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Eine Reihe definierter Metathesekatalysatoren —
Synthese von und Reaktionen mit
[RuCl,(=CHR')(PR3),]**

Peter Schwab, Marcia B. France, Joseph W. Ziller und
Robert H. Grubbs*

Die Metathese-Aktivitdt der Vinylcarbenruthenium-Komple-
xe 111 und 2, die aus [RuCl,(PPh,),] und Diphenylcyclopro-

[RuCl,(=CH-CH=CPh,)(PR,),], 1, R =Ph; 2, R =Cy
pen erhiltlich sind, wurde in den letzten drei Jahren in unserer
Arbeitsgruppe eingehend untersucht. Diese Verbindungen wei-
sen neben einer hohen Metathese-Aktivitdt auch eine bemer-
kenswerte Stabilitdt gegeniiber funktionellen Gruppen auf,
doch die aufwendige Mehrstufensynthese der Carben-Vorstufe
sowie die niedrigen Initiierungsgeschwindigkeiten von 1 und 2
limitieren ihren Einsatz. Letzteres Phidnomen fiihrt zu relativ
breiten Molekulargewichtsverteilungen in der ringéffnenden
Metathese-Polymerisation (ROMP)3~51 und zu recht langen
Reaktionszeiten in der RingschluB-Metathese (RCM)!L, Wir
berichten nun, daB durch den Einsatz von Diazoalkanen!™ als
Carben-Vorstufe eine Reihe neuartiger Alkylidenruthenium-
Komplexe [RuCl,(=CHR')(PR;),] (R’ = Alkyl, Aryl; R = Ph,
Cy) in hohen Ausbeuten zuginglich ist und daB diese hohe
Initiierungsgeschwindigkeiten aufweisen.
[RuCl,(PPh,),] reagiert bei —78°C in CH,CI,
mit Alkyl- und Aryldiazoalkanen zu den Verbindun-
gen 3-6, die als luftstabile, griine Feststoffe in 80—
89 % Ausbeute erhalten werden (Schema 1). Im Ge-
gensatz zu 1 zersetzen sich die Verbindungen 3-6
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CH,Cl,
ca. 20°C

in Loésung binnen weniger Stunden (3, 4 schneller als 5, 6)
unter Bildung der entsprechenden disubstituierten Olefine
R'CH=CHR' (R’ = Mg, Et, Ph, p-C;H,Cl), d.h. auf bimoleku-
larem Weg. Diese [nstabilitdt kann auf den Verlust eines konju-
gativen Effekts zurlickgefithrt werden, der sich auch in der
Tieffeld-Verschiebung der Carben-Signale in den *H- und '3C-
NMR-Spektren zeigt [§(*H) =17.94 (1), 19.56 (3); §(}°C) =
288.9 (1), 310.1 (3)].

Die Komplexe 36 erwiesen sich als effiziente Katalysatoren
in der lebenden ringdffnenden Metathese-Polymerisation von
Norbornen und substituierten Cyclobutenen. So wird bei der
Umsetzung von 3 mit 100 Aquivalenten Norbornen bei Raum-
temperatur in CH,Cl, oder C¢H, monodisperses Polynor-
bornen (Q = M, /M, =1.04) erhaiten (Q =1.25 mit 1 als
Katalysator!!)), Kinetikstudien haben gezeigt, daB die Initi-
ierungsgeschwindigkeit mit 3 ca. 1000mal hoher ist als mit 1
(zum Vergleich: k;/k, = 9 fiir 3, 6 x 1073 fiir 1180y,

Die Umsetzung von 3 oder 4 mit zwei Aquivalenten Tricy-
clohexylphosphan fiihrt unter Phosphan-Austausch in nahezu
90% Ausbeute zu den luftstabilen Feststoffen 7 bzw. 8 (siche
Schema 1). Im Gegensatz zu 3, 4 sind 7, 8 auch bei 60°C in
C4D, mehr als 48 h stabil. Die Einkristall-Rontgenstrukturana-
lyse von 8 (Abb. 1) zeigt!®), daBl das Metallzentrum verzerrt

XD

Abb. 1. Struktur von 8 im Kristall. Ausgewihite Bindungslingen [A] und -winkel
°}: Ru-C1 1.839(3), Ru-Cl1 2.401(1), Ru-CI2 2.395(1), Ru-P1 2.397(1}, Ru-P2
2.435(1); Cl1-Ru-P1 87.2(1), P1-Ru-C1 97.5(1), P1-Ru-CI2 91.5(1), Cl1-Ru-P2
90.8(1), C1-Ru-P2 101.2(1), Cl1-Ru-C1 88.7(1), Cl1-Ru-CI2 167.6(1), C1-Ru-CI2
103.7(1), P1-Ru-P2 161.1(1), C12-Ru-P2 86.5(1).

[RuCl(PPha)s]
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Schema 1. Synthese von Alkylidenkomplexen aus Diazoalkanen und nachfolgenden Phosphan-
Austausch. Cy = Cyclohexyl. Spektroskopische Daten siche Tabelle 1.
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Tabelle 1. Ausgewihite spektroskopische Daten der Verbindungen 313 (ohne *H-
und '*C-NMR-Daten der Phosphanliganden).

3:"H-NMR (300 MHz, C,D,): § =19.56 (t, J(PH) =10.2 Hz, Ru=CH), 7.80—7.64
und 6.99-6.66 (beide m, CoH): **C-NMR (125.8 MHz, CD,Cl,): § = 310.12 (t,
J(PC) =11.4 Hz, Ru=CH), 155.36 (s, ipso-C von C¢H,), 130.03, 128.71 und 127.09
(alle s, CgH,); ¥'P-NMR (161.9 MHz, CD,Cl,): § = 30.63 (s, PPh,)

4: "H-NMR (500 MHz, CD,Cl,): 3 =19.27 (t, J(PH) = 9.2 Hz, Ru=CH), 7.51 -
7.44 und 6.88-6.84 (beide m. C,H,Cl); '3C-NMR (1258 MHz, CD,Cl,):
8 = 307.34 (t, JPC) =10.6 Hz, Ru=CH), 153.82 (s, ipso-C von CH,Cl), 128.87,
128.81 und 128.07 (alle s, C,H,Cl); *'P-NMR (161.9 MHz, CD,CL): & = 30.47 (s,
PPh,)

5: TH-NMR (300 MHz, CD,Cl,): é =18.47 (tq, J(PH) =10.2, 3J(HH) = 5.1 Hz,
Ru=CH). 259 (s, CH,); '*C-NMR (75.5MHz, CD,Cl,): &= 320.65 (1,
J(PC) = 9.9 Hz, Ru=CH), 49.17 (s, CH,); *'P-NMR (161.9 MHz, CD,Cl,):
& =29.99 (s, PPh,)

6: '"H-NMR (300 MHz, CD,Cl,): & =18.21 (tt, J(PH) =10.8, 3/(HH) = 6.6 Hz,
Ru=CH), 3.11 (dq, *J(HH) = *J(HH') = 6.6 Hz, CH,CH,), 0.79 (t, *J(HH) =
6.6 Hz, CH,CH,); '>C-NMR (125.8 MHz, CD,CL,): 6 = 320.88 (1, J(PC) =
10.0 Hz, Ru=CH), 53.20 (s, CH,CH,), 29.74 (s, CH,CH,); >'P-NMR (161.9 MHz,
CD,Cl,): § = 30.02 (s, PPhy)

7: "H-NMR (500 MHz, CD,Cl,): é = 20.02 (s, Ru=CH), 8.44 (d, 3J(HH) =
7.6 Hz, o-H von C¢Hs), 7.56 (t, 3J(HH) =7.6 Hz, p-H von C,H;), 7.33 (dd,
3J(HH) = 3J(HH') =7.6 Hz, m-H von C,H;): *C-NMR (125.8 MHz, CD,Cl,):
d =294.72 (s(br.), Ru=CH), 15317 (s, ipso-C von C¢H;), 131.21, 129.49 und
129.27 (alle 5, C¢H;); 3'P-NMR (202.5 MHz, CD,Cl,): 6 = 36.61 (s, PCy,)

8: 'H-NMR (500 MHz, CD,Cl,): é =19.98 (s, Ru=CH), 8.43 (d, 3J(HH) =
8.7 Hz, 0-H von C¢H,Cl), 7.29 (d, 3J(HH) = 8.7 Hz, m-H von C¢H,Cl); 13C-NMR
(125.8 MHz, CD,Cl,): § = 291.46 (t, JPC) = 8.0 Hz, Ru=CH}, 151.81 (s, ipso-C
von C¢H,Cl), 134.64, 132.56 und 129.51 (alle s, C;H,Cl); *'P-NMR (202.5 MHz,
CD,Cl,): é = 36.81 (s, PCy3)

9: "H-NMR (500 MHz, CD,Cl,): 6 =18.94 (s, Ru=CH,); ! 3C-NMR (125.8 MHz,
CD,ClL,): & =294.71 (t, J(PC) =7.6, J(CH) =164.0 Hz, Ru=CH,); *'P-NMR
(161.9 MHz, CD,Cl,): § = 43.74 (s, PCy,)

10: 'H-NMR (500 MHz, CD,Cl,): § =19.26 (q; >/(HH) = 5.1 Hz, Ru=CH), 2.57
(d. 3(HH) = 5.1 Hz. CH,); '*C-NMR (125.8 MHz, CD,Cl;): & = 316.32 (¢,
J(PC) =7.6 Hz, Ru=CH), 49.15 (s, CH,); *'P-NMR (161.9 MHz, CD,Cl,):
d = 35.54 (s, PCy,)

11: "H-NMR (500 MHz, CD,Cl,): § =19.12 (t, *J(HH) = 5.0 Hz, Ru=CH), 2.79
(dq, J(HH) =50, 3J(HH)=71Hz, CH,CH,), 135 (t, *J(HH)=7.1 Hz,
CH,CH,); '*C-NMR (1258 MHz, CD,CL,): 6 = 322.59 (t, J(PC) =9.3 Hz,
Ru=CH), 5348 (s, CH,CH,), 29.57 (s, CH,CH,); *'P-NMR (161.9 MHz,
CD,Cl,): 8 = 36.39 (s, PCy,)

12: *H-NMR (300 MHz, CD,Cl,): 6 =19.06 (d, 3J(HH) =10.5 Hz, Ru=CH), 8.11
(ddd, >J(HH) =10.5, 3J(HH) = 9.3, 3/(HH"") =16.8 Hz, CH=CH,), 6.25 (d,
3J(HH) = 9.3 Hz, H® von CH=CH,), 6.01 (d, 3J(HH) =16.8 Hz, H™™ von
CH=CH,); 3C-NMR (125.8 MHz, CD,Cl,): & = 296.00 (t, J(PC) =7.6 Hz,
Ru=CH). 153.61 (s, CH=CH,), 115.93 (s, CH=CH,); *'P-NMR (161.9 MHz,
CD,CL,): 6 = 36.17 (s. PCy,)

13: 'H-NMR (300 MHz, CD,Cl,): §=3.63 (s, Ru=C=CH,); '*C-NMR
(125.8 MHz, CD,Cl,): § = 327.41 (t. J(PC) =17.2 Hz, Ru=C=CH,), 99.34 (s,
Ru=C=CH,); *'P-NMR (161.9 MHz, CD,Cl,): & = 35.36 (s, PCy,)

quadratisch-pyramidal koordiniert ist, wobei die Atome CI1,
Ru und CI2 annihernd auf einer Geraden liegen (Winkel am Ru
167.61°). Die Carben-Einheit steht senkrecht auf der P1-Ru-P2-
Ebene, und der Arylligand ist nur geringfiigig aus der Cl1-
Ru-CI2-C1-Ebene herausgedreht. Der Ru-C-Abstand ist kleiner
(1.838(3) A) als in 2 [1.851(21)] oder in [RuCl(=C(OMe)-
CH=CPh,)(CO)(PiPr,),|(BF,) [1.874(3)]*°L

7 ist nicht nur bemerkenswert aktivin ROMP- und RCM-Re-
aktionen, sondern auch ein ausgezeichneter Katalysator fiir die
Metathese acyclischer Olefine (Schema 2) und dabei wesentlich
reaktiver als 2U'Y). So reagiert er in einer Ethen-Atmosphire
quantitativ zu [RuCL(=CH,}PCy,),] 9, dem unseres Wissens
ersten isolierbaren Metathese-aktiven Methylidenkomplex iiber-
haupt. Alkylidenkomplexe mit Alkylresten am Carben-Koh-
lenstoffatom, wie 10 und 11, sind quantitativ durch Umsetzung
von 7 mit dem entsprechenden 1-Alken in geringem Uberschuf
bei rascher Aufarbeitung zuginglich. Bei lingeren Reaktions-
zeiten erhoht sich der Anteil an 9 im Reaktionsgemisch, und
nach 20 h liegt nur noch 9 als Reaktionsprodukt vor. Dies 1a3t
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Schema 2. Metathese acyclischer Alkene mit 7 als Katalysator. Spektroskopische
Daten siehe Tabelle 1.

vermuten, daf} die Bildung der Alkylidenkomplexe (10, 11) kine-
tisch, die des Methylidenkomplexes 9 thermodynamisch kon-
trolliert ist. Eine bemerkenswerte Aktivitdt weist 7 auch gegen-
iiber Verbindungen mit konjugierten und kumulierten Doppel-
bindungen auf: Die Reaktion mit 1,3-Butadien fiihrt zum Kom-
plex 12 mit dem unsubstituierten Vinylcarben als Liganden, der
nicht durch Ringéffnung von Cyclopropen erhalten werden
kann!*!l und bei der Umsetzung von 7 mit 1,2-Propadien (Al-
len) erhdlt man den Vinylidenkomplex 13 anndhernd quanti-
tativ.

Die hier beschriebenen Untersuchungen belegen, daf3 Diazo-
alkane eine ausgezeichnete Carbenquelle fiir die einfache Syn-
these einer Reihe definierter Ruthenium-Metathesekatalysato-
ren des Typs [RuCl,=CHR')PR,),] sind. Diese Komplexe sind
aktivere Metathesekatalysatoren als die Komplexe 1 und 2. Der
Komplex mit R’ = Ph, R = Cy (7) lieferte dariiber hinaus nicht
nur den ersten Metathese-aktiven Methylidenkomplex (9) in
quantitativer Ausbeute, sondern durch Kreuz-Metathese auch
eine Vielzahl weiterer Alkylidenkomplexe. Weitere Untersu-
chungen konzentrieren sich derzeit auf die Einfithrung von
Funktionalititen in den Alkylidenliganden zur Kontrolle der
Endgruppen bei der Synthese von telechelen Polymeren sowie
auf die Aufklarung von Kinetik und Mechanismus der Olefin-
Metathese.

Experimentelles

3: Eine Losung von [RuCl,(PPh,),] (2.37 g, 2.47 mmol) in CH,Cl, (20 mL) wurde
bei —78°C mit einer —50°C kalten Losung von Phenyldiazomethan (584 mg
4.94 mmol, 2.0 Aquiv.) in CH,Cl, (3 mL) versetzt. Nach dem Entfernen des Kilte-
bades wurde die braungriine Reaktionsmischung 5 min gerithrt und anschlieBend
auf ca. 3 mL eingeengt. Durch Zugabe von Pentan (20 mL) wurde ein griiner Fest-
stofl ausgefillt, der von der braunen Mutterlauge abgetrennt, in CH,Cl, (3 mL)
aufgenommen und erneut ausgefillt wurde. Dieser Vorgang wurde so oft wieder-
holt, bis die Mutterlauge annéhernd farblos war. Der erhaltene, olivgriine, luftstabi-
le mikrokristalline Feststoff wurde mehrere Stunden im Vakuum getrocknet; Aus-
beute 1.67 g (89%). C,H-Analyse: gef.: C 65.83, H4.59%; ber.: C 65.65, H4.61%.
Die Verbindungen 4, 5 und 6 wurden auf analogem Weg hergestellt; Ausbeuten
80-85%.

7: Eine Losung von 3 (242 mg, 0.31 mmol) in CH,Cl, (10 mL) wurde bei Raumtem-
peratur mit einer Ldsung von Tricyclohexylphosphan (190 mg, 0.68 mmol,
2.2 Aquiv.) in CH,Cl, (3 mL) versetzt und die Reaktionsmischung 30 min geriihrt.
Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt, der Riickstand mehrfach mit Ace-
ton (je SmL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ein violetter, luftstabiler
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mikrokristalliner Feststoff wurde erhalten; Ausbeute 209 mg (89%). C,H-Analyse:
gef.: C62.84, H8.71%; ber.: C 62.76, H 8.82 %. Komplex 8 wurde analog syntheti-
siert; Ausbeute 87 %.

9: Eine Lsung von 7 (821 mg, 1.00 mmol) in CH,Cl, (15 mL) wurde bei Raumtem-
peratur in einer Ethen-Atmosphdre 20 min geriihrt. Das Losungsmittel wurde im
Vakuum entfernt, der Riickstand mehrfach mit Aceton oder Pentan (5 mL) gewa-
schen und mehrere Stunden im Vakuum getrocknet. Ein rotvioletter, luftstabiler
mikrokristalliner Feststoff wurde isoliert; Ausbeute 745 mg (quant.). C,H-Analyse:
gef.: C 59.42, H 9.29%; ber.: C 59.50, H 9.18 %. Die Verbindungen 10-13 wurden
auf vergleichbarem Weg synthetisiert; Ausbeuten ca. 95%.

Polynorbornen ausgehend von 3: Eine Losung von Norbornen (59 mg, 0.63 mmol)
in CH,Cl, (0.7 mL) wurde bei Raumtemperatur mit einer Losung von 3 (4.9 mg,
6.25 pmol) in CH,Cl, (0.3 mL) versetzt. Die viskose Reaktionsmischung wurde 1 h
gerithrt und anschlieBend an Luft mit CH,Cl, (2 mL) versetzt, das 2,6-Di-tert-
butyl-4-methylphenol und Ethylvinylether in Spuren enthielt. Die Lésung wurde
20 min gerithrt und nach Filtration Gber eine kurze Sdule mit Kieselgel in heftig
rithrendes Methanol getropft. Man erhielt ein weiles, kérniges Polymer, das mehr-
fach mit Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet wurde; Ausbeute 56 mg
(95%), 90% trans, M, = 34.5 kgmol ™! PDI(Toluol): 1.04.

Eingegangen am 2. Mai 1995 [Z 7950]
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Eine Molybdian-Phosphor-Dreifachbindung:
Synthese, Struktur und Reaktivitiit von
[Mo(P)Y(INRATr);], einem Komplex mit
terminalem Phosphidoliganden**

Catalina E. Laplaza, William M. Davis und
Christopher C. Cummins*

Der Amidomolybdin(m)-Komplex [Mo(NRAr),] 1 (R =
C(CD,),CH;, Ar = 3,5-C;H;Me,) mit dreifach koordiniertem
Metallzentrum hat eine ausgeprigte Affinitit gegeniiber atoma-
rem Stickstoff. So reagiert 1 mit Distickstoffmonoxid!!! oder
Distickstofft?! unter Spaltung der N-N-Bindung zum Molyb-
didn(vi)-Komplex [Mo(N)(NRAr),] mit terminalem Nitrido-
liganden. Um zu tberpriifen, ob sich diese Affinitit auch auf
dreiwertige Atome der hoheren Homologe erstreckt, haben wir
die Reaktion von 1 mit weiBem Phosphor untersucht. Wir be-
richten nun iiber die Synthese und Struktur des monomeren
Phosphido(P? ~)-Komplexes [Mo(P)(NRAr),] 2 mit einer Mo-
lybddn-Phosphor-Dreifachbindung. Zweifach oder dreifach
verbriickende P -Liganden in zwei- oder dreikernigen Metall-
komplexen sind bekannt®], ein terminaler P,-Ligand ist prize-
denzlos!*!.

Rotoranges [Mo(NRAr),] 1 ist ein trigonal-planarer High-
spin-Komplex, isolobal mit einem Stickstoff- oder Phosphor-
atom!®), DaB1 im Gegensatz zu den ebenfalls bekannten Dime-
ren [M,X(] (M = Mo, W; X = Alkyl, Amido, Alkoxy) mit
MM-Dreifachbindung!® als Monomer stabil ist, kann zumin-
dest teilweise auf den beachtlichen sterischen Anspruch der drei
NRAr-Liganden zuriickgefiihrt werden. Zugabe von 0.35 Aqui-
valenten P, (UberschuB von 40%) zu einer 0.05 M L3sung von
1in Diethylether fiihrt innerhalb von etwa 45 min zu einer Farb-
dnderung der Losung nach braungriin (Schema 1). Diese
dunkle Firbung der
L'6sung rithrt jedoch ArRN___Mo_,..-mNRAF ]
nicht von 2 her, dessen ~

. . NRAr
Losungen wie auch
die isolierte Substanz
selbst eine goldgelbe
Farbe aufweisen. 'H-
und 2H-NMR-Spek- P
tren!” von Proben, die Il
der Reaktionslosung
zu verschiedenen Zeit- ArRN
punkten — zwischen 5
und 60 min Reaktions- N3Mes / - Np
zeit — entnommen wur- _ oder
den, lieBen jedoch kei- UberschuB Sg
nerlei Riickschliisse auf E
die Anwesenheit von I
Zwischenprodukten zu. P 3 E=
Analysenreines 2 wur- N!o 4 E=
de in guter Ausbeute ArRN/ Q’"NRAr
(ca. 79%) durch Um- NRAr
kristallisieren aus Di-

0.35 Aquiv. P4
Et,0, 28 °C

/MOQ.""NRAr
NRAr

Schema 1. Synthese von 2-4.
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