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Nachweis der Carben-Olefin-Intermediate in
Metathese-Katalysatoren mit Wolfram in hoher
Oxidationsstufe

Von Jacky Kress* und John A. Osborn

Metall-Carben-Olefin-Komplexe werden als Schliisselin-
termediate in katalytischen Olefin-Metathese-Reaktionen
und in Cycloolefin-Ringdffnungs-Metathese-Polymerisa-
tions(ROMP)-Reaktionen postuliert!!l. Zwar sind einige
derartige Komplexe beschrieben worden!?!, diese sind aber
nicht metatheseaktiv’®, vermutlich deshalb, weil das Uber-
gangsmetall in einer niedrigen oder mittleren Oxidationsstu-
fe vorliegt. Addukte von Olefinen an Metall-Alkyliden-
Komplexe mit einem Metallzentrum in hoher Oxidations-
stufe (d°)!*! als Intermediate oder zumindest als Modelle fiir
die meisten katalytisch aktiven Systeme!!! sind bisher nicht
bekannt, obwohl deren Bildung anhand theoretischer Unter-
suchungen® und aufgrund indirekter experimenteller Be-
funde!” vorhergesagt wurde. Wir berichten nun iiber die
erste Charakterisierung derartiger Alkyliden-Olefin-Kom-
plexe mit d°-Metallzentrum, die auch in katalytischen
ROMP-Reaktionen von Cycloalkenen als Intermediate auf-
treten.

Mit Tieftemperatur-!3C-NMR-Spektroskopie (Abb. 1)
konnte gezeigt werden, daB Cyclohepten2 mit dem
Wolfram-Cyclopentyliden-Komplex 18! gemiB Schema 1 in
Wechselwirkung tritt. Das Gleichgewicht liegt bei tiefen

RO\ Br
W=<:, +
BrsGa—Br//
RO
1 2
R = -CH,CMe,
CD,Cl
RO\ Br
GaBr] +w;=<j 3
O

Schema 1. Bildung des Wolfram-Carben-Olefin-Addukts 3.

[*] Dr. J. Kress, Prof. Dr. J. A. Osborn
Laboratoire de Chimie des Métaux de Transition et de Catalyse
URA au CNRS n° 424 :
Université Louis Pasteur, Institut Le Bel
4 rue Blaise Pascal, F-67000 Strasbourg (Frankreich)
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Abb. 1. 50 MHz-13C-NMR-Spektren der Reaktionsmischung nach Zugabe
von 1.8 Aquiv. Cyclohepten 2 zu 1 (0.28 M in CD,Cl, (8)) bei 177 K.

Temperaturen auf der Seite des n-Olefin-Addukts 3 und ist
bei hohen Temperaturen in Richtung der beiden Reaktanten
verschoben. Bei Temperaturen von 245 K oder darunter
kann nach 30 min kein Polycyclohepten nachgewiesen wer-
den!1. Die Carben-Olefin-Natur von 3 ist durch ein Signal
bei 6 = 355.3 (*J(W,C) =142 Hz), das dem «-C-Atom der
Cyclopentyliden-Einheit zuzuordnen ist, sowie zweier Si-
gnale olefinischer Kohlenstoffatome bei 6 =124.4 und 107.8
(*J(C,H) = 165 Hz)*® bei 200 K belegt. Die Annahme, daB}
GaBr, unter Bildung eines kationischen Komplexes die
Koordinationssphire des Wolframs verlassen hat, basiert
auf der groBen Tieffeldverschiebung des Alkyliden-Koh-
lenstoffatoms und auf der deutlich kleineren Kopplungskon-
stanten *J(W,C), die gemeinsam belegen, daB3 das Wolfram-
zentrum in 3 deutlich elektronendrmer ist als im Komplex 1
(6 = 335.6 und 'J(W,C) = 169 Hz'®)!'1], Das Grenzspek-
trum bei 200 K% ist in Einklang mit einer trigonal-
bipyramidalen Koordinationsgeometrie (Abb. 1) mit einer
parallelen, dquatorialen Stellung des Cyclopentyliden-
Liganden!'?. Die Anordnung der beiden Neopentoxo-
Liganden beziiglich der Cyclopentyliden-Gruppe entspricht
der in 181 Das Olefin befindet sich in apicaler Position,
wobei seine C=C- und die W=C-Achse parallel verlaufen
und seine ,,Ebene‘ parallel zur Ebene des Cyclopentyliden-
Liganden ausgerichtet ist!'*. Nur aus dieser Konformation
heraus ist die nachfolgende Umwandlung in ein Metallacy-
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clobutan!'>! — einer der wichtigsten Schritte im Metathese-
mechanismus!!! — moglich.

Die 'H-NMR-Spektren!!6! bestitigen diese Beobachtun-
gen und zeigen ferner, daB die beiden Wasserstoffatome je-
der f-Methylengruppe des Cyclopentyliden-Liganden sowie
die der Neopentoxo-Methylengruppen ebenfalls nicht
dquivalent sind, was mit der fiir 3 vorgeschlagenen Struktur
in Einklang steht. Die beiden Signale der olefinischen Was-
serstoffatome sind dagegen nicht unterscheidbar und er-
scheinen als Multiplett bei 6 = 5.64. Die Lage dieses Signals
unterscheidet sich erstaunlich wenig von der Lage des ent-
sprechenden Signals von freiem Cyclohepten (6 = 5.76).
Das korrespondierende '3C-Resonanzsignal (5 =132.4,
1J(C,H) = 154 Hz fiir freies 2) erscheint bei einer mittleren
Verschiebung von 6 =116.111%, Derartig, verglichen mit al-
kylidenfreien d2-Olefin-Komplexen!'”!, kleine Unterschiede
legen eine Beschreibung des Alkyliden-Komplexes 3 als d°-
Metallkomplex nahe, in dem das Olefin hauptséchlich iiber
eine Donorwechselwirkung seiner n-Elektronen mit einem
leeren d-Orbital des Wolframs gebunden wird. Eine zusétz-
liche schwache Wechselwirkung des n*-Orbitals mit den n-
Elektronen der W=C-Bindung konnte jedoch die Ursache
der parallelen Konfiguration und der deutlichen Rotations-
barriere (siche unten) sein. Die Ermittlung der Gleichge-
wichtskonstanten bei verschiedenen Temperaturen iber die
Integrale der *H- und **C-NMR-Signale (z.B. k = [3] [1] "}
217! = 4.5+ 1M~ bei 235K) liefert in einer van’t-Hoff-
Auftragung eine Gerade, der die thermodynamischen
GroBen AH° =—13.6+ 0.5kcalmol™' und AS®=
— 554 3 calK " !'mol ! fiir die Bildung von 3 entnommen
werden konnen.

Temperaturerh6hung fithrt zur reversiblen Koaleszenz ei-
niger *3C- und 'H-NMR-Signale in den Spektren von 3.
Besonders hervorzuheben ist die Koaleszenz der NMR-Si-
gnale der beiden olefinischen C-Atome C-7/C-7' (Abb. 1) bei
240 K. Andere Paare wie C-3/C-3, C-5/C-5*% und H/
H,.!*®! koaleszieren bei 215, 210 bzw. 220 K ebenfalls zu
Singuletts, wahrend sich die beiden AB-Teilspektren (2H)
von CH,H, und CH_ H,."*® oberhalb von 225 K zu einem
AB-Spektrum (4H) vereinfachen, ebenso wie die AB-Teil-
spektren der beiden OCH,-Gruppen. Fiir alle diese Koales-
zenzen lassen sich iiber die Eyring-Gleichung!'®! identische
und konzentrationsunabhingige Werte fiir die Freie Aktivie-
rungsenergie ermitteln (AG* =10.6 + 0.1 kcalmol '), was
belegt, daB diese Vorgidnge von einem einzigen intramoleku-
laren dynamischen Prozef herriihren. Bei diesem dquilibrie-
ren die beiden Neopentoxo-Liganden sowie die beiden Seiten
der Cyclohepten- und Cyclopentyliden-Liganden, wobei ihre
CH,-Protonen nichtdquivalent bleiben. Dies kann nur iber
eine Olefinrotation um die Wolfram-Olefin-Bindungsachse
in 3 erreicht werden (Schema 2). Derartige Rotationbarrie-
ren sind fiir die Stereoselektivitdt bei der Olefinmetathese
und in ROMP-Reaktionen von Bedeutung!*l.

0 = o

Schema 2. Olefin-Ligand-Rotation um die Wolfram-Olefin-Bindungsachse.

Wird die Temperatur ber 255 K erhoht, findet in der
Reaktionslésung eine katalytische ROMP-Reaktion von
Cyclohepten statt!® %], was beweist, daf} 3 als echtes Initia-
tor-Intermediat in diesem katalytischen System angesehen
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werden kann. Es konnten keine weiteren derartigen Interme-
diate oder solche mit Propagationsfunktion nachgewiesen
werden, und 1 wird im Verlauf dieser Reaktion kaum ver-
braucht, was belegt, daB sich 3 langsamer in das entspre-
chende Metallacyclobutan umwandelt (Schema 3) als die
Folgereaktionen ablaufen.

Schema 3. Umwandlung von 3 in das entsprechende Metallacyclobutan.

Ferner haben wir festgestellt:

1. Der Austausch aller Bromatome gegen Chlor-
atome™2°21, yon Cyclopentyliden gegen Cyclohexyliden!?°®!
und Cyclohepten gegen Cycloocten!% fiihrt zu den gleichen
Ergebnissen. Insbesondere bestétigte die geringe Tieffeldver-
schiebung des 'H_-NMR-Signals von Cycloocten bei der
Komplexierung mit 112 unsere Beschreibung der Metall-
Olefin-Bindung in 3.

2. Bei Ersatz eines Bromo-Liganden durch eine Neopent-
oxo-Gruppe und von Cyclopentyliden durch Neopentyliden
kann kein Intermediat nachgewiesen werden, und die Poly-
merisation von Cyclohepten lduft bereits bei so tiefen Tem-
peraturen wie 240 K ab. Dieser Befund legt nahe, daB die
Energieunterschiede zwischen dem Carben-Olefin-Initiator-
Intermediat und dem entsprechenden Metallacyclobutan so-
wie den Reaktanten in diesen Systemen geringer ist, und
zeigt, daB die Stabilitdt von 3 der limitierende Faktor fiir die
Polymerisationsgeschwindigkeit von 2 in Gegenwart von 1
ist.

3. Wechselwirkungen zwischen 1 und Cyclohexen treten
nicht auf, was bedeutet, daB fiir die Bildung der Cycloolefin-
Addukte der Abbau von Ringspannung von Bedeutung
ist?®1), Dies trigt vermutlich auch deutlich zu den gefunde-
nen negativen AH°-Werten bei. ErwartungsgemiB geht Cy-
clohexen in Gegenwart von 1 keine Polymerisation unter
Ringdffnung ein.

4. Der Austausch des Cyclopentyliden-Liganden gegen n-
Pentyliden fithrt dagegen zu einem Metallacyclobutan als
Hauptintermediat!??), und die ROMP-Reaktion von 2 be-
ginnt bei noch tieferen Temperaturen (220 K). Dieses Verhal-
ten, das auch fiir die gespannteren Norbornene beobachtet
wurde3! riihrt vermutlich von einem weiteren Abbau der
Ringspannung her, der mit der Umwandlung der Carben-
Olefin-Komplexe in die Metallacyclobutane verbunden ist.
Die zuvor beschriebenen Cycloalkyliden-Monocycloolefin-
Komplexe sind folglich stabiler als die entsprechenden Me-
tallacyclobutane (Schema 3), vermutlich deshalb, weil die
tricyclische Struktur der letzteren gespannter ist.

Diese Ergebnisse zeigen, daB geringfiigige Anderungen
der Alkyliden-Katalysatoren oder des olefinischen Substrats
die relativen Stabilitdten der drei an katalytischen Olefin-
Metathese-Reaktionen beteiligten Arten von Intermediaten
erheblich beeinflussen konnen.

Eingegangen am 6. Juli 1992 [Z 5450]
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Fin 1:1-Addukt aus 2-Aminobenzothiazol und einem
Harnstoffderivat sowie seine Anordnung im Raum **

Von David R. Armsirong, Matthew G. Davidson,
Avelino Martin, Paul R. Raithby, Ronald Snaith* und
Dietmar Stalke

Wir haben kiirzlich {iber die strukturelle Charakterisie-
rung eines ungewohnlichen, selbst in siedendem Wasser sta-
bilen 1:1-Addukts aus 2-Aminobenzothiazol OxNH,, 1, und
Hexamethylphosphorsiuretriamid HMPA, 2, berichtet!!).
Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit von 1 mit den natiir-
lich vorkommenden DNA-Basen (A, G und C haben sowohl
exo-NH,-Gruppen als auch N-Atome und/oder NH-Grup-
pen in Ringsystemen; T hat Ring-NH-Gruppen) kénnte die-
ses Addukt (1 - 2) als Modellverbindung zur Erkldrung der
carcinogenen Wirkung von 2 fungieren. Gerade wegen der
Carcinogenitit von 2 wurde empfohlen, das erwiesener-
mafen nichtcarcinogene Harnstoffderivat DMPU, 3, als Al-

o
(“) i
S P Me\N/C\N/Me
NH Me, N~ | "NMe
V,
@;2_ 2 7 NMe, ° K)
1 2 3

ternative oder Ersatz fiir 2 zu verwenden, sei es als dipolares
Solvens oder als Lewis-Base in metallorganischen Verbin-
dungen'. In der Annahme, daB die starke bzw. nicht vor-
handene carcinogene Wirkung von 2 und 3 im wesentlichen
auf Strukturunterschieden beruht, haben wir jetzt das 1:1-
Addukt 1 - 3 hergestellt und charakterisiert. In der Tat findet
man — zumindest im Festkorper — erstaunliche Struktur-
unterschiede zwischen den Addukten 1-3 und 1-2, und
zwar sowohl beziiglich der Anordnung innerhalb der dime-
ren Addukte als auch beziiglich der Anordnung im Raum.
Diese Ergebnisse sind fiir das Entwickeln von wasserstoff-
briickenverkniipften Ubermolekiilen und damit fiir das Ar-
beitsgebiet der molekularen Erkennung von genereller Be-
deutung!® 4,

Das Addukt 1 - 3 wird leicht durch Riihren einer 1:1-Mi-
schung der Komponenten in Toluol und anschlieBendes Ab-
kiihlen der resultierenden Losung kristallin erhalten (siehe
Experimentelles). Die Struktur von 1 - 3 im Kristalll™ ist die
erste Struktur eines Komplexes von 3 und einem weiteren
organischen Molekiil. Die Struktur von 1 -3 unterscheidet
sich stark von derjenigen von 1 -2, wenngleich die beiden
Strukturen bei oberflichlicher Betrachtung recht dhnlich er-
scheinen. 1 -2 liegt als Dimer vor, wobei zwei Molekiile 1
iiber HN-H --- N(Cyclus)-Wasserstoffbriicken ein Basen-
paar bilden (N -+ N-Abstinde 3.014(5) A); das zweite Was-
serstoffatom jeder NH,-Gruppe von 1 bildet jeweils zu ei-
nem Sauerstoffatom von 2 eine Wasserstoffbriicke (O - N
2.783(5) A)™). Das Addukt 1 - 3 ist ebenfalls dimer (Abb. 1)
und weist auch HN-H --- N(Cyclus)-Wasserstoffbriicken
zwischen dem (1),-Basenpaar (N --- N 2.988(7) A) sowie ter-
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