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Preliminary communication

UBERGANGSMETALL—CARBIN-KOMPLEXE

XX*. WOLFRAMCARBINKOMPLEXE ALS KATALYSATOREN DER
POLYMETATHESE VON CYCLOOLEFINEN

ERNST OTTO FISCHER* und WOLFGANG RAINER WAGNER
Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen Universitit, Miinchen (Deutschland)

(Eingegangen den 3. Juni 1976)

Untersuchungen der katalytischen Eigenschaften von trans-Halogenotetra-
carbonylorganylcarbin-Komplexen des Chroms und des Wolframs haben er-
geben, dass diese Verbindungen beim thermischen Zerfall die radikalische
"Polymerisation von Styrol und Methylmethacrylat auslésen konnen {2].

In Gegenwart geringer Mengen Athylaluminiumdichlorid zeigten sowohl
verschiedene Wolframcarbinkomplexe [3] wie auch Pentacarbonyl[di(phenyl)-
carben]wolfram(0) [4] die Eigenschaft, beim thermischen Zerfall in geringer
Ausbeute die Bildung von Polyalkenameren aus Cyclopenten und Cycloocten
zu katalysieren. Die analogen Chromverbindungen [5] erwiesen sich als
inaktiv [2]. v

trans-Halogeno-organylcarbin-tetracarbonyl-wolfram-Komplexe kénnen
auch in Verbindung mit TiCls, VCl,;, WCl,, SiCl, und SnCl, als Katalysatoren
zur Polymetathese cyclischer Olefine wie Cyclopenten, Cycloocten und
Cyclododecen eingesetzt werden.

Derartige Metathesereaktionen fithren sowohl im Olefin als Medium wie
auch in Aromaten, Alkanen und halogenierten Alkanen bereits bei 0°C in -
wenigen Minuten zum Gleichgewicht.

Die volistindige Reversibilitat der Reaktion konnte in Tetrachlorkohlen-
stoff im Falle des Monomeren Cyclopenten noch bei einem Olefin/Katalysator-
Verhiiltnis von 10%:1 zu Beginn der Riickreaktion experimentell bewiesen
werden.

Die Infrarotspektren der Polymeren, als Film aufgenommen, zeigten
nur die Banden eines ungesittigten Kohlenwasserstoffs. Die Auswertung der
Absorptionen bei 965 und 720 cm™! ergab, dass die Doppelbindungen im
Polyoctenamer zur Hilfte, im Polypentenamer fast vollstindig trans-Konfigura-
tion aufwiesen. ’

Die 'H-NMR-Spektren bestitigten die Identitit der Polyalkenameren.

*XIX. Mitteilung siehe Ref. 1.



(Polypentenamer' 5 40 (s(br) 1), 1 97 (m, 2) 1 45: (m 1) m.CCL, Poly-, o
octenamer: 5.62 (m,1); 2:02 (m, 2), 1.22 (s(br), 6), in CCl4) , S
Die Katalysatorkonzentratlonen konnen dusserst | gering gehalten werden,
die Ausbeute an Polypentenamer betrug z.B. bei einem Olefm/Wolfram
Verhiltnis von 10°:1 noch 8% des eingesetzten. Monomeren.- :
Weitere Versuche ohne Losungsm.lttel fithrten bei einem W/Tl/Cng
Verhiltnis von 1:1:10° nach etwa 10 Minuten zur vollstandlgen Geherung
des Reaktionsansatzes. -

. Die bisher untersuchten Carbmkomplexe trans-Cl(CO).;W—CCsHs, S
trans-Br(CO);W=CCsH; und trans-Br(CO)4W—CCH3 zelgten dieselben
katalytischen Eigenschaften.-

Die entsprechenden Chromverbmdungen waren maktlv.

Expenmentelles

Alle Arbeiten wurden unter N,-Schutzgas mit getrockneten und stick-
stoffgesittigten Losungsmitteln und Monomeren durchgefiihrt. -

In einem typischen Ansatz wurden 5 ml CH,Cl;, 0.87 ml (%1072 Mol)
Cyclopenten und 0.02 m! (= 1.8 X 10~% Mol) TiCl, bei 0°C mit 4 ul einer
Ldsung von 1 mg trans-Br(CO),W=CCHj; in 1 ml CH,Cl, von —30°C
(£.107® Mol) versetzt. Nach einer Stunde konnten 145 mg mit Methanol
‘féllbares Polypentenamer isoliert werden.
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