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Summary .

It was found that W(CH, Cs Hs ). (I) in combination with AICl; (IT)
catalyses disproportionation and cis/trans-isomerisation of linear olefins. it
I is combined with C, Hs AICl; the initial catalync act1v1ty dlsappears com-
pletely Wlthm a few minutes.

Halogenide und Komplexe von Molybddn und Wolfram wurden bisher
in Kombination mit AICls oder Alkylaluminiumhalogeniden als hombgene
Katalysatoren fiir die Olefinmetathese eingesetzt [1—4]. - .

Es ist uns jedoch nicht bekannt, dass bereits definierte Verbmdungen
mit ¢-Wolfram—Kohlenstoff-Bindungen fur diesen Zweck verwendet wurden.
Es soll daher an dieser Stelle uber erste Ergebnisse der Untersuchung der - .
katalytischen Aktivitat von o-Organowolframverbmdungen berichtet werden

Das kiirzlich von uns aufgefundene Wolframtetrabenzyl [5] ist hin-
sichtlich von Metathesereaktionen acyclischer Olefine katalytisch nahezu .
inaktiv. Dagegen zeigt das Katalysatorsystem W(CH, Cg Hs)a /AICL; in ‘Benzol
und Chlorbenzol als Losungsmittel eine hohe Aktivitit bei entsprechenden =~
- Reaktionen. Besonders eingehend wurde von uns die sehr rasch verlaufende -~
Umwandlung von 2-Penten in 2-Buten und 3-Hexen untersucht R

, 2 CH, CH—CHCHg CH,=—= CH3 CH= CHCH3 + CH3 CI 1, CH—CHCH; CH3

Zur Festlegung der optlmalen Bedmgungen fur Gle Katalyse wurden
Versuche mit unterschiedlichen Molverhaltmssen W(CH; CsHs)a [ A1013
' ’durchgefuhrt wobel _]ewells untcr Argon als Schutzgas Gemlsche von 5 ml



e

ol 2—Penten (czs/trans 1/ 1 9) und 20 ml Benzol mlt 55:mg.(0.1 mmol)

i W( CH,; CsHs)s und der erforderlichen Menge an AICl; versetzt: wurden

... . Fig. 1 zeigt, dass die Reaktxonsgeschmndlgkelt bei Umsitzen zvnschen

- 10 und. 35 %, bezogen auf das eingesetzte 2-Penten, bei Molverhsltnissen
zZwischen 1/ 4 und 1/10 konstant ist; allerdings ist diese konstante Aktivitat

" erst nach einer Induktionsperiode zu verzeichnen, die bis 15 Minuten betragt
Mit der Erhohung des Aluminiumchloridanteils verkiirzt 51ch dlese Induktlons-
- penode betrachthch und verschwmdet schliesslich fast ganz SO s
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Fig.1. Zeit-Umsatz-Kurven der Metathesereaktion von 2-Penten fiir verschiedene Molverhiltnisse
W(C,H, )‘ IA]CI:, (L&sungsmittel Benzol, T 20°C). )

Bxsher beschnebene Katalysatorsysteme fur entsprechende Reaktionen [4]
erreichen eine nennenswerte Aktivitit erst bei einem Verhiltnis von Wolfram/
Alummlumkomponente von mindestens 1/4. Im Gegensatz dazu wurde bei.
den eigenen Versuchen eine relativ hohe Aktivitst schon bei einem Molver-
hiltnis von 1/1.5 gefunden.

- Bei der Verwendung von C. H; A.Cl2 als Cokatalysator fir das Tetra-
benzylwolfram wurde eine hohe Anfangsaktivitit beobachtet und innerhalb
von 5 Minuten ein Umsatz von 8—10 % erzielt. Der Katalysator verliert jedoch:
nach kurzer Zeit seine Aktivitat vollstandxg und vermag selbst eine cis—trans-
Umwandlung von Penten bzw. des entstandenen Hexens nicht mehr zu bewir-
ken. Fir das verbleibende’ Penten und das gebﬂdete 3-Hexen wurden das czs/
trans-Verhaltms mit 1/2 3 bzw:. 1/0.9 bestimmt.

~ Weitere Untersuchungen iber die katalytlsch aktiven Wolframtetrabenzyl-
Systeme, spez1ell uber die aus den Katalysatorkomponenten gebildeten aktlven
- Species, werden gegenwartlg durchgefuhrt Uber d1e Ergebmsse wn-d dem-
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