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Die Olefinmetathese ist eine der wichtigsten Reaktionen in
der organischen Chemie, und die Entdeckung von aktiven
Katalysatoren f�r die Spaltung und Kn�pfung von Kohlen-
stoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen hatte enorme Auswir-
kungen auf die Entwicklung von Synthesemethoden f�r
komplexe Naturstoffe und neue Materialien.[1,2] Die ver-
wandte Metathese von Alkinen ist weit weniger entwickelt,[3]

obwohl die ersten Homogenkatalysatoren, wie etwa Mi-
schungen aus [Mo(CO)6] und Phenolderivaten, sowie das
Konzept der Anwendung von Alkylidinkomplexen in der
Alkinmetathese bereits Mitte der 1970er Jahre vorgestellt
wurden.[4,5]

Bis heute gibt es nur eine �berschaubare Zahl an wohl-
definierten Alkylidinkomplexen, die den Anspr�chen an
einen Alkinmetathesekatalysator in Bezug auf Aktivit9t,
Substratkompatibilit9t und Reaktionstemperatur gen�-
gen.[1a,3a,6] Am h9ufigsten wird noch der Neopentylidinwolf-
ramkomplex [Me3CC�W(OCMe3)3] eingesetzt, insbesondere
f�r Ringschlussalkinmetathesen (RCAM) und Alkinkreuz-
metathesen (ACM).[7] Dar�ber hinaus wurden einige kataly-
tisch aktive Systeme entwickelt, die auf der Aktivierung von
Molybd9n(III)-Triamidokomplexen des Typs [Mo{N(tBu)-
Ar}3] basieren.

[8]

Hier stellen wir eine neue Strategie f�r den Entwurf von
Alkinmetathesekatalysatoren vor, die sich an der Struktur der
aktivsten Alkenmetathesekatalysatoren – den stabilen Mo-
lybd9n- und Wolfram-Imidoalkylidenkomplexen des Typs I
(Schema 1) – orientiert. Wir haben k�rzlich �ber die Synthese
von monoanionischen Imidazolin-2-iminato-Liganden des
Typs III berichtet, die durch die mesomeren Grenzstrukturen
IIIA und IIIB beschrieben werden kCnnen. Es wird deutlich,
dass die F9higkeit des Imidazolium-Rings, eine positive
Ladung zu stabilisieren, zu sehr basischen Liganden[9] mit

einer starken Elektronendonorf9higkeit gegen�ber fr�hen
Ebergangsmetallen f�hrt.[10] Durch die MCglichkeit, als
2s,4p-Elektronendonoren zu fungieren, kCnnen diese Li-
ganden als einz9hnige Analoga von Cyclopentadienylderiva-
ten und auch als monoanionische Imidoliganden aufgefasst
werden. Wird nun ein zweifach negativ geladener Arylimid-
oligand im Alkylidenkomplex I durch ein einfach negativ
geladenes Imidazolin-2-imid ausgetauscht, so kann die
Metall-Kohlenstoff-Doppelbindung in eine Metall-Kohlen-
stoff-Dreifachbindung �bergehen. In den entstehenden Al-
kylidinkomplexen des Typs II bleiben Struktur und elektro-
nische Eigenschaften erhalten, sodass diese eine unvermin-
derte katalytische Aktivit9ten aufweisen kCnnten.

F�r Komplexe des Typs I konnte gezeigt werden, dass
Alkoxide mit elektronenziehenden Substituenten (z.B. R’ =

CMe(CF3)2) die Elektrophilie des Metallatoms erhChen und
damit die katalytische Aktivit9t steigern. Wir planten daher
die Synthese von Komplexen des Typs II ausgehend vom gut
zug9nglichen Komplex [Me3CC�W{OCMe(CF3)2}3(dme)], in
dem das Wolframatom durch Dimethoxyethan (dme) stabi-
lisiert ist.[11] Die Reaktion dieses Komplexes mit der Lithi-
umverbindung (ImN)Li, hergestellt durch die Reaktion von
1,3-Di-tert-butylimidazolin-2-imin (ImNH) mit Methyllithi-
um, ergibt den Alkylidinkomplex [Me3CC�W(ImN){OCMe-
(CF3)2}2] (1) in Form eines gelben kristallinen Feststoffs
(Schema 2). Im 13C-NMR-Spektrum beobachtet man die
Resonanz des Alkylidin-Kohlenstoffatoms mit d = 285.6 ppm
wie erwartet bei tiefem Feld mit einer 1J(13C,183W)-Kopp-
lungskonstanten von 272 Hz. Die Bildung eines Cs-symme-
trischen Komplexes wird durch die Beobachtung nur eines
Satzes von Alkoxid-Resonanzen und durch das Auftreten von
jeweils zwei Quartetts f�r die diastereotopen CF3-Gruppen in

Schema 1. Grundlagen f�r den Entwurf von Alkinmetathesekatalysa-
toren.
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den 13C- und 19F-NMR-Spektren angezeigt. Einkristalle, die
f�r eine RCntgenstrukturanalyse[20] geeignet waren, wurden
aus einer ges9ttigten LCsung in Diisopropylether bei �35 8C
erhalten. Die Struktur eines der beiden kristallographisch
unabh9ngigen Molek�le ist in Abbildung 1 gezeigt, wodurch
die Bildung eines monomeren Wolfram-Alkylidinkomplexes
mit leicht verzerrter Tetraedergeometrie best9tigt wird.[12]

Die Reaktivit9t von 1 gegen�ber Alkinen wurde zun9chst
durch Zugabe von zehn Hquivalenten 3-Hexin (EtC�CEt) zu
einer HexanlCsung untersucht, wobei ein sofortiger Farb-
wechsel von Gelb-Orange nach Tiefrot zu beobachten war.
Abk�hlen dieser Reaktionsmischung auf �35 8C f�hrte zur
Bildung von einkristallinen roten Pl9ttchen, die f�r eine
RCntgenstrukturanalyse geeignet waren.[20] Die erhaltene
Molek�lstruktur (Abbildung 2) belegt die Bildung des Me-
tallacyclobutadien-Komplexes 2. Die Bildung dieses Kom-
plexes kann durch den Austausch der Neopentylidinwolfram-
Einheit {Me3CC�W} in 2 durch eine Propylidinwolfram-
Einheit {EtC�W} unter Bildung des Alkins Me3CC�CEt er-
kl9rt werden, woran sich eine [2+2]-Cycloaddition des inter-
medi9ren Alkylidinkomplexes mit einem zweiten Hquivalent
3-Hexin anschließt. Die Koordinationsgeometrie um das
Wolframatom wird am besten als quadratische Pyramide (SP)
mit C3 an der Spitze beschrieben. Die basalen Atome sind
coplanar angeordnet, mit einer Abweichung von � 0.04 K,

und der W-C3-Vektor bildet einen Winkel von 228 mit der
Fl9chennormalen. Eine alternative Beschreibung als trigo-
nale Bipyramide (TP) mit axialen Alkoxiden und 9quatoria-
len Imido- und C3Et3-Liganden erscheint weniger angemes-
sen, da die N1-W-C1- (152.40(16)8) und N1-W-C3-Winkel
(126.28(16)8) stark voneinander abweichen. Dar�ber hinaus
sind die W-O1- und W-O2-Bindungen mit einem O1-W-O2-
Winkel von 157.93(11)8 deutlich vomWC3-Ring weggebogen.
In Ebereinstimmung mit der SP-Struktur sind sowohl die W-
C-Bindungsl9ngen (W-C3 1.879(4), W-C1 1.992(4) K) als
auch die C-C-Bindungsl9ngen (C1-C2 1.387(6), C2-C3
1.533(6) K) deutlich unterschiedlich. Diese „Kurz-lang-kurz-
lang“-Abfolge von Bindungen innerhalb des WC3-Ringes ist
viel st9rker ausgepr9gt als bei den verwandten Komplexen
[W(C3Et3){OCH(CF3)2}3]

[11] und [W(C3Et3){O-2,6-C6H3-
(iPr)2}3].

[13]

Um den Komplex 1 als Katalysator in der p9parativen
Alkinmetathese zu testen, f�hrten wir die Homodimerisie-
rung von 1-Phenylpropin (3a) bei Raumtemperatur unter
vermindertem Druck durch. In einem typischen Experiment
wurde eine LCsung von 3a (260.0 mg, 2.24 mmol) und 1
(18.1 mg, 22 mmol) in Hexan (15 mL) 30 min bei 350 mbar
ger�hrt, wodurch 2-Butin kontinuierlich entfernt wurde
(Schema 3). Nach Filtration �ber Aluminiumoxid und Wa-
schen mit Hexan wurde Diphenylacetylen (Tolan, 4a) in
Ausbeuten �ber 90% erhalten. Um einen Vergleich mit dem
am h9ufigsten eingesetzten Alkinmetathesekatalysator
[Me3CC�W(OCMe3)3]

[7a] zu erhalten, wurde die Homodi-

Schema 2. a) 3-Hexin, Hexan, RT.

Abbildung 1. ORTEP-Darstellung (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit)
eines der beiden unabh5ngigen Molek�le 1. Ausgew5hlte Bindungsl5n-
gen [E] und -winkel [8] f�r Molek�l 1/Molek�l 2: W1-C1 1.768(3)/
1.764(3), W1-N1 1.852(2)/1.844(2), W1-O1 1.929(2)/1.936(2), W1-O2
1.927(2)/1.923(2), N1-C6 1.315(4)/1.328(4); W1-C1-C2 171.8(2)/
173.2(2), W1-N1-C6 164.2(2)/162.1(2).

Abbildung 2. ORTEP-Darstellung (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit)
von 2. Ausgew5hlte Bindungsl5ngen [E] und -winkel [8]: W-C1 1.992(4),
W-C2 2.209(4), W-C3 1.879(4), W-N1 1.853(3), W-O1 2.034(3), W-O2
2.043(3), C1-C2 1.387(6), C2-C3 1.533(6), N1-C10 1.309(5); W-N1-C10
162.6(3), C1-W-N1 152.40(16), C3-W-N1 126.28(16), O1-W-O2
157.93(11), W-C1-C2 79.4(3), W-C3-C2 80.0(2), C1-C2-C3 119.3(3).

Schema 3. Kreuzmetathese von 1-Phenylpropinen.

Zuschriften

9048 www.angewandte.de 	 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2007, 119, 9047 –9051

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&& Nutzen Sie die blauen Literaturverkn*pfungen &&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

http://www.angewandte.de


merisierung von 3a gaschromatographisch verfolgt (Abbil-
dung 3). Es zeigt sich, dass der Katalysator 1 bei Raumtem-
peratur deutlich aktiver ist. Der gleiche Trend wird bei der

Homodimerisierung des sterisch st9rker gehinderten Sub-
strats 1-(2-Methylphenyl)propin (3b) beobachtet, wobei die
Reaktion unter den oben genannten Bedingungen innerhalb
von 7h abgeschlossen ist. Im Unterschied dazu ist der Kom-
plex [Me3CC�W(OCMe3)3] nicht in der Lage, diese Reaktion
bei Raumtemperatur effizient zu katalysieren (Abbildung 3).
Es muss aber betont werden, dass [Me3CC�W(OCMe3)3]
nach 2h zufriedenstellende Ausbeuten von Bis(2-methyl-
phenyl)acetylen (4b) ergibt, wenn die Reaktion bei erhChter
Temperatur (60 8C) ausgef�hrt wird. Wird 1 bei 60 8C einge-
setzt, verl9uft die Reaktion ebenfalls deutlich schneller, und
quantitativer Umsatz wird innerhalb von 30Minuten erreicht.
Letztere Reaktion ist f�r die Herstellung von konjugierten
Poly(phenylenethinylenen) bedeutsam, die unter anderem
durch Alkinmetathese von dialkylierten Dipropinylarenen
synthetisiert wurden.[6a,14] Wir betonen ausdr�cklich, dass in
der vorliegendenVergleichsstudie bislang nur Phenylalkine in
der intermolekularen Metathese eingesetzt wurden, theore-
tische Studien (siehe unten) lassen allerdings erwarten, dass
sich der beobachtete Trend verallgemeinern l9sst.

Der neue Katalysator 1 wurde dar�ber hinaus in der
RCAMunter Verwendung von 6,15-Dioxaeicosa-2,18-diin (5)
als Modellsubstrat getestet (Schema 4). Die Reaktion wurde
wie oben beschrieben durchgef�hrt, allerdings bei sehr viel

grCßerer Verd�nnung (4.5 mm in Hexan). Der Ringschluss
zum 5,14-Dioxacyclohexadecin (6) wurde innerhalb von 120
Minuten bei einer Katalysatorkonzentration von 2 Mol-%
erreicht, und nach Filtration �ber Aluminiumoxid wurde das
cyclische Alkin mit 95% Ausbeute in Form eines farblosen
Sirups erhalten. Die Filtration ist notwendig, da das Entfer-
nen des LCsungsmittels ohne vorherige ZerstCrung des Ka-
talysators zu einem weißen Feststoff f�hrt, der gem9ß GC/
MS-Analyse oligomere Produkte enth9lt. Da 1 bei Raum-
temperatur aktiv bleibt, nimmt beim Einengen der LCsung
die Ausbeute an 6 deutlich ab, zugunsten der Bildung von
hCheren oligomeren Ringen.

Um besser zu verstehen, weshalb 1 eine hChere katalyti-
sche Aktivit9t aufweist als [Me3CC�W(OCMe3)3], haben wir
eine Reihe von DFT-Rechnungen durchgef�hrt.[20] Hierbei
wurde die Metathese von 2-Butin (MeC�CMe) mit den eng
verwandten Systemen [MeC�W(ImN){OCMe(CF3)2}2] (A)
und [MeC�W(OCMe3)3] (B) untersucht, die sich von den
verwendeten Katalysatorsystemen nur durch die Wahl des
Substrats 2-Butin unterscheiden. Alle relevanten station9ren
Punkte wurden auf der Basis des konventionellen [2+2]-Cy-
cloadditions-/Cycloreversions-Mechanismus charakteri-
siert.[15] Enthalpische und entropische Beitr9ge wurden mit
Methoden der statistischen Thermodynamik ermittelt, wie sie
im Gaussian03-Programmpaket implementiert sind.[16] Da
eine symmetrische Metathesereaktion betrachtet wurde,
haben wir nur die eine H9lfte des Gesamtprofils der Reaktion
von A und B mit 2-Butin berechnet (Abbildung 4).

Abbildung 3. Umsatz-Zeit-Diagramme der Kreuzmetathese von 1-Phe-
nylpropin (3a) (oben) und 1-(2-Methylphenyl)propin (3b) (unten); Re-
aktionsbedingungen: Hexan (25 mL), n(Substrat)= 2.24 mmol, n(Kata-
lysator)= 2.2 J 10�5 mol (1 Mol-%), T = 293 K, p = 350 mbar. Die Probe-
nahme erfolgte im Argon-Gegenstrom innerhalb eines Zeitintervalls
von 4 min. Der Umsatz wurde gaschromatographisch ermittelt.

Schema 4. Ringschlussalkinmetathese.

Abbildung 4. Potentialenergieprofil der Alkinmetathese von A (rot) und
B (schwarz) mit 2-Butin. DE0 : relative Energie bei 0 K, DH�298: Enthal-
pie bei 298 K, DG�298: freie Enthalpie bei 298 K. Die Berechnung des
Kbergangszustandes TS2-B ist aufgrund der vielen internen Rotations-
freiheitsgrade nicht vollst5ndig konvergiert. Die entsprechenden Werte
stellen deshalb eine obere Grenze dar.[20]
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Bei beiden Modellsystemen ist der Ringschluss zum Me-
tallacyclobutadien der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
im Katalysezyklus. W9hrend sich nach unseren Berechnun-
gen f�r den Schrock-Alkylidinkomplex B eine freie Aktivie-
rungsenthalpie (DG�

298) von 32.9 kcalmol�1 ergibt, f�hrt die
Verwendung des Imidazolin-2-iminato-Systems zu einer
deutlich niedrigeren Barriere von 26.1 kcalmol�1. Wenn man
f�r beide Reaktionen einen 9hnlichen Frequenzfaktor in der
Arrhenius-Gleichung annimmt, errechnet sich aus der Dif-
ferenz von 6.8 kcalmol�1 eine um den Faktor 97000 hChere
Geschwindigkeitskonstante von A gegen�ber B (bei Raum-
temperatur).[17] Die entropischen Beitr9ge zur freien Enthal-
pie DG (Gasphase, Raumtemperatur) betragen 17.1 (A) und
16.3 kcalmol�1 (B) im Falle der Aktivierungsbarriere (DG�

298)
sowie 17.2 (A) und 15.5 kcalmol�1 (B) f�r die Bildung des
Metallacyclobutadien-Intermediats (DG�298). Demnach
m�ssen die Unterschiede sowohl in DG�

298 als auch in DG�298
haupts9chlich enthalpischer Natur sein. W9hrend die Bildung
des Metallacyclobutadien-Intermediats IN-A nach unseren
Berechnungen exotherm ist (DH�298 =�3.5 kcalmol�1), ver-
l9uft die entsprechende Reaktion mit dem Katalysator B
deutlich endotherm (DH�298 = + 5.5 kcalmol�1). Mit Hinblick
auf zuk�nftige Untersuchungen soll hier betont werden, dass
f�r den eingeschlagenen assoziativen Reaktionsweg die en-
tropischen Effekte in der kondensierten Phase kleiner
werden, sodass sich stabilisierende enthalpische Effekte noch
st9rker auf die freie Aktivierungsenthalpie auswirken.[18]

Die berechneten Strukturen, die w9hrend der Alkinme-
tathese von 2-Butin mit dem Katalysator A durchlaufen
werden, sind in Abbildung 5 dargestellt. Die Strukturpara-
meter von A und dem Intermediat IN-A sind in sehr guter
Ebereinstimmung mit der RCntgenstrukturanalyse der
Komplexe 1 und 2 (siehe Abbildungen 1 und 2), wobei die
Theorie f�r IN-A eine etwas ausgepr9gtere Bindungsl9n-
genalternanz im WC3-Ring vorhersagt. Die gegenseitige
Umwandlung der quadratisch-pyramidalen Komplexe IN-A
und IN-A* verl9uft �ber einen trigonal-bipyramidalen
Ebergangszustand TS2-A mit fast gleichlangen W-C- und C-
C-Bindungen im WC3-Ring. Die theoretische Aktivierungs-
barriere von nur 1.5 kcalmol�1 deutet an, dass diese Umla-
gerung zu schnell ist, um auf der NMR-Zeitskala detektierbar
zu sein. Dementsprechend werden im 19F-NMR-Spektrum
nur ein Singulett und im 1H-NMR-Spektrum nur zwei Reso-

nanzen f�r die Ethylgruppen von 2 in einem Temperaturbe-
reich von + 20 und �103 8C beobachtet. In LCsung nimmt
dieser Komplex also eine zeitlich gemittelte C2v-Symmetrie
ein.

Anhand unserer Ergebnisse kann prognostiziert werden,
dass sich Alkylidinkomplexe des Typs [RC�W(ImN)(OR’)2]
mit Imidazolin-2-imiden zu einer neuen Klasse von hochak-
tiven Alkinmetathesekatalysatoren entwickeln werden. Ihr
Entwurf gr�ndete sich auf der Struktur verwandter Imido-
Alkylidenkomplexe [RHC=M(NR)(OR’)2] (M=Mo, W), die
zu den aktivsten Alkenmetathesekatalysatoren gehCren. In
beiden F9llen scheint die Kombination eines elektronenrei-
chen Imidoliganden mit elektronenziehenden Alkoxiden es-
senziell f�r die Bildung eines effizienten Katalysatorsystems
zu sein.[19] Zuk�nftige Studien zur Katalysatorentwicklung
und -optimierung sollten diese „Push-Pull-Situation“ be-
r�cksichtigen, und die experimentellen Untersuchungen
sollten sich nach theoretischen Studien richten, die auf eine
Minimierung der Energie des Ebergangszustandes TS1 ab-
zielen (Abbildung 4).
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