali-
sierten metallorganischen Vorstufen und die Cokondensation
dieser Materialien mit Alkoxysilanen bieten vielseitige Alter-
nativen zur Herstellung von polymergebundenen Ubergangs-
metallkomplexen. Hierdurch sind Hybridpolymere mit maf3-
geschneiderten Eigenschaften zugénglich.

Im folgenden wird das Konzept der Interphasen vorgestellt,
das sich vor allem auf organisch-anorganische Hybridmate-
rialien konzentriert. Interphasen sind definiert als Bereiche in
einem Material, in denen sich eine stationire und eine mobile
Komponente auf molekularer Ebene durchdringen, ohne daf3
eine homogene Mischung entsteht (Abbildung 1). In solchen

E. Lindner
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Abbildung 1. Schematische Darstellung der Bildung und des Aufbaus einer Interphase.

Bereichen sind die reaktiven Zentren in hohem MalBe
beweglich, womit sich die Eigenschaften einer Losung
simulieren lassen. Die Begriffe Interphase und Interface
miissen sauber auseinandergehalten werden, da letzterer die
Kontaktflache zweier Phasen (fest/fest, fliissig/fliissig, fest/
fliissig, fest/gasformig, fliissig/gasformig) beschreibt, die sich
nicht durchdringen. Solche Phasengrenzen sind diinne Schich-
ten im Nanometerbereich und werden als zweidimensionale
geometrische Grenzflichen betrachtet.') Das Durchdringen
des Netzwerks einer stationdren Phase durch eine mobile
Phase dagegen fiihrt zur dreidimensionalen Interphase.

2. Ein Blick auf die historische Entwicklung

Bereits in den spéten sechziger Jahren haben Acres et al.l’2
und Rony™ Rhodiumkomplexe in nichtfliichtigen Solventien
gelost und diese Losungen auf pordsem Kieselgel verteilt.['? 18]
Mit solchen ,,Supported Liquid-Phase Catalysts“ (SLPCs)
gelangen Gasphasenreaktionen.'”>2! Die Kontaktzeit der
Reaktanten mit dem Katalysator ist bei SLPCs erheblich
geringer als bei konventionellen Homogenkatalysatoren.
Folglich muB ein als SLPC geeigneter Katalysator eine sehr
hohe Aktivitdt aufweisen, um ausreichende Raum-Zeit-Aus-
beuten zu garantieren. Fiir Fliissigphasenreaktionen sind
diese Systeme auBerdem weniger geeignet, da ein Auswa-
schen des Tréigers zu Katalysatorverlust fithrt. 1989 beschrie-
ben Davis et al.'¥  Supported Aqueous-Phase Catalysts
(SAPCs) als eine neue Familie von Heterogenkatalysatoren,
bei denen zur Vermeidung der erwidhnten Probleme Wasser
als fliissige Phase diente. Bei diesem Verfahren wurde ein
hydrophiler Tréger mit gro3er Oberfldche mit einer wélrigen
Losung eines Rhodiumkomplexes impragniert. Der so hete-
rogenisierte Katalysator wurde in der Hydroformylierung
hydrophober Alkene, die in organischen Solventien geldst
waren, eingesetzt.?!l Die Reaktion selbst findet bei beiden
Katalysatorsystemen an Phasengrenzflachen statt (flissig/Gas
bei SLPCs und Wasser/organische fliissige Phase bei SAPCs).

Angew. Chem. 1999, 111, 2288 -2309

trigegetundenes
A% measbees Jenium

Folglich sind die Reaktionsgeschwin-
digkeiten proportional zur Flache der
Phasengrenze. Auflerdem héngen
Umsitze und Selektivitdten in hohem
MaBe von der Flussigkeitsmenge auf
dem Trédger ab. Da manche Metall-
Ligand-Bindungen nicht hydrolyse-
stabil sind, wurde auch Ethylenglycol
anstelle von Wasser eingesetzt.”?l Des
weiteren wurden Polymere wie Poly-
ethylenglycol (PEG) mit geringem
Molekulargewicht, belegt mit wasser-
loslichen Hydroformylierungs-Kata-

—— Bpacer lysatoren, als nichtfliichtige Fliissig-

Malriz phase bei Reaktionen mit SLPCs
A Reaidont [Edukl) verwendet.> 2 Diese Polymerfilme
A Produk sind in aldehydreichen Losungen we-

nig 16slich und bieten sich daher zur
Losung der Probleme der klassischen
SLP-Katalyse an. Vor kurzem wurde
eine weitere Verbesserung des An-
satzes vorgestellt, indem die Polyetherphase kovalent an
Kieselgel gebunden wurde.” Dadurch wird der Verlust an
Flissigphase auf ein Minimum reduziert. Die beschriebenen
Oxometallat-Katalysatoren liegen hierbei eher komplexiert
als in der Polyetherphase gelost vor. Daher wurde kein
Leaching beobachtet.[?’]

Neben diesen Entwicklungen stand im Zeitraum von fast
drei Jahrzehnten die kovalente Verankerung von Ubergangs-
metallkomplexen im Zentrum vieler Verdffentlichungen.!']
Bei den ersten Versuchen wurden Carbonylkomplexe direkt
mit unmodifizierten organischen Polymeren wie Poly-2-vinyl-
pyridin verbunden.?***! Diese Art der Fixierung eignet sich
allerdings nicht fiir eine groBere Bandbreite an Komplexen
und ist somit nicht allgemein anwendbar. Daher wurden die
Polymere meist mit Donorgruppen (Do, Schema 1 oben)
funktionalisiert.?6d 27-312. 321 Dje immobilisierten Metallkom-

_ (CHZ)n_ Do — (CHz)n7 Do

Polymer - (CH,),— Do + ML, —— (Polymer - (CH,),— DoML,, ,
L

i~ (CH,),— Do i~ (CHp),— Do
- X
Polymer|-X |- XZ
—-X
+
Z—(CH,),~ Do + ML, —— Z—(CH,),~ DoML,,_,

-L
Schema 1. Mogliche Wege zur Fixierung eines Metallkomplexes an einem
Polymer. Do = Donorgruppe wie PR,, NR,, SR.
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plexe wurden dann vorwiegend durch Austausch von Ligan-
den in geeigneten Vorlduferkomplexen gegen diese tragerfi-
xierten Donorliganden erhalten. Alternativ konnen die Do-
funktionalisierten Metallkomplexe auch vor der Reaktion mit
dem Triager hergestellt werden (Schema 1l unten). Diese
Methode erlaubt die Herstellung definierter tragerge-
bundener Komplexe, da die Komplexe vor der Immobilisie-
rung in Losung charakterisiert werden koénnen. Dennoch
wurde sie seltener angewendet, da sich empfindliche Uber-
gangsmetallkomplexe leicht wihrend der Polymerisation zer-
setzen.[

Zu Beginn der Forschung iiber polymergebundene Kataly-
satorkomplexe waren Polystyrol und Styrol/Divinylbenzol-
Copolymere (Merrifield-Harze) die mit Abstand am héufig-
sten verwendeten organischen Triger.®l In den folgenden
Jahren kamen andere organische Polymere wie Polyvinyle,°!
Polyacrylatel] und Cellulose®! hinzu. Dariiber hinaus wur-
den die klassischen Merrifield-Harze mit hydrophilen Poly-
ethylenglycol-Ketten ausgestattet (TentaGel).>7] Vor allem
Diphenylphosphanyl-Substituenten wurden an polymere Tré-
ger fixiert,® und zwar iiberwiegend direkt oder iiber eine
Methylengruppe (n=0, 1 in Schema1). Diese Art der
Fixierung vermindert allerdings die Beweglichkeit der Kom-
plexe und ihre Aktivitédt. Prinzipielle Nachteile organischer
Trager sind ihre begrenzte thermische und mechanische
Stabilit#t.'’) In den frithen siebziger Jahren wurden daher
Anstrengungen unternommen, die erwdahnten Donorliganden
mit leicht hydrolysierbaren Resten zu versehen und {iiber
diese an Oberfldchen-Hydroxyfunktionen anorganischer Tré-
ger zu binden.'® Hierfiir steht eine groBe Auswahl an
difunktionellen Verbindungen des Typs Do—(CH,),—SiX;
(X=hydrolysierbare Gruppe) zur Verfiigung (siche Ab-
schnitt 5.2). Mit ihrer Arbeit iiber an Kieselgel gebundenes
[2-(Diphenylphosphanyl)ethyl]triethoxysilan und &hnliche
Verbindungen leisteten Allum et al. Pionierarbeit bei der
Anwendung dieser Technik.?%* 381 Wenig spéter funktionali-
sierten Capka und Hetflejs andere anorganische Materialien
mit Oberflichen-Hydroxygruppen wie y-Al,O;, Molekular-
siebe (Zeolithe) und Glas mit verschiedenen Liganden.” Bis
heute ist Kieselgel unter den anorganischen Materialien die
am héufigsten verwendete Matrix,?*» % da es neutral ist und
seine Eigenschaften] sowie die Moglichkeiten zur Modifika-
tion seiner Oberfliche 41 gut untersucht sind. Wegen der
starren Struktur der anorganischen Trdger wurden die Do-
norgruppen iiberwiegend an flexible Kohlenwasserstoffketten
gebunden (n >2 in Schema 1), um den Liganden und folglich
den Komplexen ausreichende Beweglichkeit zu verleihen.
Obwohl maximale Flexibilitdt oft wiinschenswert ist, bedeutet
sie nicht immer die Ideallosung. So sollten lange Spacer
vermieden oder die Konzentration der Komplexzentren
vermindert werden, wenn der Katalysator durch Dimerisie-
rung desaktiviert werden kann.” 3* 41 Zu starkes Leaching hat
bisher den kommerziellen Durchbruch aller beschriebenen
Techniken der Immobilisierung von Katalysatoren verhin-
dert.

Andere Fixierungstechniken wie ionische Bindung, Physi-
sorption und Chemisorption sind in der Literatur bereits
beschrieben*’! und werden in dieser Ubersicht nicht niher
diskutiert.

2292

3. Neuere Entwicklungen

Metallorganische Katalyse in Zweiphasensystemen stof3t
derzeit in der industriellen und in der akademischen For-
schung auf wachsendes Interesse.l'*% 41 Der groBte Teil
dieser Forschungstitigkeit befafit sich mit Verfahren, in
denen Wasser die Tragerphase ist. Hierfiir werden Phosphan-
liganden mit hydrophilen Gruppen modifiziert, um ihnen
Wasserloslichkeit zu verleihen.*”! Im Jahr 1984 wurde dieses
Konzept erfolgreich im Ruhrchemie/Rhone-Poulenc(RCH/
RP)-Oxo-Verfahren*! verwirklicht, bei dem der wasserlosli-
che Komplex [HRh(CO){P(m-NaO,S-C¢H,);};] zur Herstel-
lung von Butyraldehyd verwendet wird.* Beim RCH/RP-
Prozef3 konnte der Katalysatorverlust auf den ppb-Bereich
reduziert werden. Die effiziente Hydroformylierung lang-
kettiger Alkene ist allerdings wegen deren geringer Loslich-
keit in Wasser immer noch ein ungelostes Problem fiir wafrig-
zweiphasige Katalysatorsysteme. Ein weiteres Beispiel fiir
eine industriell bedeutsame Zweiphasenkatalyse bietet der
Shell-Higher-Olefin- Polymerization(SHOP)-ProzeB3, bei dem
sich die gebildeten Alkene von der polaren Reaktionsmi-
schung trennen.P%

Ein anderer Ansatz zur Zweiphasenkatalyse geht von
Fluorkohlenwasserstoffen aus.”!] Das resultierende Fluorous
Biphasic System (FBS) beruht auf der eingeschrinkten
Mischbarkeit von teilweise oder vollstindig fluorierten Ver-
bindungen mit den meisten géngigen organischen Solventien.
Mischen sich beide Phasen bei erhohter Temperatur, so
gelingt eine Einphasenkatalyse mit anschlieBender Trennung
von Produkten und Katalysator in zwei Phasen. Zur Ver-
besserung der Loslichkeit der Katalysatoren in den fluorigen
Phasen werden Perfluoralkylketten (,,ponytails“) an die
Liganden gekniipft. Diese ,,JImmobilisierungstechnik“ wurde
zum Beispiel in der Hydroformylierung,") Hydroborierung?
und Oxidation®™! erfolgreich gepriift. Ein Nachteil dieser
Methode liegt in der Gefdhrdung der Ozonschicht, die mit
dem Einsatz von Fluorkohlenwasserstoffen im industriellen
Ma@stab verbunden ist.

Reaktionen in iiberkritischen Medien sind eine weitere
Alternative, um Produkt und Katalysator vom Losungsmittel
zu trennen. Diese Medien haben in der Chromatographiel>
und als Extraktionsmittel® Bedeutung erlangt, und einige
Polymerisationen werden seit Jahrzehnten mit ihnen prakti-
ziert.58) Uberkritische Fluide wie scCO, und scH,O dienen in
steigendem Malfe als Ersatz fiir organische Solventien, da sie
umweltfreundlich, preiswert und ungiftig sind sowie Abtren-
nung und Recycling des Losungsmittels erleichtern. Aufler-
dem ist ihre Mischbarkeit mit gasférmigen Reaktanten hoch,
wodurch Einschrinkungen der Reaktionsgeschwindigkeit
durch Diffusionsprozesse vermieden werden.” 8! Typische
Beispiele sind die Rhodium-katalysierte Hydrierung von CO,
zu Ameisensdure,” die Bildung von Tetraethylpyron aus
3-Hexin und CO,,®™ die Methylformiatsynthese,> ¢ die
Copolymerisation von CO, mit Propylenoxid® und die
Umsetzung von CO,, H, und Me,NH zu N,N-Dimethylform-
amid.[l Bemerkenswerterweise kamen bei der letztgenann-
ten Reaktion Sol-Gel-prozessierte Hybridmaterialien als
Heterogenkatalysatoren zum Einsatz. Der Nachteil der
geringen Loslichkeit ionischer Katalysatoren in iiberkriti-
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schen Medien 148t sich durch Modifikation des Anions oder
der Liganden des Komplexes mit fluorierten Gruppen umge-
hen.[®3]

Photochemische Aktivierungen von C-H-Bindungen,/*¥
Hydroformylierungen, %! HydrierungenP*< %l sowie metall-
organische Reaktionen, die iiblicherweise mit Matrixisola-
tionstechniken durchgefiihrt werden, lassen sich bei Raum-
temperatur in iiberkritischen Fluiden realisieren. So wurden
Distickstoff- und Diwasserstoffkomplexe von Ubergangsme-
tallen der Gruppen 6, 7 und 8 hergestellt, die nur in kryogenen
Solventien nachweisbar waren.] Ferner wurde gezeigt, da3
sich tiberkritisches Wasser als Solvens in der traditionellen
préparativen metallorganischen Chemie eignet.[®]

Eine weitere Moglichkeit, Katalysatoren in eine fliissige
Phase zu bringen, ist die Verwendung ionischer Fliissigkei-
ten.[®] Solche Systeme erméglichen eine einfache Abtrennung
der Produkte vom Katalysator, da die meisten organischen
Substanzen in sehr polaren Medien unloslich sind.

Der Grundgedanke, 16sliche Polymere anstelle der ge-
brauchlicheren unldslichen Polymere in der Katalyse ein-
zusetzen, stammt aus den siebziger Jahren.[°2®! Bayer™™ und
Bergbreiter verwendeten 16sliche Polymere als Komplexli-
ganden mit hoher relativer Molekiilmasse. Mit solchen
Systemen verlduft die Umsetzung homogenkatalysiert. Die
Riickgewinnung des Katalysators und die Abtrennung der
Produkte geschieht durch Membranfiltration oder durch
Fallung. Trotz dieser Vorteile blieben Forschungsaktivitdten
auf diesem Gebiet jahrelang gering. Inzwischen wird aber von
einer Renaissance der 16slichen Polymere im Bereich immo-
bilisierter Reagentien berichtet.’Z) In den frithen neunziger
Jahren wurden neue Anstrengungen unternommen, 16sliche
Polymere mit Ubergangsmetallkatalysatoren zu funktionali-
sieren.[”l Wegen der ausgezeichneten Loslichkeit von PEG in
Wasser wurde die Verwendung PEG-funktionalisierter Phos-
phanliganden in der wéBrig-zweiphasigen Katalyse vorge-
schlagen.[* ™! Solche Systeme eignen sich grundsétzlich zur
Losung der erwdahnten Probleme beim Transport ldngerket-
tiger Alkene zwischen den Phasen, da das inverse Phasen-
Temperatur-Verhalten der Loslichkeit von Polyalkylenoxid-
Polymeren in Wasser™ zu einem Einphasensystem bei
hoheren Temperaturen fiihrt. Nach dem Abkiihlen wird der
Katalysator durch einfaches Abtrennen von der wiBrigen
Phase zuriickgewonnen. Kiirzlich wurde die asymmetrische
Dihydroxylierung von Alkenen mittels MeO-PEG-gebunde-
ner Cinchona-Alkaloid-Liganden beschrieben."  Janda
et al."! {ibertrugen das Prinzip der bekannten Multipolymer-
reaktion!”™ auf die asymmetrische Dihydroxylierung. Eine
Komponente, in diesem Fall der Katalysator, ist an ein
16sliches Polymer gebunden, wihrend die andere Komponen-
te, das Substrat (trans-Zimtsdure), an einen unldslichen
Trager gebunden ist. Diese Vorgehensweise ermoglicht die
leichte Abtrennung sowohl der Edukte (Liganden, Katalysa-
toren) als auch der Produkte vom Solvens und von Neben-
produkten. Dariiber hinaus ist das Produkt direkt in weiteren
Reaktionen mit anderen Substraten einsetzbar.

Dendrimerel™ lassen sich ebenfalls als 16sliche Triger
betrachten. Sie bieten den Vorteil einer definierten moleku-
laren Struktur und konnen an ihrer Peripherie durch Donor-
gruppen wie Amino-®1 oder Phosphanylsubstituenten®
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quantitativ modifiziert werden. Mit dendritischen Aminligan-
den wurden gebundene Ubergangsmetallkomplexe gewon-
nen. Van Koten et al.l® entwickelten dieses Konzept weiter
und untersuchten einen Dendrimer-gebundenen (Diamino-
aryl)nickel-Katalysator in der Kharasch-Addition von Poly-
halogenalkanen an C-C-Doppelbindungen. Seither erfahren
Dendrimere steigendes Interesse als Triger fiir Ubergangs-
metallkatalysatoren.[!]

4. Konzept der Interphasen

Homogenkatalysatoren verfiigen iiber einheitliche und
wohldefinierte reaktive Zentren, die zu hohen Aktivitidten
und reproduzierbaren Selektivititen fiihren.®? Ein Nachteil
tragergebundener Katalysatoren ist der Verlust der Homo-
genitét als Folge struktureller Verdnderungen der reaktiven
Zentren. Daraus resultiert eine verminderte Reaktivitdt und
Selektivitit.?*! In vielen Fillen ist der EinfluB der Matrix auf
die Reaktivitdt und die Selektivitdat unbekannt. Die Ursache
hierfiir liegt im Fehlen von Kenntnissen iiber die Struktur der
reaktiven Zentren und der Polymermatrix.

Die Anwendung Oberflichen-modifizierter anorganischer
(Abbildung 2) und organischer Materialien war aus mehreren
Griinden weniger erfolgreich: 1) wegen der geringen Lebens-
zeiten dieser Katalysatoren infolge des Leachings der

? R R
/éi\ é é |
o[ Yo o \IC;OR' o Mo I\o

Kieselgel
/ST

Abbildung 2. Oberflichenbelegung von modifiziertem Kieselgel; R =
reaktives oder Wechselwirkungszentrum, OR’ = Alkoxygruppe.

reaktiven Zentren (schwache Anbindung), 2) wegen der
verminderten Zuginglichkeit der Katalysatoren, 3) wegen
sterischer Matrixeffekte, 4) wegen der Uneinheitlichkeit der
reaktiven Zentren und 5) wegen der Schwierigkeiten, die
Dichte der reaktiven Zentren auf der Oberfliche gezielt
einzustellen. 831

Die Idee, ein System einzufiihren, das zwischen homogener
Phase (klassische homogene Katalyse und an losliche Poly-
mere gebundene Katalysatoren) und heterogener Phase liegt,
gab den Anstof3 zur Methodik ,,Chemie in Interphasen®. Der
Begriff Interphase wurde zuerst in der Umkehrphasen-
Chromatographie eingefiihrt.!* 851 1995 erfolgte die Ubertra-
gung auf das Gebiet der Katalyse.®® Dem Einsatz von
Interphasen in der Chromatographie, in der Katalyse und in
der Festphasensynthese liegen dieselben Prinzipien zugrun-
de .7

4.1. Definition

Optimale Ergebnisse beim Einsatz trigergebundener Ho-
mogenkatalysatoren sind dann zu erwarten, wenn sich die
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reaktiven Zentren in einem Zustand befinden, der dem im
homogenen System nahekommt. Dies ist in einer Interphase
der Fall, die definiert ist als eine Region innerhalb eines
Materials, in der sich eine stationdre und eine mobile Phase
auf molekularer Ebene durchdringen (siche Abschnitt 1,
Abbildung 1). Die stationire Phase besteht aus einer inerten
Matrix, flexiblen Spacern und reaktiven Zentren, wahrend die
mobile Phase ein gasformiger oder fliissiger Reaktant oder
ein Losungsmittel samt gelostem Reaktanten ist. Organisch-
anorganische Hybridpolymerel*#! erfiillen die notwendigen
Voraussetzungen fiir stationdre Phasen (siche Abschnitt 7).
Starre, porose Materialien kdonnen ebenfalls die Rolle der
Trdagermatrix iibernehmen, vorausgesetzt, geniigend lange
Spacer ermoglichen eine ausreichende Beweglichkeit der
reaktiven Zentren.

4.2. Die Matrix

Die Matrix ist der Teil der stationdren Phase, der fiir die
Quervernetzung und damit fiir die Unloslichkeit des Trégers
sorgt. Das Polymergeriist besteht vor allem aus Element-
Sauerstoff-Element- (z.B. Si-O-Si, Si-O-Al) und Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Bindungen. Der Typ der Matrix und damit auch
die Eigenschaften der resultierenden Interphase lassen sich
im Fall Sol-Gel-prozessierter Materialien maB3schneidern. Bei
der Cokondensation mit geeignet modifizierten hydrolysier-
baren Vorstufen (Cokondensationsmittel) gelingt eine Varia-
tion der stationdren Phasen von starren bis zu duflerst
flexiblen Materialien. Dariiber hinaus sind Porositdt und
Quellfahigkeit einstellbar. Das Ziel ist ein optimaler Kompro-
mifl zwischen zwei — grundsitzlich widerspriichlichen —
Idealen: einem hohen Mafl an Quervernetzung, um eine
effiziente Anbindung der funktionellen Gruppen zu gewéhr-
leisten, und einer ausreichenden Quellfdhigkeit, um die
Beweglichkeit der reaktiven Zentren aufrechtzuerhalten.
Die Vorteile von Interphasen sind: 1) Zugénglichkeiten, die
mit denen in homogener Phase vergleichbar sind, 2) ein-
stellbare Abstinde und Dichten der reaktiven Zentren und
somit regulierbare Reaktivitdten, 3) vermindertes Leaching
funktioneller Gruppen als Folge der starken Quervernetzung
(die Stabilitdt der gebundenen Komplexe hingt wie im
homogenen Fall in hohem Mafle von der Stabilitdt der
Metall-Ligand-Bindung ab), 4) leichte und vollstindige Ab-
trennung der Reaktionsprodukte vom Polymer durch ein-
faches Filtrieren oder Zentrifugieren.

4.3. Der Spacer

Die Bindeglieder zwischen der Matrix und den reaktiven
Zentren werden als Spacer bezeichnet. Es handelt sich
gewoOhnlich um Kohlenwasserstoffketten, deren Lédnge so
gewdhlt wird, dafl eine ausreichende Beweglichkeit der
reaktiven Zentren garantiert ist. Ketten mit eingebauten
Heteroatomen (z.B. PEG) kommen ebenfalls in Frage.["]
Hier muB vor allem TentaGel? %! erwidhnt werden.[®! Eine
neuere Studie berichtet von der Verwendung von TentaGel
als Tréger bei einer enantioselektiven Katalyse in der Inter-
phase.[’
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4.4. Das reaktive Zentrum

Bei der metallorganischen Chemie in Interphasen dienen
Ubergangsmetallkomplexe als reaktive Zentren. Sie werden
iiber eine funktionelle Gruppe, die fiir eine stabile kovalente
Bindung sorgt, mit dem Spacer verbunden. Die Bandbreite
der fiir katalytische Anwendungen geeigneten Metallkom-
plexe ist lediglich durch die Stabilitidt der Komplexe unter den
Heterogenisierungsbedingungen (z.B. Sol-Gel-Prozef3) be-
grenzt. Daher lassen sich die meisten typischen Homogen-
katalysatoren mittels entsprechend funktionalisierter Ligan-
den in eine stationdre Phase einbinden (Abbildung 3; siehe
auch Abschnitt 5).

-
1 o~ @Nﬂ e X ; Do,
X, Do | Dol Xl X

™ -M "M—Do
EANENE 2 TP X \DO /l 7 | My
Do X I:’/o D0 Lo Do’ | X

Abbildung 3. Mehrere Moglichkeiten der Anbindung eines reaktiven
Zentrums an einen Trager.

4.5. Die mobile Phase

Losungsmittel, gasformige, fliissige oder geloste Reaktan-
ten, die die stationédre Phase durchdringen konnen, sind die
mobile Phase. Die passende Kombination beider Phasen ist
entscheidend fiir die ausreichende Zuginglichkeit der reak-
tiven Zentren im Innern des Polymers.

5. Synthese von stationiren Phasen
5.1. Der Sol-Gel-Prozef in der metallorganischen Chemie

Sol-Gel-Prozesse sind wegen ihrer Vielseitigkeit in den
Materialwissenschaften etabliert und eingehend er-
forscht.’ %0 AuBer zur Herstellung von Keramiken und
Glasern hoher Reinheit und Homogenitdt unter direkter
Formgebung eignet sich das Sol-Gel-Verfahren ausgezeichnet
zur Herstellung stationdrer Phasen fiir Interphasensysteme.
Die leichte Modifizierbarkeit von Sol-Gel-Vorlédufern erlaubt
es, die Eigenschaften der Matrix (starr/flexibel, hydrophil/
hydrophob) durch Cokondensation zweier oder mehrerer
Monomere in weiten Grenzen mafzuschneidern. Selbst Bio-
katalysatoren lassen sich in Sol-Gel-Materialien einbinden.[
Im folgenden werden nur die fiir die Synthese stationdrer
Phasen bedeutendsten Aspekte des Sol-Gel-Prozesses behan-
delt.

In Schema 2 sind die wichtigsten Schritte eines idealisierten
Sol-Gel-Prozesses zusammengefafit. Die Hydrolyse erfolgt,
indem Alkoxysilane mit Wasser gemischt werden und die
Mischung mit einer minimalen Menge Losungsvermittler
homogenisiert wird. Da die Hydrolyse unter Normalbedin-
gungen langsam ist, bendtigt man Katalysatoren, um sie
schnell und vollstindig ablaufen zu lassen.'l Die entstehen-
den Silanole kondensieren unter Bildung von Siloxanbindun-
gen. Dabei entstehen geloste Polysiloxan-Netzwerke. Ver-
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homogene o -
Mischung Fn—Si(ORY), +y SI(OR"), + H,O/R?OH
\ Hydrolyse
Sol L Fn—Si(OH), + y Si(OH), J
l Kondensation
Gel
l Trocknung
Xerogel ( [Fn=Si0,,][SIO, ], )

Schema 2. Der Sol-Gel-ProzeB fiir die Cokondensation eines funktionali-
sierten Trialkoxysilans mit einem Tetraalkoxysilan (ideale Polykondensa-
tion). Fn = Funktionalitit (siche Abschnitt 5.1).

zweigung und Quervernetzung setzen sich fort, bis das

Polymer so groB ist, daB der Gel-Ubergang eintritt. Das Gel

besteht zunichst aus einem festen Polymernetzwerk, das mit

Losungsmittel durchsetzt ist. Bei der anschlieBenden Trock-

nung schrumpft das Netzwerk unter Verlust des Losungs-

mittels, wobei ein Xerogel®™ aus Polysiloxan entsteht. Die
monomeren Alkoxysilane unterscheidet man formal in Lie-
feranten funktioneller Gruppen (meist Metallkomplexe) und

Cokondensationsmittel (Netzwerk-Modifikatoren). Jedes der

Alkoxysilane erfiillt eine spezifische Rolle (Abbildung 4):

1) Monoalkoxysilane (R'R’R3SiOR, in Abbildung 4 nicht
gezeigt) dienen als ,,Endcapping“-Reagentien, um nach
der Sol-Gel-Reaktion iiberzidhlige Hydroxygruppen ab-
zusittigen oder um Kieselgel- und Glasoberflichen zu
hydrophobieren. [

2) Dialkoxysilane (R'R?Si(OR),) kénnen nicht als Netzwerk-
bildner fungieren. Ihre Tendenz zur Kettenbildung wird
aber derzeit genutzt, um die Flexibilitdt des Oxidnetz-
werks zu erhohen.’!! Die am hiufigsten verwendeten
Substituenten R! (oder R?) sind Methyl- und Phenylgrup-
pen.

3) Trialkoxysilane (R!Si(OR);) sind gingige Vorldufer, um
organische Gruppen in ein anorganisches Netzwerk ein-

1]
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o
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o

Abbildung 4. Ausgewihlte Struktureinheiten Ubergangsmetall-funktio-
nalisierter Polysiloxane und Polyalumosiloxane. Zur Erkldrung der No-
menklatur sieche Abschnitt 5.3 und Abbildung 5.
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zubinden.’!l Wenn sie ohne jedes Cokondensationsmittel
ideal polykondensieren, wird eine zweidimensionale ,,Falt-
blatt“-Struktur gebildet.”® Solche Silane sind in einer
grofen Vielfalt kduflich erhiltlich. Sorgfiltige Kontrolle
der Polymerisationsreaktionen fiihrt zu einer homogenen
Verteilung der organischen R!-Gruppen im organisch-
anorganischen Netzwerk. Enthilt R! Donorgruppen wie
PR, oder NR,, wihlt man die Bezeichnung Fn (Funk-
tionalitit, siche Abschnitt 5.3).

4) Metallalkoxide sind typische anorganische Netzwerkbild-
ner.’> %L % Sie wirken als Quervernetzer zwischen Orga-
nosilicium-Einheiten, um die Hirte des Materials zu
erhohen. Am weitesten verbreitet sind die Tetraalkoxysi-
lane Si(OEt), (TEOS) und Si(OMe), (TMOS), es kamen
aber auch schon Aluminiumalkoxide (Al(OR);; R=iPr
usw.) zum Einsatz (siche Abschnitt 5.2). Zusitzlich kom-
men auch Ubergangsmetallalkoxide M(OR), (M =Ti, Zr
usw.) in Betracht.!l

In Tabelle 1 sind ausgewéhlte und teils gut untersuchte

Cokondensationsmittel aufgefithrt. Einige von ihnen sind

kauflich zu erwerben. Neben den klassischen Sol-Gel-Vor-

stufen (Nr. 1-3) existieren disilylierte oder auch polysilylier-
te organische Molekiile mit verschiedenen Formen und

Strukturen, die eine allgemeine und einfache Herstellung

von organisch-anorganischen Hybridgelen ermoglichen. Die-

se neue Stoffklasse bezeichnet man als verbriickte Poly-
silsesquioxane, die dreidimensionale Netzwerke mit einem
organischen Fragment als Baustein bilden.’™™ Der Zusam-
menbau der organischen und der anorganischen Phase, die

»,molekulare Mischung“, ermoglicht zusammen mit der Viel-

seitigkeit der organischen Komponente die Steuerung sowohl

der chemischen als auch der physikalischen Eigenschaften des

Materials.’ Diese Eigenschaften in Kombination mit dem

hohen Vermogen zur Quervernetzung sind bei der Herstel-

lung stationdrer Phasen von wachsender Bedeutung. Zwei

Typen von Kohlenwasserstoff-verbriickten Alkoxysilanen

(Nr. 4-6, Tabelle 1) sind deshalb schon als Cokondensations-

mittel im Sol-Gel-ProzeB mit Trimethoxysilyl-funktionalisier-

ten Ubergangsmetallkomplexen zum FEinsatz gekommen

(siche Schema 8 und Abschnitt 7.1). Andere disilylierte

Vorlaufer aus Tabelle 1 dienten noch nicht als Cokondensa-

tionsmittel, weisen aber ein grof3es Potential auf.

Trialkoxysilyl-funktionalisierte Donoren (Do) eignen sich
zur Synthese von Sol-Gel-prozessierbaren Metallkomplexen,
da sie leicht und in groBer Vielfalt erhalten werden konnen

(Tabelle 2). AuBerdem verfiigen sie mit dem Maximum von

drei Si-O-Si-Bindungen {iiber einen stabilen Kontakt zum

Siloxangertist.

5.2. Synthese von Polysiloxan-gebundenen
Ubergangsmetallkomplexen

Die Herstellung stationédrer Phasen erfolgt in drei Schrit-
ten: Synthese der Silyl-funktionalisierten Donorliganden (1),
Synthese der Silyl-funktionalisierten Metallkomplexe (2),
Sol-Gel-Kondensation der monomeren Vorlidufer (3).

Silyl-funktionalisierte Donorliganden sind am einfachsten
ausgehend von einem a,w-Dien oder einem a,w-Halogen-
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Tabelle 1. Ausgewihlte Cokondensationsmittel fiir den Sol-Gel-Prozel mit

Trialkoxysilyl-funktionalisierten Ubergangsmetallkomplexen.

Num- Strukturformel z Eigenschaften, Bemer- Lit.
mer kungen

erhoht die Flexibilitit,
Metallkomplexdichte [97]
nicht steuerbar

1 (R"),Si(OR),

erzeugt beweglichere
Matrices als TEOS

(Nr. 3), Metallkomplex-
dichte steuerbar

2 R'Si(OR), [97]

fiihrt zu starren, Kiesel-
gel-dhnlichen Matrices,
Metallkomplexdichte
steuerbar

3 Si(OR), [98]

stark quervernetzte Ma-
Me Me 6 trices, Metallkomplex-
(RO)Zéi/( )z\ Sli ©oR), 8 d.1?hte s.teuerbar, Flexﬂ?l— [44, 99]
14 litdt zwischen den Flexi-
bilititen von Nr. 1 und 2

N

Me Me wurden noch nicht im
7 (R0 Osﬂm ) Sol-Gel-Prozef mit Me-  [100]
tallkomplexen eingesetzt
Bisher wurde nur die
8 2 -
9 4 Hexamethylen-verbriick-
10 6 te Verbindung Nr. 10 im
A~ Sol-Gel-Prozef3 mit Me-
AN
g (RO)Si ( )’ Si(OR) g tallkomplexen einge- 1o1]
setzt; bessere Querver-
13 10 netzung als mit Nr. 4-6
14 14 & :
erwartet
15 1 wurden noch nicht im
16 (RO}, Si— @ —SiOR), 5 Sol-Gel-Prozef .mit Me- [102, 103]
tallkomplexen einge- ’
17 2 3
setzt
Si(OR), SHOR) , . . .
13 | | fithren zu hoherer Flexi- [104]
(CH,), O(C'Uz bilitit als Nr. 15-17
Si(OR) wurden noch nicht im
Sol-Gel-Prozef3 mit Me-
19 ‘OO tallkon}plexen cinge- [102]
setzt, fithren zu geringe-
: rer Flexibilitit
Si(OR) ,
leicht abtrennbar auf-
20 AI(OR?), grund ionischer Ladun- [105]

gen, stark quervernetzte
Matrices, starres Material

alken zuginglich (Schema 3). In Gegenwart eines Katalysa-
tors wie H,[PtCly] oder RhCl; wird ein tertidres Silan
stereoselektiv nach Anti-Markovnikov an eine der beiden
terminalen Doppelbindungen addiert.''8! Chlorsilane reagie-
ren hierbei besser als Alkoxysilane, die Chlorsubstituenten
miissen aber vor dem nédchsten Reaktionsschritt durch
Alkoxygruppen ersetzt werden. Die w-Silylalkene werden
dann durch photochemische Addition eines sekundéren
Phosphans (HDo) an die verbliebene terminale Doppelbin-
dung in die gewiinschten Donorliganden iiberfiihrt (Sche-
ma 3 A). Die a-Halogen-w-silylalkan-Zwischenstufen reagie-
ren in einer nucleophilen Substitution mit dem Anion der
Donorgruppe (Do-, Schema 3B). Die beschriebene Reak-
tionsfolge ist dem Syntheseweg iiber ein w-Alkenylphosphan
(Do—(CH,),—CH=CH,, in Schema 3 A und B ebenfalls ge-
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Tabelle 2. Ausgewihlte organofunktionalisierte Silane.!"*]

Num-  Strukturformel® Eigenschaften, Lit.
mer Bemerkungen
1 S[~(CH,)5=Si(OR);], [107]
2 H,N—(CH,);—Si(OR); [108]
3 [}(CHZ)Q—SKOH)3 [109]
n=2 [28a, 110]
4 (HsC,),P—(CH,),~Si(OR);, n=3,6 [111]
n=8,14 [112]
H n
O/N\/\/S'(OR)a
hiral 11
5 H/\/\Si(OR)a chira [ 3]
Do\ n=3, 6, 8 fiir R"=Ph,
P—(CH)—Si(OR), ~ n=3firR'=Cy,
6 R Do = CH,CH,OCHj,
_D _(—O [98a, 105a]
o’ OJ
(CH,),—Si(OR), n=3,6,8, 14 fiir R'= [114]
7 R—P_ CH,CH,OCH,
(CH,),—Si(OR), n=3 fiir R'=Ph [115]
Ph,P
*IPPh, PPh, R’ = (OCH,CH,),0-
8 R R (CHL):Si(OR)s, [116]
R x=15-60

Ph,P
9 }<CHz)rSi(0R)s [117]
Ph,P

[a] R = CH,, C,Hs.

A

ya (CHz)q

+ HDo

[cat]
7 +HSiXg ——» (CH2)ni2—SiXs

+ HDo

[cat]

DO_(CHz)sz +HSiXz —®  Do—(CHy)ya—SiX;

X=R,0OR, Cl

B
Vi [cat]
Z— (CHa)y +HSiXy ——» Z—(CHa)n+2a—SiX;

+Do”| —Z +Do” | - Z7

y [cat]
Do— (CHy)n / + HSiX; ——» Do—(CH3)n+2—SiX;

Z=Cl,Br; X=R,OR, Cl

Schema 3. Synthese von Silyl-funktionalisierten Donorliganden aus a,w-
Dienen (A) und a,w-Halogenalkenen (B). [cat] = Katalysator, Do =Do-
norgruppe, z.B. PR,.
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zeigt) vorzuziehen, da stark koordinierende Donorgruppen
wie Phosphane den Katalysator vergiften und damit die
Hydrosilylierung verhindern.

Ein genereller Weg zu Metallkomplexen mit SiOR-Grup-
pen ist die Umsetzung von Silyl-funktionalisierten Donorli-
ganden mit Ubergangsmetallkomplex-Vorstufen, in denen
das Metall bereits die gewiinschte Oxidationsstufe und die
erforderlichen Liganden hat (Schema 4). Leicht substituier-
bare Liganden wie Alkene oder Triphenylphosphan werden

ML, ] + m Do—(CH5),—Si(OR); =ML e [(MHDO—(CH,)y—SI(OR)g}]

Schema 4. Synthese von T-Silyl-funktionalisierten Ubergangsmetallkom-
plexen als monomeren Vorldufern stationdrer Phasen. {M}=Uber-
gangsmetallkomplex-Fragment, L =leicht austauschbarer Donorligand,
Do—(CH,),—Si(OR); = Silyl-funktionalisierter Donorligand.

durch die basischeren (Alkoxysilylalkyl)phosphane quantita-
tiv verdringt. Wahrend bei Synthesen, die von einem Metall-
halogenid ausgehen, ein Uberschufl an Phosphan eingesetzt
werden muf}, da dieses als Ligand und als Reduktionsmittel
fungiert, kann beim Vorgehen gemifl Schema 4 der Ligand
stochiometrisch zugegeben und in aprotischen, neutralen
Medien unter milden Bedingungen gearbeitet werden. Pro-
bleme mit dem Abtrennen von iiberschiissigem Liganden
vom Produkt, die Verschwendung der wertvollen difunk-
tionellen Liganden und die vorzeitige Hydrolyse der Silyl-
gruppen werden dadurch vermieden.

Nach Zugabe von Wasser, Cokondensationsmittel und
Kondensationskatalysator werden die Silyl-funktionalisierten
Komplexe dem Sol-Gel-ProzeB unterworfen.['” ! ITm Fall
von wasserunempfindlichen Komplexen fiihrt diese Methode
direkt zu den gewiinschten stationdren Phasen (Weg A in
Schema 5).%1 Quadratisch-planare Phosphanylether-Kom-
plexe von Palladium(i1) oder Rhodium(i) bilden in Gegenwart

+ x Solv

{MHDo—(CH),—Si{OR)3}m] ———— = [{M}(SolV),J[Do—(CH2)—Si(OR)sl

Sol-Gel | A) B) Sol-Gel

— x Solv
-« [{MKSolv),J[Do—(CHy)n)ri—Si

Schema 5. Direkte (A) und indirekte Synthese (B) von stationiren Phasen
mit Polysiloxan-gebundenen Ubergangsmetallkomplexen. Solv =koordi-
nierendes Solvens; Do = Donorgruppe, z.B. PR,; R=Me, Et.

von Wasser jedoch Hydroxokomplexe, die sich schnell zer-
setzen.[** %1 Dieser unerwiinschte Vorgang wird umgangen,
indem man die Sol-Gel-Reaktion in einem koordinierenden
Solvens durchfiihrt, das anschlieBend im Vakuum entfernt
wird (Weg B in Schema 5). Das koordinierende Solvens soll
dabei mehrere Voraussetzungen erfiillen: Es muf3 erheblich
stdrker an das Metall binden als Wasser, um die Bildung von
Hydroxokomplexen zu verhindern. Zugleich sollte es schwa-
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cher an das Metall binden als die Silyl-funktionalisierten
Liganden, einerseits damit diese nicht substituiert werden und
andererseits um die Reversibilitit der Koordination zu
gewdhrleisten. Ferner muf} es ausreichend fliichtig sein, damit
es nach der Polykondensation quantitativ entfernt werden
kann. Pyridin fiir Rhodium-# und Acetonitril fiir Palladium-
komplexel'”] haben sich bislang als die besten Solventien fiir
diesen Zweck erwiesen.

5.3. Nomenklatur

Wie in Abschnitt 5.1 erwihnt, verlduft die Polykondensa-
tion der Silanolgruppen meist nicht quantitativ, und die
verschiedenen monomeren Silane werden nicht immer im
stochiometrisch vorgegebenen Verhiltnis in das Polysiloxan-
Netzwerk eingebaut.[*® ®l Diese Abweichung von der idealen
Zusammensetzung kommt in einer Nomenklatur zum Aus-
druck, die auf grundlegenden Arbeiten von Engelhardt
et al.0? beruht und hier anhand zweier Beispiele illustriert
wird. Die Bezeichnung des Silans bezieht sich auf die Zahl
reaktiver, hydrolysierbarer Gruppen (z.B. Zahl der Si—OR-
Funktionen), nicht auf die Wertigkeit des Siliciumatoms. Ein
monofunktionelles Silan wird als M bezeichnet, ein difunk-
tionelles als D, ein trifunktionelles als T und ein quadrifunk-
tionelles als Q. Der Kondensationsgrad des Siloxans wird mit
hochgestellten Ziffern angegeben, die die Zahl der Si-O-Si-
Bindungen wiedergeben (Schema 6). Abbildung 5 zeigt eine
Ubersicht iiber mogliche Siloxaneinheiten und ihrer Bezeich-
nung. Tiefgestellte Ziffern geben wie tiblich die Stochiometrie
an.

In den Beispielen in Schema 6 wird das monomere Silan
mit T’ und das Cokondensationsmittel mit Q° bzw. D*-C_-D°
bezeichnet. Die Kiirzel (T%)(Q?), und (T?)(D?-C.-D?), stechen
fiir eine vollstandige Polykondensation und besagen, daf in
den Polysiloxan-Netzwerken drei und vier bzw. drei und
zweimal zwei Si-O-Si-Bindungen vorliegen. Der tatsédchliche
Kondensationsgrad liegt {iiblicherweise zwischen 75 und
95 % .[402.9%. %] Dje realen Zusammensetzungen bezeichnet
man mit (T")(Q¥), bzw. (T")(D*-C-D¥),, wobei n und k die
Werte 1-3 und 1-4 bzw. 1-3 und 0-2 annehmen konnen.
Die verschiedenen Silanolderivate, Q°, Q', Q2, Q3, Q4 T, T,
T2, T? und D, D', D?, unterscheiden sich in ihrer chemischen
Verschiebung und sind durch *Si-CP/MAS-NMR-Spektro-
skopie quantifizierbar.

6. Charakterisierung

Eine Vielzahl an Methoden steht zur Untersuchung von
anorganisch-organischen Hybridpolymeren (stationdren Pha-
sen) und Interphasen zur Verfiigung.'?!! Jede dieser Tech-

niken liefert Einblicke in andere Regionen und Aspekte der
Sol-Gel-prozessierten Materialien.

6.1. IR-Spektroskopie

Die IR-Spektroskopie ist eine einfache und schnelle
Methode zur Charakterisierung der reaktiven Zentren in
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Fn—Si(OR), + y Si(OR),
To Q°

[Fn=S8i0y,] [SiOuz]y
(T)Q4), (™)@,

ideale Polykondensation

Fn—Si(OR), + y MeSi(OR),(CH,),(RO),SiMe

TO D-C,-D°

[Fn—Si04,,][MeSiO,,(CH,),0,,SiMe],
(T3){(D2-C,-D?), (T")(Dk-C,-D¥),

ideale Polykondensation

Schema 6. Ideale und realistische Zusammensetzung stationdrer Phasen. Fn=Ligand, Uber-
gangsmetallkomplex-Fragment; R = Alkyl; R'"=H, Alkyl; Q, T, D =quadri-, tri- bzw. difunk-

tionelles Silan; k, n =Zahl der Si-O-Si-Bindungen.

einer stationdren Phase. Funktionelle Elemente wie Carbo-
nyl-, Cyan-, Isocyan-, Thiocarbonyl-, Sulfonyl-, Hydrid- oder
Halogenliganden sind damit leicht zu identifizieren.l'”?l Ne-
ben strukturellen Einheiten kann auch die Konfiguration
eines Komplexzentrums bestimmt werden.

[Fn—=Si0,,(OR")3 ,][SiO,(OR"), ],

realistische Polykondensation

[Fn—Si0(OR')3.nl[MeSiy5(OR"); ((CH,),(R'0),.Oy,SiMe],

realistische Polykondensation

6.2. EXAFS- und EDX-Spektroskopie

Da Sol-Gel-prozessierte Materialien
amorph sind, lassen sich durch Rontgen-
beugungsmethoden keine Strukturinforma-
tionen erhalten. Die Anwendung der
EXAFS-Spektroskopie (extended X-ray
absorption fine structure) ist aber eine
Moglichkeit, Atomabstidnde in der Koordi-
nationssphédre der reaktiven Zentren zu
ermitteln.['”! Ein Vergleich der Strukturda-
ten einander dhnlicher Homogen- und Hy-
bridkatalysatoren, die mit Rontgenbeugung
bzw. EXAFS-Spektroskopie untersucht
wurden, ergab eine ausgezeichnete Uber-
einstimmung der Bindungslingen.['?]

Zur quantitativen Analyse der Sol-Gel-
Materialien wihlt man eine Kombination
mehrerer Methoden: EDX(Energy-disper-
sive-X-ray)-Analyse,l'”! Elementaranalyse
und Festkorper-NMR-Spektroskopie. Da
die stationdren Phasen im allgemeinen
keine ideale Stochiometrie haben, muf3 ihre
reale Zusammensetzung ermittelt werden.
Dies geschieht, indem der Kondensations-
grad durch *Si-CP/MAS-NMR-Spektro-
skopie bestimmt wird. Ein Vergleich dieser Resultate mit
denen der Elementaranalyse ergab eine zufriedenstellende
Ubereinstimmung.!'! Elemente, deren Bestimmung durch
Elementaranalyse schwierig ist, konnen mit der EDX-Analy-
se semiquantitativ bestimmt werden.

_,IL_

e i }
R—Si-R R—5-R A-5i-A
o _T'_
o= o* (0
_IL_
R Exm Fl-g[m: n—gin—s!-— &—?F—n—llfl—
o ? I

== =3
—F

-n—fr!l—
RS

o

+
Ty

-

-

Abbildung 5. Anwendung der Nomenklatur fiir Q-, T- und D-Polysiloxane. Von links nach rechts nimmt die

Quervernetzung zu und von unten nach oben die Flexibilitit.
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6.3. Raster-Elektronenmikroskopie

Die Raster-Elektronenmikroskopie (REM) liefert mikro-
skopische Informationen iiber die durchschnittliche Korngro-
Be und die Morphologie der Partikel.l'*] Mit der Riickstreu-
technik lassen sich Metallpartikel auf der Polymeroberflidche
detektieren, die durch die Zersetzung von Komplexen
entstehen konnen. Die REM-Methode ermoglicht aulerdem
Aussagen iiber die Oberfliche, wihrend durch BET-Messun-
genl'?’l die spezifische Oberfliche genau bestimmt werden
kann.

6.4. Festkorper-NMR-Spektroskopie

Bei der NMR-Spektroskopie handelt es sich um eine
selektive Methode, die jeweils ein Signal pro chemisch nicht
dquivalentem Kern liefert. Daher konnen die Struktur und
das dynamische Verhalten jedes Bereiches eines heterogenen
Materials wie organisch-anorganischer Hybridkatalysatoren
unabhingig untersucht werden.['”® 1] Die verschiedenen
NMR-aktiven Kerne an unterschiedlichen Stellen des Mate-
rials sind somit ideal fiir einen Mehrkern-Multiparameter-
Ansatz, d.h. fiir die Entwicklung von Pulsexperimenten, um
Informationen iiber die lokalen Umgebungen, wie die Struk-
tur der anorganischen Matrix, den Spacer und das katalytisch
aktive Zentrum, und iiber die Dynamik von Matrix, Spacer
und Metallkomplex zu erhalten. Die Methode ist auBerdem
niitzlich, um Konnektivititen sowie das Ausmal} von
Hydrolyse und Kondensation des Netzwerkes zu er-
mitteln.[*12 97 9% 1] Dje Frage nach der Verteilung der reak-
tiven Zentren im Material kann ebenfalls beantwortet wer-
den. Doménenstrukturen lassen sich von homogen im Mate-
rial verteilten reaktiven Zentren unterscheiden. Dies sind
wertvolle Informationen iiber das Verhalten eines trigerge-
bundenen Katalysatorsystems.

6.4.1. Charakterisierung der stationdren Phase

Informationen tiber die Struktur des anorganischen Teils
der Matrix werden von den *Si-NMR-chemischen Verschie-
bungen abgeleitet. Fiir Silicat-dhnliche Systeme wurden
bereits viele empirische Beziehungen zwischen isotropen
Si-NMR-chemischen Verschiebungen und Struktureigen-
schaften aufgestellt.[*!= 13 Von besonderer Bedeutung ist die
Tatsache, da3 die Bildung einer Si-O-Si-Bindung bei einer
gegebenen SiO,_,(OSi),-Umgebung (QF) zu einer Hochfeld-
verschiebung von ungefidhr 10 ppm fiihrt.'2l Amorphe Pro-
ben mit stark ungeordneten Strukturen liefern breite und
iiberlappende Signale, die zwar noch die Unterscheidung
zwischen den Umgebungen von M- (siche Abschnitt 5.3),
D’-, T"- und Q*-Gruppen erlauben (Abbildung 6),[2" aber die
genaue quantitative Bestimmung von chemisch und/oder
kristallographisch nichtdquivalenten Siliciumzentren verhin-
dern. Grundsitzlich besteht die Moglichkeit, die Spektren
durch Dekonvolution und Linienanpassungsverfahren unter
genauer Beachtung der Kreuzpolarisationsdynamik in CP/
MAS-Experimenten zu analysieren.'3 132 Alternativ dazu
ermoglichen zeitaufwendige MAS-NMR-spektroskopische
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Abbildung 6. Typische *Si-CP/MAS-NMR-Spektren von Fn-T/Q-, Fn-T/
T- und Fn-T/D-Copolymeren (Fn= Ubergangsmetallkomplex).

Untersuchungen die Bestimmung der relativen Populationen
(Quantifizierung) der verschiedenen Siliciumzentren.[**<] Mit
diesen Methoden wurden zahlreiche stationdre Phasen cha-
rakterisiert. Der Kondensationsgrad steigt in der Reihe
D < T~Fn-T < Q und hingt vom stochiometrischen Verhalt-
nis zwischen (Fn-T)-Molekiilen und Cokondensationsmittel
sowie von der angewendeten Sol-Gel-Technik ab.[7 %2 119]
Die Bestimmung des Verhiltnisses zwischen Fn-T und Co-
kondensationsmittel ergab, dal D-Gruppen als Bausteine
fiir Metall-funktionalisierte stationdre Phasen ungeeignet
sind:7?l Anders als bei den Fn-T/T- und Fn-T/Q-Polymeren
ist es bei Fn-T/D-Polymeren unmoglich, die Stochiometrie
iiber einen weiten Bereich zu variieren und damit die
Komplexdichte des Polymers zu steuern.

3P- und BC-CP/MAS-NMR-spektroskopische Untersu-
chungen liefern Einblicke in die Struktur des Spacers und
die Koordinationssphire des Metalls. Dies wird an einer Serie
tragergebundener Rhodiumkomplexe in Abbildung 7 illu-
striert.*] Zwei Signale fiir die beiden chemisch verschiedenen
Phosphoratome sind charakteristisch fiir den urspriinglichen
Chelatkomplex (A, links), und eine dimere Form ist fiir das
breite Signal bei hohem Feld verantwortlich. Nach Einwir-
kung von Kohlenmonoxid auf das Material wird im 3'P-NMR-
Spektrum nur noch ein Signal fiir die beiden &dquivalenten
Phosphanliganden beobachtet (B, links). Die Reaktion des
Materials mit dem sterisch anspruchsvolleren Tolan lduft
nicht vollstdndig ab, wie sich an den kleinen verbliebenen
Signalen des Ausgangskomplexes zeigt (C, links). Offenkun-
dig gibt es im Polymer Regionen mit weniger gut zuging-
lichen reaktiven Zentren.

Der Spacer und die Kohlenstoffatome des Ligandengeriists
fiihren in den *C-CP/MAS-NMR-Spektren zu breiten Signa-
len im Alkanbereich (rechte Spektren in Abbildung 7). Das
SiCHj;-Singulett bei hohem Feld zeugt von intaktem Cokon-
densationsmittel, wiahrend das charakteristische SiOCH;-
Signal eine Abschédtzung des Hydrolyse- und Kondensations-
grades zuldBt. Wichtige Merkmale der '*C-CP/MAS-NMR-
Spektren sind Signale von Liganden wie CO oder Tolan, die
die Struktur und damit die Unversehrtheit der Komplexe in
der Matrix bestétigen. Die chemische Information beschriankt
sich auf die chemische Verschiebung der nichtdquivalenten
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Abbildung 7. Ausgewihlte 3'P- (links) und *C-CP/MAS-NMR-Spektren
stationdrer Phasen (rechts). Hier und in den folgenden Schemata und
Abbildungen: P ~ O: 5'-P-koordinierter Phosphanyletherligand; P~ O: 7%
(P,O)-koordinierter Phosphanyletherligand.

Kerne, da die gro3e Linienbreite eine Auswertung von homo-
und heteronuclearen Kopplungskonstanten (Jgup, Jpp, Jpc)
unmdaglich macht.

Die Protonenrelaxationszeiten im rotierenden Koordina-
tensystem (7., siche Abschnitt 6.4.2) liefern als Volumen-
eigenschaft Informationen iiber die Verteilung der reaktiven
Zentren im Material. Stationdre Phasen, in denen die reak-
tiven Zentren mit dem Cokondensat vollig durchmischt sind,
haben Vorteile gegeniiber solchen mit lokalen Doménen aus
Cokondensat und aus (Fn-T)-Gruppen. Wenn die 7T ,4-Werte
aus ¥Si- and 'P-NMR-Messungen iibereinstimmen und beide
einfach exponentielles Verhalten zeigen, hat sich eine homo-
gene Matrix gebildet. Untersuchungen ergaben eine homo-
gene Verteilung der reaktiven Zentren, wenn y in Fn-T/T,-
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Matrices nicht gréBer als 48 und in Fn-T/Q,-Materialien
kleiner als 30 ist. Wenn y iiber 48 bzw. 30 liegt, bilden sich
Doméinenstrukturen. 8 %

6.4.2. Beweglichkeitsstudien an stationdiren Phasen

Detaillierte Kenntnisse iiber das dynamische Verhalten der
stationdren Phasen sind eine Voraussetzung, um die Reak-
tivitit der katalytisch aktiven Zentren zu optimieren. Unter-
halb der Glastemperatur werden die Linienbreiten in Fest-
korper-NMR-Spektren von Spin-%2-Kernen von der chemi-
schen Verschiebungsdispersion dominiert. Die Linienbreiten
werden bestimmt durch geringe konformative Unterschiede,
die Anisotropie der chemischen Verschiebung (Chemical
Shift Anisotropy, CSA), dipolare Wechselwirkungen und
Relaxationsprozesse.l'® 133 Die NMR-Parameter Ty, Tix,
T, Ty, die Linienbreiten in den CP/MAS-NMR-Spektren
und die der Protonen in Wideline-Separation(WISE)-NMR-
Spektren reagieren empfindlich auf Bewegungen in unter-
schiedlichen Zeitskalen.[??* 134133 Eg ist schwierig, die Rela-
xationszeiten anhand von Korrelationszeiten zu interpretie-
ren, wie es fiir Polymere in Losung iiblich ist.!'3% Informatio-
nen {iiber die Beweglichkeit von Molekiilen oder
Molekiilfragmenten sind nur dann eindeutig, wenn die
entsprechenden Korrelationszeiten 7z bekannt sind.[129% 134 13¢]
Unter bestimmten Annahmen ld6t sich durch Vergleich
mehrerer NMR-Parameter ein qualitatives Bild der Dynamik
der stationdren Phase entwerfen, das gut mit der Chemie der
Materialien iibereinstimmt (siehe Abschnitt 7).

Die Diskussion der Dynamik der stationidren Phase be-
schrinkt sich auf die Beispiele, fiir die detaillierte Unter-
suchungen der Temperaturabhingigkeit der NMR-Spektren
vorliegen.””*%1 Hierbei wurde der Phosphorkern als Sonde
gewihlt, da die lokale Umgebung der Phosphoratome in den
Liganden und Komplexen der verschiedenen Copolymere
dhnlich ist. Die Anderungen der Linienbreiten der *'P-Signale
in den CP/MAS-NMR-Spektren spiegeln somit die verschie-
denen Flexibilititen der Materialien wider.

Die Kreuzpolarisationskonstanten 7py héngen ebenfalls
ausschlielich von der Beweglichkeit der stationidren Phase
ab. Schnelle Bewegungen im kHz-Bereich fithren zu ineffi-
zienter Kreuzpolarisation und daher zu hoheren Tpy-Wer-
ten.[¥7] Bei der Relaxationszeit der Protonen im rotierenden
Koordinatensystem, T',, handelt es sich um eine innerhalb
von Doménen mit 1-2 nm Durchmesser gemittelte Grofe,
vorausgesetzt, eine ausreichende dipolare Kopplung unter
den Protonen sorgt fiir Spindiffusion.l'*¥! Bei erhohter Be-
weglichkeit im kHz-Bereich wird die dipolare Kopplung unter
den Protonen ineffizient, und man erhélt unterschiedliche
T',u-Werte fiir verschiedene Bereiche des Materials. Die
Spin-Gitter-Relaxationszeiten 7, sind charakteristische
Werte fiir jede einzelne Spezies und empfindlich fiir Bewe-
gungen im MHz-Bereich.[128¢ 134]

Die Beweglichkeit der polymergebundenen Liganden
hingt vom Typ des Cokondensats ab und steigt in der
Reihenfolge Fn-T/Q < Fn-T/T < Fn-T/D-C-D < Fn-T/D an
(siche Abbildung 5). Die Verldngerung des Spacers von n-
Propyl iiber n-Hexyl zu n-Octyl fithrt zu erheblich bewegli-
cheren Phosphoratomen. Die gleiche Reihenfolge findet man
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auch bei P-koordinierten Phosphanmetallkomplexen, aller-
dings weniger deutlich. Dies wurde als eine Folge der
stirkeren Quervernetzung erkldrt, wenn zwei oder drei
Liganden an ein Metallkomplex-Fragment koordinieren. Es
mufB3 betont werden, daB sich die Kohlenwasserstoff-ver-
briickten Dimethoxymethylsilane als die bisher besten Co-
kondensationsmittel erwiesen haben, da sie gute Quervernet-
zungseigenschaften mit hoher Flexibilitdt vereinen.

Zweidimensionale WISE-NMR-Spektroskopie wurde ein-
gesetzt, um detailliertere Informationen iiber die Beweglich-
keiten verschiedener Gruppen im Polymer zu erhalten.[*”]
Die Pulssequenz des WISE-Experiments korreliert das hoch-
aufgeloste 3C- oder ¥P-NMR-Spektrum mit dem schlecht
aufgelosten '"H-NMR-Spektrum. Die Linienbreiten in der
F1(Protonen)-Dimension sind von 'H-'H-Dipol-Wechselwir-
kungen bestimmt, die sich durch molekulare Bewegungen
oder durch ,,Magic Angle Spinning* verringern. Somit erlaubt
das Experiment die Unterscheidung zwischen Kohlenstoff-
oder Phosphoratomen in der Ndhe von Protonen in mobiler
und in starrer Umgebung. Die WISE-Experimente unter-
mauern die Folgerungen, die aus Relaxationsdaten und
Kreuzpolarisationskonstanten iiber das dynamische Verhal-
ten der stationdren Phasen gezogen wurden.

In Abbildung 8 ist die Anwendung dieses Experiments auf
Polysiloxan-gebundene Liganden und Komplexe darge-
stellt.’?l Die geringen Linienbreiten von ungefihr 5 kHz in
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Abbildung 8. 2D-("3C,'H)-WISE-NMR-Spektren der stationéren Phasen
Fn-T*/D’ (links) und Fn-T*/T" (rechts). Fn = Phosphanligand.

der Fl1-Dimension weisen auf hohe Beweglichkeiten im
Bereich von einigen 10 kHz fiir den (Fn-T/D)-Polysiloxan-
gebundenen Liganden hin (Abbildung 8 links). Dieser verhalt
sich wie ein Polymer oberhalb der Glastemperatur 7,.'*] Das
analoge Fn-T/T-Polymer zeigt grof3ere Protonen-Linienbrei-
ten der *C-Signale bei 6 =30 und 0. Dies 148t sich mit einem
bedeutend starreren Polysiloxangeriist erkldren. Differentiel-
le kalorimetrische Messungen (DSC) bestétigten diese Inter-
pretation. Die Glastemperatur 7, steigt in der Reihenfolge
Fn-T/D < Fn-T/T < Fn-T/Q. Die Signale des aromatischen
Molekiilteils und der Ethergruppe im Fn-T/T-Polymer sind
breiter als diejenigen der Methylengruppen in der Alkylkette,
was fiir zunehmende Beweglichkeit entlang des Spacers
spricht (Abbildung 8 rechts). Diese Beobachtung konnte fiir
entsprechende Polysiloxan-gebundene Komplexe nicht besté-
tigt werden. Thre Linienbreiten sind etwa doppelt so grof3, was
in Einklang damit ist, da die Polysiloxan-gebundenen
Komplexe starrer sind als die entsprechenden Polysiloxan-
gebundenen Liganden.
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Abbildung 9 zeigt oben die 2D-(*'P,'"H)-WISE-NMR-Spek-
tren einer stationdren Phase, die durch Cokondensation eines
Phosphanrhodium-Komplexes mit dem nichtkoordinierten
Liganden synthetisiert wurde.'”'" Der Vergleich dieses Spek-
trums mit dem des Polymers in Ethanol (Abbildung 9 unten)
enthiillt eine erhohte Beweglichkeit im gequollenen Zustand
(Interphase). Der betrichtliche Riickgang der Linienbreiten
in der 'H-Dimension beim gequollenen Polymer ist fiir die
nichtkoordinierten Liganden erneut deutlicher als fiir den
Komplex.

SIT"PPh,  PhPTTS

S[\/\/P”"Rh—P/\/\S'

sT"p” | Ph, .
Ph, CO

Php” " gi

Rh-PPh,

-50
F('H)/kHz

T
100 50
~— 80P

-50

Ph,P

50
F(‘H)/kHz

T
50 0 -50
-5 (311))

Abbildung 9. 2D-(*'P,'H)-WISE-NMR-Spektren eines Systems aus einem
Polysiloxan, dessen Phosphanylgruppen teilweise an einen Rhodium(i)-
Komplex gebunden sind, im trockenen Zustand (oben, stationédre Phase)
und in Ethanol gequollen (unten, Interphase). Rh—PPh, =koordinierte
Phosphanylgruppe, PPh, = nichtkoordinierte Phosphanylgruppe.

6.4.3. Chemischer Austausch in Interphasen

Als weiteres Beispiel fiir die zunehmende Beweglichkeit in
der Interphase wird der chemische Austausch von drei
Phosphanyletherliganden in der Koordinationssphire eines
Rutheniumkomplexes®! diskutiert (Schema7 und Abbil-
dung 10). Die Stereochemie des Polysiloxan-gebundenen
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Schema 7. Mechanismus eines chemischen Austausches in der Interphase.
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Abbildung 10. 3'P-CP/MAS-NMR-Spektren von 7(T");. A) Stationdre
Phase (0 und *: Rotationsseitenbanden zu den Signalen von P!, P? bzw.
P?), B) Interphase (gequollen in MeOH), C) Interphase bei —70°C. Zur
Definition von P!, P> und P? siche Schema 7.
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Rutheniumkomplexes 7(T"); fiihrt zu drei chemisch verschie-
denen Phosphanylgruppen, die im ¥P-CP/MAS-NMR-Spek-
trum zwei Signale liefern (Abbildung 10A). Bei der Ein-
wirkung von Methanol als mobiler Phase auf diese stationére
Phase entsteht ein stark gequollenes Polymer mit Bereichen
hoher Beweglichkeit, dessen *'P-CP/MAS-NMR-Spektrum
ein Signal sehr geringer Linienbreite aufweist (Abbil-
dung 10B). Seine Lage entspricht dem gewichteten Mittel-
wert aus den Signallagen aller drei Phosphorkerne im trok-
kenen Polymer. Demnach ist ein chemischer Austausch fiir
die Aquivalenz der drei Phosphorkerne verantwortlich. Eine
weitere Folge der hohen Beweglichkeit ist eine starke
Verminderung der Rotationsseitenbanden. Der Austausch
der Phosphanyletherliganden in der Interphase 14Bt sich
durch Herabsetzen der Temperatur (Abbildung 10C) und
durch Entfernen der mobilen Phase (Methanol) unterdriik-
ken.

7. Beispiele fiir Reaktionen in Interphasen
71. Metallorganische Modellreaktionen in Interphasen

Um zu beweisen, daB Ubergangsmetall-katalysierte Reak-
tionen in der Interphase moglich sind, wurden einige Modell-
reaktionen mit stationdren Phasen durchgefiihrt, die Kom-
plexe der Platingruppe gebunden hatten. Beispiele wie die
oxidative Addition, die Kohlenmonoxid-Insertion oder die
Aktivierung von kleinen Molekiilen zeigen, dal wegen der
Bildung eines 16sungsdhnlichen Zustands in geeigneten Inter-
phasen Diffusionsprobleme keine dominante Rolle spielen.
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7.1.1. Reaktionen in gasformig/festen Interphasen

Wird die stationidre Phase 1(T"),(D-C¢-DY),, die einen
Rhodium(1)-Komplex als aktives Zentrum enthilt, bei Raum-
temperatur Kohlenmonoxid oder Ethen (mobile Phase) aus-
gesetzt, so findet eine spontane Spaltung der schwachen Rh-
O-Bindung statt, und die Addukte 2(T"),(D-C¢-D’), bzw.
3(T"),(D-C¢-D’), bilden sich quantitativ (Schema 8). Letzte-
res ist nur in Ethenatmosphire stabil.[*]
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Schema 8. Beispiele fiir Reaktionen eines Rhodium(1)-Komplexes in der
Interphase.

Arylpalladiumkomplexe gehen bekanntlich unter sehr
milden Bedingungen CO-Insertionsreaktionen ein. Diese
Insertion ist auch in der Interphase moglich: IR-Spektren

Interphasen, die auf der Kombination fliissig/fest
beruhen, profitieren von der Quellfdhigkeit der Poly-
mere oder Copolymere, die die reaktiven Zentren auch
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fiir groBere Molekiile zugénglich machen. Dies wurde bei der
Reaktion des Rhodium(1)-Komplexes 1(T"),(D'-C¢-D’), mit
Tolan in Toluol demonstriert, bei der der 7?-Diphenylacety-
len-Komplex 6(T"),(D'-C¢-D’), gebildet wird (Schema 8).]
Die stationédre Phase enthélt das Cokondensationsmittel D-
Cs-D, das fiir die guten Quelleigenschaften des resultierenden
Polymers verantwortlich ist. Die Zugénglichkeit der Rhodium-
atome in der Matrix wird durch eine hohere Reaktionstem-
peratur oder durch einen hoheren Anteil an Cokonden-
sationsmittel D-Cg¢-D begiinstigt, da beides eine Zunahme der
Beweglichkeit des Materials bewirkt. In &hnlicher Weise
reagiert eine Suspension von 1(T"),(D-C¢-D’), in n-Hexan
oder Ethanol/Pyridin mit Kohlenstoffdisulfid bzw. Wasser-
stoff vollstdndig unter Bildung eines CS,- bzw. eines Dihy-
dridokomplexes.*

Von den drei Phosphanyletherliganden des Polysiloxan-
gebundenen Ruthenium(ir)-Komplexes 7(T"); ist einer 7%
(O,P)-gebunden. Wird das Gel von 7(T"); mit Ethanol
gequollen und bei 60°C mit Formaldehyd versetzt, so findet
in der Interphase eine glatte Reaktion unter Bildung des
Carbonyl(hydrido)ruthenium(if)-Komplexes ~ 8(T");  statt
(Schema 10).01401

Um einen weiteren Beweis fiir den chemischen Austausch
in 7(T"), (siehe Schema 7) zu erhalten, wurde das mit Ethanol
oder Methanol gequollene Polymer mit Essigsdure bzw.
Kohlenmonoxid behandelt (Schema 10). Bei der Reaktion
mit Essigsdure wurde Wasserstoff unter Bildung des Acetato-
komplexes 9(T"); freigesetzt, der IR-spektroskopisch charak-
terisiert wurde.®! Durch Kohlenmonoxid wurde die Ru-O-
Bindung in 7(T"); gespalten, wobei der Carbonylkomplex
10(T"); entstand.*) Diese Reaktion wurde *'P-CP/MAS-

beweisen die quantitative Bildung der Benzoylkomplexe Si P-0
5(T"),(Q%),, wenn Kohlenmonoxid (20 bar, 40°C) auf die 5 Chu, . l ..... H
Polysiloxan-gebundenen Arylpalladiumkomplexe 4(T"),(Q¥), Sl\/\>‘P/ TU\CO
einwirkt (Schema 9).[1] & b0
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Schema 9. Beispiel einer CO-Insertion in eine Palladium-Aryl-
Bindung in der Interphase. P ~ O = PhP(CH,(Do))(CH,CH,CH,- s N"p.0
SiO3,); Do = CH,0CHj;, CH,C,H,O (Tetrahydrofuryl). ol I H
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7.1.2. Reaktionen in fliissig/festen Interphasen
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Schema 10. Beispiele fiir Reaktionen eines Ruthenium(ir)-Komplexes in der Inter-
phase. P ~ O = PhP(CH,CH,0OCH;)(CH,CH,CH,SiO;).
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NMR-spektroskopisch verfolgt. In Abbildung 11 gibt Spek-
trum A das Austauschsignal des gequollenen Polymers 7(T");
wieder. Spektrum B wurde wenige Minuten spéter nach einer
teilweisen Reaktion von gequollenem 7(T"); mit CO direkt im

.

B)
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Abbildung 11. ¥'P-CP/MAS-NMR-Spektren der Interphasen 7(T")y/

MeOH (A) und 7(T"); + 10(T")yMeOH (B).

NMR-Rotor erhalten. Neben der nicht umgesetzten dynami-
schen Spezies 7(T"); beobachtet man den Carbonylkomplex
10(T");, der zwei breite 3'P-Signale als Folge zweier verschie-
dener chemischer Umgebungen der Phosphoratome erzeugt.
In den Acetato- und Carbonylkomplexen 9(T"); bzw. 10(T");
ist das schwach koordinierte Ether-Sauerstoffatom von 7(T");
durch die stirkeren Liganden MeCO,~ bzw. CO ersetzt. Da
die Besetzung der leicht zugédnglichen Koordinationsstelle die
Bildung von (O,P)-koordinierten Chelatkomplexen verhin-
dert, ist in 9(T"); und 10(T"); der Austauschproze3 unter-
driickt (siehe Schemata 7 und 10).

Auch die oxidative Addition von Iodbenzol an einen
Palladium(o)-Komplex ist in der Interphase moglich: Wird
eine Suspension des Palladium(o)-Komplexes 11(T")2(Q")y in
Toluol mit Phl versetzt, so entsteht quantitativ der Arylpalla-
dium(in-Komplex 4(T"),(Q¥), (Schema 11),1* wie aus den
BC-CP/MAS-NMR-Spektren hervorgeht.
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Schema 11. Beispiel einer oxidativen Addition an einen Palladium(o)-
Komplex in der Interphase. dba = Dibenzylidenaceton.
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7.2. Katalyse in Interphasen

Nachdem gezeigt ist, daB3 metallorganische Modellreaktio-
nen in Interphasen erfolgreich durchgefiihrt werden konnen,
wird im folgenden das Konzept der Interphasen auf die
Katalyse iibertragen.

72.1. Hydrierung

In mehreren Studien iiber die Hydrierung von n-Butanal®!
und 2-Butenall'®: 141 haben sich Ruthenium(i1)-Hybridkataly-
satoren als effizient erwiesen. Eine detailliertere Untersu-
chung galt der Hydrierung von Tolan mit dem Rhodium(l)-
Komplex [CIRh(P~O)(P" 0)] 1(T")(D-Cs-D?), (y=2, 8,
siche Abschnitt 7.1), der an ein hochquellbares Polysiloxan-
Copolymer gebunden ist. Unter milden Bedingungen ergaben
sich hohe Selektivititen fiir die Bildung von cis-Stilben.[*
Das katalytische Verhalten héngt in hohem Maf3e von der
Polaritit des Losungsmittels ab: Die Reaktionsgeschwindig-
keit nimmt mit steigender Polaritidt stark zu, wiahrend die
Selektivitdt bei mittleren Polaritdten ein Optimum erreicht.
Der Einflu3 des Waserstoffdrucks und der Temperatur auf
den Umsatz ist erheblich weniger deutlich als der des Solvens.
Daher wird die Diffusion der ziemlich starren und sperrigen
Tolanmolekiile durch die Interphase zu den reaktiven Zen-
tren als der geschwindigkeitsbestimmende Schritt betrachtet.
Diese Vermutung wird durch die Tatsache gestiitzt, daf3 die
Turnover-Frequenz bei einer hoheren Substratkonzentration
und einem flexibleren Polysiloxangeriist hoher ist. Trotz des
hemmenden Diffusionseffekts ist der Polysiloxan-gebundene
Rhodiumkomplex 1(T"),(D-C(D’), katalytisch aktiver als
sein monomerer Vorldufer 1(T?), unter Homogenbedingun-
gen. Diese iiberraschende Beobachtung wird mit der Bildung
katalytisch weniger aktiver dimerer Rhodiumkomplexe in
Losung unter Wasserstoffdruck erklirt.'*?] In einer Interpha-
se ist die Dimerisierung dagegen unméglich oder zumindest
erschwert, da die monomeren Rhodium(1)-Komplexzentren in
der stationdren Phase 1(T")2(D"-C6-D")y rdumlich getrennt
vorliegen.

7.2.2. Hydroformylierung

Der Rhodium()-Komplex 12(T");(T"-C¢-T"), (Abbil-
dung 12A), der mit dem difunktionellen Cokondensations-
mittel T'-C¢-T° (Nr. 10 in Tabelle 1) polykondensiert wurde,
katalysiert die Hydroformylierung von 1-Hexen in Gegenwart

A) B)

_ Ph, H E Pn, ¥
SI\/\/P . | Eh, i ’\/\/\/<P'%Pd.“ :
Si/\/\P/Rh_P\/\/S' Si Igh/ ~L

j Ph,CO E a 2
2 BF;

12(T"),(T"-C-T"), 13(T")
13(T")(D-C¢-DY),
Abbildung 12. Beispiele fiir Ubergangsmetallkomplexe, die in der Inter-
phase Hydroformylierungen (A) oder Copolymerisationen (B) katalysie-
ren.
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einer grolen Bandbreite an Losungsmitteln von Toluol bis
Wasser.'l  Wie bei der Hydrierung von Tolan (Ab-
schnitt 7.2.1) ist die Selektivitit des Katalysators am besten
in Solventien mittlerer Polaritit (Aceton und Ethanol),
wihrend der Umsatz sein Maximum mit dem polareren
Methanol erreicht. Zugabe von T-Silyl-funktionalisiertem
Phosphan (MeO),Si(CH,).PPh, T° (z =3, 6) im Uberschu
zum monomeren Komplex [HRh(CO){PPh,(CH,),Si-
(OMe);};] 12(T%; vor dem Sol-Gel-ProzeB ergibt einen
Katalysator mit betrdchtlich hoherer Selektivitidt: Der Alde-
hydanteil steigt fiir z=3 von 85 auf 93%, und das n:iso-
Verhiltnis verbessert sich von 6:1 auf 14:1. Eine stationdre
Phase mit einem Hexamethylen- anstelle eines Trimethylen-
Spacers zwischen Polymer und Phosphoratom ist weniger
selektiv in der Hydroformylierung von 1-Hexen. Dieses
Material erzielt hohere Turnover-Frequenzen und Selektivi-
titen in der Oxo-Reaktion der langerkettigen Alkene 1-De-
cen und 1-Tetradecen.

Die Beobachtung, dafl die Selektivitdten bei Losungsmit-
teln mittlerer Polaritit am hochsten sind, 1dBt sich damit
erkldren, daf3 diese Solventien ein optimales Quellen der
stationdren Phase bewirken. In solchen Interphasen dhnelt
der Zustand des reaktiven Zentrums dem in Losung. Die
lokalen Umgebungen der katalytisch aktiven Zentren sind
einheitlicher, da sie mehr von der Ligandensphére als von der
Polymermatrix beeinflu3t werden.

Vorausgesetzt, das Substrat ist unter den Reaktionsbedin-
gungen kein Feststoff, kann auf ein Losungsmittel verzichtet
werden. In solchen Fillen besteht die mobile Phase nur aus
dem gasformigen oder fliissigen Substrat und seinen Reak-
tionsprodukten. Wird 1-Hexen als mobile Phase einer Hy-
droformylierung an der stationdren Phase 12(T");(T"-C,-T"),
unterworfen, so ergeben sich hohere Turnover-Frequenzen als
bei der Verwendung eines zusitzlichen Losungsmittels.[101]
Dieses Ergebnis 146t sich mit der hoheren Substratkonzentra-
tion um die reaktiven Zentren erklidren, wihrend der Riick-
gang der Selektivititen der geringen Quellfdhigkeit der
Polysiloxanmatrix in Alkenen zuzuschreiben ist.

Die Moglichkeit, dafl die katalytisch aktive Spezies in
diesen Hydrierungen und Hydroformylierungen ein durch
Leaching entstandener geloster Rhodiumkomplex ist, wurde
experimentell ausgeschlossen: Nach dem Abtrennen von der
stationdren Phase zeigte die mobile Phase unter identischen
Reaktionsbedingungen keine weitere Reaktion mehr.

7.2.3. Copolymerisation

Zu den neueren Errungenschaften in der Katalyse mit
Ubergangsmetallen zéhlt die alternierende Copolymerisation
von Ethen mit Kohlenmonoxid.['*¥l Dieses Verfahren wurde
bei SHELL im industriellen Mafstab entwickelt. Eine solche
Ethen/CO-Copolymerisation ist auch in der Interphase mog-
lich, wenn man Palladium(i1)-Komplexe an eine Polysiloxan-
matrix bindet. Hierfiir wurde der monomere Komplex 13(T)
mit und ohne Cokondensationsmittel D-C¢-D? polykonden-
siert, um die stationdren Phasen 13(T") (D’-C¢-D?), bzw. 13(T")
zu erhalten (Abbildung 12B). Der resultierende Palladium-
Hybridkatalysator weist eine Polyketon-Produktivitét auf, die
mit der analoger Homogenkatalysatoren vergleichbar ist. Die
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relativen Molekiilmassen der Polyketone bewegen sich im
Bereich von 6 x 10° gmol~!. Eine weitere Steigerung der
katalytischen Aktivitdt gelingt durch Erhohung der Tempe-
ratur von 25 auf 50°C.1"2

8. Zusammenfassung und Ausblick

Wir haben hier gezeigt, da3 die Chemie in Interphasen ein
neuer wertvoller Ansatz ist, die Vorteile homogener und
heterogener Katalyse zu verbinden. Umfassende spektrosko-
pische Studien iiber die Strukturen stationdrer Phasen und
Untersuchungen ihres reaktiven Verhaltens miinden in eine
Optimierung ihrer katalytischen Eigenschaften. Damit lassen
sich die Hauptnachteile konventioneller tridgergebundener
Katalysatoren wie Leaching, geringe Selektivitit und er-
schwerte Zuginglichkeit der reaktiven Zentren umgehen.
Detaillierte Einblicke in die Dynamik von Interphasen geben
auch Anregungen fiir Forschungen in der Organischen
Chemie, z.B. bei Festphasensynthesen und in der Chromato-
graphie. Diese und andere Beispiele belegen, daf3 die Chemie
in Interphasen nicht auf metallorganische Reaktionen be-
schriankt ist, sondern ein sich ausbreitendes Feld interdiszi-
plindrer Forschung darstellt, das Gebiete wie Anorganische,
Organische, Physikalische, Technische und Festkorperchemie
sowie Spektroskopie und Physik verbindet.

Um die Zugénglichkeit der reaktiven Zentren zur Steige-
rung der katalytischen Aktivitdt weiter zu optimieren, muf3
die Quellfdhigkeit stationidrer Phasen durch Variation der
Polysiloxanmatrix verbessert werden. Ein wichtiger Parame-
ter sind hierbei die verwendeten Cokondensationsmittel.
Eine grofie Vielfalt dieser organofunktionalisierten Materia-
lien ist bereits von anderen Sol-Gel-Anwendungen her
bekannt.”:*! Die Einfithrung von geometrisch definierten
Bausteinen, z.B. Adamantaneinheiten, Phenylengruppen
oder kondensierten Arenen, ist eine alternative Moglichkeit,
Selektivitdten abzustimmen. Es ist zu erwarten, daf sich auf
diese Art die GroBle der Hohlrdume im Polymer einstellen
1aBt, was die Selektion von Molekiilen verschiedener Grofe
und Form auf ihrem Weg zu den reaktiven Zentren ermog-
lichen sollte. Im Gegensatz zu kristallinen Materialien wie
Zeolithen sollten solche nichtkristallinen Trager tiber eine
vorteilhafte Beweglichkeit verfiigen.

Eine Alternative, um Diffusionsproblemen von Edukten
und Produkten zu begegnen, ist die Anpassung der Polaritét
der Matrix an die Bediirfnisse der katalytischen Reaktion.
Um unter Beibehaltung einer ausreichenden Beweglichkeit
eine hohere Polaritdt des Polymers zu erzielen, miissen
Cokondensationsmittel aus Kohlenwasserstoffen mit ver-
schiedenen polaren Gruppen, z.B. Ether oder Amine, in das
Polymer integriert werden. Polaritdt und Quellverhalten des
Tragers sind auBlerdem durch den Einbau von anderen
oxophilen FElementen als Silicium wie Bor, Aluminium,
Yttrium oder Titan modulierbar. Die Auswahl dieser Hete-
roatome ist auf Elemente beschrinkt, die iiber redoxstabile
Oxidationsstufen verfiigen. Die Herstellung stationédrer Pha-
sen mit einem exzellenten Quellverhalten sollte auch die
Durchfiihrung anspruchsvoller katalytischer Prozesse ermog-
lichen, bei denen eine grofle Einheitlichkeit der reaktiven
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Zentren notwendig ist. Beispiele hierfiir sind die enantiose-
lektive Hydrierung und die selektive Hydrierung mehrfach
ungesittigter Substrate. Die Kohlenmonoxid/Alken-Copoly-
merisation in Interphasen wird auerdem auf einen industriell
wichtigen ProzeB, die Terpolymerisation, ausgedehnt werden.
Ein wichtiges Ziel kiinftiger Arbeiten ist die Aufkldrung
aller Wechselwirkungen in der Interphase, um mit diesem
Wissen neue stationdre Phasen mit verschiedensten kataly-
tischen Eigenschaften zu entwickeln. Bis heute war die
Festkorper-NMR-Spektroskopie die Methode der Wahl zur
Stukturaufkldrung und zur Untersuchung der Dynamik der
Materialien. Es steht eine gro3e Auswahl an vielversprechen-
den Pulsexperimenten zur Verfiigung, die noch nicht erprobt
worden sind, aber z.B. Informationen iiber interatomare
Abstinde (Rotational Echo Double Resonance, REDOR)!1#
und Beweglichkeiten von Segmenten (dipolarer Filter)13: 143
liefern konnen. Eine wichtige Methode zur Erforschung
amorpher Systeme ist die EXAFS-Spektroskopie. Mit ihr
gelang bereits bei mehreren Komplexen die Strukturaufkla-
rung. Da diese Spektroskopie vom Aggregatzustand unab-
hingig ist, kann sie auch zur Untersuchung von Interphasen
genutzt werden. Daher ist sie besonders vielversprechend fiir
die Aufkldrung von Reaktionsmechanismen katalytischer
Prozesse in Interphasen. XANES[I'?! stellt eine Weiterent-
wicklung in dieser Richtung dar. Dariiber hinaus existiert
noch eine Vielzahl anderer spektroskopischer Methoden, die
z.B. auf Photoemission oder auf Licht- und Elektronen-
streuung beruhen,!'“ deren Potential in der Strukturbestim-
mung von stationdren und Interphasen noch zu priifen ist.
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