Metallhydride, Metallcarbene, Metallcarbine
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Metallhydride

1. Bindung
M reiner c-Donor,
sehr harter Ligand
H H."I[

N M

M—H |\/|/ M M/ \
M

terminal p2 TE



Metallhydride

1. Bindung

M reiner c-Donor,
sehr harter Ligand

viele Hydride haben tasachlich hydridischen Charakter, viele reagieren
aber auch sauer (die Deprotonierung entspricht formal einer Reduktion)

n-2

+ H

n
L,M—H > [ LM

das Hydrid reagiert v.a. dann sauer, wenn starke n-Akzeptorliganden
am Metall koordinieren (d.h. Stabilisierung der korrespondierenden Base!)
— Carbonylmetallate

dass Hydride sauer reagieren, liegt auch an der Stabilisierung der
entstehenden lonen (v.a. des Protons): Losungsmitteleffekte



Metallhydride

1. Bindung

Vergleich der Aciditaten von Metallhydriden

mit bekannten Sauren

Verbindung pK,(H,0) vergl. Aciditit 'H-NMR
HV(CO), <1 H,SO,

HV(CO),PPh, 6.8 H,CO,

HCrCp(CO), 5.4 [HC:H;N]" 7
HMn(CO), 7.1 H,S 7.5
HMn(CO),PPh, 12.9 HPO,* 6.9
H,Fe(CO), 4.7 HOAc -11.1
[HFe(CO),T 14 H,O

HCo(CO0), <1 H,SO, 10




Metallhydride

1. Synthesestrategien

Protonierung von METALLKOMPLEXEN

@W/H e ﬁ\w o
/> /\,
AN AN

+ +

[Fe(CO)41* —H> [HFe(CO),J —H> H,Fe(CO),

= & Tew

! [NHAI[PFel |

Co NH o..
-NH3 7N\ """PMe;
Me3P PMe3 H




Metallhydride

1. Synthesestrategien

METALLKOMPLEXE + Hydrid Donoren

Umsetzung eines Metall Halogenid Komplexes mit LiH, LiAIH,,
NaBH,, LiEt,BH, etc.

PR; NaCp
WClg >  WHg(PR3)3 WClg ——>

LiEt;BH NaBH, ﬁ\ H
W

&

“\\Cl
S Na[AIH,(OR),]

X
QX( ¢ Q( e




Metallhydride

1. Synthesestrategien

METALLKOMPLEXE + Hydrid Donoren

Umsetzung eines Metall Halogenid Komplexes mit LiH, LiAIH,,
NaBH,, LiEt,BH, etc.

©lll ®@ NaBH l ®@
R3PCI/ o ot R3P/ H



Metallhydride

1. Synthesestrategien

METALLKOMPLEXE + H,: oxidative Addition

Umsetzung eines ungesattigten Metallzentrums mit Wasserstoff:
oxidative Addition unter Bildung eines Dihydrid-Komplexes

H H
LM — Ly M—| > Ln_1M<
H H
18VE 16VE 18VE
Diwasserstoffkomplex Dihydridkomplex

— elektronenreiche Metallzentren!



Metallhydride

1. Synthesestrategien

METALLKOMPLEXE + H,: oxidative Addition

Umsetzung eines ungesattigten Metallzentrums mit Wasserstoff:
oxidative Addition unter Bildung eines Dihydrid-Komplexes

H
Ph3PI,,"..\ ““\\Cl H2 Ph3P’I,,' | ‘\\\H
> L] P

\ ~\Ir—
PhP” PPh, Ph3P/ | \Pph3
Cl




Metallhydride

1. Synthesestrategien

METALLKOMPLEXE + H,: oxidative Addition

Spaltung von Metall-Metallbindungen durch Wasserstoff:

oC, o) CO CO
w"’ ““\C,," N
| S co




Metallhydride

1. Synthesestrategien

METALLKOMPLEXE + H,: oxidative Addition

homogene Katalyse!

samtliche homogen (und auch heterogen!) katalysierten
Reaktionen, die H, involvieren laufen Uber hydridische
Zwischenstufen (z.B. katalytische Hydrierung, Hydroformylierung)



Metallhydride

1. Synthesestrategien

METALLKOMPLEXE + H,: oxidative Addition

Umsetzung eines ungesattigten Metallzentrums mit Wasserstoff:
oxidative Addition unter Bildung eines Dihydrid-Komplexes

mit elektronenarmeren Metallzentren kommt es zur Ausbildung von

Diwasserstoffkomplexen

| H,
N
MeQP, PMGZ
< I
! -
/Ru\ 2
Me,N NMe,
___/



Metallhydride

1. Synthesestrategien

oxidative Addition von H-X Bindungen

auch Halogenwasserstoffe konnen oxidativ addieren:
Protonierung eines Metallzentrums (= Oxidation, sowie die
Deprotonierung einer Reduktion entspricht)

]
"""""""




Metallhydride

1. Synthesestrategien

oxidative Addition von C-H und Si-H Bindungen:
C-H und Si-H Bindungsaktivierungen

energetisch hoheres ¢*-Orbital bei starkeren Bindungen (z.B. C-H
und Si-H Bindungen) — nur an sehr elektronenreichen
Metallzentren (sonst keine Reaktion, oder, wenn stark ungesattigt,
agostische Wechselwirkungen)

Cl

PhsPu,,, .wPPhg H-SiCl " | "
- RR" ICl3 . PhsPs e Rp 'H

~ N -PPhj
PhsP Cl Ph3P/ \SiCI3

\ N\ \

| hv | CH, |

| H | |

[ H -Ms r oo 1H
R3P/ \ R3P/ R3P/ \




Metallhydride

1. Synthesestrategien
B-H Eliminierung

Sehr oft und gerne verwendete elegante Methode. Nicht nur Alkyle
konnen -H eliminieren!

: G ‘ MgCl C N wH
~ | > Zr |
SO

/




Metallhydride

1. Synthesestrategien
B-H Eliminierung

Sehr oft und gerne verwendete elegante Methode. Nicht nur Alkyle
konnen -H eliminieren!

Cl
oo, | N
R CI (COD) tmeda - ’_’l,,“.\Ru““‘\\Nj
u



Metallhydride

2. Reaktionen

Insertionen

Insertion von Carbenen, Alkenen, Alkinen, CO,




Metallhydride

2. Reaktionen

Insertionen

Insertion von Carbenen, Alkenen, Alkinen, CO,

“\\CO

“““




Metallhydride

2. Reaktionen

Insertionen

Insertion von Carbenen, Alkenen, Alkinen, CO,

0
CO y

L M—H Y >>*H
\O

Formiat-Komplex



Metallhydride

2. Reaktionen
Insertionen
Insertion von Carbenen, Alkenen, Alkinen, CO,

im allgemeinen keine Insertion von CO in Hydride
(thermodynamisch ungunstig: Bruch der starken M-H-Bindung)




Metallhydride

2. Reaktionen

Protonierung/Deprotonierung

" H_,+ H_,+ 1+
LM—H —» LM—| — Lnl\/l< — LM
H H -H;

Oxidative Addition reduktive Eliminierung

KH LnM_|'
_H2

Reduktion



Metallhydride

2. Charakterisierung

XRD, Neutronenbeugung

NMR

XRD: Elektronendichtebestimmung
Neutronenbeugung: Beugung an Kernen

auch bei ,sauren” Metallhydriden sehr starke Hochfeldverschiebung
(bis zu -40 ppm!). Liegt nicht (nur) an der Elektronendichte, sondern

auch z.B. an der Erzeugung elektronisch angeregter Zustande im
Magnetfeld.

bei d® und d'0: Verschiebungen im Tieffeld
(Cp,ZrH, z.B. bei 7.46 ppm; [HCu(PR,)]; bei 3.50 ppm)

oft sehr breite Signale bei NMR-aktiven Kernen:
Quadrupolmoment bei | > 7%,



Metallhydride

2. Charakterisierung

Rontgenbeugung (XRD), Neutronenbeugung

XRD: Elektronendichtebestimmung
Neutronenbeugung: Beugung an Kernen

IR, 'TH NMR

Dinhydrid- oder Diwasserstoff?

H H
L.M—|

H H

e

L.MZ_

T,-Relaxationszeitmessungen:
durch Dipol-Dipol Wechselwirkung relaxieren Diwasserstoffkomplexe
wesentlich schneller (< 80ms) als Dihydridkomplexe (> 150 ms)

— yinversion recovery” Experiment



Metallhydride T1-Relaxationszeitmessungen:

2. Charakterisierung

FT
AV1= (U=nTy)
[ [
(a6} [0
| I
®0-» =10 Hz
A z B z
Bo A Mo
T 180x T, relax
y y
yB1 = 40,000 Hz
B1 time for one revolution
X X = 1/40,000 sec’! = 25 psec
1/2 revolution = 12.5 psec
. . _ \/
first experiment, t =0.033 sec
C z D z
Bo
T 90x
e
M
y y
A B1
X X
vM

intensity of M = Mo (1 - 2 exp (-T /T1))
= Mo (1 -2 exp (-0.033/T7))



Metallhydride T1-Relaxationszeitmessungen:

2. Charakterisierung

— ,inversion recovery“ Experiment

180 90 /\
D) I s IIJVWMMW ,/\}:\_

Mo F----------“--“-"-"“"-“-“-“-"-“-“-“"--~----"-"-~-"---=_.

M(T)




Metallhydride

2. Charakterisierung




Metallhydride

2. Charakterisierung

In T,
(mz)

70

Xk

ah

# 500 MHz

250 MH:

|-{|-|

Q0n3

(R 0.8 B 1 a 00k

WY



Metallhydride

2. Charakterisierung

InT,

-20° -80°



Metallhydride

Table I. The T, Values for Some Hydrides

complex® T T(n)* conditions
H, 1600 toluene-dy, 203 K
IrH(PCy,), 820 CD,Cl,, 193 K
[(IrH,(H,)s(PCys),]* 485, 76¢ 37 CD,Cl, 193 K
IrH(H,)(bq)(PPh,),]* 30¢, 3907 30 CD,Cl,, 193 K
FE{H;)H;{PEtPhE}g 24 12 T.'U'!Uﬁnﬂ'dﬂ.. 203 K
Ru(H,)H,(PPh;), 38 20 toluene-dy, 203 K
OsH{P(p-tolyl),l; 820 toluene-dy, 203 K
ReHJ(H,)(PPh,), 79¢ 25 toluene-dy, 203 K
ReH;s(H;){dpe) 78¢ 25 CD,Cl,, 203 K
ReH(H,)(PPh,), 110 33 CD.,Cl,;, 203 K
ReH:(PPh;); 540 toluene-d, 203 K
Cp*ReH, 290 {ax) toluene-dg, 203 K
618 (eq)
MoH,(PMePh,), 485 toluene-dy, 203 K
[WHs(PMePh,),]™* 205/ CD,Cl,, 203 K
WH(PMe,Ph), 166/ toluene-dy, 203 K
H.,Fe(CO), 3000 toluene-dy, 203 K
ReHy* 2500 methanol-d,, 205 K
WH,(PMe,Ph), 524 toluene-ds, 203 K
L L L
H. | H H. | ..H H.. | _H
Fg Au 5
L™ | ™=_.H L* ™ H L™ | H
H H_,,- )



Metallcarbene



Metallcarbene

1. Bindung

Q\‘\R Q ,‘\‘\R

(e C

Singlett Carben Triplett Carben
sp2-Hybrid sp3-Hybrid

ein Elektronenpaar zwei einzelne Elektronen
ein freies p-Orbital kein freies Orbital

Grundzustand

‘—3 Durch n-Donorsubstituenten wird der Singlett-Zustand

\\\Cl stabilisiert (Stabilisierung des freien p-Orbitals im
\ Singlettcarben)
Cl Dichlorcarben z.B. ist im Grundzustand ein Singlettcarben

— reagiert als Elektrophil mit Aromaten zu Benzaldehyden



Metallcarbene

1. Bindung

es liegt also nahe, dass auch koordinierte Carbene unterschiedlich sind,
je nachdem ob sie Donorsubstituenten tragen oder nicht.

R X

R R
Schrock-Carbene Fischer-Carbene
(Alkylidene)

Ernst O. Fischer
Technical University of Munich,
MIT Germany

Richard Sérock




Metallcarbene

A Y MRy

Schrock Carbene Fischer Carbene
starke nt-Donor starker n-Akzeptor

1. Bindung

lek hil b T
,hucleophile Carbene* »elektrophile Carbene

X i ®
® © R © @/ X X
M_C/ M:C/ M—C - M:C/ M—C//
TN N e L M
R R R



Metallcarbene

1. Bindung

Pz

Y

H
w(

@

(a)

metal d
orbitals

alkylidene O
p and sp? f *
orbitals N Ty

empty d
orbitals

sp2

.
-
LI

this extra d
arbital used for
baonding fo
ather igands

Schrock alkylidene
Metal = d°
alkylidene friplet state
(Ta3", Nb=* etc)

Fischer carbene
Metal = d®
carbene singlet state
(Cr% Maof Re'*, etc)



Metallcarbene

1. Bindung

JENE
2.13 A (Cr-R single bond

1.35 A (normaf distance should be
. a 0.06 A shortening)

—‘\1——/—

distances are 2 0-2.2 J
N(iPr), 1.33 A (normal distance should be
145 A, a0.12 A shortening)
o OEt o SF
Cr -  Cr
N(iPr); @ PN



Metallcarbene

1. Bindung

13C-NMR-Daten von Carbenkomplexen

S ppm rel. TMS Reaktivitat
nu
Cp,TaMe(CH,) 224
Cp,NbCI (CHCMe;) 299 hu
Me
/N
\
N
Me
/Me
(CO),Cr =C_ 271 el
NMe,
Ph
_ 7
(CO)sCr —C\ 399 el
Ph




Metallcarbene

2. Synthesestrategien

,Klassische” Synthese: aus Carbonylkomplexen tUber Acylkomplexe

W(CO)e

RLi
_—

R [(CH3)301'BF 4 R
— it >  (CO)sW=C
(CO)sW—C Li - (CO)s N
\O (CH3)2O OCH3
] -Li'BF,
Acyl-Komplex

CHj . .
MO~ / Trimethyloxonium —

\ starkes Elektrophil
CH (CH,*-Ubertrager)




Metallcarbene

2. Synthesestrategien

Oxidative Addition von geeigneten Reagentien:

N / ]
/NC\CI Cl Chlormethylen-Dimethylimminium-Salze
< H|7 @
PPhs n=c( cr PPhs /Exu\/le2 PPh; NMe;
| CO Cl Cl’l,,. |@ “\\C\ C|ll,, _— (é
Ph3P—Ru""'“ > "Ru_ H - “Ru_  H
Neo a”” | ~co o | ~co

CO PPh3 PPh;



Metallcarbene

2. Synthesestrategien

durch nucleophilen Angriff an Isonitrile:

Cl,,  wPPh

Clu,  wPPhg ot o
., Pt.\ \ t
~ N > / \C/
Cl Cx Cl
S\ \
~Ph EtOH /NH

Ph



Metallcarbene
2. Synthesestrategien

durch nucleophilen Angriff an Vinyliden Komplexe und Protonierung
von Vinyl Komplexen:

Nuc
[ HNuc
]+ Nuc . L,M—C
- + H n
P 7 B S N
pVI—0L— \H8+ \C/ -H I
/
H -
Vinyliden Komplexe Vinyl Komplexe

Nuc = OR, NR; NHR, CI

B 4

VINYLIDENE

N\
C sp-hybridisierter Kohlenstoff,
\ freies Elektronenpaar, ein freies
0 p-Orbital ( + eines fur p-Bindung
zum sp?-Kohlenstoff).
isolobal zu Carbenen



Metallcarbene

2. Synthesestrategien

durch nucleophilen Angriff an Vinyliden Komplexen:

Cl y,, W\ PPh3 H+ Cl 'y, o PPh3 EtOH Cl /I,,,,, Pt“‘\\ PPhS
"Pt“‘ ,Pt‘ \
a”” ¢ NN >~ o ¢—CHR
S \C’R
C\
R \H OEt

durch Protonierung von Vinyl Komplexen:

= = -
F' o,
e —_— e
S8 _cH, —/——= SO\ _cCH,
ocC l CH oC l \C\/
oC oc N



Metallcarbene

2. Synthesestrategien

durch Protonierung von Alkylkomplexen:

| H* |
\\Fe\ OMe > \\Fe\ H
oc”| cHy MeOH - oc” [ Ve~
oC oC |



Metallcarbene

2. Synthesestrategien

aus Alkenen, Aminen, und Iminen:

\Ru\ c,:/H P /Ru (|: y
oc C// oc /kc/ \,
oc (@S oc \x
X

AE (kcal/mol): + 123 (X = H), +7.6 (X = Cl), -4.5 (X = OH), -7.0 (X = NH,)



Metallcarbene

2. Synthesestrategien

0.07 -0.81 1.46
e 414.9 91.4
+0.12 +0.25
free
free ethylidene

ethylidene



Metallcarbene

2. Synthesestrategien

aus Alkenen und Aminen:

H
\ / \ /1,2 Hydrogen Shift \C/
o ] =c
n — - e
. L \ \x
H X
X =e.g., OR, NR,, NHR
OR
L = L
H., H H., _OR 1. Insertion

Ru R N
7| 25°C 7| H 2. o-Elimination
cr cr

L = P(i-Pr);



Metallcarbene

2. Synthesestrategien

aus Aminen:
,g .
o L
H—Ir‘\\\\\ (0)
H
L = PPh,

X

B
N NMe2

25°C

-H,
- acetone

A
P
T L /NMe
H—Ir=c¢
L/ IL “H

1. C-H Activation
2. a-Elimination




Metallcarbene

2. Synthesestrategien

Aus Iminen
/
/
N / N/ e
LM + || ————> L, M—N or LM— — L M=C
C \c 2 /c \
H \ | H \ 1,2 Hydrogen Shift
H
| N
~Z
N° SN
< I N— <
|+ H R | o |
Ru , > R Ru i, — > o Ru "y,
HicoN” ‘ L 25'60%@:/ 't (N \E: -
H,CCN = AN ZNTR

— R |
- :
L= CH3CN, PMG3, PPh3, PCy3, SbPh3’ coO H

R = H, Me; R' = Ph, Naphtyl



Metallcarbene
2. Synthesestrategien

aus freien Carbenen:

sehr stark stabilisierte freie Carbene sind isolierbar

— Wanzlick bzw. Arduengocarbene
F% FooR
N N ?\1
N N N
R/ I\Q R/
grof’e Reste R kleine Reste R

- 33 N




Metallcarbene

2. Synthesestrategien

H H H H
H. O O (HiPO4) }.._1: = }—q: _‘
b) I + FI1—I"-IH2 + NHsCl + )l\ —3-—-—:'- i{' 1 I"'-I@N
- Y ~H
H

LN, .N L. 2
2 A
g HH—E.HE:}F'\]/

H



eeeeeeeeeeeee




Metallcarbene

2. Synthesestrategien

aus freien Carbenen:

R R
(=<
N N
Ph3PII“"Rh"““CO ‘R R Ph3PII""Rh"“‘\CO
> :
c”” NPPh, o ﬁ/



Metallcarbene

2. Synthesestrategien

aus freien Carbenen:

Scheme 1
(Ph,S*CH,PRBF;”  —B8€ o ppg-cyph — M. M=CHPh
-Ph,S
1 2
Scheme 2
KN(SiMes)
(PhyS"CH,Ph)BFy” = Ph;S=CHPh
-30°C
1 2
L
Rh—n,
| PR
K X
3
> Rh=—CHPh
-30°C |
K X

R="Pr, R'=H, X=P'Pr;: 3a, 4a
R="Bu, R'=CHjy, X=NEt,: 3b, 4b



Metallcarbene

2. Synthesestrategien

,klassische” Synthese: aus Alkylkomplexen durch a-H-Abstraktion

(o-bond metathesis)

t
LiCH,'B t t | CHBU
tBuCHQ—Ta"“"‘CI el A tBuCHz—Ta"“'“CH2 Bu > BUCHZ_Ta{\ "t|
(ol Cl CH,'Bu
CH'Bu CH,'Bu “
-CH3'Bu
\
hartes, 9Iektrop03|t|ves Ta(V) BUCH. T H LiCH,'Bu t H
— reaktive, polare Ta-C Bindung 2 : <tBu ~ BuCHz—Ta—J\t
— Energiegewinn durch t Bu
CH2 Bu Cl

Protonentransfer und Bildung
einer Ta-C n-Bindung



Metallcarbene

2. Synthesestrategien
,klassische” Synthese: aus Alkylkomplexen durch a-H-Eliminierung

auch intermolekulare Deprotonierung moglich: kationische Komplexe

und Basen
G20 Ve —
\ \\\\ \CH3 NaOMe \ —CH,




Metallcarbene

2. Synthesestrategien

durch Abstraktion eines Hydrids aus Alkylkomplexen

N b
L ==
| [PhsCI'IPFel |
ON“‘/" “SCH, -Ph;CH oN“‘/"Re%CH2
L L

PFg

(U
Triphenylcarbenium(hexafluorophosphat):

wichtiges Reagens zur
HYDRIDABSTRAKTION



Metallcarbene

2. Synthesestrategien

aus ,freien“ Carbenen

PPh,
Latd Cl
Phyp—O0s™"
NO
PPhs

CH,N,

- PPhg



Metallcarbene

2. Reaktivitat

Fischer Carbene

starke n-Akzeptoren

»elektrophile Carbene*

klassisch:
spate Ubergangscarbonylfragmente
in niedrigen Oxidationsstufen

Schrock Carbene

QO ).
M——C-.
O\R
starke n-Donoren

,hucleophile Carbene*

klassisch:
frihe Ubergangsmetallalkylfragmente
in hohen Oxidationsstufen



Metallcarbene

2. Reaktivitat

Fischer Carbene

,elektrophile Carbene*

CcO CcO
OCII, . (l ““\\CO EtNH OCI“"'~C|:r—"““CO
s NHEt
OC/ | §(|: OCHjs EtOH OC/ | \Cl;
CO CH4 CO CH,4
CcO <|:o —| +
OC":., | “\\‘CO BF3 OCI“'..‘Cr"““‘CO
G _ <
oc”” |§(|3/OEt 1BFa(OF] oc”” o,
CO NEt,
-
Y
(010)
OCI,l'.. “‘\\CO
-
~F
o™ | ¢

Schrock Carbene

,hucleophile Carbene*

.

T —CH, AlMe, T(;D/C—AIMeg,
a _
~
BPhs PPh,
wCl HCI Clu,.,_ol wCl
H20=OS"‘I —» S
NO He”™ | “SNo
PPhs PPhy



Metallcarbene

2. Reaktivitat

Fischer Carbene

,elektrophile Carbene*
X X X@
©

Analogie von Fischer Carben Komplexen
zu Ketonen u org. Estern

®
O—J\X - o@%@x - o@—-{X
R R R

Schrock Carbene

,hucleophile Carbene*
R R
® ©
|\/|=< s M%
R R

Analogie von Schrock Carben Komplexen
zu Phosphoryliden

R ® o R
Phgp% -~ Ph3p%
R R

— Wittig Reagens



Metallcarbene

2. Reaktivitat

Fischer Carbene

,elektrophile Carbene*
X X X@
©

Analogie von Fischer Carben Komplexen
zu organischen Carbonylverbindungen

®
O—J\X - o@%@x - o@—-{X
R R R

Schrock Carbene

,hucleophile Carbene*

Wittig Reagens: Ubertragung einer
Methylengruppe auf Ketone

O CH,PPh, CH,
- )I\
M “OPPh;

R R R R




Metallcarbene

2. Reaktivitat

Fischer Carbene

,elektrophile Carbene*

X@
X o X ©
M=< - |\/|—< B S M—{

R R R

Analogie von Fischer Carben Komplexen
zu organischen Estern

®
Q_J\X e B O@%@X e O@—< :
R R R

Schrock Carbene

,hucleophile Carbene*

Tebbe Reagens: Ubertragung einer
Methylengruppe auch auf Ester, etc...

+ Base
-Me,AICI'Base

|—CH2

&




Metallcarbene

2. Reaktivitat

Fischer Carbene Schrock Carbene
»elektrophile Carbene* »nucleophile Carbene*
X X ~ Tebbe Reagens: Ubertragung einer
e ® o

= = =< — v Methylengruppe auch auf Ester, etc...

R R R

0 CH,

Analogie von Fischer Carben Komplexen
zu organischen Estern OR _CpgTiCly/AMes OR

Base

®
()===<X - cglji:X. e S éa——éix
R R R




Metallcarbene

2. Reaktivitat

Reaktion mit Alkenen: [2+2] Cycloaddition und Olefinmetathese

‘ i \ CH, CH,
—_— ‘\
M_CR2

o |
M CR,

+
M=—CR,
— homogene Katalyse !

z. B. Herstellung von Olefinen durch Metathese, ringoffnende und
ringschliessende Metathesereaktionen



Metallcarbene

2. Reaktivitat (Grubbs Katalysatoren)

HUCJQ(PPhB}g
./"'/
. Ph Ph
ST N2
Ph
3
PPhg PPhy
Ol |
Rl=_ Ri= Ph 2
c” Ph o | =<
PPh, PPhg Ph
+ 2 PCya + 2 PCys
-2 PPhg -2 PPhy
L
F'Cyg PGy;;
ACl | o
4 R Ril=—
! Ph o | =
+HpC=CH,
- PhCH=CH,
TCYS
-b\\\c' H
5 Ru
c”| H

PGYg

[RuClz(COD)) + 1.5 atm Hy
+ 2 PCy5 + NEt5 + sec-BuOH

l 80°C
Ru(H)(H2)CI(PCYs),

Cl

H%éﬁ, 0°C

R

e

N
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{where Ry = Rz = Ph)



Metallcarbene

2. Reaktivitat

\4 NO2
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Metallcarbene

2. Reaktivitat

ll:"c}"'.'i I;'Cyg
- PC +Cl &Cl eHa
R' R
6
POys . = PCys
| O R TR | CI R
Ru—" Cl—=Ru—"
c” | - |
PC‘F& H' PGFE
||:"C}'3 Tc‘bfa
4 ” + ..hc] \H _;&CI R -
B PCys _ cl—RI=" — = Cl—RuU—" Mprﬂdums
- F'Cry'g I
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Metallcarbene

2. Reaktivitat

BASICS
Reactions are reversible
Cross-metathesis R,.ff'i.‘.:::_ N %RH — R"’ﬁ“\'ﬁ""ﬁ "+ H,C = CH,

Ring-closing metathesis A ~— *  HL=CH,

Ring-opening metathesis O + XN R = Aﬁ‘ﬁ
Ring-opening metathesis m -
polymerization TRE== e
n
£

Acyclic diene metathesis //—\\

n H,C=CH
polymerization n=" — * ‘ ‘

f



Metallcarbene

2. Reaktivitat

.._,.-"' .
M CH
H.C CH; 2

[MF=CH:
7N
/& HEE M}
—[M]
) 0 o 0
H
1.3 equw N catalyst1or 2 . =
Et;N / CH,Cly | CHZCly, (10 mM}) 40 °C, 12h 6
0°C 2h CHa Catalyst 1 (3 mol %) = 89 % isolated yield
T2 % Catalyst 2 (10 mal %) = No Reaction

Scheme 4 Synthesis of a coumarin by RCM.



Metallcarbene

2. Reaktivitat

S P 1 mol % cat. - (:)
\Hﬂ%lw GHEG'Qr ﬂ DG N
5
Ts
[ 9 10
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MesM \l/ Niles Cl.r.-,H e S
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CI™ L~ Ph iPro Cl %
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Metallcarbene

Cyclopropanierung

M=CR2

M—CR2

M=CR2




2. Reaktivitat

Cyclopropanierung

A AG

kcal/mol




Metallcarbine

M=C—R



Metallcarbine

1. Bindung

CH*: CH:3-:

* einfach positiv » 6-Elektronen Donor

» 2-Elektronen Donor
» 5-Donor, n-Donor

 5-Donor, n-Akzeptor

o Yo

C—R
C—X

R = Alkyl, Aryl, etc.
X =Cl, Br, NR,, etc.

sp-hybridisierter Kohlenstoff, sp3-hybridisierter Kohlenstoff,
freies Elektronenpaar, zwei freie drei freie Elektronenpaare
p-Orbitale.



Metallcarbine

2. Synthesestrategien

klassisch: aus Fischer Carbenen mit starken Elektrophilen

co co ok
oCi,, | .o BF, OC""-(! wCO

o _ A
oc/|\(l3 oc/| O N,

CO NEt, Co

elektrophiler Carbin Kohlenstoff
(vgl. Fischer Carbene)



Metallcarbine

2. Synthesestrategien

klassisch: aus Schrock Carbenen mit starken Donoren oder Basen

= S

| PMe |
t 3

C|...---Ta\ /BU C|||l"'Ta"'uPMe

t —~C _CH3BU y P/ \\C 3

CH2 Bu H €3 \




Metallcarbine

3. Reaktionen

— elektrocyclische Reaktionen: Acetylenmetathese

R R? R\ R?
—C=C-R? C—

M=C—R M=——C |\|/||‘\ |c|:

M

O—A,

A—0O



