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Trotz jlingster beeindruckender Fortschritte bei der Ent-
wicklung von homogenen Katalysatoren fiir die Alkinmeta-
these in Hinblick auf ihre Aktivitit, Toleranz funktioneller
Gruppen und die benétigten Reaktionstemperaturen,! ist
diese Methode weitestgehend auf die Verwendung von in-
ternen Alkinen RC=CR’ (R=Alkyl, Aryl; R'#£H) be-
schrankt.”) Der Einsatz von Alkinen mit Methylrest (R’ =
Me) fiihrt zur Bildung von RC=CR und fliichtigem 2-Butin
(Sdp. 27°C), welches durch verminderten Druck oder durch
Adsorption mit Molekularsieb (MS 5 A)?# entfernt werden
kann, um somit diese Gleichgewichtsreaktionen zum voll-
stindigen Umsatz zu bringen.’! Die Metathese terminaler
Alkine (terminal alkyne metathesis, TAM) ist hingegen nur in
seltenen Fillen moglich,?! da sich viele Schrock-Komplexe
mit Metallzentren in hohen Oxidationsstufen in Gegenwart
terminaler Alkine zersetzen. Dabei wird meist angenommen,
dass die Desaktivierung der Komplexe durch Deprotonierung
der Metallacyclobutadien-Intermediate unter Bildung von
,Deprotio-Metallacyclen® (DMC) erfolgt,™® die durch
Zugabe von Donormolekiilen (Don) stabilisiert und isoliert
werden konnen (Schema 1).) Diese DMCs konnen als
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Schema 1. Bildung von Deprotio-Metallacyclobutadienen (DMC).

Komplexe mit chelatisierenden Alkinylalkyliden-Liganden
angesehen werden, und es wurde vermutet, dass entspre-
chende Carbenkomplexe fiir die beobachtete hohe Aktivitét
beziiglich der Polymerisation terminaler Alkine verantwort-
lich sind.®>!! Alternativ werden auch die Dimerisierung von
Methylidinkomplexen [HC=MX;] und die Bildung von Di-
metallatetrahedran-Spezies [X;M(p-C,H,)MX;] als mogliche
Desaktivierungswege diskutiert. %111

Die bisher einzigen Beobachtungen von TAM mit ho-
mogenen Wolframkatalysatoren wurden von Mortreux et al.
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beschrieben. Der Neopentylidinkomplex [Me;CC=W-
(OrBu);] zeigt z.B. in Diethylether in Gegenwart verschie-
dener aliphatischer Alkine wie 1-Pentin, 1-Hexin und 1-
Heptin neben der konkurrierenden Polymerisation etwas
Metatheseaktivitit.®”) Durch Zugabe von Chinuclidin als
zusitzlichen Liganden kann diese fiir 1-Heptin sogar gestei-
gert werden, sodass bei 80 °C nach einer Minute 80 % Umsatz
zu 6-Dodecin unter Verwendung von 4 Mol-% des Kataly-
sators beobachtet werden konnte.['" Dariiber hinaus wurden
dhnliche Resultate fiir die Metathese von 1-Heptin mithilfe
eines Zweikernkomplexes mit hemilabilen Alkoxyether-Li-
ganden [W,(MMPO),] (MMPO = 1-Methoxy-2-methyl-2-
propanolato) erhalten.!¥

Weitere Berichte tiber TAM sind uns nicht bekannt.
Daher mochten wir hier den ersten Katalysator vorstellen,
der in der Lage ist, sowohl die Metathese verschiedener ter-
minaler Alkine als auch erstmals die terminale Ringschluss-
Alkinmetathese (TRAM) von a,w-Diacetylenen effizient zu
katalysieren. Dieser neue Katalysator wurde wéihrend unse-
rer Studien zur Verbesserung der Stabilitidt unserer Kataly-
satorserie entdeckt, welche Benzylidinkomplexe des Molyb-
dins und Wolframs mit Imidazolin-2-iminato-,'* Phosphor-
animinato-"*! und Silanolat-Liganden®’ umfasst. Unser Ziel
war dabei die Synthese der entsprechenden 2,4,6-Trimethyl-
benzylidin-Komplexe ausgehend von [Mo(CO)s] oder
[W(CO)4].*! Durch Zugabe von Mesityllithium (MesLi) zu
einer Diethylether-Losung von [M(CO)], gefolgt von einer
wissrigen NMe, Br-Losung, wurde der stabile Acylkomplex
[NMe,][(MesCO)M(CO)s] erhalten (Schema 2). Anschlie-
Bend erfolgte die Reaktion mit Oxalylbromid in CH,CI, bei
tiefen Temperaturen (—90°C). Der intermedidr gebildete
Fischer-Carbinkomplex trans-[MesC=M(CO),Br]" wurde
direkt mit Brom und DME bei —90°C umgesetzt, sodass die
Tribromide [MesC=MBr;(dme)] 1a und 1b"¥ als orangefar-
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Schema 2. Synthese der 2,4,6-Trimethylbenzylidin-Komplexe.
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bene oder gelbe, kristalline Feststoffe in einer Gesamtaus-
beute von ungefihr 80% erhalten wurden. Die Molekiil-
strukturen von 1a und 1b, welche durch Rontgenstruktur-
analyse (siche die Hintergrundinformation) bestimmt
wurden, bestitigen die erwartete verzerrt oktaedrische Geo-
metrie mit einer meridionalen Anordnung der Bromatome.

Die Reaktion des Mo-Komplexes 1a mit KOC(CF;),Me
in THF fiihrte nach 12 h und anschlieBender Entfernung des
Losungsmittels im Vakuum und Kristallisation aus Pentan zur
Bildung des 16sungsmittelfreien Komplexes [MesC=Mo{OC-
(CF;),Me};] (2a). Entsprechende dme-freie Komplexe des
Typs [RC=EMo{OC(CF;),Me};] (R =Me, Et, iPr, {Bu) wurden
auch schon von Schrock durch Sublimation im Hochvakuum
(107 pm Hg) bei hohen Temperaturen oder durch Alkinme-
tathese-Reaktionen des Neopentylidinkomplexes [Me;CC=
Mo{OC(CF;),Me};] und RC=CR (R =Me, Et, iPr) isoliert.”!
Die analogen Wolframkomplexe konnten jedoch nur als dme-
Addukte isoliert werden,"” was mit unseren Beobachtungen
iibereinstimmt, da sich auch die Isolierung des dme-freien
Wolframkomplexes 2b als schwieriger herausstellte. So wurde
nach Reaktion von 1b mit LiOC(CF;),Me in THF zunéchst
2b (thf), mit einer variablen Anzahl an koordinierten THF-
Molekiilen (x=0.5-1) und erst nach Kristallisation aus He-
xamethyldisiloxan (HMDS) bei —35 °C der 16sungsmittelfreie
Komplex 2b erhalten, jedoch in maBigen Ausbeuten (35 % ).

Die *C-NMR-Spektren (in C¢D4) der Mo- und W-Kom-
plexe 2 zeigen charakteristische Tieffeld-Verschiebungen fiir
die Alkylidinkohlenstoffatome bei 317.6 (2a) und 293.7 ppm
(2b), was gut mit den in der Literatur fiir ahnliche Komplexe
beschriebenen  chemischen  Verschiebungen iiberein-
stimmt.®! Beide Strukturen wurden zusitzlich durch
Rontgenstrukturanalyse bestitigt (gelbe Einkristalle wurden
bei —35°C aus entsprechenden Pentan- oder HMDS-Losun-
gen erhalten) und zeigen die Bildung monomerer Komplexe
mit einer leicht verzerrten tetraedrischen Geometrie. Da die
Struktur von 2b iiber zwei CF;-Gruppen Fehlordnungen
aufweist (sieche die Hintergrundinformationen), wird im Fol-
genden ausschlieBlich 2a diskutiert (Abbildung 1). Wie er-
wartet wird eine kurze Mo=C1-Bindung von 1.7438(16) A mit
einer nahezu linearen Mo-C1-C2-Achse beobachtet. Damit
stimmen diese Werte gut mit denjenigen iiberein, die fiir den
Molybdin-Alkylidinkomplex [EtC=Mo(OAd);] (Ad= Ada-
mantyl; 1.743(3) A, 177.4(3)°) bestimmt wurden.")

Zur Untersuchung des Potenzials von 2a und 2b als Ka-
talysatoren fiir die Alkinmetathese haben wir zunéchst die
Homodimerisierung des Modellsubstrates 3-Pentinylbenzyl-
ether (3) unter Verwendung der Molekularsiebmethode zur
Adsorption von 2-Butin® durchgefiihrt. Dazu wurden Tolu-
ollgsungen (200 mm) von 3 (0.5 mmol), 2a/2b (1 Mol-% ) und
Molekularsieb (MS 5 A) fiir 60 Minuten geriihrt. Uberra-
schenderweise wurde lediglich mit dem Molybdéinkatalysator
2a ein vollstandiger Umsatz zu 4 beobachtet, wohingegen das
Wolframanalogon 2b, moglicherweise aufgrund der sehr
hohen Elektrophilie, welche sich schon bei der relativ
schwierigen Entfernung des Losungsmittels andeutete, kei-
nerlei Aktivitit zeigte.

Daher wurden die folgenden Reaktionen ausschlieflich
mit 2a durchgefiihrt. Zusétzlich wurde der Umsatz von 3 (R =
Me) zu 4 in Gegenwart von 2a (1 Mol-%) mithilfe von Gas-
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Abbildung 1. ORTEP-Darstellung von 2a (50% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit). Ausgewahlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Mo-C1
1.7438(16), Mo-O1 1.8946(11), Mo-02 1.9243(11), Mo-03 1.8963(11);
01-Mo-02 115.11(5), O1-Mo-03 117.45(5), 02-Mo-03 113.21(5),C1-
Mo-O1 104.83(6), C1-Mo-O2 97.13(6), C1-Mo-O3 106.04(6), Mo-C1-C2
177.40(13).

chromatographie (GC) verfolgt. Das entsprechende Umsatz-
Zeit-Diagramm ist in Abbildung 2 dargestellt. Innerhalb von
einer Minute hatten sich 93 % des Dimers gebildet, ein voll-
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Abbildung 2. Umsatz-Zeit-Diagramm fiir die Metathese des Benzyl-
ethers 3 (R=Me: 0.5 mmol; R=H: 0.25 mmol) in Toluol (R=Me:
2.5 mL; R=H: 12 mL) katalysiert von 2a (1 Mol-%) in Gegenwart von
Molekularsieb 5 A. Der Umsatz wurde mithilfe von GC unter Verwen-
dung von n-Decan als internem Standard bestimmt.

standiger Umsatz wurde innerhalb von zehn Minuten er-
reicht. Damit tbertrifft die Umsatzfrequenz (turnover fre-
quency, TOF) mit 93 min ' sogar diejenige, die unter identi-
schen Bedingungen fiir hochaktive Phosphoraniminato-
Komplexe ermittelt wurde (TOF =45 min~").") Nach Auf-
arbeitung wurde 4 als farbloses Ol in 98 % Ausbeute isoliert.

Da wir routineméBig das Potenzial all unserer neuen
Katalysatorsysteme auch hinsichtlich der Metathese termi-
naler Alkine untersuchen, wurde 2a bei der Metathese des
entsprechenden 3-Butinylethers 3 (R=H) getestet. Voll-
kommen iiberraschend, wurde auch hier ein sehr schneller
Umsatz zu 4 beobachtet, wobei die besten Resultate bei
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Durchfithrung der Reaktion mit wesentlich hoherer Ver-
diinnung (21 mm) erzielt wurden. Trotz der geringeren Sub-
strat- und Katalysatorkonzentration wurden 87% Umsatz
innerhalb von einer Minute erhalten, was die hervorragende
Katalysatorleistung zu Beginn der Reaktion verdeutlicht.
Nach 10 min wurden 90 % Umsatz verzeichnet, und 4 wurde
nach Aufarbeitung mit der gleichen Ausbeute isoliert (Ab-
bildung 2).

Ahnliche Resultate wurden bei der Metathese der funk-
tionalisierten 3-Pentinyl- (R =Me) und 3-Butinyl- (R =H)
Benzoesdureester 5 mit verschiedenen Substituenten in der 4-
Position am Phenylring (5a, X =CI; 5b, X=0Me; 5¢, X =
SMe) erhalten. In einer typischen Reaktion wurde das Sub-
strat § in Toluol gelost und bei Raumtemperatur in der Ge-
genwart von 2a (1 Mol-% ) und Molekularsieb (5 A)?" unter
den in Tabelle 1 angegebenen Bedingungen geriihrt. Nach 30

Tabelle 1: Homodimerisierung von internen und terminalen Alkinen.

(0] (0]
o 1 Mol-% 2a o
2 -RCCR
X I X I X
R o}
5 6 (o]
Verbindung Ausbeute [%]
X R=Mel R=HP
a Cl 96 96
b OMe 95 92
c SMe 911 89

[a] Substrat (0.5 mmol), Katalysator 2a (1 Mol-%), Toluol (2.5 mL), MS
5 A (500 mg), 25°C, 30 min. [b] Substrat (0.25 mmol), Katalysator 2a
(1 Mol-%), Toluol (12 mL), MS 5 A (250 mg), 25 °C, 60 min. [c] Substrat
(0.5 mmol), Katalysator 2a (1 Mol-%), Toluol (2.5 mL), MS 5 A

(500 mg), 25°C, 60 min.

oder 60 min wurde das Reaktionsgemisch iiber wenig Alu-
miniumoxid filtriert, das Losungsmittel im Vakuum entfernt
und die reinen Diester (6a—c) in sehr guten Ausbeuten (89—
96 %) erhalten. Damit zeigt sich hier eine dhnliche funktio-
nelle Gruppentoleranz wie fiir die in unserer Gruppe entwi-
ckelten Imidazolin-2-iminato- und Silanolat-Komplexe.!'* ¢!
Dennoch verlief die Metathese eines entsprechenden Isoni-
cotinsédure-Pentinylesters nicht erfolgreich, da der Katalysa-
tor 2a moglicherweise nicht kompatibel mit stark koordinie-
renden Gruppen wie der Pyridinfunktionalitét ist.

Auch diesmal wurden die Reaktionen mit terminalen
Alkinen bei wesentlich hoherer Verdiinnung (21 mm) durch-
gefithrt, und unter diesen Bedingungen wurde kein uner-
wiinschtes Polymerisationsprodukt beobachtet. Erfolgen die
Reaktionen jedoch in denselben hoheren Konzentration wie
bei den internen Alkinen (200 mM), so kommt es zu Aus-
beuteverlusten (ungefihr 10 %), da eventuell Nebenreaktio-
nen wie etwa Polymerisation ablaufen. In diesem Zusam-
menhang ist es wichtig anzumerken, dass Phenylacetylen
keine erfolgreiche Metathese einging. Stattdessen wurde die
Bildung eines Polymers sofort nach Zugabe des Katalysators
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zur Substratlosung beobachtet. Bei dem erhaltenen roten
Feststoff handelte es sich um Poly(phenylacetylen).”?
Bestarkt durch die oben beschriebenen Resultate bei der
Homodimerisierung von internen und terminalen Alkinen
wurde auch die Ringschluss-Alkinmetathese der a,w-Diine 7,
9 und 11 mit entweder zwei 3-Pentinyl- (R = Me) oder zwei 3-
Butinyl-Gruppen (R =H) untersucht (Tabelle 2). Alle Re-

Tabelle 2: Ringschlussmetathese von internen und terminalen Alkinen.

Ausbeute [%)]
R=Me R=H

o}
o
o 99t 950!
O
8
O
C{ I
9glal 96!
(0]
10

R o) 0
Pz
=z
O)j\/\/\”/ g/
0
Pz
1 R Z 12

Substrat Produkt

OO%
::l[rj\oo\/\
7

R

R

W

961 38ld

[a] Substrat (0.5 mmol), Katalysator 2a (2 Mol-%), Toluol (21 mwm,

24 mL), MS 5 A (1 g),25°C, 1 h. [b] Substrat (0.25 mmol), Katalysator 2a
(2 Mol-%), Toluol (21 mm, 12 mL), MS 5 A (500 mg), 2 h. [c] Substrat
(0.25 mmol), Katalysator 2a (2 Mol-%), Toluol (4.5 mm, 56 mL), MS 5 A
(500 mg), 2 h.

aktionen wurden in Toluol (21 mM oder 4.5 mm) mit 2 Mol-%
Katalysator in Gegenwart von Molekularsieb zur Adsorption
von 2-Butin oder Acetylen durchgefiihrt. Nach ein- (R = Me)
oder zweistindigem Riithren (R=H) und Aufarbeitung
wurden in jedem Fall die Cycloalkine 8, 10 und 12 in sehr
guten Ausbeuten erhalten, wobei auch bei Verwendung der
terminalen Alkine nur etwas geringere Ausbeuten verzeich-
net wurden. Soweit wir wissen, handelt es sich dabei um die
erste erfolgreiche TRAM, da bislang nur die Bildung eines
Cycloalkins in 25% Ausbeute durch Ringschlussmetathese
des gemischten terminalen/internen Diins HC=C(CH,);O-
(CH,),C=CC;H; in  Gegenwart von [Me;CC=EW-
(OfBu);]-Chinuclidin beschrieben wurde.

Die Entdeckung, dass der 2,4,6-Trimethylbenzylidin-
Komplex [MesC=Mo{OC(CF;),Me};] (2a) sowohl die Meta-
these von internen als auch die von terminalen Alkinen effi-
zient katalysiert, scheint schon ldngst tiberfllig, da entspre-
chende Neopentylidinkomplexe [Me;CC=Mo{OC-
(CF;),Me};(dme)] und sein dme-freies Pendant [Me;CC=
Mo{OC(CF;),Me};] schon in den 1980er Jahren von Schrock
und Mitarbeitern synthetisiert wurden, wobei der letztere
»one of the best acetylene metathesis catalysts containing
molybdenum“"™ reprisentiert. Der hier aufgezeigte Vorteil
basiert auf der Einfiihrung der Mesitylgruppe, welche die
Isolierung des losungsmittelfreien Komplexes 2a stark ver-
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einfacht, und seine Aktivitit erscheint unter Beriicksichti-
gung der fritheren Arbeiten vorhersagbar.”

Wir vermuten, dass die zusitzlich entdeckte herausra-
gende Aktivitdt bei der TAM auf folgenden Faktoren beruht:
1) Die Abwesenheit von koordinierenden Losungsmitteln
wie dme oder thf fithrt zu einer sehr aktiven tetraedrisch
koordinierten Spezies, deren Alkinmetathese-Umsatz offen-
sichtlich wesentlich schneller ist als ihre Desaktivierung, etwa
durch Alkohol-Eliminierung und Bildung von Deprotio-Me-
tallacyclobutadienen (DMC, Schema 1); diese Zerfallsreak-
tion ist im Fall von 2a nicht begiinstigt, da gezeigt werden
konnte, dass Alkoholeliminierung und DMC-Bildung bei
Anwesenheit von Donorliganden bevorzugt ablaufen.[”]
2) Es kann erwartet werden, dass die relativ geringe Basizitét
der  Hexafluor-tert-butanolato-Liganden, = OC(CF;),Me,
ebenfalls die DMC-Bildung verlangsamt im Vergleich zur
Reaktivitit von Komplexen, die basischere Alkoxid- oder
Silanolat-Liganden wie OCMe; oder OSiPh; beinhalten.®®*!
3) Die Durchfiithrung der Reaktionen bei hoher Verdiinnung
scheint von entscheidender Bedeutung zu sein, da so Poly-
merisationen und/oder intermolekulare Desaktivierungspro-
zesse unterdriickt werden. In diesem Zusammenhang muss
noch einmal darauf hingewiesen werden, dass die Metathese
terminaler aromatischer Alkine noch nicht méglich ist, da die
schnelle Polymerisation von Phenylacetylen in Gegenwart
katalytischer Mengen von 2a beobachtet wurde. Trotz dieser
Einschriankung, denken wir, dass nun ein vielversprechendes
Katalysatorsystem fiir eine breitere Anwendbarkeit der Me-
tathese terminaler Alkine in der organischen Synthese zu-
géinglich ist. Aulerdem konnten 2a und verwandte Spezies
ebenfalls aussichtsreiche Katalysatoren fiir die Nitril-Alkin-
metathese (NACM) sein, wenn man die vielversprechenden
Ergebnisse beriicksichtigt, die mit vergleichbaren Mo- und
W-Alkylidinkomplexen erzielt wurden.”

Eingegangen am 26. September 2012
Online veroffentlicht am 14. November 2012

Stichworter: Alkine - Alkinmetathese - Molybdankomplexe -
Ringschlussmetathese - Wolframkomplexe
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