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(54) Title: NOVEL METATHESIS CATALYSTS

(54) Bezeichnung: NEUE METATHESEKATALYSATOREN

(57) Abstract: The invention relates to novel compounds of formula (1), the preparation
thereof, intermediate products for the preparation thereof, and the use of the compounds of
formula (1) as catalysts in different metathesis reactions. Said novel metathesis catalysts are

1 obtained from easily accessible starting products, have a high level of activity, and can be used

Lo
X, &
Xf’?u_ a
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RIé b @ for any type of metathesis reaction.
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft neue Verbindungen der Formel

(1), ihre Darstellung, Zwischenprodukte der Darstellung und der Einsatz der Verbindungen
der Formel (1) als Katalysatoren bei verschiedenen Metathesereaktionen. Die neuen Metathesekatalysatoren, die aus einfach zu-
ginglichen Vorprodukten erhalten werden, besitzen eine hohe Aktivitét und sind fiir jede Art von Metathesereaktion einsetzbar.
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NEUE METATHESEKATALYSATOREN

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Verbindungen der Formel 1, ihre Darstellung,
Zwischenprodukte zur Darstellung und der Einsatz der Verbindungen der Formel 1 als
Katalysatoren bei verschiedenen Metathesereaktionen

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

Rutheniumkomplexe der Formel A sind aus WO 02/14376 A2 bekannt und werden als
aktive, luftstabile und zurtickgewinnbaren Metathesekatalysatoren beschreiben. Es sind
weiterhin Katalysatoren dieser Art bekannt geworden, (Angew. Chem. 2002, 114, Nr.5,
832-834; Angew. Chem. 2002, 114, Nr.13, 2509-2511; Angew. Chem. 2002, 114, Nr. 21,
4210-4212), die durch die Formeln B, C und D beschrieben werden, die eine noch hohere
Aktivitat als A besitzen.
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Die Verbesserung der Aktivitit von B, C und D im Vergleich mit A wird auf sterische und
elektronische Effekte der Substituenten am Phenylkern des Isopropoxy-phenylmethylen-
Liganden zuriickgefiihrt. Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, dass eine hohe
Aktivititssteigerung von Metathesekatalysatoren des Typs A durch eine spezielle
Verdnderung des aliphatischen Anteiles der Ethergruppe zu erreichen ist.
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DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind neue Ruthenium-Komplexe der Formel 1 und
ihre Verwendung als Metathesekatalysatoren,

LR
X'm, h
X( . U= a
RIé b
Alo” Yo d c 1
worin
Xund X' anionische Liganden; bevorzugt Halogen, besonders bevorzugt Cl
oder Br;

L neutraler Ligand,;

a,b,cd unabhéngig voneinander H, -NO;, C;.12-Alkyl, Cy.12-Alkoxy oder
Phenyl, wobei Phenyl gegebenenfalls mit einem Rest ausgewihlt aus
der Gruppe Cj.¢-Alkyl und C;_¢-Alkoxy substituiert sein kann;

R? C1.12-Alkyl, Cs.¢-Cycloalkyl, Cy.1s-Aralkyl, Aryl;
R? H, C1.12-Alkyl, Cs.6-Cycloalkyl, C7.13-Aralkyl, Aryl;
R’ H, Ci.1-Alkyl, Cp.1o-Alkenyl, Cy.1o-Alkinyl, Aryl;

bedeuten. Bevorzugt sind hierbei die Verbindungen der Formel 1, worin

Xund X' Halogen;

L . neutraler Ligand;

a,b,c,d unabh#ingig voneinander H, -NO,, C;.6-Alkyl, Ci-Alkoxy oder
Phenyl, wobei Phenyl gegebenenfalls mit einem Rest ausgewihlt aus
der Gruppe Cj.4-Alkyl und C,.4-Alkoxy substituiert sein kann;

R! Ci¢-Alkyl, Cs.6-Cycloalkyl, C7.11-Aralkyl, Aryl;
R? H, Cy.4-Alkyl, Cs-Cycloalkyl, Cy.15-Aralkyl, Aryl;
R’ H, C1.6-Alkyl, Cp.6-Alkenyl, Ca6-Alkinyl, Aryl;

bedeuten, wovon besonders bevorzugt die Verbindungen der Formel 1 sind, worin

Xund X' Cl oder Br;
L neutraler Ligand;
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a,b,c,d unabhiéngig voneinander H, -NO,, Methyl, Ethyl, iso-Propyl,
Methoxy, oder Phenyl, wobei Phenyl gegebenenfalls mit einem Rest
ausgewihlt aus der Gruppe Methyl und Methoxy substituiert sein
kann;

R! Methyl, Ethyl , n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl,
n-Heptyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, 2-Methylcyclohexyl, 2,4-
Dimethylcyclohexyl Benzyl, 1-Phenylethyl, 2-Phenylethyl, Phenyl,
0-, m-, p-Tolyl und 3,5-Dimethylphenyl.

R? H, Methyl, Ethyl , n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert-
Butyl, n-Heptyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, 2-Methylcyclohexyl, 2,4-
Dimethylcyclohexyl Benzyl, 1-Phenylethyl, 2-Phenylethyl, Phenyl,
0-, m-, p-Tolyl und 3,5-Dimethylphenyl.

R® H, Methyl, Ethyl, Phenyl

bedeuten. Von den oben genannten Verbindungen der allgemeinen Formel 1 sind
diejenigen besonders bevorzugt, in denen R*, R%, R®, X, X' und L die genannten
Bedeutungen haben kénnen und

a,b,c H; und
d Phenyl mit einem Rest ausgewihlt aus der Gruppe Ci.¢-Alkyl und
C1.6-Alkoxy substituiert sein kann;

oder

a,c,d H; und
b -Ni 02;

bedeuten. Weiterhin sind von den oben genannten Verbindungen der allgemeinen Formel 1
diejenigen besonders bevorzugt, in denen RI, Rz, R, X, X', a, b, c und d die genannten
Bedeutungen haben kénnen und

L P(R4)3 oder ein Liganden der Formel Ll, L2, 1.3 oder Lt bedeutet,
worin
R R° R R Y Y R®
5 8 5 : - : (3 5 : - : (i 5 N=< 6
R—N\_/N—R R—NYN—R R—-N\_/N—R R=N._N-R
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Ci6-Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl

unabhingig voneinander H, C;.¢-Alkyl oder Aryl;

unabhingig voneinander H, Cy.4-Alkyl, Cy.6-Alkenyl oder Aryl; oder
zusammen eine 3- oder 4-gliedrige Alkylenbriicke bilden; und
Halogen; bevorzugt Cl oder Br bedeutet.

Am meisten bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel 1, worin

Xund X'
L
a,b,c,d

R’ und R®
R’ und R®

Methyl;
Methyl,;
H;
Mesityl
H;

bedeutet. Die neuen Verbindungen der Formel 1 werden durch Umsetzung von

Priliganden der Formel 2 mit Ruthenium-Komplexen der Formel 3 erhalten.

RS
R11R1ZC_ a
R0 b % LR
P =,
d c I R
R'0” O L
2 3

wobei R?, a, b, ¢ und d die fiir Formel 1 angegebene Bedeutung haben und

C1.12-Alkyl, Cs.6-Cycloalkyl, Cy.15-Aralkyl, Aryl; bevorzugt Ci.¢-
Alkyl, Cs.¢-Cycloalkyl, C7.11-Aralkyl, Aryl;

H, Ci.12-Alkyl, Cs.¢-Cycloalkyl, C7.13-Aralkyl, Aryl; bevorzugt Ci.¢-
Alkyl, Css-Cycloalkyl, C;.q1-Aralkyl, Aryl;

unabhingig voneinander H, C;.6-Alkyl, gegebenenfalls mit einem
oder mehreren Halogen substituiert, oder Aryl, gegebenenfalls mit
einem oder mehreren Halogen oder C;.¢-Alkyl substituiert;
bevorzugt H, C.¢-Alkyl oder Aryl; besonders und
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L neutraler Ligand; bevorzugt L1 12 13 oder L4

R’ und R™ unabhéngig voneinander H, C;.¢-Alkyl, gegebenenfalls mit einem
oder mehreren Halogen substituiert, oder Aryl, gegebeneﬁfalls mit
einem oder mehreren Halogen oder C;_¢-Alkyl substituiert;
bevorzugt H, Cy.¢-Alkyl oder Aryl; und

bedeuten, mit der MaBgabe, dass R' und R* nicht gleichzeitig Methyl bedeuten konnen.
Deshalb ist ein weiterer Gegenstand der Erfindung eine Verbindung der Formel 2,

R‘H R120— a
RZIO b
d c
1 (o]
RO 2

worin R3, a, b, c und d die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben; und

R! Cra2-Alkyl, Cs¢-Cycloalkyl, C7.i5-Aralkyl, Aryl;

R? H, C1.12-Alkyl, Cs.¢-Cycloalkyl, C7.15-Aralkyl, Aryl;

R" und R™  unabhingig voneinander H, Cy.-Alkyl, gegebenenfalls mit einem
oder mehreren Halogen substituiert, oder Aryl, gegebenenfalls mit

einem oder mehreren Halogen oder C;.¢-Alkyl substituiert;

bedeuten, mit der MaBgabe, dass R' und R* nicht gleichzeitig Methyl bedeuten konnen.
Bevorzugt sind hierbei die Verbindungen der Formel 2, worin

R! Cr6-Alkyl, Cs-Cycloalkyl, C7.11-Aralkyl, Aryl;

R’ H, C1.¢-Alkyl, Cs.s-Cycloalkyl, Cy.11-Aralkyl, Aryl;

R" yund R®? unabh#ingig voneinander H, C;.4-Alkyl, gegebenenfalls mit einem
oder mehreren Halogen substituiert, oder Aryl, gegebenenfalls mit
einem oder mehreren Halogen oder Methyl substituiert;

bedeuten, mit der MaBgabe, dass R' und R? nicht gleichzeitig Methyl bedeuten kénnen.
Besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formel 2, worin

R! Methyl, Cyclohexyl, Benzyl, Phenyl;
R? H, Methyl, Cyclohexyl, Benzyl, Phenyl;
RY H;
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R? H oder Methyl;

bedeuten, mit der MaBgabe, dass R' und R? nicht gleichzeitig Methyl bedeuten kénnen.

Die gezeigten Liganden und Komplexe kénnen als reine Enantionmere oder Enantiomeren-
paare auftreten. Im Rahmen der Erfindung sind deshalb zusitzlich zu etwaigen Racematen
ebenfalls die reine Enantiomere enthalten, die durch das Stereozentrum die Enantiomerie

wihrend der Katalyse auf ein Substrat tibertragen kénnen.

Ein zusitzlicher Aspekt der Erfindung ist ein Verfahren zur Durchfiihrung von Metathese-
reaktionen, in dem zwei Verbindungen zur Reaktion gebracht werden, die je eine
olefinische Doppelbindung enthalten oder eine der Verbindungen mindestens zwei
olefinische Doppelbindungen enthélt und in dem als Katalysator eine der oben genannten
Verbindungen der Formel 1 verwendet wird, bzw. ein Verfahren zur Durchfiithrung einer
Ringschlussmetathese (RCM) oder einer Kreuzmetathese (CM) an dem eine Verbindung,
die zwei olefinische Doppelbindungen enthilt, als Substrat und eine der Verbindungen der
Formel 1 als Katalysator beteiligt ist.

VERWENDETE BEGRIFFE UND DEFINTIONEN

Unter einem "anionischen Liganden" (X oder X') werden im Rahmen der Erfindung
negativ geladene Molekiile oder Atome mit Elektronendonor-Eigenschaften verstanden.
Beispielhaft hierfiir seinen hier Halogene, wie Fluor Chlor, Brom oder Iod genannt.

Unter einem "neutralen Liganden" (L) werden im Rahmen der Erfindung ungeladene oder
ladungsneutral erscheinende Molekiile oder Atome mit Elektronendonor-Eigenschaften
verstanden. Beispielhaft seinen hier tertidre Phosphine, die aliphatische, cycloaliphatische
und aromatische Kohlenwasserstoffreste enthalten wie Trioctylphosphin,
Tridodecylphosphin, Tricyclohexylphosphin. Tris-(2-methylcyclohexyl)phosphin und Tris-
(o-tolyl) phosphin genannt. Als besonders bevorzugte neutrale Liganden seien NHC-
Liganden genannt wie z.B. die durch die Formeln L', 1.?, I und L* beschriebenen
Verbindungen:
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R’undR®  unabhingig voneinander fiir H, Cy.¢-Alkyl oder Aryl stehen,

R’ und R® unabhingig voneinander fiir H, Cy.6-Alkyl, Ci.s-Alkenyl oder Aryl stehen
oder zusammen eine 3- oder 4-gliedrige Alkylenbriicke bilden und

Yund Y' fiir Halogen stehen.

Unter dem Begriff "Cj.12-Alkyl" (auch soweit sie Bestandteil anderer Reste sind) werden
verzweigte und unverzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen verstanden,
dem entsprechend werden unter dem Begriff "C;.¢-Alkyl" verzweigte und unverzweigte
Alkylgruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen verstanden und unter dem Begriff
"Cy4-Alkyl" verzweigte und unverzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
verstanden. Bevorzugt sind Alkylgruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, besonders
bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoffatome. Beispielsweise werden hierfiir genannt: Methyl,
Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl,
neo-Pentyl oder Hexyl. Gegebenenfalls werden fiir vorstehend genannten Gruppen auch
die Abkiirzungen Me, Et, n-Pr, i-Pr, n-Bu, i-Bu, #-Bu, etc. verwendet. Sofern nicht anders
beschrieben, umfassen die Definitionen Propyl, Butyl, Pentyl und Hexyl alle denkbaren
isomeren Formen der jeweiligen Reste. So umfasst beispielsweise Propyl n-Propyl und iso-
Propyl, Butyl umfasst iso-Butyl, sec-Butyl und tert-Butyl etc.

Unter dem Begriff "Cs,.12-Alkenyl" (auch soweit sie Bestandteil anderer Reste sind) werden
verzweigte und unverzweigte Alkenylgruppen mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen verstanden,
soweit sie mindestens eine Doppelbindung aufweisen. Dem entsprechend werden unter
dem Begriff "Cy.¢-Alkenyl" Alkenylgruppen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen verstanden und
unter dem Begriff "C,.4-Alkenyl" verzweigte und unverzweigte Alkenylgruppen mit 2 bis 4
Kohlenstoffatomen verstanden. Bevorzugt sind Alkenylgruppen mit 2 bis 6 Kohlenstoff-
atomen, besonders bevorzugt 2 bis 4 Kohlenstoffatome. Beispielsweise werden hierfiir
genannt: Ethenyl oder Vinyl, Propenyl, Butenyl, Pentenyl, oder Hexenyl. Sofern nicht
anders beschrieben, umfassen die Definitionen Propenyl, Butenyl, Pentenyl und Hexenyl
alle denkbaren isomeren Formen der jeweiligen Reste. So umfasst beispielsweise Propenyl
1-Propenyl und 2-Propenyl, Butenyl umfasst 1-, 2- und 3-Butenyl, 1-Methyl-1-propenyl, 1-
Methyl-2-propenyl etc.
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Unter dem Begriff "Cs,.12-Alkinyl" (auch soweit sie Bestandteil anderer Reste sind) werden
verzweigte und unverzweigte Alkinylgruppen mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen verstanden,
soweit sie mindestens eine Dreifachbindung aufweisen. Dem entsprechend werden unter
dem Begriff "C,.¢-Alkinyl" Alkinylgruppen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen verstanden und
unter dem Begriff "Cy.4-Alkinyl" verzweigte und unverzweigte Alkinylgruppen mit 2 bis 4
Kohlenstoffatomen verstanden. Bevorzugt sind Alkinylgruppen mit 2 bis 6 Kohlenstoff-
atomen, besonders bevorzugt 2 bis 4 Kohlenstoffatome. Beispielsweise werden hierfiir
genannt: Ethinyl, Propinyl, Butinyl, Pentinyl, oder Hexinyl. Sofern nicht anders
beschrieben, umfassen die Definitionen Propinyl, Butinyl, Pentinyl und Hexinyl alle
denkbaren isomeren Formen der jeweiligen Reste. So umfasst beispielsweise Propinyl 1-
Propinyl und 2-Propinyl, Butinyl umfasst 1-, 2- und 3-Butinyl, 1-Methyl-1-propinyl, 1-
Methyl-2-propinyl etc.

Unter dem Begriff "Cy.12-Alkoxy" (auch soweit sie Bestandteil anderer Reste sind) werden
verzweigte und unverzweigte Alkoxygruppen mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen verstanden,
dem entsprechend werden unter dem Begriff "Cq.¢-Alkoxy" verzweigte und unverzweigte
Alkoxygruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen verstanden und unter dem Begriff
"Ci4-Alkoxy" verzweigte und unverzweigte Alkoxygruppen mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen verstanden. Bevorzugt sind Alkoxygruppen mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoffatome. Beispielsweise werden
hierfiir genannt: Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy oder Pentoxy. Gegebenenfalls werden
fiir vorstehend genannten Gruppen auch die Abkiirzungen MeO, EtO, PrO, etc. verwendet.
Sofern nicht anders beschrieben, umfassen die Definitionen Propoxy, Butoxy und Pentoxy
alle denkbaren isomeren Formen der jeweiligen Reste. So umfasst beispielsweise Propoxy
n-Propoxy und iso-Propoxy, Butoxy umfasst iso-Butoxy, sec-Butoxy und zert-Butoxy etc.

Unter dem Begriff "Cs.-Cycloalkyl" (auch soweit sie Bestandteil anderer Reste sind)
werden cyclische Alkylgruppen mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen verstanden.
Beispielsweise werden hierfiir genannt: Cyclopentyl oder Cyclohexyl. Soweit nicht anders
beschrieben, konnen die cyclischen Alkylgruppen substituiert sein mit einem oder
mehreren Resten ausgewihlt aus der Gruppe bestehend aus Methyl, Ethyl, iso-Propyl, tert-
Butyl, Hydroxy, Fluor, Chlor, Brom und Jod.



WO 2005/016944 PCT/EP2004/008388

Unter dem Begriff "Aryl" (auch soweit sie Bestandteil anderer Reste sind) werden
aromatische Ringsysteme mit 6 oder 10 Kohlenstoffatomen verstanden. Beispielsweise
werden hierfiir genannt: Phenyl oder Naphthyl, bevorzugter Arylrest ist Phenyl. Soweit
nicht anders beschreiben, kénnen die Aromaten substituiert sein mit einem oder mehreren
Resten ausgewihlt aus der Gruppe bestehend aus Methyl, Ethyl, iso-Propyl, tert-Butyl,
Hydroxy, Fluor, Chlor, Brom und Jod.

Unter dem Begriff " Cy.15-Aralkyl" (auch soweit sie Bestandteil anderer Reste sind) werden
verzweigte und unverzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen verstanden, die
mit einem aromatische Ringsysteme mit 6 oder 10 Kohlenstoffatomen substituiert sind,
entsprechend werden unter dem Begriff " Cy.1;-Aralkyl" verzweigte und unverzweigte
Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen verstanden, die mit einem aromatische
Ringsysteme mit 6 Kohlenstoffatomen substituiert sind. Beispielsweise werden hierfiir
genannt: Benzyl, 1- oder 2-Phenylethyl. Soweit nicht anders beschreiben, kénnen die
Aromaten substituiert sein mit einem oder mehreren Resten ausgewihlt aus der Gruppe
bestehend aus Methyl, Ethyl, iso-Propyl, fert-Butyl, Hydroxy, Fluor, Chlor, Brom und Jod.

DARSTELLUNG DER VERBINDUNGEN

Die Umsetzung der Ruthenium-Komplexe der Formel 3 mit den Priliganden der Formel 2
wird in inerten Losungsmitteln, z.B. CH,Cl, bei ca. 0°bis 80° C ausgefiihrt. Vorteilhaft ist
der Zusatz von CuCl zum Reaktionsgemisch. Die Reaktionspartner werden 1. a. in
dquivalenten Mengen eingesetzt, zur Erhhung der Ausbeute kann aber auch die jeweils
wertvollere Komponente im Unterschuss eingesetzt werden. Es kann auch zweckmiBig
sein, den Komplex der Formel 3 aus anderen Rutheniumverbindungen und
Ligandvorprodukten, z.B. Dihydroimidazoliniumsalzen, in situ zu erzeugen, um tiber die
daraus entstehenden Komplexe der Formel 3 zu den neuen Metathesekatalysatoren der
Formel 1 mit der jeweils gewlinschten Ligandenkombination zu gelangen.

Die durch Ligandenaustauschreaktion hergestellten Metathesekatalysatoren der Formel 1
kénnen von anderen Reaktionsprodukten, die in dem Reaktionsgemisch unloslich sind,
durch Filtration ihrer Lsung abgetrennt und nach Einengen der Losung durch
Chromatographie oder Kristallisation in reiner Form gewonnen werden. Es ist aber auch
moglich, die Rohprodukte oder die in situ erzeugten Katalysatoren direkt zur Ausfiihrung
von Metathesereaktionen einzusetzen.
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Die Priliganden der Formel 2 kénnen in an sich bekannter Weise aus aromatischen
Aldehyden, die entsprechende Substituenten enthalten, durch Olefinierungsreaktionen, z.
B. durch Umsetzung mit Phosphor-Yliden nach Wittig hergestellt werden.

Besonders bevorzugt ist ein neues Kombinationsverfahren, das von ggf. entsprechend
substituierten Phenylallylethern ausgeht, die durch Claisen-Umlagerung und katalytische
Doppelbindungsisomerisierung zu ggf. entsprechend substituierten 2-Alkenyl-phenolen
fithrt, die nachfolgend durch Alkylierung mit o-Halogencarbonséureestern zu
Verbindungen der Formel 2 umgesetzt werden.

Die Alkylierung von Phenolen zu Alkyl-phenylethern ist dem Fachmann wohlbekannt, sie
wird iiblicherweise in Losungsmittel in Gegenwart basischer Stoffe durch Umsetzung mit
nucleophilen Reagenzien ausgefiihrt. Die Umsetzung mit o-Halogencarbonsiureestern
verlduft besonders glatt und mit guten Ausbeuten. Als Losungsmittel kommen z. B.
Alkohole wie Ethanol oder aprotische polare Losungsmittel wie Dimethylformamid in
Frage. Die Alkylierung kann auch unter Phasentransferbedingungen ausgefiihrt werden.
Als basische Stoffe seien Alkalicarbonate genannt, ebenso koénnen die Alkalisalze der
Zwischenprodukte, die eine freie aromatisch gebundene OH-Gruppe enthalten, fiir diese
Umsetzung verwendet werden.

Zur Erlduterung der Synthesesequenz, die bevorzugt fiir die Herstellung von Verbindungen
der Formel 2 angewendet wird, sei als konkretes Beispiel die Herstellung von (3-Propenyl-
biphen-2-yl) (1-methoxycarbonyl-ethyl)ether beschrieben:

Ausgehend von 2-Hydroxybiphenyl wird durch Alkylierung mit Allylchlorid in DMF als
Losungsmittel in Gegenwart von Kaliumcarbonat 2-Allyloxy-biphenyl erhalten. Durch
thermische Umlagerung bei 190° C in Trichlorbenzol wird anschlieBend 3-Allyl-2-
hydroxy-biphenyl gewonnen, das katalytisch (RhCl; H,O) in ethanolischer Losung in
Gegenwart von p-Toluolsulfonsiure zu einem E/Z-Gemisch von 3-Propenyl-2-
hydroxybiphenyl umgelagert wird. Alkylierung dieses Zwischenproduktes mit 2-
Brompropionsduremethylester ergibt den Préliganden (3-Propenyl-biphen-2-yl)(1-
methoxycarbonyl-ethyl)ether.

Die Verbindungen der Formel 1 sind hochaktive Metathesekatalysatoren, die mit Erfolg
auch fiir die Durchfithrung schwierig verlaufender Metathesereaktionen eingesetzt werden
konnen, wobei alle Arten dieser Reaktionen, (RCM, CM, ROMP etc.), einbezogen sind.



WO 2005/016944 PCT/EP2004/008388
11

BEISPIEL 1
Herstellung eines Metathese-Katalysators der Formel 1a.

1.1) Herstellung des neuen Préliganden der Formel 2a:

Eine Mischung von 500 mg (3,72 mmol) 2-Propenylphenol (E/Z-Gemisch), hergestellt
durch Claisen-Umlagerung von Phenylallylether und nachfolgende
Doppelbindungsisomerisierung, 1,02 g Kaliumcarbonat (0,74 mmol) und 745 mg rac. 2-
Brompropionséduremethylester (4,46 mmol) und 10 ml Dimethylformamid wurde tiber
Nacht bei RT und anschlieBend 4 Stunden bei 80° C geriihrt. Die Reaktionsmischung
wurde anschliefend zu 40 ml Wasser gegeben und dreimal mit je 30 mi Diethylether
extrahiert. Die organische Phase wurde mit 5%iger Natronlauge gewaschen, abgetrennt,
mit Na,SO;4 getrocknet u. eingedampft. Man erhielt 685 mg (83,6% d.Th.) nahezu reinen 2-
(2-Propenyl-phenyloxy)propionsduremethylester.

L
Od c

MeO 2a

1.2) Herstellung des Metathesekatalysators der Formel 1a.
In einem Schlenkrohr wurden 424 mg (0,5 mmol) Grubbskatalysator, 2. Generation,

und 59 mg CuCl (0,6 mmol) vorgelegt, Unter Argon wurde die Losung von 134 mg (0,6
mmol) 2-(2-Propenyl-phenyloxy)propionsiuremethylester , gelost in 10 ml CH,Cl,
zugegeben. Die Mischung wurde 1 Stunde bei 40° C gertihrt, danach 1.V eingeengt, der
Riickstand mit 20 ml Ethylacetat aufgenommen u. die erhaltene triibe Losung filtriert. Das
nach Abdampfen des Losungsmittels erhaltene Rohprodukt wurde durch zweimalige
Chromatographie gereinigt, (Kieselgel Merck Typ 9385, 1.Eluent AcOEt / Cyclohexan 3:7,
2.Eluent AcOEt / Cyclohexan 1:1). Es wurden 193 mg (58 % d. Th.) Reinprodukt erhalten.
HRMS(El): Cs:HsN;05CL,Ru

Berechnet: [M*]1670.13030, gef.: 670.13467
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BEISPIEL 2

Verwendung des erfindungsgemif hergestellten Katalysators der Formel 1a und Vergleich
seiner Aktivitdt mit dem bekannten Katalysator der Formel A (siehe oben).

2.1) Ringschlussmetathese (RCM) unter Verwendung von 1a:
Zu einer Losung von 100 mg (0,4 mmol) Allyl-methallyl-malonsiurediethylester
(Substrat) in 20 ml Dichlormethan wurde eine Losung von 2,7mg (0,004 mmol) des
nach Beispiel 1 erhaltenen Katalysators 1a in 1 ml Dichlormethan bei 25°C
hinzugefiigt. Die Reaktionsmischung wurde 2 Stunden bei dieser Temperatur
gehalten. Nach dieser Zeit wurde eine Probe entnommen, der Katalysator durch
Zugabe von Ethylvinylether zerstort und die Probe gaschromatographisch
analysiert, (Vergleich mit Substrat und in bekannter Weise hergestelltem
Ringschlussprodukt). Der Umsatz des Substrates zum Metatheseprodukt (1,1-Bis-
ethoxycarbonyl-3-methyl-cyclopent-3-en) betrug 89%.

2.2) RCM unter Verwendung des bekannten Katalysators der Formel A:
In gleicher Weise wie im Beispiel 2.1 beschrieben, jedoch unter Verwendung von
2,5 Mol% des bekannten Katalysators A, wurde das gleiche Substrat umgesetzt. Die
gaschromatographische Untersuchung ergab, dass der Umsatz zum
Ringschlussprodukt 18% betrug.

BEISPIEL 3

Verwendung des erfindungsgemiB hergestellten Katalysators der Formel 1a und Vergleich
seiner Aktivitit mit dem bekannten Katalysator der Formel D (siehe oben).
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N 1a oder D rD
°

4 wird in 10 ml entgastem Toluol geldst und auf 80°C erhitzt, frisch hergestellter
Katalysator wird unter Stickstoff zugegeben (1*") und die entstandene Mischung fiir 60 min
bei 80°C geriihrt. Die Umsetzung wird per HPLC gepriift und eine weitere Menge des
Katalysators zugegeben (2*%). Nach weiteren 60 min wird die Umsetzung noch einmal per
HPLC gepriift.

Figur 1 zeigt die Cyclisierungsgeschwindigkeit von 4 (T = 0 min:0,4 mol%; T = 60
min:0,2 mol%). Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse einer HPL.C Analyse wobei das Ergebnis
mit dem bekannten Katalysator der Formel D verglichen wird. (Angew. Chem. Int. Ed.
2002, 41,4038).

Table 1
Umsetzung [%Peak at 200nm]
Katalysator 1%[mol%] 4 [mol] Toluol [ml] 5 [60 min] 4 [60 min]
2" [mol%] 5 [120 min] 4 [120 min]
1a 0,4 0,0075 554 82,8
0,2 94,6
D 0,4 0,015 1008 774 22,6

0,2 92,8 7,2
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PATENTANSPRUCHE
1. Verbindungen der allgemeinen Formel 1, worin
o
i(('} I?u._ a
PPl
d c
R'0” O 1
Xund X' anionische Liganden;
L neutraler Ligand;

a,b,c,d unabhéngig voneinander H, -NO,, C;.12-Alkyl, Cj.12-Alkoxy oder
Phenyl, wobei Phenyl gegebenenfalls mit einem Rest ausgewihlt aus
der Gruppe Ci¢-Alkyl und C;.¢-Alkoxy substituiert sein kann;

R! C1.12-Alkyl, Cs.¢-Cycloalkyl, C7.15-Aralkyl, Aryl;
R? H, C1.12-Alkyl, Cs.6-Cycloalkyl, Cy.15-Aralkyl, Aryl;
R® H, C1.20-Alkyl, Ca.z0-Alkenyl, Cy.00-Alkinyl, Aryl;
bedeuten.
2. Verbindungen der allgemeinen Formel 1 nach Anspruch 1, worin
a,b,c H; und
d Phenyl mit einem Rest ausgewihlt aus der Gruppe C;.¢-Alkyl und

Ci.6-Alkoxy substituiert;

bedeuten.

3. Verbindungen der allgemeinen Formel 1 nach einem der vorangegangenen

Anspriiche 1 oder 2, worin

a,c,d H; und
b -NOz',
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bedeuten.
Verbindungen der allgemeinen Formel 1 nach einem der vorangegangenen
Anspriiche 1-3, worin

L fiir einen Liganden der Formel P(R*); steht, worin R* Cy¢-Alkyl,
Cycloalkyl oder Aryl

bedeutet.

Verbindungen der allgemeinen Formel 1 nach einem der vorangegangenen
Anspriiche 1-3, worin L ein Liganden der Formel L], L2 L3 oder L* bedeutet,

R R R R Y vy R®
>——<_ — Ne=
R-N_ _N—R® RE-N_ N-—R® RE-N_ _N—R® RN —<N— 8
' Y ' '
L L? L3 L4
worin

R’ und R® unabhéngig voneinander H, Ci.6-Alkyl oder Aryl;

R’undR®  yunabhingig voneinander H, C1.¢-Alkyl, Cs-Alkenyl oder Aryl; oder
R’ und R® zusammen eine 3- oder 4-gliedrige Alkylenbriicke bilden; und
YundY' Halogen;

bedeuten.

Verbindungen der allgemeinen Formel 1 nach Anspruch 5, worin

Xund X' CL

L L

a,b,c,d H;

R! Methyl;

R? Methyl;
Rr? H;

R°undR®  Mesityl
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16
R und R® H;
bedeutet,
7. Verbindungen der Formel 2,
3
R''R"“C= " a

RZIG b
Rlo” S0 d c )
worin R, a, b, c und d die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben; und

R! C1.12-Alkyl, Cs.¢-Cycloalkyl, C7.15-Aralkyl, Aryl;

R? H, C1.12-Alkyl, Cs.¢-Cycloalkyl, Cy.1s-Aralkyl, Aryl;

R"undR"™  unabhingig voneinander H, Ci.¢-Alkyl, gegebenenfalls mit einem
oder mehreren Halogen substituiert, oder Aryl, gegebenenfalls mit
einem oder mehreren Halogen oder Cy.6-Alkyl substituiert;

bedeuten, mit der MaBgabe, dass R! und R? nicht gleichzeitig Methyl bedeuten
k&nnen.

8. Verfahren zur Durchfithrung von Metathesereaktionen, in dem zwei Verbindungen
zur Reaktion gebracht werden, die je eine olefinische Doppelbindung enthalten
oder eine der Verbindungen mindestens zwei olefinische Doppelbindungen enthélt
und in dem als Katalysator eine der Verbindungen gemif den Anspriichen 1 bis 6
verwendet wird.

9. Verfahren zur Durchfithrung einer Ringschlussmetathese (RCM) oder einer
Kreuzmetathese (CM) an dem eine Verbindung, die zwei olefinische
Doppelbindungen enthilt, als Substrat und eine der Verbindungen gem#8 den
Anspriichen 1 bis 6 als Katalysator beteiligt ist.
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Figur 1:
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