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(54) Title: NOVEL TRANSITION-METAL COMPLEXES AND USE THEREOF IN TRANSITION-METAL CATALYSED RE-

ACTIONS

(54) Bezeichnung: NEUE UBERGANGSMETALL-KOMPLEXE UND DEREN EINSATZ IN UBERGANGSMETALL-KATA-
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Reaktionen, besonders in Metathesereaktionen.

(57) Abstract: The invention relates to novel transition-metal
complexes of formulas (I) and (II), methods for production of
said transition-metal complexes, intermediates in the production
thereof and the use of the transition-metal complexes as catalysts
in organic reactions, in particular in metathesis reactions.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft neue
Ubergangsmetallkomplexe der Formel (I) und (II), Verfahren
zur Herstellung dieser Ubergangsmetallkomplexe, Zwi-
schenprodukte zur Herstellung, sowie die Verwendung der
Ubergangsmetallkomplexe als Katalysatoren in organischen
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Neue Ubergangsmetall-Komplexe und deren Einsatz in Ubergangsmetall-kata-

Iysierten Reaktionen

Die Erfindung betrifft neue Ubergangsmetallkomplexe der Formel (I) und (II), Ver-
fahren zur Herstellung dieser Ubergangsmetallkomplexe, Zwischenprodukte zur Her-
stellung, sowie die Verwendung der Ubergangsmetallkomplexe als Katalysatoren in

organischen Reaktionen, besonders in Metathesereaktionen.

Die Olefin-Metathese stellt eine wichtige Synthesemethode zur Kntipfung von C-C-
Bindungen dar, da mittels dieser Reaktion nebenproduktfrei Olefine synthetisiert
werden kénnen. Dieser Vorteil wird sowohl auf dem Gebiet der préparativen orga-
nischen Chemie (Ringschluss-Metathese (RCM), Ethenolyse, Metatheée acyclischer
Olefine, Kreuzmetathese (CM)) als auch auf dem Gebiet der Polymerchemie (Ring-
Offnende Metathese-Polymerisationen (ROMP), Alkinpolymerisation, acyclische
Dien-Metathese-Polymerisation (ADMET)) genutzt.

Fiir die Olefin-Metathese stehen eine Vielzahl an Katalysatorsystemen zur Verfii-
gung. So werden in WO 99/51344 A1, WO 00/15339 Al und WO 00/71554 A2
Ubergangsmetallkomplexe beschrieben, welche vorzugsweise Liganden aus der
Reihe Imidazol-2-yliden, Imidazolin-2-yliden und Phosphan tragen. Die genannten
Ubergangsmetallkomplexe werden als Katalysatoren in der Olefin-Metathese
eingesetzt. Nachteilig bei den in den oben genannten Literaturstellen beschriebenen
Katalysatoren ist ihre geringe Stabilitdt, die sich in sehr kurzen Katalysator-
standzeiten #uflert, welche insbesondere flir industrielle Anwendungen von grofiem
Nachteil sind. Nach hohen Anfangsaktivitdten sinkt die Katalysatoraktivitét rapide
ab. Die Katalysatoraktivitdt dieser Katalysatoren ist zudem stark substratabhéingig.

In Gessler et al., Tetrahedron Lett. 41, 2000, 9973-9976 und in Garber et al., J Am.
Chem. Soc. 122, 2000, 8168-8179 sind Rutheniumkomplexe beschrieben, welche
neben einem Dihydroimidazol-2-yliden-Liganden einen Isopropoxybenzyliden-

Liganden aufweisen. Die genannten Rutheniumkomplexe werden als Katalysatoren
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in Metathesereaktionen eingesetzt, sie lassen sich aus der Reaktionsmischung ab-
trennen und sind in einer weiteren Metathesereaktion erneut einsetzbar. Nachteilig an
diesen wiederverwendbaren Katalysatorsystemen sind die im Vergleich zu den bis

dahin bekannten Systemen nur méBigen Aktivititen.

Daher bestand Bedarf an neuen Katalysatorsystemen fiir die Olefin-Metathese, wel-

che stabil und luftstabil sind und zudem hohe Aktivititen zeigen.

Uberraschenderweise wurde nun Verbindungen der Formeln (T) und (I) gefunden,

worin

M fiir ein Ubergangsmetall der 8. Nebengruppe des Periodensystems steht,

X1 und X2 gleich oder verschieden sind und fiir einen anionischen Liganden stehen,

R, R2, R3 und R* gleich oder verschieden sind und fiir Wasserstoff stehen, mit der
MaBgabe, dass mindestens ein Rest R! bis R4 von Wasserstoff verschieden ist
oder fiir cyclische, geradkettige oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 50
Kohlenstoffatomen oder fiir Arylreste mit 6 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen,
wobei in den genannten Resten gegebenenfalls mindestens ein Wasserstoff-
atom durch eine Alkylgruppe oder eine funktionelle Gruppe ersetzt ist und R1
und/oder R* ferner fiir Halogen, C;-Cy-Alkoxy, Ce-C1o-Aryloxy, Cyano, Cq-
C4-Alkoxycarbonyl, Cg-Cqg-Aryloxycarbonyl oder fiir aliphatisches oder
aromatisches C1-C;g-Acyloxy steht, und/oder
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R! und R? oder R? und R3 oder R3 und R# oder R4 und R5 Teil eines cyclischen

RS

Systems sind, welches aus einem Kohlenstoffgeriist mit 3 bis 20 Kohlenstoff-
atomen besteht, wobei die Kohlenstoffatome in Formel (I) und (II) nicht mit
eingerechnet werden und wobei gegebenenfalls mindestens ein Wasserstoff-
atom durch eine Alkylgruppe oder eine funktionelle Gruppen ersetzt ist
und/oder gegebenenfalls mindestens ein Kohlenstoffatom des Cyclus durch

ein Heteroatom aus der Reihe S, P, O und N ersetzt ist und

fiir Wasserstoff oder fiir cyclische, geradkettige oder verzweigte Alkylreste
mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder fiir Arylreste mit 6 bis 20 Kohlenstoff-
atomen steht, wobei in den genannten Resten gegebenenfalls mindestens ein
Wasserstoffatom durch eine Alkylgruppe oder eine funktionelle Gruppe er-

setzt ist und

R6 und R7 gleich oder verschieden sind und fiir cyclische, geradkettige oder ver-

zweigte Alkylreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen oder fiir Arylreste mit 6
bis 20 Kohlenstoffatomen stehen, wobei gegebenenfalls mindestens ein
Wasserstoffatom durch eine Alkylgruppe oder eine funktionelle Gruppe

ersetzt ist.

Vorzugsweise handelt es sich bei den oben genannten funktionellen Gruppen um
Reste aus der Reihe Halogen, C;-C4-Alkoxy, C;-Cg-Aryloxy, Cyano, C;-C4-
Alkoxycarbonyl, C;-Cg-Aryloxycarbonyl und aliphatisches oder aromatisches C;-Cg-

Acyloxy.

Bevorzugte Bereiche der in den oben aufgefiihrten Formeln vorhandenen Reste

werden im Folgenden definiert:

M

steht bevorzugt fir Ruthenium oder Osmium.
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X1 und X2 sind gleich oder verschieden und stehen bevorzugt fiir einen anionischen

Liganden aus der Reihe Halogenide, Pseudohalogenide, Hydroxide, Alkoxide,
Carboxylate, Sulfonate, wobei unter den Pseudohalogeniden vorzugsweise
Cyanid, Rhodanid, Cyanat, Isocyanat, Thiocyanat und Isothiocyanat verstanden

wird.

RI, R2, R3 und R4 sind gleich oder verschieden und stehen bevorzugt fiir Wasser-

stoff, mit der Mafigabe, dass mindestens ein Rest R1 bis R4 von Wasserstoff
verschieden ist oder fiir cyclische, geradkettige oder verzweigte Alkylreste mit
1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder fiir Arylreste mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen,
wobei in den genannten Alkyl- oder Arylresten gegebenenfalls mindestens ein
Wasserstoffatom durch eine Alkylgruppe oder eine funktionelle Gruppe ersetzt
ist oder R! und/oder R* steht bevorzugt fiir Halogen, C-C4-Alkoxy, Cg-Cg-
Aryloxy, Cyano, C;-Cy-Alkoxycarbonyl, C4-C;g-Aryloxycarbonyl oder fiir

aliphatisches oder aromatisches C;-C;y-Acyloxy.

R, R? und R3 stehen bevorzugt fiir Wasserstoff und R4 steht bevorzugt fiir einen

cyclischen, geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoff-
atomen oder einen Arylrest mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen, wobei in den

genannten Resten gegebenenfalls mindestens ein Wasserstoffatom durch eine

- Alkylgruppe oder eine funktionelle Gruppé ersetzt ist oder fiir Halogen, C;-Cy-

Alkoxy, Cg-Cyp-Aryloxy, Cyano, C;-Cs-Alkoxycarbonyl, Cg-Cyg-
Aryloxycarbonyl oder fiir aliphatisches oder aromatisches C;-Cyp-Acyloxy.

R! und R# sind gleich oder verschieden und stehen bevorzugt fir Wasserstoff oder

einen Arylrest mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen, wobei im Arylrest gegébe—
nenfalls mindestens ein Wasserstoffatom durch eine Alkylgruppe oder eine
funktionelle Gruppe ersetzt ist oder fiir Halogen, C;-Cg-Alkoxy, Cg-Cio-
Aryloxy, Cyano, C;-C4-Alkoxycarbonyl, C6-C10-Aryloxycarbony1 oder fiir
aliphatiéches oder aromatisches C;-Cqg-Acyloxy und R2 und R3 sind Teil eines
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cylischen aromatischen Systems mit 4 bis 14 Kohlenstoffatomen, wobei die
Kohlenstoffatome in Formel (I) und (II) nicht mit eingerechnet werden und
wobei gegebenenfalls mindestens ein Wasserstoffatom durch eine Alkylgruppe
oder eine funktionelle Gruppe ersetzt ist.

R5  steht bevorzugt fiir einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 20

Kohlenstoffatomen.

R® und R7 sind gleich oder verschieden und stehen bevorzugt fiir und fiir Arylreste
mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen, wobei gegebenenfalls mindestens ein Wasser-

stoffatom durch eine Alkylgruppe oder eine funktionelle Gruppe ersetzt ist.
M  steht besonders bevorzugt fiir Ruthenium.

X! und X2 sind besonders bevorzugt gleich und stehen fiir einen anionischen
Liganden aus der Reihe Halogenide und Pseudohalogenide, wobei unter den
Pseudohalogeniden vorzugsweise Cyanid, Rhodanid, Cyanat und Isocyanat

verstanden wird.

R1, R2, R3 und R sind gleich oder verschieden und stehen besonders bevorzugt fiir
Wasserstoff, mit der MafBigabe, dass mindestens ein Rest R! bis R4 von
Wasserstoff verschieden ist oder fiir cyclische, geradkettige oder verzweigte
Alkylreste mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen oder fiir Arylreste mit 6 bis 14
Kohlenstoffatomen, wobei in den genannten Alkyl- oder Arylresten gegebe-
nenfalls mindestens ein Wasserstoffatom durch eine Alkylgruppe oder eiﬁe
funktionelle Gruppe ersetzt ist oder R! und/oder R# steht besonders bevorzugt
fiir Halogen, C{-Cy4-Alkoxy, C4-Cip-Aryloxy, Cyano, C;-C4-Alkoxycarbonyl,
Cg-Cyo-Aryloxycarbonyl oder fiir aliphatisches oder aromatisches Cq-Cjq-
Acyloxy.
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R1, R2 und R3 stehen besonders bevorzugt fiir Wasserstoff und R4 steht besonders

bevorzugt fiir einen Arylrest mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen, wobei gegebe-
nenfalls mindestens ein Wasserstoffatom im Arylrest durch eine Alkylgruppe
oder eine funktionelle Gruppe ersetzt ist oder fiir Halogen, C;-Cy4-Alkoxy, C6-
Clo-AryloXy, Cyano, C;-Cy4-Alkoxycarbonyl, Cg-Cjg-Aryloxycarbonyl oder
fiir aliphatisches oder aromatisches C;-Cjg-Acyloxy.

R1 steht besonders bevorzugt fiir Wasserstoff oder fiir Halogen, C1-C4-Alkoxy, Ce-

RS

Cyg-Aryloxy, Cyano, C;-C4-Alkoxycarbonyl, Cg¢-Cjq-Aryloxycarbonyl oder
fiir aliphatisches oder aromatisches C;-Cjo-Acyloxy und R# steht besonders
bevorzugt fiir Wasserstoff oder einen Arylrest mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen,
wobei gegebenenfalls mindestens ein Wasserstoffatom im Arylrest durch eine
Alkylgruppe oder eine funktionelle Gruppe ersetzt ist, vorzugsweise durch C;-
Cy4-Alkyl oder C-C4-Alkoxy oder fiir Halogen, C;-C4-Alkoxy, Cg-Cyg-
Aryloxy, Cyano, C;-C4-Alkoxycarbonyl, ‘C¢-C;o-Aryloxycarbonyl oder fiir
aliphatisches oder aromatisches C;-Cjy-Acyloxy und RZ und R3 sind Teil eines
cylischen aromatischen Systems mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, wobei die
Kohlenstoffatome in Formel (I) und (I) nicht mit eingerechnet werden und
wobei gegebenenfalls mindestens ein Wasserstoffatom durch eine Alkylgruppe

oder eine funktionelle Gruppe ersetzt ist.

steht besonders bevorzugt fiir einen verzweigten Alkylrest mit 3 bis 8

Kohlenstoffatomen.

RS und R7 stehen besonders bevorzugt fiir gleiche Arylreste mit 6 bis 10 Kohlen-

M

stoffatomen, wobei vorzugsweise mindestens ein Wasserstoffatom durch eine

Alkylgruppe oder eine funktionelle Gruppe ersetzt ist.

steht ganz besonders bevorzugt fiir Ruthenium.
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X! und X2 sind ganz besonders bevorzugt gleich und stehen fiir ein Halogenid,

vorzugsweise flir Chlorid.

R? und R3 sind ganz besonders bevorzugt gleich und stehen fiir Wasserstoff und R1

steht fiir Wasserstoff oder fiir einen Rest aus der Reihe Cl, Br, Methoxy,
Ethoxy, Isopropoxy, tert.-Butoxy, Phenoxy, Cyano, Methoxycarbonyl, Ethoxy-
carbonyl, tert.-Butoxycarbonyl, Acetoxy, Propionyloxy und Pivaloyloxy und R4
steht fiir Phenyl oder Naphthyl, wobei gegebenenfalls mindestens ein
Wasserstoff durch eine Alkylgruppe oder eine funktionelle Gruppe ersetzt ist,
vorzugsweise durch C;-Cy4-Alkyl oder C;-C4-Alkoxy oder fiir einen Rest aus
der Reihe Cl, Br, Methoxy, Ethoxy, Isopropoxy, tert.-Butoxy, Phenoxy, Cyano,
Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, tert.-Butoxycarbonyl, Acetoxy,
Propionyloxy und Pivaloyloxy.

R1, R? und R3 stehen ganz besonders bevorzugt fiir Wasserstoff und R4 steht ganz

besonders bevorzugt fiir einen Phenyl- oder Naphthylrest, wobei gegebe-
nenfalls mindestens ein Wasserstoffatom durch eine Alkylgruppe oder eine
funktionelle Gruppe ersetzt ist, vorzugsweise durch C;-C4-Alkyl oder C;-Cy-
Alkoxy oder fiir einen Rest aus der Reihe Cl, Br, Methoxy, Ethoxy,
Isopropoxy, tert.-Butoxy, Phenoxy, Cyano, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl,
tert.-Butoxycarbonyl, Acetoxy, Propionyloxy und Pivaloyloxy.

R1 steht ganz besonders bevorzugt fiir Wasserstoff oder fiir einen Rest aus der Reihe

Cl, Br, Methoxy, Ethoxy, Isopropoxy, tert.-Butoxy, Phenoxy, Cyano, Methoxy-
carbonyl, Ethoxycarbonyl, tert.-Butoxycarbonyl, Acetoxy, Propionyloxy und
Pivaloyloxy und R# steht ganz besonders bevorzugt fiir Wasserstoff oder
Phenyl oder Naphthyl, wobei gegebenenfalls mindestens ein Wasserstoff durch
eine Alkylgruppe oder eine funktionelle Gruppe ersetzt ist, vorzugsweise durch
C;-C4-Alkyl oder C;-C4-Alkoxy oder fiir einen Rest aus der Reihe Cl, Br,
Methoxy, Ethoxy, Isopropoxy, tert.-Butoxy, Phenoxy, Cyano, Methoxy-
carbonyl, Ethoxycarbohyl, tert.-Butoxycarbonyl, Acetoxy, Propionyloxy und
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Pivaloyloxy und R? und R3 sind ganz besonders bevorzugt Teil eines cylischen
aromatischen Systems mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, wobei die Kohlen-
stoffatome in Formel (I) und (I) nicht mit eingerechnet werden und wobei
gegebenenfalls mindestens ein Wasserstoffatom durch eine Alkylgruppe oder

5 eine funktionelle Gruppe ersetzt ist, vorzugsweise durch C;-Cy4-Alkyl oder C;-
Cy4-Alkoxy.

RS  steht ganz besonders bevorzugt fiir einen verzweigten Alkylrest aus der Reihe
iso-Propyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, verzweigtes Pentyl, verzweigtes
10 Hexyl.

RS und R7 stehen ganz besonders bevorzugt fiir gleiche Arylreste mit 6 bis 10
Kohlenstoffatomen, wobei vorzugsweise mindestens ein Wasserstoffatom
durch eine Alkylgruppe aus der Reihe Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-

15 Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl und tert.-Butyl ersetzt ist.

Ganz besonders bevorzugt sind weiterhin die Verbindungen der Formel (III) bis (V),

20

worin

RG/N\/N\R7 oder RG/N\/N\R7

L fiir steht

R6 und R7 fiir Mesityl stehen,
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X1 und X2 fiir Chlorid stehen und
M fiir Ruthenium steht.

Die oben aufgefiihrten allgemeinen oder in Vorzugsbereichen aufgefiihrten Reste-
definitionen bzw. Erlduterungen kénnen untereinander, also auch zwischen den
jeweiligen Bereichen und Vorzugsbereichen beliebig kombiniert werden. Sie gélten

fiir die Endprodukte sowie fiir die Vor- und Zwischenprodukte entsprechend.

Die erfindungsgeméflen Verbindungen der Formel (I) und (I) zeigen neben Lufi-
stabilitdt und Toleranz gegeniiber funktionellen Gruppen deutlich hthere Aktivititen
in Metathese-Reaktionen im Vergleich zu den bisher bekannten Systemen, wie
beispielsweise den in Tetrahedron Lett. 41, 2000, 9973-9976 und in J. Am. Chem.
Soc. 122, 2000, 8168-8179 beschriebenen Systemen, was in der vorliegenden
Anmeldung an Hand der Beispiele belegt wird. Die erfindungsgemiBen Verbin-
dungen der Formel (I) und (II) eignen sich gleichermaBen fiir Ringschluss-Meta-
thesen, Ringdffnungsmetathesen, Kreuz-Metathesen und ringdffnende Metathese-

Polymerisiationen.

Die erﬁndungsgeméﬁen Verbindungen der Formel (I) und (I) werden vorzugsweise
durch Austauschreaktion des Phosphanliganden PZ; in Verbindungen der Formel
(VD) durch Liganden der Formel (VII) hergestellt

M=— R’
R2
R* R®
(1) und (1)
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worin

Nep7

6N N\R7 d RG/N
RN\ oder ~7 steht und R® und R7 eine der

L fiir

‘oben genannten Bedeutungen haben und

M, RI-R5, X1 und X2 eine der oben genannten Bedeutung haben und
PZ, fiir einen Phosphanliganden, vorzugsweise fiir Tricyclohexylphosphan steht.

Die Herstellung der erfindungsgeméfBen Verbindungen der Formel (I) und (II) aus
Verbindungen der Formel (VI) erfolgt vorzugsweise in einem Ldsungsmittel, beson-
ders bevorzugt in Toluol, Benzol, Tetrahydrofuran oder Dichlormethan, ganz
besonders bevorzugt in Dichlormethan. Die Umsetzung findet vorzugsweise in
Gegenwart von Verbindungen statt, die in der Lage sind, Phosphane abzufangen,
besonders bevorzugt in Gegenwart von CuCl, und CuCl, ganz besonders bevorzugt
in Gegenwart von CuCl. Dabei wird vorzugsweise in Gegenwart von dquimolaren
Mengen bzw. eines Uberschusses an Phosphanfinger, bezogen auf Verbindungen der
Formel (VI), gearbeitet. Wird als Phosphanfinger CuCl eingesetzt, so werden
besonders bevorzugt 1 bis 1,5 Aquivalente eingesetzt. Es werden vorzugsweise 0,9
bis 3 Aquivalente der Verbindungen der Formel (VII), bezogen auf Verbindungen
der Formel (VI) eingesetzt, besonders bevorzugt 1 bis 2 Aquivalente. Die Umsetzung
erfolgt vorzugsweise bei Temperaturen von 20 bis 80°C, besonders bevorzugt bei
Temperaturen von 30 bis 50°C. Die Umsetzung wird vorzugsweise unter Inertgas wie
beispielsweise Stickstoff oder Argon durchgefiihrt. Die Aufarbeitung erfolgt
bevorzugt chromatographisch, besonders bevorzugt siulenchromatographisch an

Silicagel.

Weiterhin erfindungsgemiB sind Verbindungen der Formel (VII), die als Zwischen-
produkte zur Herstellung der erfindungsgeméBen Verbindungen der Formeln (I) und
(I) eingesetzt werden kénnen, wobei die Reste R1-R3 die oben genannten Bedeu-

tungen haben.
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Die Herstellung der erfindungsgemédfBen Verbindungen (VII) erfolgt vorzugsweise
durch Umsetzung von Verbindungen der Formel (XI) in einer Wittig-Reaktion, wie
beispielsweise in Maryanoff et al., Chem. Rev. 89, 1989, 863 —927 beschrieben. Um
zu den Verbindungen der Formel (XI) zu gelangen, sind mehrere Wege denkbar und
in der Literatur genannt. Vorzugsweise wird von Phenolen der Formel (VIII) aus-
gegangen, welche mit Alkylierungsreagenzien der Formel (IX), worin RS die oben
genannten Bedeutungen hat und Y fiir eine Abgangsgruppe steht, vorzugsweise fiir
einen Rest aus der Reihe Halogen, p-Toluolsulfonyl und Trifluormethansulfonyl, zu
Verbindungen der Formel (X) umgesetzt werden (s. Schema). Diese konnen an-
schlieflend nach literaturbekannten Methoden, wie beispielsweise in J. Chem. Soc.,
Perkin Trans. 2, 1999, 1211-1218 beschrieben, zﬁ den entsprechenden Verbindungen
der Formel (XI) umgesetzt werden.

(X)
‘Q_RZ%O'Q—RZQ— O R2 —> O

(Vi (XI) Vll)

Eine ebenfalls bevorzugte Variante, um zu den Verbindungen der Formel (XI) zu
gelangen ist die Umsetzung von Phenolen der Formel (VIII) zu den entsprechenden

o-Aldehyden und die Alkylierung dieser Verbindungen zu Verbindungen der Formel
XI).

Die erfindungsgeméfien Verbindungen der Formel (VII) kénnen als Liganden zur
Herstellung von Ubergangsmetallkomplexen verwendet werden, bevorzugt zur

Herstellung von Ubergangsmetallkomplexen der Formel (I) und (II).

Die erfindungsgemifBen Verbindungen der Formel (I) und (II) kénnen als Kataly-
satoren in chemischen Reaktionen eingesetzt werden, vorzugsweise werden sie als

Katalysatoren in Metathesereaktionen eingesetzt. Sie kénnen beispielsweise in Ring-
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schluss-Metathesen eingesetzt werden. Ihre sehr hohen Aktivititen werden an Hand
zahlreicher Beispiele unterschiedlicher Substrate und auch im Vergleich zu bislang
bekannten Systemen gezeigt. Die Ringschluss-Metathesen zeigen bereits nach
wenigen Minuten quantitative Umsetzungen. Die erfindungsgeméBen Verbindungen
der Formel (I) und (II) fithren bei Einsatz als Ringschluss-Metathesekatalysatoren
bereits bei tiefen Temperaturen (vorzugsweise zwischen —10°C und +20°C) nach
wenigen Stunden praktisch zu quantitativen Umsitzen, wohingegen literaturbekannte
Katalysatoren bei vergleichbaren Reaktions-bedingungen nur Umsitze <25% bei

deutlich lingeren Reaktionszeiten zeigen.

Werden die erfindungsgemifien Verbindungen (I) und (I) in Kreuz-Metathesen als
Katalysatoren eingesetzt, so zeigen sie unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen
ebenfalls deutlich hohere Aktivititen als literaturbekannte Katalysatorsysteme.
Gleiche Beobachtungen wurden in ringdffnenden Metathesepolymerisationen mit

anschlieBender Kreuz-Metathese gemacht, was durch die Beispiele belegt wird.
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Beispiele
Beispiel 1: Synthese von (R)-2,2 -Diisopropoxy-3-vinyl-1,1"-binaphthyl
a)  Synthese von (R)-2,2"-Diisopropoxy-1,1"-binaphthyl

2,0 g (6,98 mmol) (R)-1,1"-Binaphthyl-2,2"-diol wurden zu einer Suspension von 838
mg (20,95 mmol) Natriumhydrid (60 %ig) in 35 mL Dimethylformamid bei 0°C
gegeben. Nach 1h Rithren bei Raumtemperatur, wurden 2,6 mL (27,94 mmol)
Isopropylbromid zugegeben. Diese Losung wurde weitere 86 h bei Raumtemperatur
gerithrt. Nach der Zugabe einer gesittigten Ammoniumchlorid-Losung wurde die
wissrige Phase mit Methyl-fert.butylether extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden mit gesittigter Natriumhydrogencarbonat-Losung und geséttigter
Natriumchlorid-Losung gewaschen, anschlieBend iiber Na,SO4 getrocknet, filtriert
und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde durch S#ulen-
chromatographie an Kieselgel (Hexan/Methyl-zerz.-butylether 40:1) gereinigt. (R)-
2,2 -Diisopropoxy-1,1 "-binaphthyl wurde in 80% Ausbeute erhalten.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3)  1.01 (d, J = 6.1 Hz, 6 H), 109 (d, J = 6,1 Hz, 6 H),
4.44 (qq, 7= 6.1, 6.1 Hz, 2 H), 7.19-7.21 (m, 4 H), 7.33-7.36 (m, 2 H), 7.44 (d, ] =
9.0 Hz, 2 H), 7.88 (d, T = 8.2 Hz, 2 H), 7.94 (d ,9.0 Hz, 2 H).

b) ijnthese von (R)-2,2 -Diisopropoxy-1,1"-binaphthyl-3-carbaldehyd

Zu einer Losung vén 1 mL (7,45 mmol) Tetramethylethylendiamin 6 mL Tetra-
hydrofuran wurden 4,7 mL (7,45mmol) n-Butyllithium (1.6 M Losung in Hexan) bei
—78°C getropft. Nach 10 min wurden 920 mg (2,48 mmol) (R)—Z,Z’-Diisopropoxy—
1,1 -binaphthyl in 6mL Tetrahydrofuran zugegeben. Diese Reaktionsmischung wurde
1 h bei 0° C nachgerithrt. Nach dem erneuten Abkiihlen auf —78°C wurde 1 mL
(12.42 mmol) Dimethylformamid langsam zugegeben, danach auf Raumtemperatur

erwdrmt und 1 h bei dieser Temperatur nachgeriihrt. Nach der Zugabe einer
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gesdttigten Ammoniumchlorid-Losung wurde die wassrige Phase mit Methyl-
tert.butylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit geséttigter
Ammoniumchlorid-Losung und gesittigter Natriumchlorid-Lésung gewaschen, an-
schlieend iiber Na;SO, getrocknet, filtriert und das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Der Riickstand wurde durch S#ulenchromatographie an Kieselgel
(Hexan/Methyl-tert.-butylether (80:1-40:1) gereinigt. (R)-2,2"-Diisopropoxy-1,1'-
binaphthyl-3-carbaldehyd wurde in 28 % Ausbeute erhalten. Das eingesetzte Edukt

wurde zu 49 % zuriickgewonnen.

'H-NMR (500 MHz, CDCls) § 0.75 (4, I = 6,2 Hz, 3 H), 0.93 (d, ] = 6.1 Hz, 3 H)),
1.01 (d, J= 6.0 Hz, 3 H), 1.14 (4, ] = 6.0 Hz, 3 H), 3.89 (qq. J = 6.1, 6.2 Hz, 1 H),
459 (qq, J = 6.0, 6.0 Hz, 1 H), 7.17 (d, ] = 8.5 Hz, 1 H), 7.23 (d, ] = 8,5 Hz, 1 H),
7.25-7.28 (m 1 H), 7.30-7.35 (m, 2 H), 7.40-7.43 (m, 2 H), 7.89 (d, J = 8.1 Hz, 1 H),
7.98-8.01 (m, 2 H), 8.54 (s. 1 H), 10.67 (s, 1 H).

¢)  Synthese von (R)-2,2’-Diisopropoxy-3-vinyl-1,1"-binaphthyl

Zu einer Suspension von 974 mg (2.73 mmol) PhsPCH3Br in 9 mL Diethylether
wurden 306 mg (2,73 mmol) Kalium-terz.-butylat bei 0°C gegeben. Die Suspension
wurde 30 min bei Raumtemperatur nachgeriihrt. Zu dieser Mischung wurden 724 mg
(1,82 mmol) (R)-2,2"-Diisopropoxy-1,1’-binaphthyl-3-carbaldehyd, welches in drei
Portionen von jeweils 3 mL Diethylether gelost wurde, bei 0°C zugegeben. Die
resultierende Mischung wurde 10 min bei dieser Temperatur nachgeriihrt. Nach der
Zugabe einer geséttigten Ammoniumchlorid-Losung wurde die wissrige Phase mit
Methyl-tert. butylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit
gesittigter Ammoniumchlorid-Loésung und geséttigter Natriumchlorid-Losung ge-
waschen, anschliefend tiber Na;SO,4 getrocknet, filtriert und das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde durch S&ulenchromatographie an Kieselgel
(Hexan/Methyl-tert.-butylether (40:1) gereinigt. (R)-2,2"-Diisopropoxy-3-vinyl-1,1"-
binaphthyl warde in 96 % Ausbeute erhalten.
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'H-NMR (500 MHz, CDCL3) § 0.80 (d, ] = 6.1 Hz, 3 H), 0.94 (d, J = 6.1 Hz, 3 H),
1.07 (d, J = 6.0 Hz, 3 H), 1.20 (d, ] = 6.0 Hz, 3 H), 3.94 (qq, ] = 6.1, 6.1 Hz, 1 H),
4.59 (qq, T = 6.0, 6.0 Hz, 1 H), 5.44 (dd, J = 1.0, 11.1 Hz, 1 H), 6.02 (dd, J = 1.0,
17.7 Hz, 1 H), 721-7.29 (m, 4 H), 7.33-7.42 (m, 3 H), 7.45 (d, T = 9.3 Hz, 1 H), 7.89
(d,7=8.1Hz, 1 H),7.92(d, J=8.2Hz, 1 H),7.99 (d, ] = 9,0 Hz, 1 H), 8.19 (s. 1 H).

Beispiel 2: Synthese einer Ruthenium-Verbindung mit (R)-2,2"-Diisopropoxy-3-
vinyl-1,1"-binaphthyl als Ligand

Zu einer Losung von 83- mg (0,21 mmol) (R)-2,2"-Diisopropoxy-3-vinyl-1,1"-
binaphthyl in 8 mL Dichlormethan wurden erst 11 mg (0,11 mmol) Kupfer(I)chlorid
und dann 88 mg (0,10 mmol) Tricyclohexylphosphan[1,3-bis(2,4,6-trimethylphenyl)-
4,5-dihydroimidazol-2-ylidene][benzylidine]ruthenium(IV)dichloride in 2 mL
Dichlormethan gelost zugegeben. Nach 1 h Riihren bei 40°C wurde die Reaktions-
16sung im Vakuum eingeengt. Der Riickstand wurde in sehr wenig Dichlormethan
aufgenommen und tiber eine Pasteurpipette mit Glaswolle filtriert. Das Filtrat wurde
wieder im Vakuum eingeengt und der Riickstand iiber Kieselgel (Hexan/Methyl-
tert.butylether 4:1) chromatographiert. Die gewiinschte Verbindung §vurde in 76 %

Ausbeute isoliert.

HR-MS m/z C4sHs0;:NoCl 'Ru (MY 860,2443 gaf. 860,2451.
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Beispiel 3: Synthese von 2-Isopropoxy-3-vinyl-biphenyl
a)  2-Isopropoxy-biphenyl

2 g (11,75 mmol) Biphenyl-2-ol wurden zu einer Suspension von 564 mg
(14,1 mmol) Natriumhydrid (60 %ig) in 20 mL Dimethylformamid bei 0°C gegeben.
Nach 1 h Riihren bei Raumtemperatur wurden 1,7 mL (17,63 mmol) Isopropylbromid
zugegeben. Diese Losung wurde 53 h bei 50°C geriihrt. Nach der Zugabe einer
gesittigten Ammoniumchlorid-Losung wurde die wissrige Phase mit Methyl-tert.-
butylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit einer 5 %igen
Natriumhydroxid-Losung und gesittigter Natriumchlorid-Losung  gewaschen,
anschlieBend iiber Na,SOy getrocknet, filtriert und das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Der Riickstand wurde durch Séulenchromatographie an Kieselgel
(Hexan/Methyl-tert.-butylether 20:1) gereinigt. 2-Isopropoxy-3-vinyl-biphenyl wurde
in 76 % Ausbeute erhalten.

IH-NMR (500 MHz, CDCls) & 1.26 (d, ] = 6.0 Hz, 3 H), 1.26 (d, J = 6.0 Hz, 3 H),
4.45 (qq, J = 6.0, 6.0 Hz, 1 H), 7.00-7.05 (m, 2 H), 7.28-7.36 (m, 3 H), 7.41 (dd, J =
7.0, 7.3 Hz, 2 H), 7.58 (d, ] = 7.8 Hz, 2 H).

b)  2-Isopropoxy-biphenyl-3-carbaldehyd
Herstellvariante A

Zu einer Losung von 3,9 mL (26,28 mmol) Tetramethylethylendiamin in 19 mL
Tetrahydrofuran wurden 16 mL (26,28 mmol) n-Butyllithium (1.6 M Ldsung in
Hexan) bei —78°C getropft. Nach 10 min wurden 1,86 mg (8,76 mmol) 2-Isopropoxy-
biphenyl in 10 mL Tetrahydrofuran zugegeben. Diese Reaktionsmischung wurde 1 h
bei 0°C nachgeriihrt. Nach dem erneuten Abkiihlen auf —78°C wurden 3,4 mL (43,81

mmol) Dimethylformamid langsam zugegeben, danach auf Raumtemperatur erwérmt
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und 1,5 h bei dieser Temperatur nachgeriihrt. Nach der Zugabe einer gesittigten
Ammoniumchlorid-Lésung wurde die wassrige Phase mit Methyl-fert.butylether
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit geséttigter
Ammoniumchlorid-Loésung und geséttigter Natriumchlorid-Lésung gewaschen, an-
schlieBend tiber NaySO4 getrocknet, filtriert und das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Der Rickstand wurde durch S&ulenchromatographie an Kieselgel (erst
Hexan, dann Hexan/Methyl-tert.-butylether (40:1) gereinigt. 2-Isopropoxy-biphenyl-
3-carbaldehyd wurde in 16 % Ausbeute erhalten. Das eingesetzte Edukt wurde zu

76 % zuriickgewonnen.

Herstellvariante B

141,7 mg (0,71 mmol) 2-Hydroxybiphenyl-3-carbaldehyd in 3 mL Dimethyl-
formamid wurde zu 34 mg (0,86 mmol) einer Suspension von Natriumhydrid
(60 %ig) in 4 mL Dimethylformamid bei 0°C getropft. Nach 30 min Riihren bei
Raumtemperatur wurden 0,13 mL (1,43 mmol) Isopropylbromid zugegeben. Diese
Losung wurde 40 h bei 50°C geriihrt. Nach der Zugabe von Wasser wurde die
wissrige Phase mit Methyl-tert.-butylether extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden mit geséttigter Ammoniumchlorid-Losung und gesittigter Natrium-
chlorid-Losung gewaschen, anschlieBend iiber Na;SO4 getrocknet, filtriert und das
Losungsmittel im‘ Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde durch Séulen-
dhromatographie an Kieselgel (Hexan/Ethylacetat (40:1) gereinigt. 2-Isopropoxy-
biphenyl-3-carbaldehyd wurde in 82 % Ausbeute erhalten.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3) § 1.03 (d, T = 6.1 Hz, 6 H), 3.81 (qq, I = 6.1, 6.1 Hz, 1
H), 7.25 (t, ] = 7.6 Hz, 1 H), 7.38 (t, ] = 7.3 Hz, 1 H), 7.45 (dd, J = 7.3, 7.7 Hz, 2 H),
7.56-7.58 (m, 3 H), 7.85 (dd, T = 1.7, 7.6 Hz, 1 H), 10.52 (s. 1 H).
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¢)  2-Isopropoxy-3-vinyl-biphenyl

Zu einer Suspension von 812 mg (2.27 mmol) PhsPCH;3Br in 6,5 mL Diethylether
wurden 255 mg (2,27 mmol) Kalium-tert.-butylat bei 0°C gegeben. Die Suspension
wurde 10 min bei Raumtemperatur nachgeriihrt. Zu dieser Mischung wurden 273 mg
(1,14 mmol) 2-Isopropoxy-biphenyl-3-carbaldehyd, welches in 3 Portionen von
jeweils 1,5 mL Diethylether gelost wurde, bei 0°C zugegeben. Die resultierende
Mischung wurde 5 min bei dieser Temperatur nachgerithrt. Nach der Zugabe einer
gesittigten Ammoniumchlorid-Losung wurde die wiéssrige Phase mit Methyl-
tert.butylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit geséttigter
Ammoniumchlorid-Losung und geséttigter Natriumchlorid-Lsung gewaschen, an-
schlieend tiber NaySO4 getrocknet, filtriert und das Losungsmittel im Vakoaum
entfernt. Der Riickstand wurde durch Siulenchromatographie an Kieselgel (Hexan/-
Methyl-tert.-butylether (80:1) gereinigt. 2-Isopropoxy-3-vinyl-biphenyl wurde in
89 % Ausbeute erhalten.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3) 5 0.97 (d, J = 6.1 Hz, 6 H), 3.75 (qq, ] = 6.1, 6.1 Hz, 1
H), 5.30 (dd, T = 0.9, 11.1 Hz, 1 H), 5.75 (dd, J = 0,9, 17.8 Hz, 1 H), 7.14 (dd, T =
7.4,7.7 Hz, 1 H), 7.17 (dd, T = 11.1, 17.8 Hz, 1 H), 7.26 (dd, J = 1.4, 7.4 Hz, 1 H),
733 (t, ] =73 Hz, 1 H), 7.41 (t, ] = 7.3 Hz, 2 H), 7.54 (dd, J = 1.4, 7.7 Hz, 1 H),
7.57 (d,J=7,3 Hz, 2 H).

Beispiel 4: Synthese einer Ruthenium-Verbindung mit 2-Isopropoxy-3-vinyl-
biphenyl als Ligand
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Zu einer Losung von 94 mg (0,39 mmol) 2-Isopropoxy-3-vinyl-biphenyl in 16 mL
Dichlormethan wurden erst 21 mg (0,22mmol) Kupfer(l)chlorid und dann 168 mg
(0,20mmol) Tricyclohexylphosphan([1,3-bis(2,4,6-trimethylphenyl)-4,5-dihydro-
imidazol-2-ylidene][benzylidinejruthenium(IV)dichloride in 4 mL Dichlormethan
geldst zugegeben. Nach 1 h Riihren bei 40°C wurde die Reaktionslosung im Vakuum
eingeengt. Der Riickstand wurde in sehr wenig Dichlormethan aufgenommen und‘
liber eine Pasteurpipette mit Glaswolle filtriert. Das Filtrat wurde wieder im Vakuum
eingeengt und der Riickstand liber Kieselgel (Hexan/Methyl-tert.-butylether 4:1)

chromatbgraphiert. Die gewiinschte Verbindung wurde in 71% Ausbeute isoliert.
HR-MS m/z C37H;,0N,Cly 'Ru (M") 702,1711 ggf. 702,1719

Beispiel 5: RCM, wobei als Katalysator die Verbindung aus Beispiel 2 eingesetzt

wurde

Eine 0.01 M Losung des Substrates (s. Tabelle 1) in Dichlormethan wurde bei
Raumtemperatur mit 1 mol% der Verbindung aus Beispiel 2 versetzt. Nach der ange-
gebenen Reaktionszeit wurde das Metatheseprodukt durch Saulenchromatographie an

Kieselgel abgetrennt und die Ausbeute bestimmt.

* Im Vergleich dazu wurden der Umsatz bei Einsatz des Katalysators nach Formel (A)

(Weskamp et al., Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 38, 1999,, 2416-2419 und Scholl et
al., Org. Lett. 6, 1999, 953-956)
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worin Mes fiir Mesitylen und PCys fiir einen Tricyclohexylphosphan-Rest steht, nach

"H-NMR bestimmt. Nach erfolgtem komplettem Umsatz wurde Metatheseprodukt

durch Saulenchromatographie an Kieselgel abgetrennt und die Ausbeute bestimmt

(Tabellel)

Tabelle 1 -

S ¢

B Aﬁsbi(illlte‘(%)v’:_:»:d _y

Beispiel '

. Substrat - -

[ Zeit (min).

.| aus Beispiel

_Verbindung ‘|

. 5**;('?‘&‘)‘;‘)/55‘ T

| quantitativ 70
\/»\ (1 h, quantitativ)
2 E>g E 30 98 51
E T
N E>® (1,5 h, quantitativ)
3 E = E 90 quantitativ 69
Eﬁ E>@\ (4 h, quantitativ)
4 / E 20 quantitativ 40
i — EO (1,5 h, quantitativ)
5 = 10 quantitativ 18
//\/ TsN \ o
IEANEIVAN N (1 h, quantitativ)
6 TN \= TeN 20 quantitativ 4
K_/\ | (4 h, 93 %)




10

15

WO 03/011875 PCT/EP02/08009

=21 -

E = COOCyHs; Ts = SOT‘Q'C”a

a) Ausbeute durch Isolierung mittels Chromatographie an Kieselgel

b) Umsatz nach 'H-NMR. in Klammern: Komplette Umsetzung und Ausbeute
durch Isolierung mittels Chromatographie an Kieselgel.

Beispiel 6: RCM, wobei als Katalysator die Verbindungen aus Beispiel 2 und 4

eingesetzt wurden

Eine 0.01 M Losung N,N-Bisallyltosylamid in Dichlormethan wurde bei 0° C mit
1 mol % der Verbindung aus Beispiel 4 bzw. 1 mol % der Verbindung aus Beispiel 2
versetzt. Die Umsetzung wurde mittels HPLC verfolgt (Edukt/Produkt-Verhéltnis)
Nach der angegebenen Reaktionszeit wurde das Metatheseprodukt durch S#ulen-
chromatographie an Kieselgel abgetrennt und die Ausbeute bestimmt.

Analog dazu wurde der Umsatz und die Ausbeute bei Einsatz von 1 mol% des

Katalysators nach Formel (A) bestimmt.
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Tabelle 2

Zeit | DL Umsatz(%): L e
(mm) Katalysator(A) v erbmdungaus \ Verblndungaus |
o pedspiel | Beispiel 4
0 | 66 | 12 | ma

20 7,0 16,2 67,7

30 8,7 18,7 76,1

45 - - 85,1

60 9,9 35,1 89,6

90 10,5 42,6 95,6

120 11,2 - -

180 14,4 - -

240 15,5 62,3 -

300 21,6 73,6 -

360 22,0 67,8 -

Ausbeute mit Katalysator A nach 4 Tagen: 81%
Ausbeute mit Verbindung aus Beispiel 2 nach 23 h: 89%
Ausbeute mit Verbindung aus Beispiel 4 nach 1,5 h: 97%

Beispiel 7: CM, wobei als Katalysator die Verbindung aus Beispiel 2 eingesetzt

wurde

O-Benzyl-4-penten-1-0l und zwei Aquivalente Acrylsduremethylester wurden als
0,05 M Losung in Dichlormethan vorgelegt und bei Raumtemperatur mit 1 mol% der
Verbindung aus Beispiel 2 versetzt. Nach 20 min wurde das gewiinschte Kreuz-
metatheseprodukt mit 95 % Ausbeute isoliert. Die Umsetzung mit 2-Oxo-3-buten
unter gleichen Reaktionsbedingen liefert ebenfalls nach 20 min das gewiinschte

Kreuzmetatheseprodukt in 98 % Ausbeute.
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Beispiel 8: CM, wobei als Katalysator die Verbindung aus Beispiel 4 eingesetzt

. wurde

O-Benzyl-4-penten-1-ol und zwei Aquivalente Acrylséuremethylester werden als
0,05 M Losung in CH,Cl, vorgelegt und bei Raumtemperatur mit 1 mol% der
Verbindung aus Beispiel 2 versetzt. Nach 15 min wurde das gewiinschte Kreuz-

metatheseprodukt in 93 % Ausbeute isoliert.

Beispiel 9: ROMP, wobei als Katalysator die Verbindung aus Beispiel 4

eingesetzt wurde

Eine 0,15 molare Losung 1,5-Cyclooctadien in CD,Cl, wurde bei 20°C mit
0,3 mol% der Verbindung aus Beispiel 4 versetzt. Die Umsetzung wurde durch

1H-NMR verfolgt (Edukt/Produkt-Verhaltnis).

Analog hierzu wurde der Umsatz bei Einsatz des K_atalyéators nach Formel (A)

bestimmt.
Tabelle 3
“Zeit (min) | Lo Umsatz(%) KR
Co | A ’Katalysator (A) 7 .Verbmdung aus Belsplel 4
5 o 93,0
5 i 97,5
6 2,2 -
g R 98.4
11 5,3 B
15 10,5 -
20 201 | -
26 35,7 "
3 51,9 1 -
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o Zéiti(min) FUIT LT Umsatz (%) e
Y ’ " :" Katalysator (A) Verblndung aus Belsplel 4
a0 66,3 i

46 75,6 -
52 82,7 -
58 86,7 -
63 91,3 -
70 : 93,9 -
76 95,8 -
82 97,5 -
90 98,5 -
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Patentanspriiche

1. Verbindungen der Formeln (I) und (II)

\
M— R
Xz/ l xz/ |
2 2
Rs/o Rs/o R
4 3 4 3

worin

M fir ein Ubergangsmetall der 8. Nebengruppe des Periodensystems
steht,
10 |
X! und X? gleich oder verschieden sind und fiir einen anionischen Liganden

stehen,

R1, R2, R3 und R#4 gleich oder verschieden sind und fiir Wasserstoff stehen,
15 mit der MaBgabe, dass mindestens ein Rest R! bis R* von Wasserstoff
verschieden ist oder fiir cyclische, geradkettige oder verzweigte
Alkylreste mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen oder fiir Arylreste mit 6 bis
30 Kohlenstoffatomen stehen, wobei in den genannten Resten
gegebenenfalls mindestens ein Wasserstoffatom durch eine Alkyl-
20 gruppe oder eine funktionelle Gruppe ersetzt ist und R! und/oder R4
ferner fiir Halogen, Cq-C4-Alkoxy, Cg-Cjg-Aryloxy, Cyano, C;-Cy-
Alkoxycarbonyl, Cg-C;o-Aryloxycarbonyl oder fiir aliphatisches oder
aromatisches C1-C;g-Acyloxy steht, und/oder
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R! und R? oder R2 und R3 oder R3 und R4 oder R4 und RS Teil eines

R5

cyclischen Systems sind, welches aus einem Kohlenstoffgeriist mit 3
bis 20 Kobhlenstoffatomen besteht, wobei die Kohlenstoffatome in
Formel (I) und (IT) nicht mit eingerechnet werden und wobei gegebe-
nenfalls mindestens ein Wasserstoffatom durch eine Alkylgruppe oder
eine funktionelle Gruppen ersetzt ist und/oder gegebenenfalls min-
destens ein Kohlenstoffatom des Cyclus durch ein Heteroatom aus der

Reihe S, P, O und N ersetzt ist und

fir Wasserstoff oder fiir cyclische, geradkettige oder verzweigte
Alkylreste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder fiir Arylreste mit 6 bis
20 Kohlenstoffatomen steht, wobei in den genannten Resten gegebe-
nenfalls mindestens ein Wasserstoffatom durch eine Alkylgruppe oder
eine funktionelle Gruppe ersetzt ist, und

R und R7 gleich oder verschieden sind und fiir cyclische, geradkettige oder

verzweigte Alkylreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen oder fiir Aryl-
reste mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen stehen, wobei gegebenenfalls
mindestens ein Wasserstoffatom durch eine Alkylgruppe oder eine

funktionelle Gruppe ersetzt ist.

2. Verbindungen gemif Anspruch 1, worin

M

fiir Ruthenium oder Osmium steht,

X1 und X2 gleich oder verschieden sind und fiir einen anionischen Liganden

aus der Reihe Halogenide, Pseudohalogenide, Hydroxide, Alkoxide,
Carboxylate und Sulfonate stehen, wobei unter den Pseudo-
halogeniden vorzugsweise Cyanid, Rhodanid, Cyanat, Isocyanat,

Thiocyanat und Isothiocyanat verstanden wird,
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R1, R2, R3 und R4 gleich oder verschieden sind und fiir Wasserstoff stehen,

mit der MaBgabe, dass mindestens ein Rest R1 bis R4 von Wasserstoff
verschieden ist oder fiir cyclische, geradkettige oder verzweigte
Alkylreste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder fiir Arylreste mit 6 bis
20 Kohlenstoffatomen stehen, wobei ih den genannten Alkyl- und
Arylresten gegebenenfalls mindestens ein Wasserstoffatom durch eine
funktionelle Gruppe ersetzt ist oder R! und/oder R# fiir Halogen, C;-
Cy-Alkoxy, Cg-Cqg-Aryloxy, Cyano, C1-Cy4-Alkoxycarbonyl, Cg-Cy -
Aryloxycarbonyl oder fiir aliphatisches oder aromatisches C;-Cjq-
Acyloxy steht, oder

RI, R2 und R3 fiir Wasserstoff stechen und R# fiir einen cyclischen, gerad-

kettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen
oder einen Arylrest mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen steht, wobei in
den genannten Resten gegebenenfalls mindestens ein Wasserstoffatom
durch eine Alkylgruppe oder eine funktionelle Gruppe ersetzt ist, oder
fir Halogen, C;-C4-Alkoxy, Cg4-Cig-Aryloxy, Cyano, C;-Cy-
Alkoxycarbonyl, Cg-C1-Aryloxycarbonyl oder fiir aliphatisches oder
aromatisches C{-Cjg-Acyloxy steht, oder

R1 und R4 gleich oder verschieden sind und fiir Wasserstoff oder einen Aryl- -

rest mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen stehen, wobei im Arylrest gegebe-

nenfalls mindestens ein Wasserstoffatom durch eine Alkylgruppe oder

* eine funktionelle Gruppe ersetzt ist oder fiir Halogen, C;-Cy-Alkoxy,

Cg-C1o-Aryloxy, Cyano, C1-C4-Alkoxycarbonyl, Ce-C10-
Aryloxycarbonyl oder fiir aliphatisches oder aromatisches C;-Cyq-
Acyloxy stehen und R2 und R3 Teil eines cylischen aromatischen
Systems mit 4 bis 14 Kohlenstoffatomen sind, wobei die Kohlen-
stoffatome in Formel (I) und (II) gemdB Anspruch 1 nicht mit einge-
rechnet werden und wobei gegebenenfalls mindestens ein Wasserstoff—

atom durch eine Alkylgruppe oder eine funktionelle Gruppe ersetzt ist,
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R5 fir einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 20

Kohlenstoffatomen steht, und

RS und R7 gleich oder verschieden sind und fiir Arylreste mit 6 bis 14
Kohlenstoffatomen stehen, wobei gegebenenfalls mindestens ein
Wasserstoffatom durch eine Alkylgruppe oder eine funktionelle
Gruppe ersetzt ist.

Verbindungen gemal Anspruch 1, worin
M fiir Ruthenium steht,

X! und X2 gleich sind und fiir einen anionischen Liganden aus der Reihe
Halogenide und Pseudohalogenide stehen, wobei unter den Pseudo-
halogeniden vorzugsweise Cyanid, Rhodanid, Cyanat und Isocyanat,

verstanden wird,

R1, R2, R3 und R4 gleich oder verschieden sind und fiir Wasserstoff stehen
mit der MaBgabe, dass mindestens ein Rest R! bis R# von Wasserstoff
verschieden ist oder fiir cyclische, geradkettige oder verzweigte
Alkylreste mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen oder fiir Arylreste mit 6 bis
14 Kohlenstoffatomen stehen, wobei in den genannten Alkyl- oder
Arylresten gegebenenfalls mindestens ein Wasserstoffatom durch eine
Alkylgruppe oder eine funktionelle Gruppe ersetzt ist oder R!
und/oder R fiir Halogen, C;-C4-Alkoxy, Cg-C1g-Aryloxy, Cyano, Cq-
C4-Alkoxycarbonyl, Cg¢-Cq(-Aryloxycarbonyl oder fiir aliphatisches
oder aromatisches C;-Cy(-Acyloxy steht, oder

R!, R? und R3 fiir Wasserstoff stehen und R# fiir einen Arylrest mit 6 bis 14

Kohlenstoffatomen steht, wobei gegebenenfalls mindestens ein
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Wasserstoffatom im Arylrest durch eine Alkylgruppe oder eine
funktionelle Gruppe ersetzt ist, oder fiir Halogen, C1-C4-Alkoxy, Ce-
Cjg-Aryloxy, Cyano, Cj-C4-Alkoxycarbonyl, Cg-Cyo-Aryloxy-
carbonyl oder fiir -aliphatisches oder aromatisches C;-Cyg-Acyloxy
steht, oder

RI fiir Wasserstoff oder fiir Halogen, C;-C4-Alkoxy, C4-Cqg-Aryloxy, Cyano,

RS

C;-Cy-Alkoxycarbonyl, Cg-Cyg-Aryloxycarbonyl oder fiir alipha-
tisches oder aromatisches C;-Cyp-Acyloxy steht und R# fiir
Wasserstoff oder einen Arylrest mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen steht,
wobei gegebenenfalls mindestens ein Wasserstoffatom im Arylrest
durch eine Alkylgruppe oder eine funktionelle Gruppe ersetzt ist oder
fir Halogen, C;-Cg-Alkoxy, Cg-Cqg-Aryloxy, Cyano, C;-Cy-
Alkoxycarbonyl, C¢-C1q-Aryloxycarbonyl oder flir aliphatisches oder
aromatisches C;-Cjg-Acyloxy steht und R? und R3 Teil eines
cylischen aromatischen Systems mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen sind,
wobei die Kohlenstoffatome in Formel () und (IT) gemaB Anspruch 1
nicht mit eingerechnet werden und wobei gegebenenfalls mindestens
ein Wasserstoffatom durch eine Alkylgruppe oder eine funktionelle
Gruppe ersetzt ist,

fiir einen verzweigten Alkylrest mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen steht,

und

RS und R7 fiir gleiche Arylreste mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen stehen,

wobei vorzugsweise mindestens ein Wasserstoffatom durch eine

Alkylgruppe oder eine funktionelle Gruppe ersetzt ist.

4. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (D) und (II) gemaB

den Anspriichen 1 bis 3 durch Austausch des Phosphanliganden PZ3 in Ver-
bindungen der Formel (VI)
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x1\r\|/|

xz/ |
PZ,
(V1)

worin
6.-N Nwp7 6_-N Ne—p7
5 L far R Rk REINTTR teht, und

R6 und R7 eine Bedeutung gem&f den Anspriichen 1 bis 3 haben und

M, X! und X2 eine Bedeutung gemiB den Anspriichen 1 bis 3 haben, durch
10 Liganden der Formel (VII)

(Vi)

worin R! bis R eine Bedeutung gemiB den Anspriichen 1 bis 3 haben.

15 5. Verfahren gemif Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung
in Gegenwart von Verbindungen stattfindet, welche in der Lage sind,

Phosphane abzufangen.

6.  Verbindungen der Formel (VII)
20
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R!, R2, R3 und R# gleich oder verschieden sind und fiir Wasserstoff stehen,

mit der MaBgabe, dass mindestens ein Rest R1 bis R# von Wasserstoff
verschieden ist oder fiir cyclische, geradkettige oder verzweigte Alkyl-
reste mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen oder fiir Arylreste mit 6 bis 30
Kohlenstoffatomen stehen, wobei in den genannten Resten gegebenen-
falls mindestens ein Wasserstoffatom durch eine Alkylgruppe oder
eine funktionelle Gruppe ersetzt ist und R! und/oder R* ferner fiir
Halogen, C1-C4-Alkoxy, Cg-Cjo-Aryloxy, Cyano, Cy-Cy-
Alkoxycarbonyl, Cg-Cqq-Aryloxycarbonyl oder fiir aliphatisches oder

aromatisches C;-Cyg-Acyloxy steht, und/oder

R! und R2 oder R2 und R3 oder R3 und R# oder R4 und R5 Teil eines

RS

cyclischen Systems sind, welches aus einem Kohlenstoffgeriist mit 3
bis 20 Kohlenstoffatomen besteht, wobei die Kohlenstoffatome in
Formel (I) und (II) nicht mit eingerechnet werden und wobei gegebe-
nenfalls mindestens ein Wasserstoffatom durch eine Alkylgruppe oder
eine funktionelle Gruppen ersetzt ist und/oder gegebenenfalls
mindestens ein Kohlenstoffatom des Cyclus durch ein Heteroatom aus

der Reihe S, P, O und N ersetzt ist und

fiir Wasserstoff oder fiir cyclische, geradkettige oder verzweigte
Alkylreste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder fiir Arylreste mit 6 bis

20 Kohlenstoffatomen steht, wobei in den genannten Resten gegebe-
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nenfalls mindestens ein Wasserstoffatom durch eine Alkylgruppe oder’
eine funktionelle Gruppe ersetzt ist.

Verbindungen der Formel (VII) gemifB Anspruch 6, worin

R1, R2, R3 und R4 gleich oder verschieden sind und fiir Wasserstoff stehen,

mit der MaBgabe, dass mindestens ein Rest R! bis R4 von Wasserstoff
verschieden ist oder fiir cyclische, geradkettige oder verzweigte
Alkylreste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder fiir Arylreste mit 6 bis
20 Kohlenstoffatomen stehen, wobei in den genannten Alkyl- und
Arylresten gegebenenfalls mindestens ein Wasserstoffatom durch eine
funktionelle Gruppe ersetzt ist oder R! und/oder R# fiir Halogen, C;-
C4-Alkoxy, C¢-Cqo-Aryloxy, Cyano, C1-C4-Alkoxycarbonyl, Cg-Cyg-
Aryloxycarbonyl oder fiir aliphatisches oder aromatisches C;-Cqg-
Acyloxy steht, oder |

R1, R2 und R3 fiir Wasserstoff stehen und R# fiir einen cyclischen, gerad-

kettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen
oder einen Arylrest mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen steht, wobei in
den genannten Resten gegebenenfalls mindestens ein Wasserstoffatom
durch eine Alkylgruppe oder eine funktionelle Gruppe ersetzt ist, oder
fir Halogen, C;-C4-Alkoxy, Cg-Cjo-Aryloxy, Cyano, Cy-Cy-
Alkoxycarbonyl, Cg-C;o-Aryloxycarbonyl oder fiir aliphatisches oder
aromatisches C1-Cqg-Acyloxy steht, oder

R1 und R# gleich oder verschieden sind und fiir Wasserstoff oder einen

Arylrest mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen stehen, wobei im Arylrest
gegebenenfalls mindestens ein Wasserstoffatom durch eine Alkyl-
gruppe oder eine funktionelle Gruppe ersetzt ist oder fiir Halogen, Cy-
C4-Alkoxy, Cg-Cqo-Aryloxy, Cyano, C1-Cy-Alkoxycarbonyl, Cg-Cqg-
Aryloxycarbonyl oder fiir aliphatisches oder aromatisches C;-Cqo-
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Acyloxy stehen und R? und R3 Teil eines cylischen aromatischen
Systems mit 4 bis 14 Kohlenstoffatomen sind, wobei die Kohlen-
stoffatome in Formel () und (I) geméiB Anspruch 1 nicht mit einge-
rechnet werden und wobei gegebenenfalls mindestens ein Wasser-
stoffatom durch eine Alkylgruppe oder eine funktionelle Gruppe

ersetzt ist, und

R3 fir einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 20
Kohlenstoffatomen steht. ‘

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (VII) geméfl den
Anspriichen 6 und 7 durch Umsetzung von Verbindungen der Formel (XI)

OHC R1

o0 R2

R4 RS
(XI)

in einer Wittig-Reaktion.

Verwendung der Verbindungen der Formel (I) und (II) gemdB den
Anspriichen 1 bis 3 als Katalysatoren.

Verwendung der Verbindungen der Formel (I) und (II) geméB den

Anspriichen 1 bis 3 als Katalysatoren in einer Metathesereaktion.

Verwendung der Verbindungen der Formel (VII) gemé den Anspriichen 6

und 7 als Liganden zur Herstellung von Ubergangsmetallkomplexen.
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Fortsetzung von Feld 1.2

Anspriiche Nr.: 6-8, 11 (teilweijse)

Die geitenden Patentanspriiche 6~8 und 11 beziehen sich auf eine
unverhdltnismaBig groBe Zahl mdglicher Verbindungen und Verfahren zu
deren Herstellung, von denen sich nur ein kleiner Anteil im Sinne von
Art. 6 PCT auf die Beschreibung stiitzen und als im Sinne von Art.5 PCT in
der Patentanmeldung offenbart gelten kann. Im voriiegenden Fall fehlt den
Patentanspriichen die entsprechende Stlitze und fehlt der Patentanmeldung
die notige Offenbarung in einem solchen MaBe, daB eine sinnvolle
Recherche iiber den gesamten erstrebten Schutzbereich unméglich erscheint.
Daher wurden im Recherchenbericht lediglich exemplarisch Dokumente
angegeben, die den Gegenstand der besagten Anspriiche neuheitsschadlich
offenbaren. Die in den Beispielen angegebenen Verbindungen werden im
Stand der Technik nicht offenart.

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, daB Patentanspriiche, oder Teile von
Patentansprichen, auf Erfindungen, fir die kein internationaler
Recherchenbericht erstellt wurde, normaierweise nicht Gegenstand einer
internationalen vorldufigen Priifung sein kdénnen (Regel 66.1(e) PCT). In
seiner Eigenschaft als mit der internationalen vorliufigen Priifung
beauftragte Behérde wird das EPA also in der Regel keine vorliufige
Prifung flr Gegenstdnde durchfiihren, zu denen keine Recherche voriiegt.
Dies gilt auch fiir den Fall, daB die Patentanspriiche nach Erhalt des
internationalen Recherchenberichtes geandert wurden (Art. 19 PCT), oder
flr den Fall, daB der Anmelder im Zuge des Verfahrens gemiB Kapitel II
PCT neue Patentanspriiche vorilegt.




nationales Aktenzeichen

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT PCT/EP 02/08009

Feld| Bemerkungen zu den Anspriichen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Forisetzung von Punkt 2 auf Blatt 1

Gemas Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Griinden fiir bestimmte Anspriiche kein Recherchenbericht erstellt:

1. D Anspriiche Nr.
weil sie sich auf Gegensténde beziehen, zu deren Recherche die Behdrde nicht verpflichtet ist, namiich

('S Q@r('-
2, m Anspriiche Nr. 6-8, 11 (teilweise)
weil sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen,
daB eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgefiihrt werden kann, némlich

siehe Zusatzblatt WEITERE ANGABEN PCT/ISA/210

3. D Anspriiche Nr. .
weil s sich dabei um abh&ngige Anspriiche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind.

Feld I Bemerkungen bel mangeinder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blait 1)

Die internationale Recherchenbehérde hat festgestellt, daB diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthélt:

1. Da der Anmelder alle erforderlichen zusétzlichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspriiche.

D Da fiir alle recherchierbaren Anspriiche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefiihrt werden konnte, der eine
' zusatzliche Recherchengebihr gerechtiertigt hétte, hat die Behdrde nicht zur Zahlung einer solchen Geblhr aufgefordert.

3. D Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusétzlichen Recherchengeblihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht nur auf die Anspriiche, fiir die Geblihren entrichtet worden sind, namlich auf die
Anspriiche Nr.

4, D Der Anmelder hat die erforderlichen zusétzlichen Recherchengebiihren nicht rechtzeltig entrichtet. Der intarnationale Recher—
chenbericht beschrénkt sich daher auf die in den Anspriichen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden Anspriichen er-
fait:

Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs D Die zusatzlichen Geblihren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahit.

D Die Zahlung zusétzlicher Recherchengebilhren erfolgte ohne Widerspruch.

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (1))(Juli 1998)




INTERNATIONA RECHERCHENBERICHT ol aios AKenzechon

Angaben zu Verdffentlichurigen, die zur selben Patentfamilie gehéren PCT /EP 02 /0 8009

Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der

angefiihrtes Patentdokument Veréffentlichung Patentfamilie Veréffentlichung

W0 9926949 A 03-06-1999 US 5977393 A 02~11-1999
AU 1374399 A 15~06-1999
EP 1042333 Al 11-10-2000
JP 2002503640 T 05~02-2002
Wo 9926949 Al 03~-06-1999

WO 02076613 A 03-10-2002 AU 8873801 A 22~-03-2002
Wo 0220535 Al 14~-03-2002
WO 02076613 Al 03~10-2002
US 2002058812 Al 16-05-2002
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