Motivation

Motivation

The production of over 80% of all manufactured goods and more than 90% of all commodity
chemicals depend on the use of catalysts."! Therefore, catalysts play a critical role in modern
industry. Olefin metathesis catalysts, in particular, are employed in important industrial
processes such as the Phillips triolefin process, the Shell higher olefin process (SHOP) or the
ring-opening metathesis polymerization (ROMP) of strained, cyclic olefins such as
dicyclopentadiene (DCPD) that is obtained on a large scale as a byproduct from naphtha
crackers.” From a historical perspective, ill-defined catalysts were the first employed in olefin
metathesis. While those catalysts on account of their low price point remain relevant in
industrial applications,! they were also the predecessors of Grubbs- and Schrock-type catalysts.
Low productivity and, hence, high required catalyst loadings of the expensive ruthenium-
based Grubbs-type catalysts as well as sensitivity of Schrock-type catalysts toward moisture, air

and many functional groups restrict their use.”

Recently, our group reported on the synthesis of neutral and cationic group 6 imido/oxo
alkylidene N-heterocyclic carbene (NHC) complexes that tolerate protic functional groups
and aldehydes."! Unprecedented turnover numbers (TON) of up to 1.2-10° were found for
their silica-supported reptesentatives.”’ Some group 6 alkylidene NHC complexes even
display improved stability towards moisture and air.*>  Coordination of the NHC to
tungsten imido bistriflate precursor complexes, however, can lead to undesired
side-reactions.” Consequently, the aim of this work was to develop novel, more efficient
routes to neutral and cationic group 6 imido/oxo alkylidene NHC complexes, thereby
broadening the scope of synthetically accessible complexes and probing their reactivity. The
isocyanate route for the synthesis of tungsten alkylidene complexes and the suitability of the
resulting dichloro complexes to serve as precursors for cationic species was investigated. The
possibility of directly inducing the a-hydrogen abstraction by coordination of an NHC to
bisalkyl precursor complexes was also studied. This approach combines the synthesis of an

alkylidene complex and coordination of an NHC in one single step.

Another important question was to elaborate an economical synthesis route to tungsten(VI)
bispyrrolide complexes. Tungsten(VI) monoaryloxide pyrrolide (MAP) complexes that are
derived from bispyrrolide complexes display remarkable Z-selectivity in olefin metathesis.”!
The fields of applications include synthesis of potentially pharmaceutically active
compounds,” macrocyclic natural products,” highly stereospecific ROMP!") and ethenolysis

of internal olefins, e.g. oleates.!""! Conventional routes to bispyrrolide complexes involve the
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Motivation

use of two equivalents of an aniline derivative, which can be prohibitively expensive. By
exploiting the isocyanate route, in which only one equivalent of an isocyanate derivative is

required, an atom-economical route to tungsten bispyrrolide complexes was envisaged.

As stated above, an industrially relevant topic is the ROMP of cyclic olefins. Thermally latent
precursors for the synthesis of poly(DCPD) have gained attention since they allow for the
use of “one-component systems” that simplify the handling and necessary equipment for

1”I'The catalysts should be stable toward all

processing via reaction injection molding (RIM).
components of the reaction mixture as well as toward moisture and air. Previous
molybdenum alkylidene NHC complexes used for the thermally latent ROMP of DCPD
showed the desired behavior but tequired high onset temperatures, Touwer >140 °C and
displayed a temperature of the exotherm maximum of the polymetization, Tuoms >160 °C,
which is close to the cracking temperature of DCPD (170 °C)." Tuning of ligand
composition and substituents on the chelating alkylidene ligand allowed for precise
adjustment and reduction of Tine. Apart from the onset temperature in latent
polymerizations, the tacticity of ROMP-derived polymers highly depends on the structure of
the catalyst. Tacticity of a polymer influences melting temperature (T4), glass transition
temperature (Ty), solubility and crystallinity. Hence, the synthesis of highly tactic precision
polymers is still a great challenge in modern polymer synthesis.” Cationic tungsten
imido/oxo alkylidene NHC complexes were employed in the polymerization of
enantiomerically pure norbornene derivatives to yield #ans-it polymers that are only rarely

formed by the action of Schrock-type catalysts.""
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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Entwicklung neuartiger Strategien fiir die
Synthese von Olefinmetathesekatalysatoren und deren Verwendung in der ring6ffnenden
Metathese-Polymerisation (ROMP). Der erste Teil der Dissertation setzt sich mit der
Synthese von Wolfram Alkyliden Bispyrrolid und NHC Komplexen auseinander. Ein
praktikabler, atomékonomischer Syntheseweg zu Wolfram(VI) Bispyrrolid Komplexen

wurde iiber die Isocyanatroute erreicht (Schema 1).
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Schema 1. Isocyanatroute fiir die Synthese von Dichlorid Prikursorkomplexen des Typs
W(INAr)(CHCMezPh)Cl,(DME), aus denen sich Wolfram(VI) Bispyrrolid und kationische
Wolfram(VI) Imido Alkyliden NHC Komplexe herstellen lassen.

Der Imidoligand wurde selektiv durch Reaktion eines Aquivalents eines Isocyanatderivats
mit WOCI in Toluol unter Riickfluss eingefiihrt und der Anwendungsbereich der Reaktion,
der zuvor auf Ar = 2,6-Me,-CeH; und  2,6-/Pr-CcH;  begrenzt war, wurde auf
Ar = 3,5-Mex-C¢Hs und 2,6-Cl-C¢Hs erweitert. In den folgenden Schritten wurden die
Komplexe alkyliert und eine o-H-Abstraktion mit PCls in  Gegenwart von
1,2-Dimethoxyethan (DME) induziert, um Wolfram Imido Dichlorid DME Prikursoren zu
erhalten, die in einem einzigen Schritt in verschiedene Wolfram Imido Alkyliden Bispyrrolid
Komplexe tberfithrt wurden. Dabei wird die herkémmliche Bistriflatroute zu Wolfram
Bispyrrolid Komplexen mit einer verbesserten Gesamtausbeute von 42% bezogen auf
WOCL im Vergleich zu den zuvor berichteten 39% ausgehend von WO.Cl, in der
Bistriflatroute, jeweils fir Ar = 2,6-Mex-CeHs, leicht tbertroffen. Dartiber hinaus ist die

Syntheseroute atomdkonomischer, da die Verwendung von zwei Aquivalenten eines
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Anilinderivats in der Bistriflatroute umgangen werden kann und stattdessen ein Aquivalent
cines Isocyanatderivats fir die Einfiihrung des Imidoliganden ausreicht. Des Weiteren
erwiesen sich die Dichlorid Komplexe als hervorragende Vorstufen fur die Koordination
eines NHCs. Auch hier zeigten sich Vorteile gegeniiber den iiblicherweise verwendeten
Bistriflat Prikursoren, da die unerwiinschte Transmethylierung von DME zum NHC
vermieden wurde und sich in Benzollésung die gewiinschten pentakoordinierten
Wolfram  Imido  Alkyliden NHC Komplexe bildeten. Die Reaktion mit
Natriumtetrakis[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]borat  (NaB(Ar"),) fithrte zu hochaktiven,
gegentiiber funktionellen Gruppen toleranten, kationischen Wolfram Imido Alkyliden NHC

Komplexen.

Wihrend der Arbeit an der Isocyanatroute stellte sich die Frage, ob die a-H-Abstraktion
direkt durch die Koordination eines NHC an Wolfram Imido Bisalkyl Bis-zer-butoxid
Komplexe des Typs W(INAr)(CH:Ph)>(O/Bu); induziert werden kann. In der Tat fiihrte die
Koordination verschiedener NHC Liganden an diese Komplexe zur Bildung von

Alkylidenspezies in hoher isolierter Ausbeute von bis zu 96% (Schema 2).
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Schema 2. Verschiedene Imido- und NHC-Liganden, die in der NHC-induzierten, reversiblen
a-H-Abstraktion eingesetzt wurden.

Die Freisetzung von BuOH im Zuge der o-H-Abstraktion ist ungewdhnlich, da
normalerweise der basischere Alkylligand das Proton aufnimmt. Zusitzlich wurde ein
Gleichgewicht zwischen den gebildeten Alkylidenkomplexen mit BuOH und den
Bisalkylkomplexen durch 'H-NMR Experimente nachgewiesen. Die Zugabe von BuOH zu

einem isolierten Alkylidenkomplex fithrte zu dem erwihnten Gleichgewicht, wodurch die
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Reversibilitit der Reaktion nachgewiesen wurde. Es folgte eine mechanistische Studie unter
Verwendung des kinetischen Isotopeneffekts (KIE), um den Reaktionsmechanismus
aufzukliren. Dazu wurde ein Bisalkylkomplex synthetisiert, der Deuterium in der a-Position
besitzt. Die Kinetik fiir die Bildung des Alkylidenkomplexes wurde fiir den mit Deuterium
markierten Komplex und sein nicht markiertes Gegenstiick verglichen, was einen starken
primiren KIE von 4,2 ergab und zu dem Schluss fiihrte, dass ein konzertierter Mechanismus

vorliegt (d. h. es findet keine Vorkoordination des NHCs statt).

Des Weiteren wurde die Synthese einer Reihe von Wolfram Oxo Alkyliden
NHC Komplexen und ihre strukturelle Charakterisierung mittels
Einkristall-Rontgendiffraktometrie angestrebt. Die Synthese von kationischen Wolfram Oxo
Alkyliden NHC Komplexen, die zuvor auf sterisch anspruchsvolle NHC Liganden
eingeschrinkt war, konnte um den Einsatz von 1,3-Diisopropylimidazol-2-yliden (I/Pr) und
1,3-Dimethyl-4,5-dichlorimidazol-2-yliden (IMeCly) erweitert werden. Zwolf verschiedene
kationische Wolfram Oxo Alkyliden NHC Komplexe wurden umfassenden katalytischen
Tests in der Homo-Metathese (HM) von nicht-funktionalisierten Olefinen und der
Ringschlussmetathese (RCM) von 1,7-Octadien unterzogen. Durch den ausschlieBlichen
Einsatz von Oxoliganden konnten etwaige sterische oder elekronische Einflisse, die aus der
Nutzung unterschiedlicher Imidoliganden resultieren, ausgeschlossen werden. Bei der RCM
von 1,7-Octadien wurde eine gute lineare Korrelation (R* = 0,98) zwischen der expetimentell
bestimmten Wechselzahl nach 1 min (TOFimis) und der chemischen Verschicbung der

PCen-NMR-Signale gefunden (Schema 3).
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Schema 3. Korrelation der Aktivitit in der Olefinmetathese und der magnetischen Abschirmung
des Alkylidenkohlenstoffs von kationischen Wolfram Oxo Alkyliden NHC Komplexen in der RCM
von 1,7-Octadien.

Die Korrelation der Verschiebung des Alkylidenkohlenstoffs im "C-NMR und des TOF i
in der HM von 1-Octen bzw. 1-Dodecen fithrte zu dhnlich signifikanten linearen

Korrelationen (R* = 0,93 und 0,97). Daraus lassen sich prizise Vorhersagen fiir die TOF i
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in der RCM und der HM aus der chemischen Verschiebung der "Cci-NMR Signale treffen.

Die Ergebnisse wurden durch Dichtefunktionaltheorie-Berechnungen (DFT) gestiitzt.

Der zweite Teil dieser Arbeit befasst sich mit der Anwendung von neutralen und
kationischen Gruppe 6 Imido/Oxo Alkyliden NHC Komplexen in der ROMP von
cyclischen Olefinen. Verschiedene pentakoordinierte und chelatbildende, hexakoordinierte
Molybdin Imido Alkyliden NHC Komplexe wurden synthetisiert und als thermisch latente
Initiatoren fiir die ROMP von DCPD getestet und die Polymerisation durch dynamische

Differenzkaloriemetrie (DSC) iiberwacht (Schema 4).
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Schema 4. Beispiele fiir pentakoordinierte und chelatbildende hexakoordinierte Molybdin Imido
Alkyliden NHC Komplexe, die in der ROMP von DCPD verwendet wurden, und Temperatur des
exothermen Maximums der Polymerisation, Texo,mas, ermittelt durch DSC.

Die Strategie umfasste die Synthese von O-chelatisierenden Komplexen, die sich fiir
mindestens 12 Stunden als luftstabil und latent erwiesen. Durch den Einbau einer
Trifluormethylgruppe am chelatbildenden Heteroatom konnte Teoma erheblich von 166 auf
123 °C  gesenkt werden. Die Trifluormethylgruppe destabilisiert  durch — ihre
elektronenziehende Wirkung die Chelatbildung und verringerte daher sowohl T als auch
Tesomas, wihrend die Luftstabilitit erhalten blieb. Beim zweiten Katalysatordesign wurden
keine chelatbildenden Liganden benétigt, sondern pentakoordinierte Molybdan Imido
Alkyliden NHC Komplexe wurden bei erhéhten Temperaturen durch Triflat-Dissoziation
aktiviert. In diesem Fall spielt der Alkoxidligand eine entscheidende Rolle; die Verwendung

von Phenoxid im Vergleich zu Pentafluorphenoxid fithrt zu einem elektronenreicheren
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Metallzentrum, fordert die Triflat-Dissoziation und die Bildung einer kationischen Spezies,
was durch "F-NMR Spektroskopie bei variabler Temperatur nachgewiesen wurde. Fiir den
entsprechenden Komplex wurden ein Teome von 99 °C und ein T von 52 °C gemessen,
was als sehr nahe am niedrigstmoglichen T fiir Komplexe dieses Typs angesehen werden
kann, da sich die Viskositit des Katalysator/DCPD-Gemischs bei Raumtemperatur bereits
nach 3 Stunden erhéhte und damit eine Latenz des Systems bei diesen tiefen Temperaturen

kaum noch gewihrleistet war.

SchlieBlich wurde die Selektivitit kationischer Wolfram Imido/Oxo Alkyliden NHC
Komplexe fiir die Bildung stereoregulirer Polymere durch ROMP getestet. Die
Polymerisation von vier enantiomerenreinen Norborn-2-en-, 5-Azanorborn-2-en- und
Norbornadienderivaten wurde unter Verwendung von 28 verschiedenen kationischen
Wolfram Imido/Oxo Alkyliden NHC Komplexen untersucht. Ein Uberblick iiber die

Monomere und mechanistische Details sind in Schema 5 dargestellt.
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Schema 5. Cis-syndiotaktische (¢s-st) und #rans-isotaktische (#rans-it) Polymere hergestellt mittels

ROMP von Norbornenderivaten durch den Einsatz kationischer Wolfram Imido/Oxo Alkyliden

NHC Komplexe in Abhingigkeit der sterischen Eigenschaften der Liganden und Ubersicht iiber
die in der Studie verwendeten Monomere.

Kationische Wolfram Imido Alkyliden NHC Komplexe erméglichten die Synthese von bis
zu 95% trans-it Polymeren, was einer hoheren #rans-Isospezifitit war als bei einem
kationischen Molybdin Imido Alkyliden NHC Referenzinitiator entsprach und ebenfalls
nicht mit neutralen Schrock-Typ Katalysatoren erreicht werden konnte. Eine starke
Korrelation zwischen dem sterischen Bedarf der Liganden und der Selektivitit wurde
festgestellt: sterisch anspruchsvolle Imidoliganden, vorzugsweise der 2,6-/Pr-CHs

Imidoligand in Kombination mit einem kleinen Alkoxid- oder Pyrrolidliganden, fithrten zu
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hohen #rans-it Selektivititen. Daraus kann abgeleitet werden, dass eine ene,-Addition des
Norbornenderivats an den Metallkomplex stattfindet. Nach der [2+2]-Cycloaddition
"klappt" das Metallacyclobutan durch eine Turnstile-Umlagerung (die cher aus einer Reihe
von Berry-Pseudorotationen besteht) um, was dann zur Bildung von #rans-it Polymeren fiihrt.
Durch den Austausch des sterisch anspruchsvollen 2,6-/Pr>-C¢H; Imidoliganden gegen einen
kleinen Oxoliganden und durch die Verwendung eines sterisch anspruchsvollen Alkoxids
konnte die Selektivitit beeinflusst werden und es wurden — erstmals unter Verwendung von
nicht-chelatierenden kationischen Gruppe 6 Alkyliden NHC Initiatoren - ausgezeichnete ¢/s-
Syndiospezifititen von bis zu 98% erzielt. In diesem Fall fiihrt cine ene,,~Addition des
Norbornenderivats zu einem Metallacyclobutanintermediat, bei dem alle Substituenten vom
sterisch anspruchsvollen Alkoxid wegweisen und schlieSlich die Bildung e/s-st Polymere zur

Folge hat.
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Abstract

Abstract

This work addresses the development of novel strategies for the synthesis of olefin
metathesis catalysts and their use for stercospecific and thermally latent ROMP. The first
part of the dissertation focuses on the synthesis of tungsten alkylidene bispyrrolide and NHC
complexes. A viable, atom-economic route to tungsten(VI) bispyrrolide complexes was

established utilizing the isocyanate route (Scheme 1.)
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Scheme 1. Isocyanate route for the synthesis of dichloro precursor complexes of the type
W(INAr)(CHCMe Ph)Cl,(DME) from which tungsten(VI) bispyrrolide and cationic tungsten(VI)
imido alkylidene NHC complexes are accessible.

By refluxing one equivalent of an isocyanate derivative with WOCL in toluene, the imido
ligand was introduced selectively and the scope of the reaction that was previously limited to
Ar = 2,6-Me,-CsHs and 2,6-/Pr-CsHs was extended to Ar = 3,5-Me>-C¢Hs and 2,6-Cl-CeHa.
In the following steps, the compounds were alkylated and o-hydrogen abstraction was
induced using PCls in the presence of 1,2-dimethoxyethane (DME) to yield versatile tungsten
imido dichloro DME precursors that were transformed to various tungsten imido alkylidene
bispyrrolide complexes in one single step. Thereby, the conventional bistriflate route to
tungsten bispyrrolide complexes is rivaled with an improved overall yield of 42% starting
from WOCI; (compared to previously reported 39% from WO,Cl, in the bistriflate route,
both for Ar = 2,6-Mea-CgH3). In addition, the route can be considered more atom-economic
since the use of two equivalents of an aniline derivative in the bistriflate route was
circumvented and, instead, one equivalent of an isocyanate derivative was sufficient for the

introduction of the imido ligand. On the other hand, the dichloro complexes proved to serve
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as excellent precursors for the coordination of an NHC. Again, advantages over the
commonly used bistriflate precursors were apparent since undesired transmethylation from
DME to the NHC was avoided and five-coordinate tungsten imido alkylidene NHC
complexes formed cleanly in benzene solution. Treatment with sodium
tetrakis[3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl|borate (NaB(At"),) yielded highly active, functional

group tolerant cationic tungsten imido alkylidene NHC complexes.

While investigating the isocyanate route, the question arose whether a-hydrogen abstraction
could be induced directly through coordination of an NHC to tungsten bisalkyl complexes
of the type W(INAr)(CH2Ph)2(O7Bu),. Indeed, the coordination of different NHCs led to the

formation of an alkylidene species in a high isolated yield of up to 96% (Scheme 2).
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Scheme 2. Scope of the NHC-induced, reversible a-hydrogen abstraction.

The release of BuOH in the course of the a-hydrogen abstraction is highly uncommon since
usually the more basic alkyl ligand is prone to take up the proton. In addition, the presence
of an equilibrium between the formed alkylidene complexes with /BuOH and the bisalkyl
complexes was indicated by 'H NMR experiments. Reversibility of the reaction was then
proved by the addition of /BuOH to an isolated alkylidene complex, which resulted again in
the aforementioned equilibrium. This was followed by a mechanistic study utilizing the
kinetic isotope effect (KIE) to elucidate the reaction mechanism. Therefore, a bisalkyl
complex was synthesized that bears deuterium in the a-position. Kinetics for the formation
of the alkylidene complex were compared for the deuterium-labeled complex and its

non-labeled counterpart, which revealed a strong primary KIE of 4.2 and led to the
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