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u it t r p ;k s e l

Die alkynmetatesereaksie is 'n direkte gevolg van navorsing oor die hekende en intensief bestudeerde alkeen- o f  olefien- 
metatesereaksie. Ongelukkig is hierdie reaksie nie so intensief bestudeer soos die alkeenmetatesereaksie nie, hoofsaaklik weens 
'n gebrek aan aktiewe katalisatorsisteme. In die alkynmetatesereaksie word die koolstof-koolstof-trippelbindings gebreek en 

herrangskik am ’n herverspreiding van alkilidyngroepe te lewer. 'n Oorsig van die reaksie word onder die volgende hoofde gegee: 
Historiese ontwikkeling en toepassings 
Aktiewe katalisatore (heide homogeen en heterogeen)
Kokatalisatore 
Alkynsuhstrate 
Opiosmiddels en
Die verskillende meganismes wat vir alkynmetatese voorgestel is, nl. die paarsgewyse rneganisme, die Diels-Alder-meganisme 
en die metaalkarbynmeganisme.

ABSTRACT

The m etathesis o f  alkynes

The alkyne metathesis reaction is a direct result o f  the known and intensively studied alkene or olefin metathesis reaction. 
Unfortunately this reaction was never studied as intensively as the alkene metathesis reaction, mainly because o f  a lack o f  
active catalytic systems. In the alkyn metathesis reaction the carbon-carbon triple bonds are broken and rearranged to give 
a redistribution o f  alkylidyne groups. A review o f  the reaction is given under the following headings:
Historical development and applications
Active catalysts (both homogeneous and heterogeneous)
Cocatalysts 
Alkyne substrates 
Solvents and
The different mechanisms proposed fo r  alkyne metathesis i.e. the pairwi.se mechanism, the Diels-Alder mechanism and the 
metal carbvne mechanism.
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1. H ISTO R IESE O O R SIG  EN IN LEID IN G
Die termiese metatese van onversadigde organiese verbin- 
dings is reeds in 1931 waargeneem toe Schneider en 
Frolich' propeen by 725° C na eteen en buteen omge- 
skakel het. Die eerste katalitiese metatesereaksie van alkene 
is egter eers in 1964 deur Banks en Bailey- ontdek toe 
propeen in die teenwoordigheid van Mo(CO)(,.Al20j by 
160° C metateseprodukte gelewer het. Hierdie ontdekking 
het daartoe aanleiding gegee dat ’n groot aantal aktiewe 
metatesekatalisatorsisteme ontwikkel is, en dat die meta
tese van alkene indringend ondersoek is.^ Rooney en 
Stewart’ het die alkeenmetatesereaksie as ’n transalkilide- 
neringsproses gedefinieer. Dit is ’n proses waarin koolstof- 
koolstof-dubbelbindings gebreek en herrangskik word om 
’n statistiese herverspreiding van alkilideengroepe 
(R 1R2C :) te lewer sodat ewewigskonsentrasies van 
reagense en produkte bereik word. Dit kan soos volg voor
gestel word:

*O uteur aan  w ie ko rrespondensie  gerig  kan w ord.

Ri R2 B-5 B

R3 R4 R?

Ri Re

R2 Rs

R3 Rs 
'^ C = C ^

R4 R7

’n Wye verskeidenheid oorgangsmetaalverbindings 
kataliseer die metatese van alkene, maar molibdeen, wol
fram en renium is die drie oorgangsmetale wat verreweg 
die aktiefste in klassieke katalisatorsisteme is."* * Die 
meeste van hierdie katalisatore het egter ’n geskikte Lewis- 
suur as kokatalisator nodig.

In 1968 is die metatese van alkyne die eerste keer deur 
Pennella et al.^ waargeneem. Hulle het die heterogene 
alkeenmetatesekatalisatorsisteem, WOvSiOj, gebruik om 
die metatese van 2-pentyn by 350° C te laat plaasvind. 
Die reaksie was egter relatief stadig met alkynoligomeri-



(3) molckuiêre herrangskikking'^
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sasie as 'n newereaksie. In 1974 is die eerste homogcnc 
katalisatorsistccm vir alkynmetatcse deur Mortrcux en 
Blanchard’ ontdek toe Mo(CO)f,, ’n oorniaat fenolreagens 
(resorsinol, fenol of a-naftol), /Molielfenielasetileen en 
dekalien vir 3 ure saam in ’n verseëlde vakuumbuis by 160° 
C verhit is.

Met bchulp van en '■*C-isotoopnierking'" is vas-
gestel dat die alkynmetatesereaksie die uitruiling van alki- 
lidyngroepe (RC.'), met under woorde ’n trans- 
alkilidyneringsproses, behels. Diedefinisie van Rooney en 
Stewart, aangepas vir alkyne, geld dus ook vir die alkyn- 
nietatcsereaksie. Dit kan soos volg voorgestel word:

Ph.

=  MeO
>=W (C0)5

\  to lueen
750c 

18h

73

(4) fotochemiese reaksies van siklo-oktyn'''

R i
1

R 4
[C

IjJ "
c
IJJc1 c1

1R 2 1

Ri — R4

Van die wye verskeidenheid alkyne wat ondersoek is, 
word produktiewe metatese' egter slegs by digesubsti- 
tueerde of interne alkyne waargeneem, terwyl monogesub- 
stitueerde of terminale alkyne hoofsaaklik siklotrimeri- 
sasie'*’ " of polimerisasie’ ondergaan. Die reaksies van 
alkyne met metatesekatalisatorsisteme kan dus in drie 
kategorieë ingedeel word:
(1) alkynmetatese

Mo(CO)6, hv 

benseen

2 R C s ^ R , R C = C R  +  R iC = C R i
(C8H.2)3Mo(CO)3

37.

OH

ÚH
137.

+

(2) alkynsiklotrimerisasie

3 R C = C H

(3) alkynpolimerisasie

n R C = C I I =[=C R — CH=]=

Behalwe bogenoemde reaksies word die volgende reaksies 
ook deur metatesekatalisatore gekataliseer:

(1) leerpolimerisasie van fenielasetileen'-

n PhC=CH

Ph H Ph H Ph g

Ph H Ph H
'P h

(2) halogenering van alkyne'-’

R C ^ R
M0CI5 R R

CII2CI2, -78 “C

(5) Hoëtemperatuur ( >  100° C) Friedel-Crafts-
asilering en -alkilering van aromate met Mo(CO)(,- 
of (tolueen)Mo(CO)3-haloalkaanverbindingmeng- 
sels.'*’

Die bestudering van die alkynmetatesereaksie is nog nie 
naastenby so omvattend en deeglik gedoen soos in die geval 
van alkeenmetatese nie, sodat min toepassings van alkyn
metatese bekend is. ’n Betekenisvolle toepassing is die sin- 
tese van stereospesifieke feromone soos byvoorbeeld w- 
fluoro-oleïensuur'’,’n komponent van die vrug van die 
Dichapetalum toxicarium-stmik wat as rottegif gebruik 
word. oú-Fluoro-oleïensuur kan berei word deur die kruis- 
metatese van gefunksionaliseerde alkyne"* gevolg deur 
selektiewe hidrogenering'’ van die metateseproduk:

F (C II ,)8C i

F (C H j)8C=

=CR +  R C ^ ( C H 2 ) 7 C 0 0 H  

bC(CH 2) 7COOH

L indlar
F (C H 2) 8C = C ( C H 2) 7C 0 0 H +  H j ---------------►

F (C H 2)8C H = C H (C H 2) 7C0 0 H

As gevolg van die afwesigheid van aktiwiteit ten opsigte 
van gefunksionaliseerde alkene en selektiwiteit ten opsigte 
van E/Z-isomerie kan alkeenmetatese nie vir hierdie sin- 
tese gebruik word nie.’“

Verdere toepassings van alkynmetatese kom in die 
polimerisasieveld voor, maar dit is onduidelik of die mega- 
nisme wat hier ter sprake is, dié van metatese is.’'
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2. KATALISATORE
Metatesekatalisatore kan in drie hoofklasse verdeel 
word:-^

(1) Ziegler-Natta-tipe sisteme
(2) ondersteunde oorgangsmetaaloksiedes en 

-karboniele
(3) ander oorgangsmetaalverbindings

Alkynmetatese word egter slegs deur katalisatore uit 
klasse (2) en (3) gekataliseer en dan hoofsaakllk katalisa
tore gebaseer op die Groep Vl-oorgangsmetale molibdeen 
en wolfram. Groep Vl-oorgangsmetaalverbindings wat die 
metatese van alkyne kataliseer, kan verder in twee subklasse 
verdeel word:

(1) metaalkarboniele en derivate
(2) metaalkarbyne

Net soos in die geval van alkeenmetatese is aanvanklik 
van heterogene katalisatorsisteme gebruik gemaak om die 
alkynmetatesereaksies te kataliseer en het ’n klemverskui- 
wing plaasgevind met die ontdekking van die eerste 
homogene sisteem. Heelwat meer homogene as heterogene 
sisteme is daarom dus bekend.’ Terwyl wolframverbin- 
dings die volopste en waarskynlik belangrikste groep 
alkeenmetatesekatalisatore is, is molibdeenverbindings 
w aarskynlik  die belangrikste v ir alkynm etatese. 
Molibdeen- en wolframverbindings is egter nie die enigste 
aktiewe alkynmetatesekatalisatore nie, enkele renium- 
katalisatore is ook bekend.”

2.1 Heterogene katalisatorsisteme
D ie heterogene W Oj.SiOj-sisteem* is die eerste alkyn- 
metatesekatalisator wat in  ’n  vastebedreaktor by 350° C 
2-pentyn na 2-butyn en 3-heksyn omgeskakel het. Die 
om skakeling het m et 53% selektiwiteit plaasgevind. 
Geen metatese is waargeneem indien slegs SiOj gebruik 
is nie. D ie M oOj.SiOj-sisteem  is ook ondersoek.'® 
2-H eksyn het 40% m etateseprodukte gelewer, terwyl 
propyn slegs 90% siklotrim erisasie ondergaan het. 
Propyn inhibeer ook die metatesereaksie van 2-heksyn 
indien dit by die reaksiemengsel gevoeg word. D aar is 
ook gevind dat die M o(CO)6.Si02-sisteem ,’’ "  wat 
voorheen vir alkeenmetatese gebruik is, die metatese van
2-heksyn by 220° C kataliseer.

M ortreux et al.'> het gepoog om die aktiwiteit en selek
tiwiteit van die MoOj.SiOj-sisteem te verhoog deur die 
bereidingsmetodes te verbeter. Daar is gevind dat die ak
tiwiteit tot 52% en die selektiwiteit tot 73% toeneem in
dien die MoOj-inhoud na 30% verhoog word. Die selek
tiwiteit van die Mo(CO)6.Si02-sisteem is ook met vooraf- 
behandeling verhoog.’ Met behulp van infrarooispektro- 
skopie^'’ is aangetoon dat die karbonielgroepe tydens die 
voorafbehandeling verdwyn en dat die aktiewe katalisator 
’n molibdeenioon in ’n hoer oksidasietoestand as die nul- 
toestand is. Na aanleiding hiervan is ’n hipotese 
gepostuleer'^ dat maksimum aktiwiteit verkry kan word 
deur ’n inpregnasiemetode te gebruik wat die afsetting van 
’n uniforme monolaag Mo-atome toelaat. Hierdie monolaag 
is langs Si-O-Mo-bindings aan die ondersteunersmateri- 
aal gebind. Die hipotese is bevestig deur die bereiding van 
’n koordinasiekatalisator wat na oksidasie monolaag spe-

sies lewer:’’

— Si — OH — Si — Os
I  Mo(7r-C3H5)4^

I -  2C3H6
— Si — OH — Si — 0̂

Ho((T—C 3H5) ;

I

O2

300 OC

—  S i  — 0 \

—  S i - 0 "

[M0O3.SÍO2]*

Die geoksideerde produk is vir M oO j-SiO ,- en 
MoOj-AljOj-sisteme gepostuleer.^* Die volgende ver- 
hoogde selektiwiteite is waargeneem:

geimpregneerde-MoOj.SiOj 75-80%
Mo(a-C3H,).SiO, 85 -90%
[MoOvSiO,]* 95-100%

Die aktiewe katalisator blyk dus die monolaagspesie, 
[MoOj.SiO.]*, te wees wat van enige ongewenste aktiewe 
posisies, veral in dié wat tot siklotrimerisasie aanleiding 
gee, vry is en by lae Mo-bevattende katalisatore voor- 
kom,’-

Ten slotte, ’n CoO-MoOj.SiOi-sisteem is voorgestel wat 
die metatesereaksie van terminale alkyne kataliseer.’ 
Fenielasetileen het by ’n temperatuur van 400° C en ’n 
ruimtesnelheid van 6 h ' M oOvSiO, wat 1% CoO bevat 
3 0 -4 0 %  difenielasetileen gelewer. Met verlaging van die 
ruimtesnelheid is slegs polimerisasie waargeneem, terwyl 
’n verhoging in die ruimtesnelheid en temperatuur 
(500-550° C) 60-70%  defenielasetileen tot gevolg gehad 
het.

2 .2  M etaalkarboniel- en -afgeleide katalisatorsistem e
Die eerste en waarskynlik bekendste katalisator vir alkyn
metatese is M o ( C O ) ( j .M o ( C O ) ( ,  kataliseer slegs die 
metatese van interne alkyne en dan alleenlik indien ’n oor- 
maat van ’n fenoliese kokatalisator teenwoordig is. 
Temperature waarby hierdie sisteme effektief is, is heel
wat laer as dié van heterogene sisteme, naamlik 110-160° 
C in plaas van 350° Tipiese resultate is 55% ak
tiwiteit en 88% selektiwiteit.

Verskeie Mo(CO)6-afgeleide katalisatore is ook onder- 
soek:

(Ph3P)M o(CO )„^ [BU4N ]" [Mo(CO)5] - 
íraní-[Mo(CO)4(PPh3)2],^*(norbornadieen)Mo(CO)4,^
Mo(CO)3(C,H50H),28. 2‘>Mo(CO)3(NH3)3,2x

Mo(CO)3(MeCN)3,2s
(1, 3, 5-sikloheptatriëniel)Mo(CO)3,^
cii-[M o(CO)2(PhjPCH2PPh2)2],2«
(1, 3-sikloheksadiëniel)2Mo(CO)2,^ 
Mo(acac)3,^M o02(acac)2,'«' ^O M o(O Q H 5)4,^ en
MO(NO)2Cl2(py)2.^
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Die mctateseaktiwiteil van bogenoemde katalisatore wis- 
sel van uitstckcnd (rclaticf tot MO(CO)(,) tot baic swak. 
Mo(CO)3L3-katalisatore (L =N H , of MeCN) bcnodig 
geen fenoliese kokatalisator nie.^’' 

W iC O V Q H jO H -Q H sC H , kataliseer nie die alkyn- 
metatesereaksic nie,-*' terwyl slegs van een W(CO)(,-dcri- 
vaat, naamlik W(CO)4Cl2, melding gemaak word, wat ’n 
swak katalisator vir alkynmetatese is.^

2.3 M etaalkarbynkatalisatorsistem e
’n Belangrike ontwikkeling op die gebied van metatese- 
katalisatore was die ontdekking van metaaikarbyn- of 
alkilidynkomplekse. Daar word tussen twee tipes on- 
derskei:

(1) Fischer-tipe,^" X(CO>4M CR met X=C1, Br en 
M=W, Mo, R=alkiel- of arielgroep; en

= CBu', R=alkiel- of ariel-(2) Schrock-tipe,^' (RO)3M = 
groep en M=W, Mo.

Hierdie ontdekkings was belangrik, veral in die lig daar- 
van dat ’n metaalkarbynmeganisme vir alkynmetatese voor- 
gestel is.’  ̂Die Fischer-tipe metaalkarbyne is egter nie ak- 
tiewe m etatesekatalisatore n ie .”  Sommige van die 
Schrock-tipe metaalkarbyne is egter uiters aktiewe katalisa
tore vir die metatese van interne alkyne (by voorbeeld wan- 
neer M =W  en OR=OBu'),^' terwyl ander (byvoorbeeld 
W(CBU')(0 -2 ,6-Pr'2Q H ,)3) met interne alkyne reageer 
om m etallasiklobutadieenkom plekse van die tipe 
M(C3R ',)(0 R), te lewer. Laasgenoemde verbindings is 
egter swak katalisatore as gevolg van ’n stadige tempobeper- 
kende verlies van alkyne vanuit die W C,-ring om 
W (CR')(OR)3-komplekse te lewer.’"*

Die volgende Schrock-tipe metaalkarbynkomplekse is ak
tiewe metatesekatalisatore:

(R O ) ,W = C B u ',’’ (R=Bu', 2,6-Pr'2Q H „ CH(CF,)., 
CCH,(CF3),); C l,(E t,P O )W = C B u V ’' 
Cl,,(Me3P ) .,W = C B u ';”  |E t,N |"[C l4\V = C B u 'I  ”  
en (Pr'2N ),,W = C B u '.-’'>

Die gebruik van hierdie wolframkarbynkomplekse hou 
besliste voordele as katalisatore vir die alkynmetatesereak- 
sie in:

(1) Geen fenoliese kokatalisator is nodig nie.
(2) Die meeste metatesereaksies vind by kamertempe- 

ratuur plaas.
(3) Hoe metateseaktiwiteit (word toegeskryf aan die 

hoe oksidasietoestand (-1-6) waarin wolfram 
verkeer).’'"

(4) Ewewig word vinnig bereik. Veral die 10 min. vir 
die (Bu'0 ) ,W ^ ^  CBu'/C(,H,Me/3-heksyn-sisteem
is indrukwekkend.’"'

NAr

Die tempo van die metatesereaksies wat deur metaalkar
byne gekataliseer word, hang veral van twee veranderlikes 
af:-’"'
(1) Keuse van die oorgangsmetaal.

Die tempo van die metatesereaksie neem drastics 
af met molibdeenkarbyne. ”

(2) Keuse van die alkoksiedligand.
Groot alkoksiedligande is in alle gevalle nodig om 
die deaktivering van die oorgangsmetale deur oor- 
bruggende alkoksiedligande te voorkom.’' Een 
geval is ook bekend waar die verandering van die 
alkoksiedligand ’n verandering in die meganisme, 
van ’n tempobeperkende dissosiasie van die alkyn 
vanaf die metallasikliese verbinding na ’n as- 
sosiatiewe reaksie tussen die metallasikliese ver
binding en die alkyn, teweeggebring het.’“

’n Verskeidenheid molibdeenkarbynkomplekse van die 
Schrock-tipe is berei in ’n poging om te bepaal of Mo(VI) 
a lk ilidynkom plekse  die aktiew e spesies in die 
molibdeensisteme is.”  Aanvanklik is molibdeenkar- 
byne soos die aktiewe wolframkarbyn, (R O ),W ^^  CBu', 
berei en vir alkynm etateseaktiw iteit getoets:-**’ 
(B u 'O )iM o ^ s  CBu' het geen metateseaktiwiteit vertoon 
nie, terwyl ( P r 'O ) iM o ^ C B u ' en (M e,C C H 20 ), 
Mo =  CBu' polimere gevorm het. Laasgenoemde twee 
het wel aanvanklik metateseprodukte opgelewer wat later 
moontlik deur die polimere verbruik is.'*" Die swak 
metateseaktiwiteit van bogenoemde sisteme is soos volg 
verklaar;»

(1) Groot alkoksiedgroepe is nodig om polimerisasie 
te voorkom en

(2) Mo(VI) is baie minder elektrofilies as W(VI).

Molibdeenkarbyne is toe berei waarin bogenoemde eien- 
skappe uitgeskakel is deur van groot elektrontrekkende 
alkoksiedligande gebruik te maak;-”’

:CBu'
:CBu'

/ní'r-(dme)[(CF,),CO),M o CBu' 
w£'r-(dme)|(CF,)2CM eO)3Mo CBu'

|(CF,)CM e201,M o;
l(CF,)2CM eO)3M o:

= CBu'wi'/--(dme)[(CF,)2CHO),M o = 
1 2 ,6 -P r 'Q H ,0 ) ,M o =  CBu'

A1 hierdie molibdeenkarbynkomplekse kataliseer die 
metatese van alkyne teen omsettingsnelhede wat wissel van 
minder as 1 min. tot 30 min.

Ten spyte daarvan dat reniumkatalisatore bekende alkeen- 
metatesekatalisatore is, is hulle onbekend in alkynmeta
tese. ’n Renium(VII)monoimido-Wi-alkoksineopentili- 
dynkompleks is egter berei wat by 25° C vinnig met ver- 
skeie interne alkyne reageer om metateseprodukte en ’n 
renasiklobutadieenkompleks te lewer:-^

(R 0 ) 2R e ^ B u ‘ + R i C ^ R i

R = CMe(CF3)2 

Ar = 2,6-PrSC6H3

+  R i C ^ B u ^
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3. KOKATALISATORE
Die meeste alkynmctatesekataiisatore het 'n oormaat 
fenoliese kokatalisator nodig om aktief vir alkynmetatesc 
te wees. Verskeie fenoliese verbindings word suksesvol 
gebruik:’-

C.HsOH, C 1"C ,H40H, Bri’C .H p H , resorsino! en a- 
naftol.

Sekere fenoliese verbindings, kinol en katesjol, on- 
derdruk alkynmetatesc moontlik deur die vorming van 
kinone:-'*

+  R i C = = C R 2

+ R,CH=CHR2

Verskeie sisteme is aktief in die afwesigheid van ’n fenoliese 
kokatalisator;

M o(CO),L, (L = N H „ MeCN),'« metaalkarbyne^-^-

Fenolverbindings aktiveer slegs alkynmetatese en nie 
alkeenmetatese nie.’- Lewissure is ncxiig om aktiewe 
alkeenmetatesekatalisatore te lewer. Enkele katalisatore vir 
alkynmetatese het egter bo en behalwe ’n fenol ook ’n 
Lewissuur nodig:^

MoO.(acac)2-Et,Al-C,,HsOH en MoO(OPh)4-Et,Al-C„H,OH

Slegs 'n beperkte aantal Lewissure gee effektiewe mengsels:

AlM e„ AlBu'„ HAlBu'j, AlEt„ terwyl Et,AlCl, EtAlCl,, 
ZnEtj, SnMe4, NaBHj en LiAlHj totaai onaktief is.^

4. ALKYNSUBSTRATE
Slegs interne alkyne, op enkele uitsonderings na, onder- 
gaan metatese.^ -' ’n Groot verskeidenheid interne alkyne 
ondergaan metatese:^

2-pentyn,*^ '̂ ' 2-heksyn,''-S-heptyn,’ -'̂  '*' ''̂  4-nonyn,^- 
i-feniel-l-butyn,''- 1-feniel-l-pentyn,* p-tolielfeniel-
asetileen,’ '*-’'’ '’- '”  en 3-heksyn en difenielasetileen.”  '”

In teenstelling met die swak aktiwiteit en selektiwiteit 
van gefunksionaliseerde alkene ten opsigte van metatese 
ondergaan gefunksionaliseerde alkyne geredelik meta
tese.'** Die metatese van gefunksionaliseerde alkyne hou 
verskeie voordele in :'“

vol ondergaan:

CKCHjX.C =  CEt,'« CHj =  CHCHjC =  CBu 
die trippelbinding het metatese ondergaan)'* en 
Q H ,C  =  C(CH2),X (X = 0 H , OCOCH,,
Br, COOCH,, CN).'"

Siklotrimerisasie is ook by interne alkyne waargeneem.-*' 
Terminale alkyne gee uitsluitlik siklotrimerisasie’ " 

en polimerisasie-. Die CoO-M oO,.Si02-sisteem’ het eg
ter metatese met 1-pentyn en 3-meticlbut-3-een-l-yn (beide 
die bindings het metatese ondergaan) gegee.

Siklo-alkyne ondergaan net soos die siklo-alkene ring- 
opcningpolimerisasie.‘''’- Die oligomerisasie van siklo- 
dekyn om ’n reeks oligomere, (C,|,H|^)„n =  l - 6, te gee is 
’n goeie voorbeeld.'*’*

5. OPLOSM IDDELS
’n Verskeidenheid oplosmiddels word in metatesereaksie 
gebruik,’ waarvan n-heptaan, n-oktaan, tolueen en deka- 
lien die meeste gebruik word. Geen studie is egter gepu- 
bliseer wat melding van die invloed van die oplosmiddel 
op die alkynmetatesereaksie maak nie. Die betrokkenheid 
van oktaan en tolueen is egter getoon in ’n voorgestelde 
meganisme vir die alkynmetatesereaksie.-*

6. M EGANISM E
Drie meganismes is vir die alkynmetatesereaksie voor- 
g e s t e l . '- ^ ' - ^ "

(1) Paarsgewyse meganisme langs ’n metal losiblobuta- 
dieentussenverbinding"’
Die metallosiklobutadieenmeganisme is voorgestel na 
aanleiding van ’n meganisme wat vir die siklotrime
risasie van alkyne ondersoek is:’“

R

2 R— C ^ H
R C s^ lI R / ^

O
R ' ^ R

Die metallosiklobutadieenmeganisme sien soos volg 
daaruit:

Ri R4

R I— C = i— Ri

,R4

Q
R 2

(1) hoe selektiwiteit en aktiwiteit;
(2) geen isomerisasie van substrate en produkte kom 

voor nie; en
(3) Die trippelbinding kan met behulp van selektiewe 

hidrogenering'^ verwyder word om spesifiek E- of 
Z-alkene te lewer.

Verskeie gefunksionaliseerde alkyne het metatese sukses

R3

Hierdie meganisme is egter as onwaarskynlik vir 
alkynmetatese beskou omdat kobaltosiklobutadieen- 
komplekse “ongewoon stabiel” is en die gekonden- 
seerde fase termiese ontbinding van hierdie komplekse 
nie alkynprodukte lewer nie.’ -̂̂ ' Fritch en Volhardt’  ̂
ondersteun egter hierdie meganisme nadat flits-
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v a k u u n ip ir o lisc  van T)^-tetrai’e n ic ls ik io b u ta (J iccn -  
ri'-sik lopcntaclien ieik obalt a lk y n c  Icwer:

0
CoCp

Metaalkarbynmcganisnie iangs 'n mctallasiklobiita- 
diecntiissenvcrbinding’-

Dic wyc stcun wat die metaalkarbeenmeganisnie vir 
alkccnmetatesc genict het en die eerste ontdekking van 
m etaalkarbyne'"-het daartoe aanleiding gegce dat 'n 
soortgelyke meganisme as die metaalkarbeenmega- 
nisiiie vir alkynmetalese voorgestel is, naamlik die 
metaalkarbynmeganisme wat ook uit twee stappe 
bestaan:

(2) Diels-Alder-reaksie iangs ’n metallasiklopentadieen- 
tussenverbinding"

Hierdie meganisme behels die aanvanklikc koor- 
dinering van twee alkynmolekules aan die katalisator 
om "n metallasiklopentadieenverbinding te lewer wat 
'n Diels-Alder-reaksie met ’n derde alkynmolekuul on- 
dergaan. ’n Metalianorbornadieen vorni as tussenver- 
binding wat dan op sy beurt ontbind om metatese, ont- 
aarde metatese en siklotrimerisasie te gee.

L.,« 2  R C ^ H

. R

R C ^ R

Hierdie meganisme is in oorcenstemming met die ek- 
sperimenteel goed ondersteunde voorgestelde aroma- 
tiseringsmeganisme van difenielasetilene deur Groep 
V-metaalkarboniele.”  Alkynmetalese word in hierdie 
meganisme as ’n newereaksie van die siklotrimerisa- 
siereaksie beskou en nie as ’n transalkilidynerings- 
proses nie. Die meganisme word verder deur die vol- 
gende waarnemings ondersteun:--
(a) die vorming van die metateseprodukte is nie ka- 

talities nie,
(b) die statistiese l:2 :l-verhouding van die drie moont- 

like alkyne is nie waargeneem nie en
(c) die algemeen aanvaarde alkeenmetatesemeganisme 

het die koordinasie nodig van twee substraat- 
molekules en nie drie nie.

Hierdie meganisme ontvang egter min steun as 'n al- 
gemene meganisme vir die metatese van alkyne.’

■stap 1 — Skepping van 'n nietaalkarbyn Iangs twee 
moontlike roetes

ML„ -I- RC=CR

ML,, + RC=CR

L „ M ^ R

L,,M=CRR,

Geen bewyse bestaan egter vir hierdie stap nie en dit 
is onduidelik hoe 'n Mo(Vl)alkilidynkompleks vanal' 
Mo(CO)ft gevorm kan word. Dit is egter die moeite 
werd om in verband hiermee te noem dat etilidyn- 
troskomplekse wat Mo(IV) bevat, uit ’n reaksie van 
asynsuur en IVIOiCO)^ geïsoleer is.'^

stap  2 — Propagering van die reaksie deur ’n 
metaalkarbyn-alkynuitruiling Iangs ’n metallasiklo- 
butadieentussenverbinding

L „ M ^ C R

-I- —

R ,C = C R ,

L „M = 5 = C R  

^ R i

L„M— CR

R , U a ,

LnM CR

R , l   ̂ S a ,

Verskeie bewyse bestaan vir stap 2;
(a) ’n Groot verskeidenheid wolfram- en molib- 

deenkarbyne van die Sehroek-tipe is aktiewe katali- 
sators vir alkynmetatese.”  '*"

(b) 'n Uitgeruilde karbyn is geïsoleer.’-''
(c) In verskeie reaksies is metallasiklobutadieenver- 

bindings geisoleer en die struktuur bepaal.'*"- ''’

Die rol van die fenoliese kokatalisator het ook heelwat aan- 
dag gekry en die volgende teorieë is gepostuleer:

(1) Die fenolverbinding tree as voorloper op om die koor- 
d in a tie f  onversad igde aktiew e kata lisa to r, 
(“ M o(CO),” ), te lewer:''

M o( C O ) 6 -I- P h O H  ----------- .

[M o(C O )3(PhO H )] " M o(CO)3"

Die groot oormaat fenol is nodig om ’n beduidende 
konsentrasie [Mo(CO),(PhOH)| te verseker eerder as 
om behulpsaam te wees met die verwydering van die 
alkyn uit die aanvanklike molibdeenkompleks. Daar 
is gevind dat die reaksie onreaktief in tolueen is en dat 
die katalisator eers weer met fenol geregenereer moet 
word:=«
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PhMe RCs^R
[Mo(C0) 3(PhMe)]

oomaat
PhOH

PhOH

n-CsHi
[Mo(CO)3(PhOH)]

geen
metatese

"Mo(C0)3"

Aangesicn daar ook molibdeendikarbonielkomplekse 
bckend is wat alkynmetatese kataliseer, is dit moont- 
lik dat die “ M o(CO),’-spesie op die maksimum CO- 
inhoud van die aktiewe katalisator dui.^

(2) Die rol van die fenolverbinding is om die trippelbin- 
dingkarakter van die alkyn deur intermolekulêre water- 
stotbinding te verswak sodat die alkyn olefmies van 
aard is, en om isomerisasie van die metallasikiobuta- 
dieentussenverbinding te induseer.^

L„M^R

RC^R
ilOPh

L„M=CR

rU r

UOPh

LnM— CR 
^ p -H O P h

Ri

L„M CR 
ijj .  |l-HOPh

RI

'n Onlangse publikasie‘̂“ toon dat die fenol veroor- 
saak dat die alkynmetatesereaksie langs "n karbeen- 
meganisme kan plaasvind deurdat die alkyn in so ’n 
mate gepolariseer word dat 'n metallasiklobu- 
taankatioon gevorm word:

L„M:=CRH

RCŝ -CR
lOPh

LnM—CRH -  ®OPh

rÍ=j Í r

H-,^Ph

L..M— CRH L„M— CRH 

(!;—i)RH HRil;— i iR ]R

Dit is duidelik dat daar nog nie sekerheid oor die 
meganistiese verloop cn presiese aard van die alkyn- 
metatesereaksie is nie.
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