tiert wird!"), bildet bei 5 der Ps-Ring ein regulires Fiinfeck
(vgl. dazu die fiinfeckigen Rohren aus Phosphoratomen im
Hittorfschen Phosphor und den davon ableitbaren Poly-
phosphiden'"); der Mittelwert der P-P-Bindungslingen
unterscheidet sich nur unwesentlich von dem des P4-Mit-
teldecks bei 2™, und er liegt in einer GroBenordnung, die
auch bei den durch triphos-Liganden (triphos=1,1,1-
Tris(diphenylphosphinomethyl)ethan) stabilisierten Tripel-
decker-Komplexen mit pn*-P;-Briicke gefunden wur-
del®l,
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Der Schrock-Carbinkomplex [Cl;(dme)W=CCMe,],
ein hochaktiver Katalysator fiir die Metathese von
Alkenen**

Von Karin Weiss*

Fischer-Carbinkomplexe wie frans-Carbin(tetracarbo-
nyl)(halogeno)wolfram wurden bereits 1976 von Fischer et
al. als Katalysatoren fiir die ring6ffnende Metathese von
Cycloolefinen eingesetzt. Als Cokatalysatoren wurden Me-
tallchloride, z.B. TiCl,, WCl, oder SnCl,, verwendet!!,
Katz et al. untersuchten 1984 die Aktivitit von Fischer-
Carbinkomplexen bei dieser Reaktion ohne Zusatz von
Metallhalogeniden. Die Carbinkomplexe zeigten bei
Raumtemperatur (Zersetzungstemperatur) geringe Aktivi-
tit, die sich jedoch in Gegenwart von Sauerstoff deutlich
erhhte™”. Auch bei Metathesen mit anderen Ubergangs-
metallkatalysatoren wird Sauerstoff als Cokatalysator zu-
gesetzt®. DaB bei der Metathese von Cycloolefinen mit Fi-
scher-Carbinkomplexen die Cokatalysatoren einen ent-
scheidenden EinfluB 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.l"! ein Poly-1-pentenylen, das
tiberwiegend trans-Doppelbindungen enthilt, nach Karz et
al.” dagegen eines mit vorwiegend cis-Doppelbindungen
(Anteil: 70%).

Von Schrock-Carbinkomplexen sind Metathesen der
W=C-Bindung mit Alkinen' und Nitrilen'®! bekannt. Da-
neben gelang vor kurzem die Metathese W=C-Bindung
von [Cly(dme)W=CCMe,] (dme=Dimethoxyethan) mit
C=N-Bindungen von Isocyanaten!” und Carbodiimiden!®,
Dabei entstehen primir Wolframkomplexe mit einem Imi-
doliganden und einem einfach gebundenen Ketenyl-
(X=0) oder Ketenimidoliganden (X=NR). In die W—C-
Bindung wird dann ein weiteres Molekiil des Heteroallens
inseriert (siche Schema 1).

R—N=C=X + [Cl;(dme)W=C—CMe;]
— dme

R

| X

Vs

] /C

4
CisW-C

N\

CMes

+ R-N=Ca=X

TR X
7
N
i Ny /»~
CIsW{_JC~C_
*X CMe5
R = CgHyq, (CH3),CH; X = O, (CH3),CH-N, CgHyy—N

Schema 1.

[*] Dr. K. Weiss
Laboratorium fiir Anorganische Chemie der Universitit
Postfach 3008, D-8580 Bayreuth
[**] Untersuchungen von Polymerisations- und Metathesereaktionen, 7. Mit-
teitung. - 6. Mitteilung: {7].
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Hier wird nun iber die Metatheseaktivitit von
[Cl:(dme)W=CCMe;) gegeniiber cyclischen und linearen
Alkenen berichtet. Die Reaktion von Cyclopenten mit ka-
talytischen Mengen des Carbinkomplexes ergibt bei
Raumtemperatur in guten Ausbeuten als einziges Produkt
Poly-1-pentenylen mit vorwiegend (75%) trans-konfigurier-
ten Doppelbindungen®. In Kenntnis des Verlaufs der Me-
tathese der Heteroallene erscheint der in Schema 2 darge-
stellte Reaktionsablauf wahrscheinlich.

@ + [Clz(dme)W=C~CMe;]

l_ ame

CMes +n© [N
— >

Cl:W—2C
o B
\
~
Jio
CMe
cl 3
w3
ClW C—CM
3) TR

e

HC CH = 9

| | _— U n+2
(€H)5 (CHa);

CH==CH

Schema 2.

Primiér kénnte 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 enthilt. Fiir Weiterreaktionen mit 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 mit der W=C-Bindung
Poly-1-pentenylen (Weg A), das Reaktionsprodukt.

Jeder weitere Metatheseschritt vergroBert den Metalla-
cyclus. Der urspriingliche Carbinligand (CCMe;) 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 Metathesekaialy-
sator.

[Cly(dme)W=CCMe,] katalysiert nicht nur die Meta-
these von Cycloalkenen, sondern auch die von linearen Al-
kenen wie 1-Octen (Schema 3)PL Als Metatheseprodukte
wurden Ethylen und 7-Tetradecen nachgewiesen (GC,
GC-MS, NMR), wobei vom letztgenannten iiberwiegend
das trans-1somer entstanden war.

Fiir hochreaktive Metathesekatalysatoren aus WCl,. und
einem Alkylierungsmittel wie nBu,Sn als Cokatalysator
wurden als aktive Spezies Carbenkomplexe postuliert, die
sich nach der in Schema 4 formulierten Reaktion bilden
sollten™,

Reaktionen von WClg mit Alkylierungsmittein sind hau-
fig sehr komplex!'%, Bei Umsetzungen von WCls mit Alkyl-
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2 [Ciz(dme)W=C—CMe;] + 2 H,C=CHCgH, 4

-

Cly——C—CMe; + Clglf——C-CMey
CH, CHCGHi3 HC  CHy
CeHis

H/+ 2 n H,C=CHCgH,;

n + 1 CHy=CH, + n + 1 CgHy3CH=CHCgH,3

Schema 3.

lithium- oder Grignard-Verbindungen bilden sich jedoch
keine Carben-, sondern nur Carbinwolfram-Komplexe
vom Schrock-Typ'®. Es ist daher wahrscheinlich, da3 die
Metathese von Alkenen mit dem Katalysatorsystem WClg/
Alkylierungsmittel durch Carbinkomplexe gestartet wird.

nBu
WClg + nBusSn —> nBu,SnCl, + ClW,
nBu
H
CIW=C + n-CHyq
N
CsH;

—>

Schema 4.

Nachdem kiirzlich Mayr die Synthese von Schrock-Car-
binkomplexen aus Fischer-Carbinkomplexen und Br, ge-
lang!'"), besteht ferner die Maoglichkeit, daB aus Fischer-
Carbinkomplexen und Metalichloriden (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 1536)

CAS-Registry-Nummern: -
(Cly(dme)WCCMe;]: 83416-70-0 / Poly-1-pentenylen: 25103-85-9 / 7-Tetra-
decen: 10374-74-0 / Ethylen: 74-85-1 / Cyclopenten: 142-29-0 / 1-Octen:
111-66-0. -
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