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Abstract 

The benzylidene complexes (CO&M=C(C,H,R-p)H [M = W, R = OMe (la), Me (lb), H W, CF, (la); M = Cr, R = H (411 react 
with styrenes, H,CLCQ+,H,R-p)H (R = F, Cl, Br, H, Me, OMe), a-methylstyrene, vinylcyclohexane and 2-methyl-2-butene, 
respectively, by transfer of the benzylidene ligand to the C=C bond and formation of cis- and trans-cyclopropanes. From the 
temperature dependence of the ci,s / trans isomer ratios the differences in the activation enthalpies AA H’ = A( H,,)’ - A( H,,a,,)’ 
and activation entropies AAS* = A(S,J* - A(SIIa,,)’ were determined. With all reactions the formation of the c&isomer is 
favoured by the lower activation enthalpy. The formation of the rrans-isomers, however, is generally favoured by the lower 
activation entropy. Exceptions are the reactions of la with styrene and of lc with 2-methyl-2-butene. These two opposing influences 
determine the cis/ tram isomer ratio observed. The results are diScussed on the basis of stabilizing electronic and destabilizing 
steric interactions. 

Zusammenfassung 

Die Benzyliden-Komplexe (CO)SM=C(C,H,R-p)H [M = W, R = OMe (la), Me (lb), H (lc), CF, (la); M = Cr, R = H (4)1 
reagieren mit Styrolen, H$=C(C,H.,R-p)H (R = F, Cl, Br, H, Me, OMe), cr-Methylstyrol, Vinylcyclohexan bzw. 2-Methyl-2-buten 
unter ijbertragung des Benzylidenliganden auf die (==C-Bindung und Bildung von ci.+ und rrans-Cyclopropanen. Aus der 
Temperaturabhgngigkeit der cis / trans-Isomeren-Verhlltnisse wurden die Aktivierungsenthalpiedifferenzen AA H’ = A( HJ- 

A(H,m)’ und Aktivierungsentropiedifferenzen AAS* = A&J - ACS,,,,, )’ bestimmt. Bei allen Reaktionen ist die Bildung des 
&-Isomers durch die niedrigere Aktivierungsenthalpie begiinstigt. Die Bildung des tram-Isomers ist hingegen im allgemeinen 
durch die niedrigere Aktiviemngsentropie bevorzugt. Eine Ausnahme bilden lediglich die Reaktionen von la mit Styrol und von lc 
mit 2-Methyl-2-buten. Das beobachtete ch / trans-Isomerenverhlltnis wird durch diese beiden entgegengesetzt wirkenden Fak- 
toren bestimmt. Die Ergebnisse werden auf der Grundlage stabilisierender elektronischer und destabilisierender sterischer 
Wechselwirkungen diskutiert. 

1. Einleitung 

Der Carbenligand elektrophiler Carben-Komplexe 
lHl3t sich auf Olefine unter Bildung von Cyclopropanen 
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iibertragen [2]. Fiir diese Cyclopropanierung erwiesen 
sich kationische Eisen-Komplexe des Typs [Cp- 
(COXL)Fe==R)H] +X- (L = CO, PR;, R = Alkyl, 
Aryl) [31 und neutrale Benzylidenwolfram-Komplexe, 
(CO),W=C(C,H,R-p)H [1,4-71 als besonders ge- 
eignet. Doyle et al. konnten zeigen [S], dass zwischen 
der stiichiometrischen Cyclopropanierung verschiede- 
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ner Olefine mit (CO),W=C(Ph)H und der (MeCOO),- 
Rh,-katalysierten Cyclopropanierung der gleichen Ole- 
fine mit H(Ph)C-N, mechanist&h ein enger Zusam- 
menhang bestehen muss. Die Stereoselektivitiiten fiir 
die stiichiometrische und die katalytische Carben- 
iibertragung korrelieren sehr gut. 

Bei Diarylcarben-Komplexen wie z.B. bei (CO),- 
W=C(Tol), tritt als Nebenreaktion Olefin-Metathese 
auf [8]. Heteroatom-substituierte Carben-Komplexe wie 
(CO),M=C(OMe)Ph (M = Cr, MO, W) reagieren mit 
nichtaktivierten Olefinen wie Cyclohexen oder Tetra- 
methylethylen nicht mehr zu Cyclopropanen [9], mit 
elektronenreichen Olefinen (Vinylether) erhalt man 
Gemische von Cyclopropanen und Metatheseproduk- 
ten. Das Produktverhaltnis ist stark von den Reak- 
tionsbedingungen abhangig, CO-Druck hemmt die 
Olefinmetathese [lo]. Weniger reaktiv als die entspre- 
chenden Benzyliden-eisen-, -chrom- und -wolfram- 
Komplexe sind die neutralen Mangan-Komplexe 
L(CO),Mn=C(Ph)H (L = $-C,H,, $-C5H,Me, $-In- 
denyl). Sie reagieren nur mit Vinylether unter Cyclo- 
propanierung, eine Metathese als Konkurrenzreaktion 
wird nicht beobachtet [ll]. 

Alle diese Carbenligandiibertragungen auf nicht- 
aktivierte und auf elektronenreiche Olefine diirften 
nach einem assoziativen Mechanismus erfolgen. Da- 
rauf deuten die Reaktionsbedingungen (meist rasche 
Reaktion bereits bei tiefen Temperaturen) hin. Fur die 
Reaktion von (CO),W=C(H)C,H,Rp mit verschiede- 
nen Olefinen konnte diese Annahme zusHtzlich durch 
kinetische Untersuchungen untermauert werden 111. 
Der detaillierte Reaktionsverlauf ist jedoch nach wie 
vor nicht vollstlndig geklart. Dies gilt in ganz beson- 
deren Mal3 fiir diejenigen Faktoren, die ungewijhnliche 
Stereoselektivitat der Reaktion bestimmen. Im allge- 
meinen werden bevorzugt die thermodynamisch 
weniger stabilen cti-Cyclopropane gebildet [21. Urn den 
Einfluss elektronischer Variationen der Reaktionszen- 
trum auf die Stereoselektivitat besser abschltzen zu 
kiinnen untersuchten wir nun die Reaktionen: 

(a) van (CO),W=C(H)Ph mit para-substituierten 
Styrolen, H,G=XXH)C6H,R-p, 

(b) von para-substituierten Benzyliden-Komplexen, 
(CO),W=C(H)C,H,R-p, mit Styrol sowie, zur 
Erganzung; 

(c) von (CO),W=C(H)Ph mit einigen anderen Ole- 
finen und von (CO),Cr=C(H)Ph mit Styrol. 

2. Ergebnisse 

Die Benzyliden-Komplexe 1 und 4 reagieren mit 
den Styrolen 2 bei bzw. unterhalb von 0°C im Verlauf 
von Minuten bis Stunden zu einem cis / tram 

a: R = Ok 

b: R = Me 
c: R = H 

d: R = CF, 

D l 

+ =/ph 
2c 

---I (co),cr=c~~h + 
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L 

phA 
Q 

R 
tram-Sa-d 

(2) 

(1) 

Isomerengemisch der entsprechenden Cyclopropane 3 
(Gln. (l)-(3)). 

Im Verlauf der Reaktionen wechselt die Farbe der 
Lasungen von tiefrot nach hellgelb. Das jeweilige ci.r/ 
truns-Cyclopropan-Isomerenverhiiltnis llsst sich nach 
Ende der Umsetzungen gaschromatographisch bestim- 
men. Es indert sich such bei tagelangem Stehen der 
Liisungen bei Raumtemperatur nicht und ist im Rah- 
men der Fehlergrenzen unabhangig davon, ob die 
Komplexe in reiner, isolierter Form eingesetzt oder ob 
diejenigen Liisungen verwendet werden, die bei der 
Synthese von 1 aus den jeweiligen Wolframaten und 
HBF, * Et,0 anfallen. Wir konnten bereits friiher 
zeigen [l], dass das cis / trans-VerhHltnis such 
unabhHngig von der Reaktionszeit ist. 

a: R = OMe 

b: R = Me 

c: R = H 

L-l P. OR = 
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f: R - Br 
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TARELLE 1. Cis/ trau&yclopropan-Isomerenverhgltnis tiir die TARELLE 2. Differenzen der Aktivierungsenthalpie AAH’ und 
Reaktion von (CO),M[C(C,H,R-p)H] ([Komplex], = 0.1 mm01 1-t) der Aktivierungsentropie AAS’ fiir die Reaktion von (CO),M[C- 
mit Styrol(2c) in AbhIngigkeit von der Temperatur (C,H,R-p)H] mit Styrol(2c) 

R M Solvens a Temperatur (“C) 

0 -20 -42 -60 -74 

OMe W a 8.6 9.7 11 12 13 
Me W b 5.0 5.8 7.0 8.5 9.9 
H W b 4.3 5.7 7.3 - 11 
CF, W b 4.3 6.1 8.1 12 - 
H Cr c 4.6 5.5 6.9 8.9 11 

R M Solvens a AAH* kJ mol-’ AAS’ J mol-’ K-’ 

OMe W a - 2.6 + 0.3 + 8.7 f 0.8 
Me W b -4.2kO.3 - 2.0 f 0.2 
H W b -5.7+0.5 - 8.4 f 2.0 
CF, W b -8.lkO.5 - 17.0 f 2.0 
H Cr c -5.3*0.1 -6.9kO.3 

a Liisungsmittel: (a) Pentan: CHzClz: Styrol = 2/2/l; (b) Pentan: 
CHzCIr: Styrol = 2/l/0.5; (c) Pentan: CH,Cl,: Styrol = 0.5/2.5/l. a Liisungsmittel: (a) Pentan : CHzCI, : Styrol = 2/2/l; (b) Pentan : 

CHzCI,: Styrol = 2/l/0.5; (c) Pentan:CH,Cl,: Styrol=O.5/2.5/1. 

2.1. Einjlws der Substituenten im Carbenliganden 
Die Geschwindigkeit der Cyclopropanierung von 

Styrol (Gl. (1)) ist vom para-standigen Substituenten 
im Benzylidenliganden abhangig (Tabelle 1). Donor- 
substituenten wie Me0 und Me erniedrigen, Akzeptor- 
substituenten wie CF, erhiihen die Reaktions- 
geschwindigkeit relativ zum unsubstituierten Komplex 
lc. Bevorzugt wird stets das cis-Isomer gebildet. Das 
ci.r / trans-Cyclopropan-Produktverhaltnis ist bei Ver- 
wendung der Komplexe lb-ld bei konstanter Temper- 
atur und gleichem Liisungsmittel unabhingig vom 
para-Substituenten (Tabelle 1). Ledichlich bei der 
MeO-substituierten Verbindung la ist der ci.r-Anteil 
geringfugig grosser (Bei 0°C: 8.6 anstatt 4.3-5.0). 

Ein Wechsel des Zentralmetalls von Wolfram zu 
Chrom [lc + 4 (Gl. (2))] beeinflusst das cis/trans- 
Verhaltnis ebenfalls nicht. Dieses ist jedoch tempera- 
turabhangig: mit abnehmender Temperatur steigt je- 
weils der Anteil des &-Isomers an. Zunehmende Po- 
laritat des Solvens (steigender CH,Cl,-Anteil am 
CH,Cl,/Pentan-Liisungsmittelgemisch bzw. Erhiihung 
der Olefinkonzentration) begiinstigt ebenfalls die Bil- 

-3.1 

i 

CFa . 
n -’ , 

-~.,1.........,...,.....,.,..,.,,,,.........,..,..,... 
-90 -70 -50 -50 -10 10 

Temper&x [“Cl 

Abb. 1. Abhlngigkeit der Differenz der Freien Aktivierungsen- 
thalpie AAG* = A(G,,)* - A(G,,,,,)* von der Temperatur fur die 
Cyclopropanierung von Styrol (2~) mit (CO),W[C(C,H,R-p)H] 
(R = Me, CF,). 

dung des cis-Isomers (vergleiche Tabelle 4). Der zum 
&-Isomer fiihrende ijbergangszustand diirfte somit 
geringfugig polarer sein. 

Das cis / trans-Produktverhaltnis spiegelt den ener- 
getischen Unterschied zwischen den zum cis- und den 
zum trans-Isomer fiihrenden Ubergangszustand AAG* 
= A(G,,,)* - A(GI,,,,)* wider. Aus der Tempera- 
turabhangigkeit von AAG’ (in Abb. 1 fiir die Reaktio- 
nen von lb und Id mit 2c dargestellt) kann somit die 
Aktivierungsenthalpiedifferenz AAH’ = A(HJ - 

A(HW,“Y und die Aktivierungsentropiedifferenz 
AAS* = ALSJ - A(St,,,J ermittelt werden. Die Ak- 
tivierungsenthalpiedifferenz [A(H,i,)* - A(H,,,,,)*] ist 
negativ (Tabelle 2). Mit steigender Elektrophilie des 
Carbenkohlenstoffatoms (also von la-ld hin) und 
somit steigender ReaktivitHt sinkt AAH* kontinuier- 
lich von -2.6 kJ mol-’ bis -8.1 kJ mol-’ und die 
Differenz der Aktivierungsentropien [ A(S,is)* - 

AK7J’] von +8.7 J mol-’ K-’ auf - 17 J mol-’ 
K--l. Sowohl die Aktivierungsenthalpiedifferenzen 
AA H’ als such die Aktivierungsentropiedifferenzen 
AAS* korrelieren gut mit den Hammett-Konstanten 
a; (Abb. 2 und 3). D ies bedeutet, dass die beiden 

1 

a,‘-Hommett-Konstonte 

Abb. 2. Zusammenhang zwischen den Hammett-Konstanten ul und 
der Differenz der Aktivierungsenthalpie AAH* = A(HCi,)’ - 
A(H ,r.,,s)* fiir die Cyclopropanierung von Styrol (2~) mit 
(CO)sWfC(C,H,R-p)Hl. 
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a,‘-Hammett-Konstante 

Abb. 3. Zusammenhang zwischen den Hammett-Konstanten u; und 
der Differenz der Aktivierungsentropie AAS* = A(SCi,)* - A@,,,,,) 
tIir die Cyclopropanierung von Styrol (k) mit (CO)sW[C(C,H,R- 
P)HI. 

ijbergangszustlnde unterschiedlich stark von den 
paru-Substituenten beeinflusst werden. Mit ab- 
nehmender Resonanzstabilisierung bzw. steigender 
Elektrophilie des Carbenkohlenstoffatoms wird auf- 
grund der AAH’-Werte die Bildung des cis-Produkts 
zunehmend stirker bevorzugt, wghrend aufgrund von 
AAS* der Anteil des truns-Cyclopropans ansteigen 
sollte. Dies spricht dafiir, dass die C-C-Bindungs- 
kntipfung im cLs-ijbergangszustand weiter fortgeschrit- 
ten ist als im trans-ijbergangszustand. Wegen dieser 
entgegengesetzt wirkenden Einfliisse von A AH* und 
AAS* differieren die Selektivitaten der einzelnen 
Komplexe nur wenig. Da der Einfluss von A AH* stets 
iiberwiegt, wird bevorzugt das &Isomer gebildet. Die 
Werte fiir den Chrom-Komplex 4 sind mit A AH* und 
AAS* fur 2c vergleichbar. 

2.2. Einfluss der para-Substituenten des Styrokr 
Die Geschwindigkeit der Cyclopropanierung ist ge- 

ringfugig vom puru-stgndigen Substituenten der Sty- 
role (Gl. (3)) abhlngig. Im Gegensatz zur Reaktion von 
Gl. (1) e&&en jedoch Donorsubstituenten die Reak- 

TABELLE 3. Ch/ trans-Cyclopropan-Isomerenverhiiltnis tiir die 
Reaktion von (CO)sW[C(Ph)H] (1~) ([lc],, = 0.1 mm01 1-l) mit ver- 
schiedenen para-substituierten Styrolen ([Olefin] = 1.4-1.6 mol 1-l) 
in Abhiingigkeit von der Temperatur in Pentan:CHzCl, (1.1: 1) 

R Temperatur (“Cl 

0 -20 -30 -42 -60 -70 -74 

OMe 7.8 - 12 - 17 - - 
Me 4.5 - - 7.0 - 9.8 - 
H 4.3 5.7 - 7.3 - - 11 
Br 4.8 5.5 - - 9.8 - 12 
Cl 5.3 - - 8.4 - - 14 
F 7.2 - - 12 _ 19 

TABELLE 4. Cis/ tram-Cyclopropan-IsomerenverhIItnis fiir die 
Reaktion von (CO)sW[CfPh)H] (1~) ([lc], = 0.1 mm01 1-l) mit ver- 
schiedenen para-substituierten Styrolen bei - 74°C in Abhlngigkeit 
vom Pentan/CHsCl, /Olefin-Verhiiltnis 

R [CH,Cl,] (mall-‘1 [Olefin] (mol l-t) [cisl/[trans] 

OMe 2.54 0.162 6.7(5) 
OMe 13.6 0.930 13.5(2) 
OMe 5.98 1.360 16.6(3) 

Me 0.30 0.290 6.0(2) 
Me 5.20 0.083 6.5(2) 
Me 13.6 0.840 ll.l(l2) 

H 1.11 0.062 5.7(2) 
H 15.0 0.270 10.1(2) 
H 4.46 1.240 10.7(5) 

Cl 1.11 0.056 7.5(l) 
Cl 13.6 0.870 11.9@) 
Cl 5.98 1.440 14.2(4) 

F 2.54 0.182 18.0(12) 
F 5.98 1.530 18.6(7) 
F 13.6 1.040 22.6(10) 

tionsgeschwindigkeit im Vergleich mit der von Styrol 
und Akzeptorsubstituenten erniedrigen sie. Die iiber 
Konkurrenzexperimente bei - 43°C bestimmten rela- 
tiven Reaktivitgten sind (auf das unsubstituierte Styrol 
[R = HI normiert): 0.37 (R = Br), 0.48 (R = Cl), 1.0 
(R = H), 2.6 (R = Me), 8.9 (R = OMe). Die relativen 
Reaktivitlten korrelieren nicht mit den cis / truns- 
Cyclopropan-Produktverhgltnissen. Diese sind bei kon- 
stanter Temperatur und gleichem Liisungsmittel na- 
hezu unabhHngig vom jeweiligen Substituenten, 
nehmen jedoch mit abnehmender Temperatur zu 
(Tabelle 3). Die Reaktionen sind also bei tiefen Tem- 
peraturen &-selektiver. Eine Zunahme der Selektivittit 
wird such bei Erhijhung der Solvenspolarit%t 
beobachtet (Tabelle 4). Die aus der Temperatur- 
abhtingigkeit der cis / trans-Verhgltnisse ermittelten 
AAH*- und AAS*-Werte sind in Tabelle 5 zusam- 
mengestellt. 

Im Gegensatz zu den Befunden bei Variation des 
para-Substituenten im Carbenliganden (Tabelle 1) sind 

TABELLE 5. Differenzen der Aktivierungsenthalpie AAH’ und der 
Aktivierungsentropie AAS* fiir die Reaktion von (CO)sW[C(Ph)H] 
(1~) mit verschiedenen pura-substituierten Styrolen 

R AAH’ (kJ mol-‘I AAS” (J mol-’ K-t) 

OMe -6.4kO.9 -5.9f3.5 
Me -5.2+0.2 -6.4*1.0 
H -5.7*0.5 -8.4k2.0 
Br -5.8f0.2 -a.3+1.3 
Cl -5.9kO.2 -7.f3*0.9 
F -6.0+0.3 -5.4f 1.1 
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H(Me)C=CMa, . 
Ph&k + &= 

Me Ph. ‘Me 

da-7 tram-7 

sowohl AAH* als such AAS’ im Rahmen der Fehler- 
grenzen unabhgngig vom puru-&indigen Substituenten 
der Styrole. Bei allen Reaktionen ist die Ak- 
tivierungsenthalpiedifferenz [A(H,,,)* - A(H,,,,,)‘] 
negativ, die Bildung des c&Isomers somit durch die 
geringere Aktivierungsenthalpie begiinstigt. Alle 
AAH’-Werte liegen zwischen - 5.2 kJ mol- ’ und - 6.4 
kJ mol - ‘. Die Differenz der Aktivierungsentropien 
[A&,)* - A@,,,,, >*I ist ebenfalls negativ (- 4.8 J 
mol-’ K-’ bis -8.3 J mol-’ K-l). Aufgrund der 
Aktivierungsentropien sollten die Reaktionen daher 
frans-selektiv verlaufen. Da jedoch AAS’ nur gering 
ist, iiberwiegt AAH* und die Cyclopropanierung er- 
folgt &selektiv. 

2.3. Reaktion von lc mit Vinylcyclohexan, a-Methylstyrol 
bzw. 2-Methyl-2-buten 

Zu Vergleichszwecken wurden zusitzlich die Reak- 
tionen von lc mit Vinylcyclohexan sowie mit a-Methyl- 
styrol und 2-Methyl-Zbuten untersucht (Gl. (4)). 

Der Ersatz des Arylsubstituenten durch die Cyclo- 
hexylgruppe hat eine drastische Vergnderung der Se- 
lektivitgt zur Folge. Im Gegensatz zu den Reaktionen 
mit Styrol ist diejenige mit Vinylcyclohexan trans- 
selektiv. Den r-Elektronen der Arylsubstituenten 
kommt somit eine entscheidende Bedeutung bei der 
Festlegung der StereoselektivitHt zu. Sowohl AAH* als 
such A AS* sind negativ. Der cis / trans-Aktivierungs- 
enthalpie-Unterschied [A(H,,) - A(H,,,,,)*] ist mit 
-2.5 f 0.4 kJ mol-’ ca. halb so gross wie der fiir die 
Reaktion von lc mit Styrol und somit nur gering. Die 
Aktivierungsentropie-Differenz [A(S,,)* - A(S,,,,J] 
ist mit - 19.6 f 1.6 J K-’ mol-’ hingegen sehr stark 
negativ. Sie iiberkompensiert deutlich die aufgrund der 
negativen Aktivierungsenthalpie zu erwartende 
Bevorzugung des &-Isomers. Dies fiihrt dazu, dass die 
trans-Selektivitlt mit abnehmender Temperatur ge- 

ringfiigig abnimmt: cis / tram = 0.30 (OT), 0.31 
( - 20‘0, 0.35 (- 42”C), 0.45 ( - 74°C) (jeweils in Pen- 
tan). 

Die Einfiihrung eines zusitzlichen a-stgndigen 
Methylsubstituenten im Styrol (Styrol + a-Methyl- 
styrol) verHndert die cis / truns-SelektivitHt weniger 
stark. Dies entspricht insofem den Erwartungen, als 
sowohl die Cyclopropanierungen von Styrol (Tabelle 1) 
als such die von Propen (bei - 78°C in Dichlormethan: 
cis / trans = 1.8 [4]) mit 1 cis-selektiv verlaufen, bei 
a-Methylstyrol somit eine Konkurrenzsituation vor- 
liegt. Die Selektivittit nimmt ab, die Reaktionen sind 
jedoch nach wie vor cis-selektiv (beziiglich der beiden 
Phenylsubstituenten). Der Einfluss der Phenylgruppe 
dominiert also. Das cis / truns-Verhiltnis in Pentan 
betrZgt: 2.4 (0’0, 2.7 (- 2O”C), 3.1 (-42”C), 3.7 
(- 6O”C), 4.2 (- 74°C). Entsprechend geringer als bei 
Styrol sind such die Differenzen fiir die Ak- 
tivierungsenthalpie (AAH’ = -3.5 f 0.1 kJ mol-‘) 
und fiir die Aktivierungsentropie (AAS* = 5.8 f 0.5 J 
mol-’ K-l). 

Eine starke Zunahme der SelektivitIt zugunsten des 
cis-Isomers beobachtet man, wenn ein weiteres 
olefinisches Wasserstoffatom durch eine Methylgruppe 
ersetzt wird. Fiir die Reaktion von lc mit 2-Methyl-2- 
buten (Gl. (4)) betrHgt das cis / trans-Cyclopropan- 
VerhHltnis (in Pentan): 30 (O”C>, 38 (-2O”Q 52 
(- 42”C), 64 (- 6O”C), 77 (- 74°C). Fiir die gleiche 
Umsetzung bei -78°C in Dichlormethan war friiher 
ein cis /tram-Verhgltnis von 94 bestimmt worden [4]. 
Die Aktivierungsenthalpie-Differenz AAW entspricht 
mit -5.8 f 0.3 kJ mol-’ der der Reaktionen von lc 
mit den substituierten Styrolen. Die Aktivierungsen- 
tropie-Differenz AAS* ist jedoch positiv (+7.1 f 1.2 J 
mol- ’ K- ‘>, d.h. die Bildung des &-Isomers ist auf- 
grund der Unterschiede beider Aktivierungsparameter 
begiinstigt. Im Gegensatz dazu ist bei allen unter- 
suchten Reaktionen von lc mit mono- bzw. l,l-disub- 
stituierten Olefinen das trans-Isomer Aktivierungsen- 
tropie-bevorzugt. Dies 1Hsst vermuten, dass es bei 2- 
Methyl-2-buten im “trans”-ubergangszustand zu 
stgrkeren abstossenden sterischen Wechselwirkungen 
zwischen der Methylgruppe in P-Position und dem 
Pentacarbonylwolfram-Fragment kommt als im “cis”- 
ijbergangszustand. 

3. Diskussion 

Die Cyclopropanierung von Olefinen mit den Ben- 
zyliden(pentacarbonyl)wolfram-Komplexen 1 diirfte 
durch einen nukleophilen Angriff des Olefins am elek- 
trophilen Carbenkohlenstoffatom von 1 iiber das 
weniger substituierte Kohlenstoffatom der W-Bin- 
dung eingeleitet werden. Dafiir sprechen: (a) die 
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beobachtete Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit 
mit steigender Elektrophilie des Carbenkohlen- 
stoffatoms und steigender Nukleophilie der Styrole, (b) 
friihere Untersuchungen zur relativen Reaktivitat ver- 
schiedener Olefine gegeniiber lc [4,5], sowie (c) 
kinetische Studien der Reaktion von la und lb mit 
Olefinen [l]. Welches der beiden Cyclopropan-Isomere 
bevorzugt gebildet wird, hlngt davon ab, ob der zum 
cis- oder zum trans-Isomer fiihrende ijbergangszu- 
stand stabiler ist. Die relative Energie des “ch’‘-bzw. 
“truns”&ergangszustands wird durch die jeweiligen 
sterischen und elektronischen Wechselwirkungen zwi- 
schen dem Carben-Komplex und dem Olefin bestimmt. 
Bei allen untersuchten Reaktionen von 1 mit mono- 
order l,l-disubstituierten Olefinen (Gln. (l)-(4) sowie 
[l]) begiinstigen destabilisierende sterische Wechsel- 
wirkungen zwischen der Arylgruppe des Carbenligan- 
den und dem Olefinsubstituenten im ijbergangszu- 
stand die Bildung des truns-Isomers (AAS’ negativ!). 
Die einzige Ausnahme bildet die Reaktion des puru- 
methoxysubstituierten Komplexes la mit Styrol (2~). 
Welche Griinde hierfiir verantwortlich sind, ist im Au- 
genblick noch unbekannt, jedoch wurde such bei den 
Untersuchungen zur Cyclopropanierung von Propylen 
mit kationischen Benzylideneisen-Komplexen, [Cp- 
(CO),Fe=C(C,H,R)Hl+ (R = H, p-F, p-Me, m-OMe, 
p-OMe, p-CF,), festgestellt, dass das Verhalten des 
puru-OMe-substituierten Kations deutlich von dem der 
tibrigen Komplexe abweicht [12]. Wihrend das cfiF/ 
truns-Cyclopropan-Verhlltnis im allgemeinen nur ger- 
ingfiigig zwischen 7.3 und 9.6 variiert, ist es fiir R =p- 

OMe mit 2.0 signifikant niedriger. 
Aufgrund der Aktivierungsenthalpie-Differenzen 

sollte hingegen bei allen bisher untersuchten Olefinen 
jeweils das cis-Cyclopropan bevorzugt gebildet werden. 
Offensichtlich wird der czXJbergangszustand durch 
elektronische Wechselwirkungen zwischen den Olefin- 
Substituenten und dem Arylsubstituenten am Car- 
benkohlenstoff stabilisiert. Das Ausmass der Stabi- 
lisierung ist jedoch unterschiedlichi Bei Alkylsub- 
stituenten ist sie klein ( < 2.5 kJ mol-‘; vergleiche such 
[l]), bei Arylsubstituenten und bei Substituenten mit 
einem freien Elektronenpaar ist sie > 3 kJ mol-‘. Bei 
Arylsubstituenten liegt sie meist zwischen 5 kJ mole1 
und 6 kJ mol-‘. Das cis/rtruns-Verhsiltnis wird dann 
jeweils durch die relative G&se der beiden entge- 
gengesetzt wirkenden Faktoren im ci.s- bzw. truns- 
ijbergangszustand (stabilisierende elektronische-de- 
stabilisierende sterische Wechselwirkungen) bestimmt. 
Da die elektronische Stabilisierung des cis- gegeniiber 
dem rruns-ijbergangszustand bei alkylsubstituierten 
Olefinen nur gering ist, iiberwiegt bereits bei Alkylsub- 
stituenten mit mittlerer Raumbeanspruchung (wie z. B. 
der Butylgruppe in Hexen) die sterische Destabi- 

lisierung. Umgekehrt tiberkompensiert bei Styrolen die 
im Vergleich zur Alkyl-Aryl- deutlich griissere Aryl- 
Aryl-Wechselwirkung die sterische Destabilisierung. 

Nach EHMO-Berechnungen an den Systemen 
(CO),Cr=CH JH ,C=CH 2, (CO),Cr=C(Ph)H/ 
H,C=CH, und [Cp(CO),Fe=CH,l+/H,C=CH, erfolgt 
die ijbertragung des Carbenliganden auf die olefinis- 
the Doppelbindung ohne Bildung einer Zwischenstufe 
[13]: Carben-Ca- und CCarben-Ca-Bindungsbildung und 

M-CC&II- Bindungsbruch laufen konzertiert, aber 
nicht-synchron ab. Der Ringschluss erfolgt von der 
Metall-abgewandten Seite her (?-iickseitiger Ring- 
schluss”). Auf der Reaktionskoordinate ist der ijber- 
gangszustand sehr friih. Im ijbergangszustand ist die 
Wechselwirkung zwischen den Reaktanden noch rela- 
tiv schwach, entsprechend gering ist die Arrderung der 
Nettoladungen der einzelnen Atome. Signifikante Par- 
tialladungen treten erst im weiteren Verlauf der Reak- 
tion, also nach dem ijbergangszustand, auf. In 
ijbereinstimmung damit ist die Reaktionsgeschwindig- 
keit nahezu unabhangig von der Polaritat des Lijsungs- 
mittels [l]. Im Gegensatz zu diesem Mechanismus ist 
die Ausbildung eines hepta-koordinierten Metalla- 
cyclus energetisch wesentlich aufwendiger. Das Vorlie- 
gen eines riickseitigen Ringschlusses wird durch Stu- 
dien zur Cyclopropanbildung bei den stereospezifisch 
deuterierten Kationen [Cp(CO),FeCHDCHDCH(R)]+ 
(R = Ph, H, Me) 114,151 bestiitigt. Die Kationen wur- 
den durch Ionisierung der entsprechenden neutralen 
y-OMe- bzw. y-SPh-All&Komplexe erzeugt. 

Auf der Basis des berechneten Reaktionsablaufs 
lassen sich such die beobachteten Trends in den &SF/ 
truns-Verhaltnissen gut verstehen. Da sich das Olefin 
dem Carbenliganden aus einer “Metallabgewandten” 
Richtung nlhert, ist bei C,,-symmetrischen Metall- 
Ligand-Fragmenten dieses ohne nennenswerten Ein- 
fluss auf das cis / truns-Verhaltnis der Prod&e. Dieses 
wird durch die Wechselwirkung der Substituenten des 
Olefins und des Carbenliganden festgelegt. Ent- 
sprechend gering ist die Anderung des cis /truns- 
Verhiltnisses, des AAW- und des AAS’-Werts beim 
Wechsel vom Chrom- (4) zum analogen Wolfram- 
Komplex (1~). Damit erklirt sich such die gute Ste- 
reoselektivitats-Korrelation zwischen der stiichiome- 
trischen Cyclopropanierung verschiedener Olefine mit 
lc und der (MeCOO),Rh,-katalysierten Cyclo- 
propanierung der gleichen Olefine mit Phenyldi- 
azomethan 151. 

Auf der Reaktionskoordinate dtirfte der cis- 
ijbergangszustand relativ spiiter liegen als der truns- 
ijbergangszustand (vergleiche hierzu Abb. 4). Dafiir 
spricht die in allen Fallen beobachtete niedrigere Ak- 
tivierungsenthalpie AH’ fiir die Bildung des &Pro- 
dukts. Mit abnehmendem Donor- und zunehmendem 
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Energie 

cis 

trans 

d - D 

Schema 2. 

Reaktionskoordinate 

Abb. 4. Energieprofil fiir die Cyclopropanierung 
Komplexen. 

von Fknzyliden- 

Akzeptorvermogen des paru-&indigen +bstituenten 
im Carbenliganden verschiebt sich der Ubergangszu- 
stand jeweils in Richtung der Produkte, es liegt jedoch 
nach wie vor ein friiher Ubergangszustand vor. Die 
relative Begiinstigung des cis-ijbergangszustands 
(elektronische Stabilisierung durch Aryl-Aryl-Wech- 
selwirkung) nimmt zu, die sterische Abstossung der 
beiden sperrigen Substituenten allerdings ebenfalls. Mit 
der Armahme des etwas spiiteren (und damit such 
polareren) cis-ijbergangszustands l&t sich such die 
geringfiigige Zunahme des cis / tram-Verhlltnisses mit 
steigender Polaritit des Liisungsmittels e&l&en. 

Der nukleophile Angriff des Olefins am Car- 
benkohlenstoffatom sollte aus der sterisch giinstigsten 
Richtung stattfmden (siehe Pfeil in Schema 11, die 
primiire Wechselwirkung erfolgt somit zwischen dem 

Schema 1. 

weniger substituierten, nukleophileren /3-C-Atom und 
dem Carbenkohlenstoffatom. Die StereoselektivitPt der 
Cyclopropanierung bei mono- und l,l-disubstituierten 
Olefinen dlirfte aber im wesentlichen durch die elek- 
tronischen und sterischen Wechselwirkungen zwischen 
den Carbensubstituenten und den Olefinsubstituenten 
in l-Position festgelegt werden (siehe oben, vergleiche 
Doppelpfeil im Schema 1). 

Im Gegensatz diirfte bei 1,2-di- und 1,1,2-trisub- 
stituierten Olefinen der Substituent in 2-Position die 
Stereoselektivitit der Reaktion dominieren. Der 
giinstigste Weg fiir die Anniiherung des Olefins an das 
Carbenkohlenstoffatom liegt in den Sektoren oberhalb 
und unterhalb der C,,,,,-H-Bindung (Schema 2: 
Pfeilrichtung). In C kommt es zu abstol3enden Wech- 
selwirkungen zwischen dem @Substituenten und der 
Phenylgruppe, in D zwischen dem &Substituenten und 
dem (CO)sW-Fragment. Molekiilmodelle zeigen, dass 
die Anordnung C, die zum &Cyclopropan fiihrt, 
gegeniiber D begiinstigt sein sollte. 

Damit stimmt iiberein, dass die Aktivierungsen- 
tropie-Differenz AAS’ fiir die Reaktion von lc mit 
2-Methyl-Zbuten (im Gegensatz zu den Reaktionen 
von lc mit monosubstituierten Olefinen) positiv ist. 
Wie bei den Reaktionen mit mono-substituierten Ole- 
finen diirfte der zum &Produkt fiihrende hergangs- 
zustand geringfiigig spater auf der Reaktionskoordi- 
nate liegt als der zum trans-Produkt fiihrende (nega- 
tiver Wert von AAH*). Insgesamt handelt es sich je- 
doch wie bei den Reaktionen mit monosubstituierten 
Olefinen bei beiden Reaktionswegen jeweils um einen 
friihen ijbergangszustand. 

4. Experimenteller Teil 

AIle Arbeiten wurden entweder unter N,- oder Ar- 
Schutz durchgefiihrt. Die Lijsungsmittel owaren 
getrocknet (CaH,, LiAlH,, Molekularsieb 4 A) und 
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N,-gesittigt. Die organ&hen Substrate wurden vorher 
destilliert, das fur die Chromatographie verwendete 
Kieselgel (Merck Nr. 60, 0.062-0.2 mm) wurde bei 
90°C ausgeheizt und im Hochvakuum entgast. Die 
gaschromatographischen Messungen erfolgten an 
einem GC 6000 VEGA Series 2-GerHt der Firma Carlo 
Erba Instruments unter Verwendung einer Fused sil- 
ica-SHule (SE 30, 30N, 25 m X 0.25 mm>. Die Aus- 
gangskomplexe la-ld und 4 wurden nach Literatur- 
angaben [4,16] jeweils frisch hergestellt, bei -80°C 
iiber Kieselgel chromatographiert und im Hochvakuum 
getrocknet. 

4.1. Bestimmung der relativen Reaktivitiiten von 
H,C=C(C,H,R-p)H (R = OMe, Me, H, Cl, Br) 
gegeniiber (CO),W=C(Ph)H 

Jeweils 1.8 mmol (0.2 ml) Styrol (R = H) und 1.8 
mm01 des substituierten Styrols (R = OMe, Me, Cl, Br) 
wurden in 1 ml Pentan-CH,Cl, (1: 1) bei -40°C 
gel&t und mit 41 mg (0.1 mmol) (CO),W = C(Ph)H 
(gel&t in 0.2 ml CH,Cl,) versetzt. Nach Ende der 
Umsetzung, erkennbar am Farbwechsel von dunkelrot 
nach hellgelb, wurde die I&sung auf Raumtemperatur 
erwarmt. Dann wurden die relativen Ausbeuten der 
einzelnen Cyclopropane gaschromatographisch ermit- 
telt (Temperaturprogramm: 1 min bei 8O”C, 
anschliefiend Temperatur mit 8°C min- ’ bis 270°C 
linear ansteigend und 5 min bei 270°C). Die Reten- 
tionszeiten fiir die einzelnen Isomere waren zuvor in 
separaten Experimenten unter analogen Reaktionsbe- 
dingungen bestimmt worden. Die Zuordnung der 
einzelnen GC-Peaks war entweder durch Vergleich mit 
publizierten Daten [4] oder durch zusatzliche ‘H-NMR- 
oder GC-MS-Analysen moglich. Mit Hilfe der so in 
Einzelexperimenten ermittelten Retentionszeiten 
gelang eine zweifelsfreie Zuordnung der einzelnen 
GC-Peaks zu den verschiedenen Cyclopropanisomeren 
bei den Versuchen mit Styrolgemischen. 

4.2. Bestimmung der cis / trans-Cyclopropan-lsomeren- 
verhiiltnisse 

0.1 mmol des jeweiligen Benzylidempenta- 
carbonylhvolfram- bzw. -chrom-Komplexes wurden zu 
einer L&sung von 1.5 mm01 des jeweiligen Olefins (ca. 
0.1 ml) in 3,5 ml Pentan (bzw. Pentan-CH,Cl,- 
Gemisch) gegeben und umgesetzt (Liisungsmittel und 
Reaktionstemperaturen siehe Tabellen 1,3 und 4). Die 
Farbe der Lijsung veranderte sich, je nach Olefin und 
Temperatur, innerhalb weniger Minuten bis mehreren 
Stunden, von tiefrot nach hellgelb. Nach Ende der 

Umsetzung wurden die Reaktionslosungen auf 
Raumtemperatur erwarmt und, ohne weitere Behand- 
lung, gaschromatographisch analysiert (Bedingungen 
siehe oben). Die Auswertung der Chromatogramme 
erfolgte mit Hilfe des Programms Baseline 810 der Fa. 
Waters-Millipore. Die in den Tabellen angegebenen 
Werte sind Mittelwerte von mindestens zwei, in der 
Regel jedoch vier Werten unter gleichen Bedingungen. 
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