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Die Alkinmetathese steht auch nach einigen deutlichen
Fortschritten gegen�ber der urspr�nglichen heterogenkata-
lysierten Reaktion an Wolframoxid-Siliciumdioxid als Syn-
thesemethode immer noch am Anfang.[1] Ein wichtiges Ziel
ist die Entwicklung eines Katalysators f�r den Einsatz unter
Umgebungsbedingungen, dessen Aktivit�t und Vertr�glich-
keit mit funktionellen Gruppen nicht durch die Gegenwart
von Luft oder Feuchtigkeit beeintr�chtigt werden.[1, 2] Hier
wollen wir einige aktuelle Trends beim Katalysatordesign
vorstellen und das enorme Potenzial dieser einzigartigen
Mehrfachbindungs-Austauschreaktion illustrieren.

Nach der Entdeckung des Mortreux-Systems, zusam-
mengesetzt aus [Mo(CO)6] und Phenol-Additiven,[1,3] be-
gannen Schrock und Mitarbeiter ihre Studien zu Metallal-
kylidinkomplexen wie dem prototypischen Neopentylidin-
komplex [Me3CC�W(OCCMe3)3].[2, 4] Seitdem wurde �ber
die Synthese verschiedener (auch festphasengebundener)
Molybd�n- und Wolframalkylidinkomplexe und ihre An-
wendungen berichtet.[2, 4–9] Das Molybd�n(III)-Triamid [Mo-
(NArR)3] (Ar = 3,5-Dimethylphenyl, R = tert-Butyl) von
Cummins und Mitarbeitern[5] nahm eine Sonderstellung als
Vorstufe f�r aktive Metathesekatalysatoren ein, die entweder
in situ durch Aktivierung mit Dichlormethan[6] in Form ge-
mischter Spezies wie [MoCl(NArR)3] und [MoCH(NArR)3]
oder nach Reduktion[7] in Gegenwart eines �berschusses an
Magnesium und R’CHCl2 (R’= H, Me, Et) durch die Bildung
der Alkylidine [Mo(CR’)(NArR)3] erhalten wurden. Das
Alkylidin [Mo(CR’)(NArR)3] reagiert mit substituierten
Phenolen in situ zu hoch aktiven Katalysatoren f�r die effi-
ziente Synthese konjugierter Polymere und formstabiler
Makrocyclen.[2d, 7, 8] Dieses Alkylidin wurde auch auf Silici-
umdioxid und polyedrischem oligomerem Silsesquioxan
(POSS), einer lçslichen Siliciumoxidform, verankert. Dabei
ersetzen Silanolfunktionen die Anilinliganden, und es resul-
tiert ein hoch stabiler Katalysator, was wohl mit einer deutlich
erschwerten bimolekularen Zersetzungsreaktion des Kataly-
sators zu erkl�ren ist.[9] Außerdem wird die Polymerisation
von kleinen Alkinen (Schema 1) wie 2-Butin, dem Begleit-

produkt der Metathese von Propinylverbindungen, verhin-
dert, weil das sperrige POSS die gleichzeitige Substratbin-
dung an den beiden freien Koordinationsstellen der sechs-
wertigen Molybd�n- und Wolframzentren unterbindet. In der
mangelnden strukturellen Variabilit�t dieser Heterogenka-
talysatoren auf Siliciumdioxidbasis kçnnte jedoch ein Nach-
teil liegen.

W�hrend Alkylidine als vielversprechende Katalysatoren
der Alkinmetathese galten, blieben in den vergangenen
zwanzig Jahren aber einige gravierende Probleme bestehen,
beispielsweise ihre hohe Luft- und Feuchtigkeitsempfind-
lichkeit, ihr Versagen bei der Umsetzung endst�ndiger Alki-
ne, die geringe oder g�nzlich fehlende Reaktivit�t gegen�ber
heterocyclischen Substraten und die unerw�nschte Polyme-
risation kleiner Alkine in homogenkatalysierten Reaktionen
(außer mit dem POSS-gebundenen Katalysator). In der Folge
werden wir j�ngere Resultate der Ligandenentwicklung her-
ausstellen, die bei der Lçsung einiger dieser Probleme helfen
und zu hoch aktiven Katalysatoren f�r die Alkinmetathese
f�hren kçnnten. Besonderen Wert werden wir dabei auf
Studien legen, in denen die Elektrophilie und die Substrat-
Bindestellen des �bergangsmetallzentrums (Mo oder W)
ber�cksichtigt wurden. Außerdem werden wir auf die erste
lebende Ringçffnungsmetathese-Polymerisation von Alkinen
(ROAMP) eingehen. Die Tatsache, dass hierbei die Wahl des

Schema 1. Vorgeschlagener Mechanismus f�r die Alkinmetathese und
die Polymerisation kleiner Alkine.
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Liganden direkt �ber die Polydispersit�t entscheidet, belegt
einmal mehr die Bedeutung einer gezielten Ligandenent-
wicklung f�r die Aktivit�t eines Katalysators.

Unter den Varianten der Schrock-Alkylidinkomplexe
sind (Imidazolin-2-iminato)wolframneopentylidin-Komplexe
wie 1 und 2 (Schema 2a), �ber die Tamm und Mitarbeiter
k�rzlich berichteten, schon in geringer Konzentration und bei
Raumtemperatur hoch aktive Katalysatoren f�r vielf�ltige
Metathesereaktionen.[10] Die Imidazolin-2-imid-Liganden
wurden eingef�hrt, weil der Imidazoliumring als starker
Elektronendonor f�r das Mo- oder W-Zentrum wirkt. Theo-
retische Studien ergaben, dass die Kombination aus elektro-
nenziehenden Alkoxiden wie Hexafluor-tert-butoxid und den
stark elektronenschiebenden Imidazolin-2-imid-Liganden f�r
Wolframalkylidinkomplexe wie 1 ein Gleichgewicht zwischen
Stabilit�t und Elektrophilie herstellt. Beim Vergleich der
Aktivit�t der W- und Mo-Benzylidinkomplexe 2 in der Me-
tathese erwies sich das Wolframsystem als �berlegen. Diese
Beobachtung deckt sich mit den Ergebnissen von DFT-Stu-
dien, die f�r den Molybd�nkomplex eine hçhere Aktivie-
rungsbarriere vorhersagen. Dieses Resultat l�sst sich anhand
der st�rkeren Lewis-Acidit�t von W erkl�ren. Die hçhere
Aktivierungsbarriere des Molybd�nsystems resultiert ver-

mutlich daraus, dass der elektronenreiche Imidazolinligand
die Elektrophilie des ohnehin schw�cher Lewis-sauren Mo
weiter senkt und somit dessen Leistungsf�higkeit in der Ka-
talyse schm�lert.

Jenseits der Alkylidine erhielten F�rstner und Mitarbeiter
auch herausragende Ergebnisse, als sie Molybd�nnitridkom-
plexe mit Triphenylsiloxid-Liganden einsetzten (Schema 2b).
Diese Komplexe waren hoch aktiv in Metathesereaktionen
und viel resistenter gegen Luft und Feuchtigkeit als viele
andere Katalysatoren.[11] �berdies sch�tzt die Komplexierung
der aktiven Siloxidkomplexe mit 1,10-Phenanthrolin die Ka-
talysatoren unter Bildung eines an der Luft unbegrenzt halt-
baren Derivats. Die Phenanthrolinaddukte reagieren nicht
mit Alkinen, doch durch �bertragung des sch�tzenden Li-
ganden auf Metallsalze wie MnCl2, FeCl2, FeCl3, MgCl2 oder
CoCl2, die stabile Phenanthrolinkomplexe bilden, wird der
aktive Katalysator wieder freigesetzt. Diese Aktivierung
kann in situ, entweder vor der Substratzugabe oder in Ge-
genwart des Substrats, erfolgen. Pyridinaddukte von Triphe-
nylsiloxidkomplexen wie 4 sind weniger stabil, kçnnen aber
an der Luft abgewogen werden. In diesen F�llen wird auf
80 8C erhitzt, um die Pyridinliganden abzuspalten und den
aktiven Katalysator zu erhalten. Die Phenanthrolinaddukte
von Molybd�nnitridkomplexen sind hoch luft- und feuchtig-
keitsbest�ndig, ihre Leistungsf�higkeit in Metathesereaktio-
nen l�sst allerdings zu w�nschen �brig. Ferner reagieren ei-
nige Molybd�nnitridkomplexe in stçchiometrischer Weise
mit Aldehyden und S�urechloriden unter Bildung von Nitri-
len.[11] Die Phenanthrolinaddukte von Benzylidinkomplexen
mit Siloxidliganden waren hingegen deutlich aktiver in Me-
tathesereaktionen, wenn auch nicht so luft- und feuchtig-
keitsbest�ndig wie die entsprechenden Nitridkomplexe. Eine
Reihe repr�sentativer Alkinmetathesen best�tigte die be-
merkenswerte Aktivit�t dieser neuen Katalysatoren in prak-
tischen Anwendungen. Die Molybd�n(VI)-Nitrid-Phenanth-
rolin-Komplexe verbinden als erste Alkinmetathesekataly-
satoren Luft- und Feuchtigkeitsbest�ndigkeit mit einer hohen
katalytischen Aktivit�t nach In-situ-Aktivierung.

Bei der Entwicklung von Katalysatoren f�r die Alkin-
metathese setzt man derzeit vorrangig auf einz�hnige Ligan-
den. Um die Auswirkungen eines mehrz�hnigen Liganden auf
die Leistungsf�higkeit von Molybd�nalkylidinen zu pr�fen,
synthetisierten wir einen Molybd�n(VI)-Propylidinkatalysa-
tor mit einem substituierten Triphenolaminligand (Sche-
ma 2c).[12] Der Katalysator mit dem mehrz�hnigen Liganden
(Mo-L1) war erstaunlicherweise deutlich aktiver, langlebiger
und vielseitiger in Bezug auf die Substrate als ein analoger
Katalysator mit einz�hnigen Liganden (Mo-L2). Das wich-
tigste Merkmal von Mo-L1 ist die hohe Aktivit�t in der Me-
tathese vieler anspruchsvoller Substrate, beispielsweise sol-
cher mit Nitro- und Aldehydfunktionen. Dadurch dass der
mehrz�hnige Ligand eine Substrat-Bindestelle blockiert,
verhindert er zudem die unerw�nschte Polymerisation kleiner
Alkine gem�ß dem Ringerweiterungsmechanismus, die zwei
Substratbindestellen am Metallzentrum des Katalysators er-
fordert (Schema 1).[7b] Die Verkn�pfung der drei Phenolein-
heiten �ber Methylenbr�cken an ein trigonal-pyramidal um-
gebenes zentrales Amin-Stickstoffatom kçnnte deren Koor-
dination an das Mo-Zentrum verst�rken. Einkristall-Rçnt-

Schema 2. Einige neuere Katalysatoren der Alkinmetathese: a) Wolf-
ramalkylidine mit Imidazolin-2-imid-Liganden. b) Luftbest�ndige Mo-
lybd�nnitridkomplexe und ihre (chemische oder thermische) Aktivie-
rung in situ: 1) Pyridin (5 �quiv.); 2) 80 8C; 3) 1,10-Phenanthrolin;
4) MnCl2, Toluol, 80–1008C. c) Katalysatorbildung in situ durch Umset-
zung des mehrz�hnigen Liganden mit dem Trisamidomolybd�n(VI)-
Propylidinkomplex 6.
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genstrukturanalyse und 15N-NMR-Spektroskopie best�tigten
die zus�tzliche Koordination des zentralen Stickstoffatoms an
das Mo-Zentrum im Festkçrper und in Lçsung; folglich ist
eine der Substrat-Bindestellen blockiert. Die hohe Aktivit�t
des Katalysator mit dem mehrz�hnigen Liganden wird daher
zwei Hauptfaktoren zugeschrieben: 1) Die st�rkere Kom-
plexierung durch den mehrz�hnigen Liganden (entropisch
beg�nstigt) gegen�ber einz�hnigen Liganden macht den Ka-
talysator belastbarer, und 2) die Abschirmung einer Substrat-
Bindestelle verhindert die unerw�nschte Alkinpolymerisati-
on und dr�ngt die unproduktive Substratbindung stark zu-
r�ck, sodass auch Heterocyclen mit Donorgruppen in Meta-
thesen umgesetzt werden kçnnen.

Die Bedeutung der Liganden wird auch durch Beispiele
aus der Polymerchemie best�tigt. Die erste lebende Ring-
çffnungsmetathesepolymerisation von Alkinen (ROAMP),
katalysiert durch eine Kombination des Trisamidomolyb-
d�n(VI)-Propylidinkomplexes 6 mit elektronenarmen Phe-
nolliganden, wurde vor kurzem von Nuckolls und Mitarbei-
tern vorgestellt (Schema 3).[13] Der k�ufliche Schrock-Kom-
plex [(tBuO)3W�CtBu] als Katalysator vermittelte auch
Kreuzmetathesen zwischen innenliegenden Dreifachbindun-
gen des Polymerr�ckgrats („back-biting“), die zu breiteren
Molekulargewichtsverteilungen f�hrten. Ein solcher Ketten-
transfer und die daraus resultierende erhçhte Polydispersit�t
lassen sich vermeiden, indem man einen Katalysator ver-
wendet, der selektiv mit gespannten Dreifachbindungen
reagiert, nicht aber mit innenliegenden. Auf der Suche nach
einem entsprechenden Katalysator wurden verschiedene Al-
kohole und Phenole (unter anderem 2-Nitrophenol, 2-
Naphthol, Phenol und tert-Butylalkohol) mit dem Trisami-
domolybd�n(VI)-Propylidin kombiniert. Bei der ROAMP
des Dibenzo[8]annulens 7 ergaben 2- und 3-Nitrophenol so-
wie 3,5-Bis(trifluormethyl)phenol eine Polydispersit�t (PDI)
nahe 1.0, w�hrend andere Alkohole und Phenole hçhere
PDIs lieferten. Auch wenn sich keine direkte Beziehung
zwischen den pKS-Werten der verschiedenen Alkohole und
Phenole und dem Abschneiden in der Polymerisation fest-
stellen ließ, konnte doch nachgewiesen werden, dass eine le-
bende ROAMP unter Alkylidinkatalyse mçglich ist.

Die hier zusammengefassten Ergebnisse belegen, dass
eine passende Einstellung der Elektrophilie und der Zahl an
verf�gbaren Substrat-Bindestellen am �bergangsmetallzen-
trum (Mo oder W) sowie die Komplexierung mit heterocy-
clischen Donorliganden die Aktivit�t und Substratbreite ei-
nes Metathesekatalysators sowie seine Luft- und Feuchtig-

keitsbest�ndigkeit deutlich verbessern kçnnen. Mit be-
stimmten Katalysatorsystemen ist auch eine Alkylidin-kata-
lysierte lebende ROAMP mçglich. Durch geschickte Auswahl
der Liganden lassen sich somit hoch aktive Katalysatoren der
Alkinmetathese erhalten, die viele der momentanen Proble-
me bei Alkylidin-katalysierten Metathesen �berwinden. Au-
ßerdem ergeben sich Einsatzmçglichkeiten f�r dieses Ver-
fahren in der Synthese neuartiger Polymere und Makrocyclen
sowie in der Naturstoffsynthese. Der wichtigste Aspekt ist
aber die Entwicklung benutzerfreundlicher Katalysatoren f�r
die Alkinmetathese.
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(Ar = 3,5-Dimethylphenyl), Alkohol/Phenol, Toluol, 24 8C.
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