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Die Verwendung verschiedener Organylalkoxycarbenkomplexe von Metallen
der sechsten und siebten Nebengruppe als Katalysatorkomponenten in olefin-
metatheseaktiven Systemen [2, 3] veranlasst uns, das Verhalien dieser Carben-
komplexe gegeniiber einer Reihe von Lewissduren, darunter auch das bei diesen
Metathesereaktionen als Katalysatorbestandteil benutzte Ethylaluminiumdi-
chlorid darzulegen.

Wie bereits berichtet [4], reagieren Organylalkoxycarbenkomplexe mit Lewis-
siuren wie etwa BCl;, BBr; und BJ; bereits bei —20°C in Pentan mit hin-
reichender Geschwindigkeit unter Austritt der Alkoxygruppe und der zum
Carbenliganden trans-standigen CO-Gruppe und Eintritt eines Halogenids in {rans-
Stellung zum gebildeten Carbinliganden zu trans-Halogeno-organylcarbin-tetra-
carbonyl-Komplexen. Ist die trans-stindige CO-Gruppe im Carbenkomplex durch
Liganden mit hoherem cDonor/n Akzeptor-Verhiltnis als CO, wie etwa durch
- {CH3);P, substituiert, erfolgt die Bildung eines kationischen Carbinkomplexes [5].

Al, Brg, Al;Jdg sowie Ga,Cls ermdglichen die Umsetzung von Carben- zu Carbin-
komplexen bei sehr tiefen Temperaturen. In Tolucl reagiert Al, Bry schon bei

—-90°C quantitativ, Al,J, und Ga,Cls sind unter —40°C noch aktiv.
" In der Reihe Al,Cl,. C.H; AlICL,, (C,Hs), AlCI, (C:H;); Al zeigt sich eine deut-
liche Verminderung der Reaktionsfidhigkeit beim Ubergang von Al;Cls zu
C,H AlCL,.
.. Al,;Clg reagiert mit Carbenkomplexen in Pentan nicht, in Toluol dagegen ab
- —25°C unter Bildung der entsprechenden Carbinkomplexe [6]. C,H; AICl, bildet
- .bei tiefen Temperaturen mit (CO)s WC(OCH;)CcH; als typischem Vertreter
dieser Verblndungsklasse in Pentan ein schwer lasliches Addukt, aus dem sich
durch Saulenchromatograph1e bei —78°C der Carbenkomplex zuriickgewinnen
ldsst. Ab —15°C reagiert dieses Addukt unter Gasentwicklung zu trans-
ClI(CO). W—CCBHS ab. Wie schon von uns beschrieben [ 7], katalysieren Wolfram-
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carbinkomplexe dieser Art in An‘sgesenheit von Ethylaluminiumdichlorid beim
Erwirmen auf 20°C die Bildung von Polyalkenameren aus Cycloolefinen.

(C2H;), AlCl] sowie (C.H;s); AIF und (C;Hs )a Al greifen selbst bei Raum-
temperatur den Carbenkomplex nicht an.

Setzt man also Organylalkoxycarbenkomplexe als Metathesekatalysatolen mit
Ethylaluminiumdichlorid als Cokatalysator bei Temperaturen iiber -15°C um, so
flihrt dies zum Abbau des Carben- zum Carbinliganden und zum gleichzeitigen
Austritt der dazu trans-stindigen CO-Gruppe, also moglicherweise zum voriiber-
gehenden Auftreten einer freien Koordinationsstelle am Zentralmetall.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter N, -Atmosphére und mit getrockneten und stick-
stoffgesattigten Losungsmitteln durchgefiihrt.

Al ds

1.1 g (2.5 mmol) (CO); WC(OCH;)C;H; (I) [8] werden bei —30° C in-10 ml
Toluol gelost und portionsweise solange mit sublimiertem Al,Js [9] versetzt, bis
keine Gasentwicklung mehr auftritt. Nach Zugabe von 20 ml Diethylether wird
bei -20°C der Ansaiz zur Trockene gebracht. Der Riickstand wird in 150 m!
Pentan von —20°C suspendiert und mit 100 m! Eiswasser versetzt; die Pentan-
phase wird dusserst rasch {iber Natriumsulfat filtriert und auf —78°C gekithlt; das
I.0sungsmittel wird vom ausgefallenen Carbinkomplex abdekantiert und dieser
durch weitere Umkristallisation aus Pentan gereinigt. Ausbeute: 0.81 g entspr.
65% d.Th. (Gef.: C, 25.70; H, 1.01; Mol.-Gew. massenspektroskopisch 512 bez.
auf '**W. C,;; H; 1O, W ber.: C, 25.81; H, 0.98%; Moi.-Gew. 511.9).

AlzBr6

0.75 g (1.65 mmol) I werden bei —830°C in 120 ml Pentan und 40 ml Benzol
gelost. Man gibt portionsweise Al; Pry [9] dazu, bis die Gasentwicklung zum
Stillstand gekommen ist. Durch Kiihlen auf —78°C wird der Carbinkomplex aus-
gefillt, vom Ldsungsmittel abdekantiert und mit Hilfe einer Sdulenchromatoc -
graphie an Kieselgel bei —30°C in Methylenchlorid/Pentan gereinigt. Es hat sich
als vorteilhaft erwiesen [10], beim Arbeiten mit Al, Br, iiberschiissiges Reagens
mit Methar:ol vor der Chromatographie zu solvolysieren. Anschliessend kristal-
lisiert man noch aus Methylenchlorid/Pentan um. Ausbeute: 650 mg entspr. 82%:
d.Th. (Gef.: C, 28.42; H, 1.17; C, 13.80; W, 39.1C; Mol.-Gew. massenspektrc-
metrisch 464 bez. auf ‘8“W und "S’Br C,:HsBrO,; W ber.: C, 28 42;H, 1.08; 0,
13.77; W, 39.50%; Mol.-Gew. 464.2).

AL Clg

0.3 g (0.7C mmol) I werden bei ~20°C in 10 ml Toluol geldst und mit einem
sehr grossen Uberschuss an Al,Clg versetzt. Wenn die vorher rote Losung unter
Gasentwicklung rein gelb geworden ist, wird sie abpipettiert, mit Pentan versetzt
und auf —10C°C gekiihlt. Nach Abdekantieren des Losungsmittels wird aus
Methylenchlorid/Pentan umkristallisiert und der Carbinkomplex IR-spektro-
skopisch identifiziert, zumal die trans-Chloro-carbin-Komplexe ein hdchst
charakteristisches Bandenbild zeigen [11].
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C,HAICI, : - _
1.0 g {2.25 mmol) I werden in 50 ml Pentan bei —178°C suspendiert und mit
4 ml einer 50%igen C, Hs AICl1,-Losung in Hexan (Fa. Merck-Schuchardt) versetzt.
Die Reaktionsmischung hellt sich sofort auf, und es féllt ein gelber Feststoff aus.
Nach Erwirmen auf —15°C bildet sich unter Gasentwicklung der Carbinkomplex,
" der bei —78°C dreimal mit je 50 ml Pentan gewaschen, in Methylenchlorid an
Kieselgel bei —78°C chromatographiert und nach Entfernen des Elutionsmittels
aus Methylenchlorid/Pentan umkristallisiert wird. Fast farblose Kristalle. (Gef.:
-C, 31.82; H, 1.23; C,,H;ClO. W ber.: C, 31.41; H, 1.20%).
Erwirmt man den Reaktionsansatz nur auf —40°C und arbeitet wie angegeben
auf, erhillt man den Carbenkomplex I, dessen Identifikation IR-spektroskopisch

erfolgte.

Ga,Clg

1.05 g (2.29 mmol) I werden bei —30°C in 20 ml Toluol gelost und mit 1.37 g
(7.8 mmol) Ga,Clg [12] versetzt. Die Aufarbeitung erfolgte wie bei Al, Brs be-
schrieben. Ausbeute: 0.8 g entspr. 83% d.Th. (Gef.: C, 31.89; H, 1.31; O, 15.50;
Cl, 9.10; W, 43.60; Mol.-Gew. massenspektrometrisch 420 bez. auf '* W und 35CL
C,,HsClO, W ber.: C, 31.42; H, 1.20; 0, 15.22; Cl, 8.43; W, 43.73%; Mol.-Gew.
420.5).
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