
tiert wird['I, bildet bei 5 der P,-Ring ein regullres Funfeck 
(vgl. dazu die funfeckigen Rahren aus Phosphoratomen im 
Hittorfschen Phosphor und den davon ableitbaren Poly- 
phosphiden["I); der Mittelwert der P-P-Bindungslangen 
unterscheidet sich nur unwesentlich von dem des P,-Mit- 
teldecks bei 2I2l, und er liegt in einer GrbSenordnung, die 
auch bei den durch triphos-Liganden (triphos = l , l , l -  
Tris(diphenylphosphinomethy1)ethan) stabilisierten Tripel- 
decker-Komplexen mit p,q3-P3-Briicke gefunden wur- 
de1'61. 

Eingegangen am 31. Oktober. 
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[I71 Anmerkung bei der Korrektur (26. Februar 1986): Aus [((qs-C5H4R) 
(CO),Cr121(Cr-Cr) und P4 erhiilt man analog [I(rlS-C,H,R)Cr12(~~5-PS)1, 
R=CH3 (Ausbeute: ca. 15%; "P('H)-NMR: S=-283 (s)) und R=H 
(ca. 20% (eluiert mit CH2C12); S= -285 (s)). 

Der Schrock-Carbinkomplex IC13(dme)W=CCMe31, 
ein hochaktiver Katalysator fur die Metathese von 
Alkenen** 
Von Karin Weiss* 

Fischer-Carbinkomplexe wie trans-Carbin(tetracarb0- 
nyl)(halogeno)wolfram wurden bereits 1976 von Fischer et 
al. als Katalysatoren fur die ringoffnende Metathese von 
Cycloolefinen eingesetzt. Als Cokatalysatoren wurden Me- 
tallchloride, z. B. TiCI4, WCI6 oder SnCl,, verwendet"'. 
Kutz et al. untersuchten 1984 die Aktivitat von Fischer- 
Carbinkomplexen bei dieser Reaktion ohne Zusatz von 
Metallhalogeniden. Die Carbinkomplexe zeigten bei 
Raumtemperatur (Zersetzungstemperatur) geringe Aktivi- 
tat, die sich jedoch in Gegenwart von Sauerstoff deutlich 
erhiihte'''. Auch bei Metathesen mit anderen Ubergangs- 
metallkatalysatoren wird Sauerstoff als Cokatalysator zu- 
ge~etzt'~'. DaI3 bei der Metathese von Cycloolefinen mit Fi- 
scher-Carbinkomplexen die Cokatalysatoren einen ent- 
scheidenden EinfluR auf den Reaktionsablauf haben, er- 
gibt sich aus der Stereochemie der gebildeten Polymere. 
Mit dem gleichen Carbinkomplex entsteht z. B. aus Cyclo- 
penten nach Fischer et al."] ein Poly-1-pentenylen, das 
uberwiegend trans-Doppelbindungen enthalt, nach Katz et 
al.[21 dagegen eines mit vorwiegend cis-Doppelbindungen 
(Anteil: 70%). 

Von Schrock-Carbinkomplexen sind Metathesen der 
WEC-Bindung mit Alkinen14' und Nitrilenl'' bekannt. Da- 
neben gelang vor kurzem die Metathese Wd-Bindung 
von [C13(dme)W=CCMe3] (dme = Dimethoxyethan) mit 
C=N-Bindungen von Isocyanaten['] und Carbodiimidenl'l. 
Dabei entstehen primar Wolframkomplexe mit einem Imi- 
doliganden und einem einfach gebundenen Ketenyl- 
(X=O) oder Ketenimidoliganden (X=NR). In die W-C- 
Bindung wird dann ein weiteres Molekul des Heteroallens 
inseriert (siehe Schema 1). 

R-N=C=X + [C13(drne)W=C-CMe3] L- dme 

R X  I 
N -4 
ii //" 

CI,W-c 
\ 

CMe3 

+ R-N=C-X 

Schema 1. 

['I Dr. K. Weiss 
Laboratorium f i r  Anorganische Chemie der Universitlit 
Postfach 3008, D-8580 Bayreuth 

teilung. ~ 6. Mitteilung: 171. 
[**I Untersuchungen von Polymerisations- und Metathesereaktionen, 7. Mit- 
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Hier wird nun uber die Metatheseaktivitat von 
[Cl3(dme)W=CCMe3] gegenuber cyclischen und linearen 
Alkenen berichtet. Die Reaktion von Cyclopenten rnit ka- 
talytischen Mengen des Carbinkomplexes ergibt bei 
Raumtemperatur in guten Ausbeuten als einziges Produkt 
Poly-1 -pentenylen rnit vorwiegend (75%) trans-konfigurier- 
ten Doppelbind~ngen[~~. In Kenntnis des Verlaufs der Me- 
tathese der Heteroallene erscheint der in Schema 2 darge- 
stellte Reaktionsablauf wahrscheinlich. 

0 + [C13(drne)W=C-CMe3] 

I 1 -  drne 
4 

CI3W-C 
\\ B 

! I  

‘ V  HC CH 

CH-CH 

Schema 2. 

Primar konnte durch Metathese der W=C-Bindung mit 
der Doppelbindung von Cyclopenten ein Wolframacyclo- 
heptadien entstehen, das eine W=C- und eine W-C-Bin- 
dung enthalt. Fiir Weiterreaktionen rnit Cyclopenten ste- 
hen nun theoretisch zwei Wege offen: Insertion von Cyclo- 
penten in die W-C-Bindung nach einem Ziegler-Natta-ar- 
tigen Mechanismus sollte Poly-cyclopenten liefern ( Weg 
B), Metathese von Cyclopenten rnit der W=C-Bindung 
Poly-1-pentenylen (Weg A), das Reaktionsprodukt. 

Jeder weitere Metatheseschritt vergrorjert den Metda-  
cyclus. Der urspriingliche Carbinligand (CCMe3) bleibt als 
Alkylligand in allen Reaktionsschritten am Metall koordi- 
niert und kann damit den Reaktionsablauf sterisch beein- 
flussen. Der Metallacyclus, zugleich ein Alkyl- und ein 
Carbenwolfram-Komplex ist der aktive Metathesekataly- 
sator. 

[Cl,(dme)W=CCMe,] katalysiert nicht nur die Meta- 
these von Cycloalkenen, sondern auch die von linearen Al- 
kenen wie l-Octen (Schema 3)l9I. Als Metatheseprodukte 
wurden Ethylen und 7-Tetradecen nachgewiesen (GC, 
GC-MS, NMR), wobei vom letztgenannten uberwiegend 
das trans-Isomer entstanden war. 

Fur hochreaktive Metathesekatalysatoren aus WCL,. und 
einem Alkylierungsmittel wie nBuSn als Cokataly\ator 
wurden als aktive Spezies Carbenkomplexe postulien. die 
sich nach der in Schema 4 formulierten Reaktion bilden 
soIIten[’J. 

Reaktionen von WC16 mit Alkylierungsmitteln sind hau- 
fig sehr k ~ m p l e x ~ ’ ~ ~ .  Bei Umsetzungen von WCI6 rnit Alkyl- 

2 [CI3(dme)W=C-CMe3] + 2 H2C=CHC6H13 

71- dine 

C13W-C-CMe3 + C13W-C-CMe3 I1 II 
I1 II 
CH2 CHC6H13 HF CH, 

‘BH13 

+ 2 n H2C=CHCBH,3 TL 
n + 1 CH,=CH, + n + 1 C,H,,CH=CHC,H,, 

Schema 3 

lithium- oder Grignard-Verbindungen bilden sich jedoch 
keine Carben-, sondern nur Carbinwolfram-Komplexe 
vom Schrock-Typ[61. Es ist daher wahrscheinlich, dal3 die 
Metathese von Alkenen rnit dem Katalysatorsystem WC16/ 
Alkylierungsrnittel durch Carbinkomplexe gestartet wird. 

nBu 

nBu 
WCI, + nBu4Sn + nBu,SnC12 + CI,W, 

H 
/ 

\ 
Cl,W=C + n-C4Hlo 

C3H7 
Schema 4 

Nachdem kurzlich M a y  die Synthese von Schrock-Car- 
binkomplexen aus Fischer-Carbinkomplexen und Br2 ge- 
lang[”I, besteht ferner die Moglichkeit, daD aus Fischer- 
Carbinkomplexen und Metallchloriden (als Chlorierungs- 
mittel) oder Sauerstoff (als Oxidationsmittel) Carbinkom- 
plexe vom Schrock-Typ entstehen, die dann die Alken-Me- 
tathese starten. 

Eingegangen am 13. November 1985 [Z 15361 

CAS-Registry-Nummern : - 
[C13(dme)WCCMe3j: 83416-70-0 / Poly-I-pentenylen: 25 103-85-9 / 7-Tetra- 
decen: 10374-74-0 / Ethylen: 74-85-1 / Cyclopenten: 142-29-0 / I-Octen: 
1 1 1-66-0. 
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[C13(dme)WCCMe3] werden in 5 mL CH2C12 gellist und bei 20°C mit 
3 mL (32 mmol) Cyclopenten versetzt. Die Lasung wird nach wenigen 
Minuten viskos; nach 3 h wird mit 20 m L  CH2Cl2 verdiinnt und Poly- 
I-pentenylen mit 100 mL CHlOH ausgeftlllt. Ausbeute: 1.6 g (70% bezo- 
gen auf Cyclopenten). Charakterisierung durch ‘H- und ”C-NMR- so- 
wie IR-Spektroskopie. Anteil an trans-konfigurierten Doppelbindungen: 
75% (I%-NMR). - Metathese von 1-Octen: 30 mg (0.067 mmol) 
[C13(dme)WCCMe3] werden in 5 mL CH2C12 gel6st und bei 20°C mil 
1 mL (6.4 mmol) 1-Octen versetzt. Die Reaktion wird gaschromatogra- 
phisch verfolgt. Nach 30min waren 45% I-Octen zu 7-Tetradecen (‘H- 
und ”C-NMR sowie G U M S )  und Ethylen (GC) umgesetzt. 
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