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preliminary commuuication 
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Untersuchungen der katalytischen Eigenschaften von tins-Halogenotetra- 
carbonylorganylcarbin-Komplexen des Chroms und des Wolframs haben er- 
geben, dass diese Verbindungen beim thermischen ZerfaJJ die radikalische 
Polymerisation von Styrol und Methyhnethacrylat auslijsen k&men [2]. 

In Gegenwart geringer Mengen Athylal uminiumdichlorid zeigten sowohl 
verschiedene WoJframcarbinkomplexe IS] wie such Pentacarbonyl[di(phenyl)- 
carben] wolfram(O) [4] die Eigenschaft, beim therm&hen Zerfall in geringer 
Ausbeute die BiJdung von Polyalkenameren aus Cyclopenten und Cycloocten 
zu katalysieren. Die analogen Chromverbindungen [5] erwiesen sich als 
inaktiv 123. 

tmns-HaJogeno-organylcarbin-tetracarbonyl-woJfram-KompJexe k&men 
such in Verbindung mit TiC14, VCb, WC&, SiCl, und SnC4 als Katalysatoren 
zur Polymetathese cyclischer Olefine wie Cyclopenten, Cycloocten und 
Cydododecen eingesetzt werden. 

Derartige Metathesereaktionen fiihren sowohl im Olefin als Medium wie 
auchm Aromaten, Alkanen und halogemerten Alkanen bereits bei 0°C in _ 
wenigen Mirniten zum Gleichgewicht. 

Die vollstidige Reversibilitiit der Reaktion konnte in Tetrachlorkohlen- 
stoff im Falle des Monomeren Cyclopenten noch bei einem Olefin/Katalysator- 
Verh%nis von lo4 :l zu Beginn der Riickreaktion experhnenteJl bewiesen 
werden. 

Die Jnfrarotspektien der Polymeren, als Film aufgenommen, zeigten 
nur die Banden eines unge.&tigten Kohlenwasserstoffs. Die Auswertung der 
Absorptionen bei 965 und 720 cm-’ ergab, dass die Doppelbindungen im 
Polyoctenamer zur Hlilfte, im Polypentenamer fast vollst&dig trans-Konfigura- 
tion aufwiesen. 

Die ‘H-NMR-Spektren be&%&ten die Identitit der Polyalkenameren. 
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VerhZItnis von 1: 1: lo5 nach etwti’ 10 Miriuten zur vollst?digen Gelierung 
des Reaktionsansatzes. 

Die bisher untersuchten Carbinkomplexe trans-Cl(CO).+W~C!C,H,, 
tm~Br(CO)4W~CC&i~ und tranS-Br(CQ)4W=CCH3 zeigten dieselben 
katalyf&chen Eigenschaften. 

Die entsprechenden Chromverbindungen waren .maktiv. 

Experimentelles 

Alle Arbeiten wurden unter Nz-Schutzgas mit getiockneten und stick- 
stoffgesgttigten Liisungsmitteln und Monomeren durchgefiihrt. 

In einem typischen Ansatz wurden 5 ml CH2C12, 0.87 ml (g 10m2 Mol) 
Cyclopenten und 0.02 ml (G 1.8 X 10m4 Mol) TiCI, bei 0°C mit 4 ~1 einer 
LZxmg vou 1 mg trans-Br(C0)4W=CCH, in 1 ml CH,Cl, von -30°C 
(s:.lO-a Mol) versetzt. Nach einer Stunde konnten 145 mg mit Methanol 
.f.Zllba.res Polypentenamer isoliert werden. 
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