
ZUSCHRIFTEN 

Selektive ringoffnende Olefinmetathese mit 
funktionalisierten monosubstituierten Olefinen"" 
Matthias F. Schneider, Norbert  Lucas, Janna Velder 
und Siegfried Blechert* 

Die Olefinmetathese erlangt in letzter Zeit zunehmende Bedeu- 
tung.['I Neue Katalysatoren wie der Grubbssche Rutheniumkata- 
lysator[21 [Cl,(Cy,P),Ru=CHPh] ( = [Ru]; mit Cy = Cy- 
clohexyl) und der Schrocksche Molybdankataly~ator[~] 
[P~M~,CCH=MO=N(~,~-~P~,C,H,)(OCM~(CF,)~)~] ( = [Mo]) 
haben dieser C,C-Verknupfungsmethode wesentliche Impulse 
verliehen. Uber RingschluDmetathesen, selbst zu relativ gespann- 
ten Ringen oder zu Makrocyclen, wurde vielfach berichtet.C4] Se- 
lektiv verlaufende gekreuzte Olefinmetathesen in Gegenwart 
funktioneller Gruppen sind hingegen weit weniger bekannt : Hohe 
Selektivitaten wurden bisher lediglich bei Styrol,[sl Acrylnitril[61 
und Allyl~ilanen[~~ mit dem relativ aufwendig herstellbaren, teu- 
ren und sehr luftempfindlichen Molybdankatalysator erreicht und 
hauptsachlich auf elektronische Effekte zuruckgefuhrt. Eines der 
beiden Olefine wurde stets im zweifachen UberschuB eingesetzt. 

Wir haben kurzlich iiber eine Kombination von ringoffnender 
Metathese und selektiver Kreuzkupplung berichtet.['' Dabei 
wurden gespannte Norbornene mit einem symmetrischen disub- 
stituierten Olefin umgesetzt, das in grol3em UberschuB vorlag, 
und so die Selbstmetathese der Norbornene unterdriickt. Uber- 
raschenderweise findet die Selbstmetathese bei monosubsti- 
tuierten Olefinen kaum statt, und es konnen hohe Selektivitaten 
und Ausbeuten selbst bei einem 1 : I-Verhaltnis der beiden Ole- 
fine erreicht werden. Selektive Kreuzkupplungen mit dem gut 
zuganglichen und relativ stabilen Rutheniumkatalysator wur- 
den unseres Wissens bisher nicht beschrieben. Setzt man bei- 
spielsweise das fur Polymerisationen gut geeignetergl Dicyclo- 
pentadien 1 (1 g in 50 mL CH,Cl,) mit einem Aquivalent 
Allyltrimethylsilan 10a und nur 0.07 Mol-% [Ru] um, so erhalt 
man innerhalb von 15 min bei Raumtemperatur ein 3: I-Ge- 
misch der beiden regioisomeren Offnungsprodukte 2 a und 2 a' 
in 94% Ausbeute (Tabelle 1). Dieses ist unseres Wissens die 

Tabelle 1. Ergebnisse der ringoffnenden Metathese gespannter Olefine mit mono- 
substituierten Alkenen (Boc = reri-Butoxycarbonyl, TBDMS = terr-Butyldime- 
thylsilyl). 

Edukt Produkt Aquivalente 10 

1 2a:Za' (3 : l )  1.0 10a 
3 11 1.0 10a 
4 12a 1.2 10a 
4 12 b 1.2 10b 
5 13a 1.5 1Oc 
5 13 b [a] 1.5 10d 
6 14 1.2 10e 
7 15 1.5 10f 
8 16 [b,cl 1.5 10a 
9 17a [b] 1.5 10a 
9 17b [b] 5 10b 

Katalysator E : Z  

Reaktionszeit [h] 
(Mol- Yo); 

[Ru] (0.07); 0.25 5:l  (2a) 

[Ru] (5); 1.5 1 .5  
[Ru] (5); 3.5 1.5  

[Mol(5); 3 1.6 
[Rul ( 5 ) ;  1 1 . 3  

[Ru] (5); 3.5 2: 1 

[Mol (7); 3 2: 1 

[Rul (7); 16 1.2 
[Rul (2); 2 1 : l  
[Rul ( 5 ) ;  20 1:1.5 
[Rul ( 5 ) ;  20 1:1.5 

[a] Die Verbindung ist instabil, daher wurde die Ausbeute 'H-NMR-spektrosko- 
pisch ermittelt. Die vollstandige Charakterisierung erfolgte auf der Stufe des Di- 
esters. [b] Wegen der Fluchtigkeit des Produkts wurde die Ausbeute gaschromato- 
graphisch ermittelt (mit Heptadecan als internem Standard). [c] Die Reaktion wur- 
de in Dichlormethan unter RiickfluD durchgefuhrt. 

[*I Prof. Dr. S. Blechert, Dr. M. F. Schneider, DipLChem. N. Lucas, Dr. J. Velder 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitat 
StraDe des 17. Juni 135, D-10623 Berlin 
Telefax: Int. + 30/31423619 
E-mail: siblCzJwap0105.chem.tu-berlin.de 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie gefordert. 

IOa : R = CH2Si(CH3)3 
lob R = CH2C(CH& 6~ [Ru] oder [Mo] 

1 , 3 - 9  + 2, 11 - 17 IOc : R=CH2SnBu3 
IOa - f  10d : R = C N  

10e : R = CHZCN 
IOf : R = CH~OAC 

R 

-11' 0 1Oa oder lob 
--OTBDMS -* 

4 '-OTBDMS 
~~ . .  

TBDMSO-- -OTBDMS 

120 : R = CH,Si(CH&, 98% 
12b : R = Ct+C(CH3)5,98% 

OTBDMS LEG OTBDMS 

6 

1 Oe - 
14 :87% 

0 

7 

I Of 

16 :58% 

8 16 : 45% 

_ _  
9 17a : R = CHzSi(CH3)3,92% 

17b : R = CHzC(CH3)3, 8Ooh 
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bisher hochste festgestellte Umsatzzahl des Grubbsschen Ru- risch anspruchsvolle Olefine sind jedoch problematisch : Kupp- 
theniumkatalysators. Bemerkenswert bei dieser atomokonomi- lungsversuche rnit Vinylsilanen lieferten lediglich Ausbeuten un- 
schen SyntheseI"] ist die Regioselektivitat bei der Ringoffnung. ter 10%. Erste Versuche rnit 1 ,I-disubstituierten Olefinen wie 
Nach dem Chauvin-Mechanismus" wird durch Cycloaddition 4-Benzyloxy-2-methyl-1 -buten waren nicht erfolgreich. Die 
eines Metallcarbenkomplexes an ein Olefin ein Metallacyclo- Ringoffnungen sind nicht nur auf Norbornene beschrankt : 
butan gebildet, dessen Cycloreversion zur Ringoffnung fuhrt Kurzlich konnten wir auch 3.3.0-Bicyclooctene vom Typ 2 in 
(Schema 1 ) .  Die Regioselektivitat ist somit vermutlich auf steri- Cyclopentane iiberfuhren. 

Gekreuzte Olefinmetathesen mit monocyclischen Ole- 
finen konnten einen reizvollen Weg zu unsymmetrischen 
acyclischen Diolefinen eroffnen. Da als Reaktionstrieb- 
kraft eine Ringspannung notig ist, sollten Cyclobutene 
und -octene geeignet sein, wie durch die ersten Beispiele 
8 und 9 bestatigt wurde. Bei der Umsetzung des Cy- 
clooctens 8 rnit 1.5 Aquivalenten des Allyltrimethylsi- 

18 20 21 lans 10 a werden allerdings auch Oligomere gebildet, 
wahrend die analoge Offnung von 9 in sehr guter Aus- 
beute erfolgt. Wir fuhren dieses Reaktionsverhalten auf 

tathesereaktivitat der Ringoffnungsprodukte 16 und 17 

/ vR [Ruq=W f i R  
/ ' F = [ R u Y  10 

- ' x  ;-is . L L  ; x 
\)A.J- -19 '\/W 

FG FG 
'/ 

FG 

[Ruj : Ru(PCy&Cl* X = C R 1 R 2 , 0 1  NR 

Schema 1. Postulierter Mechanismus der selektiven gekreuzten ringoffnenden Metdthese die Uberwiegend sterisch bedingte unterschiedliche Me- 
(FG = funktionelle Gruppe, Cy = Cyclohexyl). 

sche Effekte bei der Cycloaddition zuriickzufiihren. Das Haupt- 
isomer 2a liegt als E/Z-Gemisch (5: 1) vor; im 'H-NMR-Spek- 
trum von 2a' treten nur Signale der E-Verbindung auf. Die 
E/Z-Selektivitaten, die stark variieren (E/Z = 5 :  1 bis 1 :6), sind 
zur Zeit nicht ohne weiteres vorauszusagen. Falls die Cyclore- 
version konzertiert ablauft, ergibt sich die Stereochemie des Ole- 
fins aus der relativen Konfiguration am Metallacyclobutan und 
sollte ebenfalls durch die Cycloaddition festgelegt werden. Diri- 
gierende Effekte werden derzeit untersucht. 

Um zu priifen, inwieweit diese Ringoffnungen allgemein an- 
wendbar sind, haben wir monosubstituierte Olefine mit ge- 
spannten Ringen fur Kreuzkupplungen verwendet (Tabelle l ) .  
Da regioselektive Ringoffnungen prinzipiell moglich sind (siehe 
2a, a'), wurde das N-Boc-acylierte Lactam 3 rnit einem Aquiva- 
lent des Allyltrimethylsilans 10 a umgesetzt. Dieser neuartige 
Weg zu einem 3,5-disubstituierten Pyrrolidinon liefert nur ein 
Regioisomer (11) in brauchbarer Ausbeute. Auch hier favori- 
sieren wir eine sterische Kontrolle, komplexierende Effekte las- 
sen sich allerdings nicht vollig ausschlieBen. Ein Beispiel fur 
dirigierende Substituenteneffekte beziiglich der E/Z-Verhaltnis- 
se der Produkte ist die Reaktion rnit 4. Das Disilylderivat liefert 
hauptsiichlich das Z-Isomer, wiihrend das entsprechende Diol 
bevorzugt zum E-Isomer fiihrt. Die hohe Selektivitat und die 
ausgezeichnete Ausbeute dieser Kreuzkupplung ist nicht, wie in 
anderen Fallen angen~mrnen, [~]  an den /I-Effekt des Siliciums 
gekoppelt. Das Dimethylpenten 10b reagiert lhnlich (siehe 
12a, b in Tabelle 1). ErwartungsgemlB gelingen die Ringoff- 
nungen auch rnit anderen monosubstituierten Olefinen. D a  Al- 
lylstannane vielseitige Moglichkeiten fur Folgereaktionen bie- 
ten sollten und derartige Metatheseprodukte bisher nicht 
beschrieben wurden, haben wir auch Umsetzungen mit 1Oc un- 
tersucht. Olefinmetathesen rnit Allylstannanen gelingen nicht 
rnit dem Rutheniumkatalysator, hingegen glatt rnit dem Molyb- 
dankatalysator. Das Acrylnitril 10d verhalt sich analog. Das 
Allylcyanid 10e hingegen lafit sich unproblematisch rnit dem 
Rutheniumkatalysator umsetzen. Beachtenswert ist die Ring- 
offnung des Diols 7 rnit dem Allylacetat 1Of. Diese Reaktion ist 
nur rnit dem Rutheniumkatalysator moglich, da nur dieser freie 
Alkohole und Allylacetate toleriert. Allerdings ist die erforderli- 
che Katalysatormenge deutlich groBer. Die Katalysatormengen 
scheinen von der Art der funktionellen Gruppen und der GroBe 
des Ansatzes abhangig zu sein. Da bei diesen Umsetzungen 
Olefine mit verschiedenen funktionellen Gruppen eingesetzt 
wurden, scheint die Methode vielfdtig einsetzbar zu sein. Ste- 
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zuriick: Das Produkt 16 kann im Unterschied zu 17 rnit 
dem monosubstituierten Olefin konkurrieren. 

Fur die Ringoffnungen sind unterschiedliche Mechanismen 
moglich. Wegen der hohen Selektivitat der Kreuzkupplungen 
(selbst bei Cquimolaren Mischungsverhaltnissen) favorisieren 
wir insbesondere bei den bicyclischen Olefinen die in Schema 1 
dargestellte Reaktionssequenz. Wir vermuten, daB der durch 
einen vorgelagerten ProzeB gebildete Methylenkomplex 19, der 
eine hohe Metatheseaktivitat aufweist,"21 wegen geringer steri- 
scher Hinderung bevorzugt an die gespannte Doppelbindung 
der Cycloolefine 18 addiert wird. Der nach der Ringoffnung 
gebildete Carbenkomplex 20 reagiert dann aus sterischen Griin- 
den selektiv mit dem monosubstituierten Olefin 10 und beendet 
unter Ruckbildung des katalytisch aktiven Methylenkomplexes 
19 die atomokonomische Kreuzkupplung der beiden Kompo- 
nenten. 

Experimentelles 
Alle Metathesen werden unter Argon und (wenn nicht anders angegeben) bei Raum- 
temperatur durchgefiihrt. Typische Synthesevorschrift am Beispiel von 11: 27.3 mg 
(0.239 mmol) 10a und 50 mg (0.239 mmol) 3 werden in 10 mL CH,CI, vorgelegt. 
Dann werden 9.8 mg (1 1.9 pmol, 5 MOIL%) [Ru] in 3.4 mL CH,CI, zugegeben. Man 
IHRt  3.5 h bei R T  riihren. Nach vollstlndiger Umsetzung wird das Losungsmittel 
unter vermindertem Druck abdestilliert. Das Rohprodukt wird sddenchromatogrd- 
phisch gereinigt (mit MeOH desaktiviertes Kieselgel, terf-Butylmethyl- 
ether:Petrolether 1 : 9 ) .  Man erhdlt 64 mg (0.198 mmol, 83%) 11 als leicht gelbes 
0 1 .  

Alle neuen Verbindungen wurden spektroskopisch eindeutig chardkterisiert. Die 
Strukturbestimmung erfolgte durch zweidimensionale NMR-Spektroskopie sowie 
durch NOE-Experimente. Ausgewihlte spektroskopische Daten fur 11 : Summen- 
spektrum 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 5.98-5.85 (33% 1 H, m). 5.78 (66% 
l H , d d d ,  J=17,10,7.5Hz),5.69-5.61 (33% l H , m ) , 5 . 5 7 ( 6 6 %  l H , d t , J = 1 5 ,  
8 H z ) , 5 . 2 7 ( 6 6 % 1 H , d d t , J = 1 5 , 7 , 1 H z ) , 5 . 3 2 - 5 . 1 0 ( 3 3 % 1 H + 2 H , m ) , 4 . 4 4  

(33%1H,m) ,3 .11(66%1H,ddd,J=15,7 .5 ,7 .5Hz) ,2 .48-2 .31  ( lH,m) ,1 .80-  
1.55 (1 H, m) , 1.51 - 1.40 (2 H, m) , 1.47 (9 H, s), 0.02 ( 2 2 %  9 H. s) . 0.00 (1 1 YO 9 H, 

(C), 138.8 (CH), 130.5 (CH), 124.0 (CH), 115.6 (CH,), 82.8 (C), 58.7 (CH), 46.1 
(CHI, 31.9 (CH,), 27.9 (CH,), 23.0 (CH,), - 2.1 (CH,); 2-11: I3C-NMR 
(50.32 MHz. CDCI,): b =173.9 (C), 149.8 (C), 138.5 (CH), 130.8 (CH), 128.5 
(CH), 115.9 (CH,), 82.4 (C), 58.6 (CH), 46.2 (CH), 32.5 (CH,), 27.9 (CH,), 22.5 
(CH,), -1.8 (CH,); IR (CCI,): a = 2957, 1749, 1724, 1299, 1249,1155, 854cm-I;  
MS: m/z (%) = 267 (22) [ M i  - C,H,J, 222 (8), 208 (17). 199 (7), 181 (29), 162 
(17), 140(9), 122(6),91 (20),79(26).73(81),57(100),41 (22),29(9);HR-MSber. 
fur C,,H,,NO,Si [Mt - C,H,]: 267.1291; gef.: 267.1291. 

(66% 1 H, ddd, J = 15, 7.5, 7.5 Hz), 4.38 (33 % 1 H, ddd, J = 15, 7.5, 7.5 Hz), 3.19 

S ) ,  - 0 . 0 2 ( 6 6 % 9 H , ~ ) ; E - l l :  "C-NMR(50.32 MHz,CDCl,):d =174.7(C),149.9 

Eingegdngen am 26. August 1996 [Z9499] 

Stichworte: Cyclopentane - Homogene Katalyse * Metathese - 
Tetrahydrofurane 
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Lewis-Sauren begiinstigen die Umwandlung 
eines Metallocentrihydrids in einen Diwasser- 
stoffkomplex und die H,-Freisetzung aus ihm : 
das System [Cp,NbH,] + BH3** 
Santiago Camanyes, Feliu Maseras, Miquel Moreno. 
Agusti Lledos*, Jose M. Lluch* und Juan Bertran 

Bis 1984 war man der Meinung, daB bei der Koordination von 
Wasserstoff an ein Ubergangsmetall die H-H-Bindung gebro- 
chen wird und zwei Hydridliganden entstehen."] Inzwischen 
kennt man daneben auch eine stetig wachsende Zahl von Uber- 
gangsmetallkomplexen, in denen molekularer Wasserstoff koor- 
dinativ gebunden ist.121 Polyhydridsysteme werden unter diesem 
Aspekt neu untersucht und eroffnen alternative Zugange zu 
derartigen Diwasserstoffkomplexen. Tatsdchlich sind diese bei- 
den Strukturtypen eng verwandt.[,] So wurde fur Metallo- 
centrihydride ein thermisch zuganglicher Diwasserstoffzustand 
na~hgewiesen.[~] Dieser Zustand wurde als Erklarung fur die 
abnorm groBen, temperaturabhingigen H-H-NMR-Kopp- 
lungskonstanten herangezogen - ein Phanomen, das mit dem 
quantenmechanischen Austausch innerhalb eines Hydridpaares 
einhergeht.[4. 51 In neueren Studien fiihrte der Ersatz eines Hy- 
drid- durch einen n-Acceptorliganden in Niobocen- und Tanta- 
locentrihydriden zu den ersten stabilen Diwasserstoffkomple- 
xen von Metallen der Gruppe 5.[61 Weiterhin wurde diskutiert, 
daB die Bildung eines Addukts zwischen diesen Metallocentri- 

[*] Prof. Dr. A. Lledos, Prof. Dr. J. M. Lluch, 
DipLChem. S. Camanyes, Dr. M. Moreno, Prof. Dr. J. Bertrin 
Unitat de Quimicd Fisica, Departament de Quimica 
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E-08193 Belkdterra, Barcelona (Spanien) 
Telefax: Int. + 315 81-29 20 
Dr. F. Maseras 
Ldboratolre de Structure t't Dynamique 
des Systemes Moleculaires et Solides 
U.M.R. 5636, Universite de Montpellier I1 
F-34095 Montpellier Cedex 5 (Frankreich) 

fur finanzielle Unterstutzung (Projektnr. PB95-0637 und PB95-0639) 
[**I Wir danken der spanischen Direccion General de Ensefianza Superior (DGES) 

hydriden und einer Lewis-Slure die Elektronendichte am Metal1 
herabsetzen wiirde und dadurch die Diwasserstoffspezies eben- 
falls stabilisieren konnte.[71 Solche Argumente wurden beispiels- 
weise angefiihrt, um die in Lewis-Saure-Addukten von Niobo- 
centrihydriden beobachteten Austauschkopplungen zu erkla- 
ren.c7- '1 

Beim Erhitzen spalten die Metallocentrihydride im allgemei- 
nen molekularen Wasserstoff ab.[91 Bezeichnenderweise erfolgt 
diese Reaktion in Gegen- 
wart einer Lewis-Slure 0.0 +0.4 - - 

3 :i R,BH unter weitaus milde- I+ ::: I .  , .  

ren Bedingungen."'] In die- BH,':,, . .  . .  

ser Zuschrift prasentieren 
wir ab-initio-Dichtefunktio- 
nal-Rechnungen,["] die zei- 

Addukts zwischen einem 2a 

Trihydridokomplex und ei- 

stabilen Diwasserstoffkorn- 
ulex fiihrt und zusatzlich die 

-11.3: - 
;,-14.6;.'' 2b gen, daB die Bildung eines - 

ner Lewis-Saure zu einem 1-21.7 

4+ 
H, 

- 
^^L 

Abspaltung molekularen Abb. 1. Energien [kcdl mol-'1 der ge- 
WasserStoffs wesentlich er- fundenen stationiiren Punkte. l ,  2a. 2b 
leichtert. Diese Rechnungen 
wurden System nem Ubergangszustand. 

[Cp,NbH,] + BH, durchge- 
fiihrt,[12-171 wobei BH, als einfachstes Model1 einer Lewis-Sau- 
re ausgewahlt wurde. In Abbildung 1 sind die relativen Energien 
aller stationaren Punkte, also aller Punkte mit einem Gradien- 
ten von Null, die wir erhielten, schematisch dargestellt. Die zu- 
gehorigen Geometrien zeigt Abbildung 2, wobei 1 das Trihydrid 
[Cp,NbH,J ist. 

BH, kann mit jedem der drei Hydridliganden von [Cp,NbH,] 
in Wechselwirkung treten, wobei zwei verschiedene Addukte 
resultieren (2 a und 2 b). Die geome- 
trische Analyse von 2a weist auf eine 
starke Wechselwirkung zwischen 
BH, und dem zentralen Hydridli- 
ganden hin. So nimmt der Abstand 
zwischen dem Nb-Atom und diesem 
H-Atom um 0.08 A zu. Daruber hin- 
aus weicht die BH,-Einheit deutlich 
von der Planaritit ab und ahnelt be- 

und 4 entsprechen echten Minima, 3 ei- 

1 

2a 

0.754 

2b 

3 4 
Abb. 2. Geometrien der gefundenen stdtionaren Punkte 1-4. Bindungslingen in A. 
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