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Metathese von Alkanen: Belege fiir eine
entartete Ethanmetathese an einem Silicat-
gestiitzten Tantalhydrid, das durch
Oberflichen-Organometallchemie hergestellt
wurde**

Olivier Maury, Laurent Lefort, Véronique Vidal,
Jean Thivolle-Cazat* und Jean-Marie Basset*

Wir berichten hier iiber Belege fiir einen katalytischen
ProzeB3, bei dem Ethanmolekiile unter milden Bedingungen
an dem Silicat-gestiitzten Tantal(im)-hydrid-Katalysator
(=Si0),Ta—H ([Ta],-H 1)1 Methylgruppen austauschen.
Vor kurzem konnten wir zeigen, da3 der Oberflaichenkom-
plex 1 die Metathese linearer und verzweigter Alkane
katalysiert und ein vorhandenes Alkan wirkungsvoll in eine
Mischung von Alkanen mit hoheren und niedrigeren relativen
Molekiilmassen umwandelt. Ethan wird beispielsweise in
Methan, Propan und (in geringerem MaB) schwerere Alkane
umgewandelt [Gl. (1)].2

2CH, 1 CH,+ CHy+ (¢Cy)) )

Bei dieser unerwarteten katalytischen Reaktion werden
Alkan-C-C-Bindungen sowohl gespalten als auch gebildet,?!
was simultan oder schrittweise am Metallzentrum ablaufen
kann. Die Metathesereaktion von Alkenen wurde in den
spaten sechziger Jahren entdeckt und stand seither im Mittel-
punkt zahlreicher Untersuchungen.*! Insbesondere wurde
gezeigt, dal zusammen mit dem produktiven Prozef3 ein
entarteter Prozel3 auftritt, bei dem die Reagensmolekiilbe-
standteile nur ,,durchmischt” werden. Als Beleg dafiir gilt die
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Beobachtung, dal mit einer Mischung von tetra- und nicht
deuteriertem Ethylen an mehreren Katalysatoren zweifach
deuteriertes Ethylen erhalten wird. Wir konnten nun nach-
weisen, dafl bei der Alkanmetathese ein dhnlicher Prozef3
auftritt, indem wir *C-markiertes Ethan (*CH;—CHj;) ein-
setzten.

Die Metathese von *C-markiertem Ethan in Gegenwart
von 1 wurde bei 150°C in einem Chargenreaktor durch-
gefiihrt; die Gasphase wurde chromatographisch analysiert
und die Ethan-Isotopenverteilung durch GC/MS-Kopplung
bestimmt. Nach 1 h lieBen sich die erwarteten Metathesepro-
dukte Methan, Propan, Isobutan, Butan sowie Spuren von
Pentan und Isopentan nachweisen. Nach 100 h waren die
Ethanmolekiile zu 11 % in die Metatheseprodukte umgewan-
delt, was ungefihr 13 Cyclen entspricht (Abbildung 1a).
Unter diesen Bedingungen waren Aktivitit und Selektivitét
der Reaktion unabhingig davon, ob markiertes oder unmar-
kiertes Ethan eingesetzt wurde (siehe Experimentelles).
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Abbildung 1. Menge y an einfach markiertem Ethan, das a) in andere
Alkane (Methan, Propan, Butane), b) in unmarkiertes und zweifach
markiertes Ethan (nachweisbare entartete Metathese) und c) in unmar-
kiertes, ein- und zweifach markiertes Ethan (berechnete entartete Meta-
these) umgewandelt wurde, als Funktion der Zeit.

Die Analyse der Gasphase ergab, dal neben der Bildung
hoherer Alkane ein weiterer Prozel auftritt: einfach mar-
kiertes Ethan wird zu nahezu gleichen Teilen in seine
unmarkierten und zweifach markierten Isotopomere umge-
wandelt (Abbildung 2). Die Anfangsgeschwindigkeit dieses
Prozesses (Abbildung 1b) ist ungefihr 2.5mal so hoch wie die
der normalen Metathesereaktion (Abbildung 1a). Dieses
Verhiltnis dnderte sich wihrend der Reaktion nicht; nach
100 h waren deshalb 25% der Ausgangsverbindung in eine
1:1-Mischung aus Ethan und zweifach markiertem Ethan
umgewandelt worden und nur ca. 11 % in andere Alkane.

Die Alkanmetathese an 1 ist der Olefinmetathese in
einigen Punkten dhnlich. Tatsdchlich sind an der zweiten
Reaktion meist zwei Prozesse beteiligt: einer, der das Substrat
in seine niederen und hoheren Homologe umwandelt, und
einer, der nur die Reagensmolekiilbestandteile durchmischt.
Analog dazu bezeichnen wir die Umwandlung von Ethan in
andere Alkane als produktive und die Umwandlung von
einfach markiertem Ethan in seine Isotopomere als entartete
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Abbildung 2. Entartete Metathese von Ethan, untersucht mit Hilfe von
3CH;—CH;. Anteil von a) unmarkiertem (d,), b) einfach markiertem (d,)
und c) zweifach markiertem Ethan (d,) an der Isotopomerenverteilung als
Funktion der Zeit.

Metathese. Im Gegensatz zur Ethylenmetathese, die aus-
schlieflich ein entarteter Prozef ist, finden bei der Ethanme-
tathese sowohl produktive als auch entartete Prozesse statt.

Die produktive wie die entartete Metathese erfordern die
Spaltung der C-C-Bindung im einfach markierten Ethan und
die Bildung einer neuen C-C-Bindung. In dem fiir die
produktive =~ Metathese = vorgeschlagenen = Mechanis-
mus (Schema 1@®) wurden zwei Intermediate postuliert:
(=Si0),Ta—Et 2 und (=Si0),Ta—Me 3.! Der Oberflichen-

)
[Tl
1

‘[ CaHs 1)
Hz

hc” e
2

[T‘a]

CH, CoHs

CaHe CsHg

CHg CHs 2 CHg-*CHg

*CHg-*CHg

Schema 1. Katalysecyclus der Ethanmetathese. (8 Produktive Metathese,
entartete Metathese.

komplex 2 reagiert mit Ethan iiber eine C-C-Bindungsak-
tivierung (2) zu C;Hg und dem Komplex 3, der wiederum
Bestandeteil eines C-H-Bindungsaktivierungsvorgangs (3) ist,
bei dem 2 wiederhergestellt wird. Dieses einfache Katalyse-
schema kann so erweitert werden, daf3 sich auch die entartete
Metathese von Ethan erkldren ldft. Da die Oberflichen-
komplexe 2 und 3 sehr dhnlich sind, sollte 3 in der Lage sein,
die C-C-Bindung von Ethan zu aktivieren, was zum Austausch
einer Methylgruppe mit einem eintretenden Ethanmolekiil
fithren wiirde (Schema 2).
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Schema 2. o-Bindungsmetathese: Aktivierung der C-C-Bindung von
Ethan durch den Oberflichenkomplex 3.

Da die Methylgruppe von 3 markiert oder nicht markiert
sein kann! und einfach markiertes Ethan ein unsymmetri-
sches Molekiil ist, sind vier Reaktionswege vorstellbar
(Schema 3), von denen allerdings nur zwei nachweisbar sind:
die Bildung von unmarkierten und von zweifach markierten

Ta—CH; 1) TT— -CHs )
|-|3(31—('3|-|3 HzC*- -CH, nachweisbare
entartete
Ta—*CHs;  2) Ta---*CHs Metathese
1 1
| [}
HaC—*CHs HsC- —*CHs
~
~
Ta—CH;  3) Ta- -CHs
o -
HsC—*CHj3 HsC— —*CHjs vollstidndig
entartete
Ta—*CHs  4) Ta---*CH, | Metathese
1 : . e |
1
HsC*—CHs H3C* - -CHg )

Schema 3. Entartete (1, 2) und vollstidndig entartete (3, 4) Ethanmeta-
these.

Ethanmolekiilen (nachweisbare entartete Metathese, Reak-
tionen 1 und 2); dennoch sollte auch die — nicht nachweisbare
— Erzeugung von einfach markiertem Ethan aus einfach
markiertem Ethan ablaufen (vollstindig entartete Metathese,
Reaktionen 3 und 4). Nach den experimentellen Befunden
werden unmarkiertes und zweifach markiertes Ethan zu
gleichen Teilen gebildet (siche Abbildung?2). Bei diesen
Prozessen treten keine meBbaren Isotopeneffekte auf, so
daB3 alle vier Reaktionswege gleich wahrscheinlich sind.
Folglich sollte die Geschwindigkeit der vollstidndig entarteten
Metathese der Geschwindigkeit der mefbaren entarteten
Metathese gleich sein, die wiederum gleich der Summe der
Geschwindigkeiten der Bildung von unmarkiertem und zwei-
fach markiertem Ethan ist. Nach 100 h liegen Ethan und
zweifach markiertes Ethan in gleichen Mengen vor, die
jeweils 12.5% der Anfangsmenge an einfach markiertem
Ethan entsprechen. Das bedeutet, da3 ungefihr 50% der
Ausgangsverbindung einer entarteten Metathesereaktion un-
terlagen (Abbildung 1c), wihrend die produktive Metathese
nur zu ungefdhr 11 % stattfand. Unter diesen experimentellen
Bedingungen ist die entartete Metathese also etwa fiinfmal
schnellerl® als die produktive Metathese, was dazu paft, da3
(Si0),Ta—Me 3 sterisch weniger gehindert ist als
(=Si0),Ta—Et 2.

Wir haben somit einen neuen katalytischen Prozef3 ent-
deckt, der als entartete Metathese bezeichnet werden kann
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und der zur isotopomeren Umverteilung von markiertem
Ethan fiihrt [Gl. (2)]. Dieser Proze$3 verlduft ungefahr fiinf-
mal schneller als die produktive Metathese. Diese Ergebnisse

43CHCH, —3- H,C—CH,+ 2 CH,~CH, + “CH,~*CH, @)

erlauben es uns, den fiir die Alkanmetathese vorgeschlagenen
Katalysecyclus zu vervollstindigen (Schema 1(®)), und sie
zeigen erneut die hohe Aktivitit unseres Tantalkatalysators!”!
bei der Spaltung und Bildung von Alkan-C-C-Bindungen.

Experimentelles

Die Reaktionen wurden ohne Losungsmittel unter Inertgas oder im
Vakuum durchgefiihrt. Die Produktzusammensetzung und die Isotopome-
renverteilung wurden wiederholt bestimmt. Dazu wurde das Reaktions-
gefdl jeweils auf Raumtemperatur abgekiihlt, und man lie einen
definierten Anteil des Gasgemischs in ein kleines Volumen expandieren.
Dort wurde es mit Wasserstoff auf Atmosphédrendruck gebracht und
anschlieBend gaschromatographisch (Gerdtetyp HP 5890, Saulenfiillung
Al,Oy/KCl auf einer Quarzgutsdule (50 m x 0.32 mm)) sowie mittels GC/
MS-Kopplung (Geritetyp HPG 1800A) analysiert. Die Elementaranalysen
wurden vom zentralen Analysendienst des CNRS in Solaize durchgefiihrt.
Ethan (Air liquide) und einfach markiertes Ethan (Cambridge Isotope
Laboratories) wurden unmittelbar vor der Reaktion iiber ein frisch
regeneriertes Molekularsieb (3 A) und mittels Sauerstoff-Fallen ge-
trocknet. Das Silicat (Degussa, 200 m?>g ') wurde im Vakuum bei 500°C
15 h entwissert.

Eine IR-MefBzelle, in der das Silicat-getrdgerte Tantalhydrid zuvor syn-
thetisiert worden warl'! (60 mg, 6.77 Gew.-% Ta), wurde mit 100 % einfach
markiertem Ethan beschickt (p =16 kPa, Verhiltnis Substrat:Katalysator
ca. 120:1). Die Reaktion wurde bei 150°C durchgefiihrt. Nach 100 h war
das Ethan zu ungefihr 11 % umgewandelt (berechnet aus dem Ethanver-
brauch); die Selektivitdt fir die einzelnen Produkte war: Methan 70,
Propan 27, Isobutan 1.6, Butan 1.2, Pentane 0.2 %.

Ermittlung der Isotopomerenverteilung von Ethan: Das Massenspektrum
einer Mischung unterschiedlich markierter Ethanmolekiile wurde hin-
sichtlich der Verteilung der Peaks zwischen m/z 24 und 33 ausgewertet. Im
Spektrum von unmarkiertem Ethan treten Peaks zwischen m/z 24 und 31
auf. Mit der Annahme, dal die Peakverteilung fiir die markierten
Molekiile die gleiche ist, nur pro C-Atom um eine Masseneinheit zu
hoheren Werten verschoben, wurde ein theoretisches Spektrum berechnet,
wobei als Parameter die relativen Mengen an unmarkiertem, einfach und
zweifach markiertem Ethan auftraten; die Summen der Quadrate der
Differenzen zwischen einander entsprechenden Peaks des theoretischen
und des experimentellen Spektrums wurden mit dem Computerprogramm
Excel solver minimiert.
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Eine metallvermittelte, vollstindig
diastereofaciale Addition von
Trialkylstannylmetallreagentien

an o,f-ungesiittigte y-Alkoxyester**

Alain Krief,* Laurent Provins und Willy Dumont

Professor L. Ghosez zum 65. Geburtstag gewidmet

Vor einigen Jahren beschrieben wir eine effiziente ,,Drei-
Komponenten“-Synthese fiir trans-Methylchrysanthemat 1,
die ausgehend von Aceton 4 den Aufbau des Cyclopropan-
rings durch Insertion der Isopropylideneinheit zulaf3t (Sche-
ma 1).! Wir wollten diese Strategie auf die Synthese des
optisch aktiven (1R)-trans-Enantiomers ausdehnen. Dieses ist
Bestandteil von Pyrethrin I, einem Naturstoff aus Chrysan-
themum cinerariaefolium, der ein wertvolles Insektizid ist.?!
Als Ausgangsverbindung wihlten wir den a,B-ungesittigten
Ester 9a, der von D-Glycerinaldehyd abgeleitet ist. Die
Synthesestrategie (Schema 2a) war vollig verschieden von
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