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Ein cyclometallierter Aryloxy(ch1oro)neopentyliden- 
wolfram-Komplex, ein hochaktiver, stereoselektiver 
Katalysator fur die Metathese von 
cis- und tuans-2-Penten, Norbornen, 
1-Methylnorbornen und Olsaureethylester ** 
Von Jean-Luc Couturier, Christophe Paillet, Michel Leconte, 
Jean-Marie Basset * und Kurin Weiss 

Die Entwicklung von vielseitig verwendbaren, hochaktiven 
und eindeutig charakterisierten Katalysatoren ist das vor- 
rangige Forschungsziel auf dem Gebiet der Olefin-Metathe- 
se[l]. In den letzten Jahren wurde nachgewiesen, daD einige 
Neopentylidenwolfram(v1)-Komplexe rnit Alkoxy-t2. 31, Imi- 

oder Aryl~xy-Liganden[~] aktive homogene Metathe- 
sekatalysatoren sind. Aryloxy-Liganden erwiesen sich als be- 
sonders niitzlich, da ihre sterischen und elektronischen Eigen- 
schaften durch Variation der Substituenten sowie der Stel- 
lung der Substituenten am Phenoxy-Liganden in einein wei- 
ten Bereich verandert werden konnen. Mit diesen Liganden 
gelang es, sowohl die Aktivitat als auch Stereoselektivitat der 
Metathesekatalysatoren zu ~ t e u e r n [ ~ -  'I. Wir berichten hier 
iiber Darstellung und katalytische Eigenschaften eines neuen 
2,6-Diphenylphenoxy(neopentyliden)wolfram-Derivats, das 
die cyclometallierte Struktur 1 a/l b (Schema 1)  hat. 

Der Wolframkomplex 1 a konnte auf zwei unabhangigen 
Wegen dargestellt werden. Die Reaktion von PC1,- 
(CCMe,) (dme)lr6I (dme = Dimethoxyethan) mit zwei Aqui- 
valenten LiOAr (OAr = 0-2,6-C,H,Ph2) in Diethylether lie- 
fert einen orangebraunen Feststoff 1 a, der wahrscheinlich 
iiber den Reaktionsweg a) entstanden ist. Durch die Reak- 
tion von [wCl,(0-2, 6-C6H,Ph),]['] rnit einem Aquivalent 
MgNp, . Dioxan (Np = Neopentyl) wird, nach Reinigung 
durch Austausch des Diethylethers rnit Diisopropylether, der 
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mission der Europiischen Gemeinschaft gefordert. Wir danken Prof. 
R. R. Schrock (Massachusetts Institute of Technology) fur eine Vordbko- 
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orangebraunen Feststoff 1 b erhaltenLal. Den wahrscheinli- 
chen Reaktionsverlauf zur Synthese von 1 b gibt Reaktions- 
weg b) wieder. 1 a und 1 b wurden durch Elementaranalysen 
sowie 'H- und L3C-NMR-Spektren[91 charakterisiert. 

a) b) 

+ 2 ArOLi - dme 
EtzO - 2 LiCl 1 

r 1 r 1 

Etz0 1 - NpH 

iPr20 - Et20 1 

Schema 1. Zwei Synthesewege zur Darstellung der cyclometallierten Komplexe 
1 a und 1 b. Da noch keine Rontgenstrukturanalyse vorliegt, sind die Struktur- 
formeln Hypothesen, die sich auf Strukturvorschlage von R. R. Schrock et al. 
fur den Ausgangskomplex pCI,(CCMe,)(dme)] [6] und auf die Kenntnis der 
Struktur des Komplexes [WCI,(O-2, 6-C6H,Ph,),] [7] stutzen. 

Der entscheidende Reaktionsschritt beider Synthesen ist 
die - unterschiedliche - intramolekulare Aktivierung der C- 
H-Bindung des Arylsubstituenten am do-Metallzentrum, die 
zu einer stabilen, cyclometallierten Struktur fiihrt["- "I. Bei 
Weg a) wird durch die C-H-Aktivierung die Addition eines 
Wasserstoffatoms an den Carbinliganden bewirkt, wodurch 
ein Carbenligand bei gleichzeitiger Cyclometallierung ent- 
steht, bei Weg b) fiihrt die C-H-Aktivierung zur Elirninie- 
rung von HCI. Die Rolle des schwach koordinierten Ethers 
ist wahrscheinlich eine entscheidende im Reaktionsverlauf 
a), bei dem ein pentakoordiniertes W"'-Zentrum rnit einer 
vermutlich agostischen C-H-Bindung die Vorstufe zu einem 
Carbenkomplex ist, der uber einem Vier-Zentren-Uber- 
gangszustand gebildet wird, ein Reaktionsverlauf, der fur 
elektrophile Aktivierungen von C-H-Bindungen haufig dis- 
kutiert wird" '1. 

Die Komplexe 1 a und 1 b sind hervorragende Katalysato- 
ren fur die Metathese von Olefinen. So wird z.B. rnit 1 a das 
Metathesegleichgewicht von 500 Aquivalenten cis-2-Penten 
oder trans-2-Penten in 1 min bei 25 "C erreicht (das Gieich- 
gewichtsgemisch besteht aus 2-Buten, 2-Penten und 3-Hexen 
irn Verhaltnis von ca. 1 :2: 1 a reagiert auch hochstereo- 
selektiv: Die Extrapolation auf 0 YO Umsatz ergibt, daD die 
translcis-Verhaltnisse von 2-Buten (C,) und 3-Hexen (C,) bei 
der Metathese von cis-2-Penten praktisch gleich 0.01 bzw. 

622 0 VCH Verlugsge.seNschufi mbH, W-6940 Weinheim, 1992 0044-8249J92/0505-0622 $3.50 f ,2510 A n g w .  Chem. 104 (1992) Nr. 5 



0.00[141 sind (in1 Metathesegleichgewicht, translcis-C, x 3 
und translcis-C, % 6). Bei der Metathese von trans-2-Penten 
sind die cisltrans-Verhaltnisse von C, und C, 0.004 bei 0 % 
Umsatz. Diese hohe Stereoselektivitat unter Erhaltung der 
Konfiguration des Ausgangsolefins wird auch bei hoheren 
Umsatzen erhalten (Abb. 1 und 2). Wenn jedoch das Gleich- 

0.3 

0.2 

0.1 

3.01 

- 

- 

- 

L 9 

1.0 

t!c ./: 
0% 10 15 2b 25 

c4 I"?] - 
Abh. 1. Metathese von cis-2-Penten rnit l a  als Katalysator: Auftragung des 
Verhaltnisses von trans- zu cis-2-Buten (t ic) gegen die Ausbeute an 2-Buten 
(CJ. Molares VerhPltnis cis-2-Pentenll a = SOOjl, T = 25 "C, Losungsmittel 
C,H,CI. 

gewicht der produktiven Metathese nahezu erreicht ist (etwa 
bei 25 % Ausbeute an 2-Buten), dann andert sich die Konfi- 
guration der Produkte drastisch, bedingt durch nachfolgen- 
de Metathese-Isomerisierungen, deren Verlauf zum endgulti- 
gen translcis-Verhaltais im Gleichgewicht fuhrt. 

1 
c/t 

.' 
5 10 15 20 25 

c4 I"?] - 
Abb. 2. Metathese von trans-2-Penten mit l a  als Katalysator: Auftragung des 
Verhaltnisses von cis- zu trans-2-Buten ( c / t )  gegen die Ausbeute an 2-Buten 
(CJ Molares Verhaltnis trans-2-Penten/l a = 5OOjl. T = 25 "C, Losungsmittel 
C,H,CI. 

Solche hohen Stereoselektivitaten, die nahczu bis zum ther- 
modynainischen Metathesegleichgewicht beobachtet werden 
konncn. wurden unseres Wissens bisher noch nicht bei del- 
Metathese von 2-Penten rnit hochaktiven Wolfram-Katalysa- 
toren erreicht. Die weitgehende Konfigurationserhaltung des 
Ausgangsolefins kann dadurch erkllrt werden, dal3 eine Wolf- 
ramacyclobutan-Zwischenstufe rnit zwei &quatorialen (e) Al- 
kylgruppen in l .3-Position bevorzugt ist (Schema 2)1'5i. Man 
kann annehmen, dal3 diese bevorzugten Konformationen be- 
sonders durch sperrige Liganden am Wolframatom und/ 
oder durch die starre Struktur, die durch die Cyclometallie- 
rung verursacht wird, stabilisiert werden. 

Mit 1 a polymerisieren 500 Aquivalente Norbornen bei 
25 C in weniger als einer Minute['61. 'H- und '.3C-NMR- 
Spektren (CDCI,. 25 'T) ergeben 70% cis-Konfiguration an 
der C.C-Doppelbindung. Dieser Wert ist in Einklang rnit 
friiheren Ergebnissen von Norbornen-Metathesepolymeri- 

Schema 2.  Die heiden bevorzugten Wolframacyclobutan-Zwischenstufen mit 
1,3-diaqudtorialen Alkylsubstituenten ergeben cis-2-Buten durch Metathese 
von cis-2-Penten und trans-2-Buten durch Metathese von trans-2-Penten. 

sationen rnit anderen stereoselektiven Aryloxy(ch1oro)car- 
ben-wolfram-Katalysatoren" '1. 

Aus I-Methylnorbornen entsteht mit 1 a oder 1 b reines 
Kopf-Schwanz-verknupftes, uberwiegend syndiotaktisches 
Poly-I -Methylnorbornen rnit 100 YO cis-C=C-Bindungen["I. 
Solche extrem hohen Stereoselektivitaten konnen wiederum 
rnit der bevorzugten Konfiguration der Wolframacyclobu- 
tan-Zwischenstufe erklart werden, mit den beiden sperrig- 
sten Alkylsubstituenten in 1,3-diaquatorialer Position (Sche- 
ma 3)[201. 

Schema 3. Bei der ringoffnenden Metathesepolymerisation von I-Methylnor- 
bornen fuhrt der hegunstigte Reaktionsweg zur Bildung eines Kopf-Schwanz- 
cis-Polymers. 

Sehr vielversprechende erste Resultate lieferte die Meta- 
these von Olsaureethylester (9-Octadecensaureethylester), 
einem Olefin rnit einer funktionellen Gruppe (Schema 4). 1 a 
konvertiert selektiv ca. 50 % von 500 Aquivalenten Olsaure- 
ethylester1211 in 60 min bei 25 "C in 9-Octadecen und 9-Octa- 
decendicarbonsaurediethylester (Abb. 3); die Gleichgewichts- 
mischung enthalt Olsaureethylester, 9-Octadecen und den 
Diester im Verhaltnis von ca. 2: 1 : 1. Unseres Wissens ist dies 

Schema 4. Die Gleichgewichtsmetathesereaktion von olslureethylester liefert 
9-Octadecen und 9-Octadecendicarbonsaurediethylester. 
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Abb. 3. Metathese von (3lsiureethylester mit 1 a als Katalysator: Auftragung 
der Ausbeute an 9-Octadecen (C18) gegen die Reaktionszeit 0). Olslureethyl- 
ester/la = 500jl. T = 25 'C, Losungsmittel C,H,CI. 

die hochste bisher bekannte Aktivitat eines Homogenkataly- 
sators fur die Metathese von Substraten dieses Typsr3- 221. 

Eingegangen am 7. August. 
verhderte Fassung am 19. Dezember 1991 [Z 48561 
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N-Lithiomethyl-N,"N",N"-tetramethyldiethylen- 
triamin: erste Alkyllithiumverbindung, 
die in Kohlenwasserstoffen monomer ist 
Von Gerhard PV Klumpp *, Hendrikus Luitjes, 
Marius Schakel, Franciscus J.  J .  de Kanter, 
Robert Ic: Sclimitz und Nicolaas J.  R. )Ian Eihwna Honmes 

Al kyllithiumverbindungen sind in Kohlenwasserstoffen 
meistens tetramer oder hexamer['. 'I. Setzt man geeignete 
Lewis-Basen B (Ether, tertilre Amine) zu, fiihrt dies zum 
Zerfall der Hexamere unter Bildung von Lewis-Base-Kom- 
plexen mit tetrainerer Alkyllithiumeiiiheit [R,Li,] . n B 
(n  = 1 -4)[']. Eine weiterfiihrende Dissoziation in Dimer- 
Komplexe [R,Li,] ' 4  B wird nur bei sehr tiefen Temperaturen 
in THF beobachtet und wird bereits durch den Zusatz gerin- 
ger Mengen an Kohlenwasserstoff riickgangig gema~ht '~] .  
Die Gegenwart vielzahniger Lewis-Basen wie N ,  N,", N'-Te- 
tramethylethylendiamin (TMEDA), das zwei Basen B ent- 
sprichtL3I oder N,N,N',N",N"-Pentamethyldiethylentriamin 
(PMDTA), das drei Basen B entsprichtc4I, ist dagegen vor- 
teilhaft. Hindern sich die organischen Gruppen in den Ag- 
gregaten stark (R = tert-Butyl, Neopentyl), konnen unter 
den oben genannten giinstigen Bedingungeii auch komple- 
xierte Monomere [RLi] . 3  B auftreten und Dimere 
[R,Li,] . 4 B sich schon in Ether bilden[41. 

Intramolekulare Lewis-Base-Gruppen fiihren durch den 
Chelat-Effekt zu besonders stabilen Komplexen. Wir haben 
deshalb sekundiire Alkyllithiumverbindungen synthetisiert, 
die zwei Lewis-Base-Gruppen enthalten. Sie liegen bei 
Raumtemperatur in Kohlenwasserstofflosungen vollstiindig 
als Dimere vorI5]. Nun haben wir, unseres Wissens erstmals 
fur eine Alkyllithiumverbindung, beobachtet, darj das kiirz- 
lich von uns hergestellte N-Lithiomethyl-N,N',N",N"-tetra- 
methyldiethylentriainin 1 ['I, das drei Lewis-Base-Gruppen 
enthilt, bei ca. 5 "C in Kohlenwasserstoffen monomer vor- 
liegt. Kryoskopie von Losungen der Kristalle von 1 in Ben- 
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