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Abstract

w x y wŽ . � Ž . 4 xyTungstenchlorocarbyne complexes L Cl W[C–p-tol of the tripodal oxygen ligands L s C H Co P O R , RsOMe,R 2 R 5 5 2 3
w Ž . xO–i-Pr, react with methanol, ethanol and 1,2-ethanediol to yield the alkoxidocarbyne complexes L Cl OR W[C–p-tol , ORsOMe,OMe

w Ž . x w xOEt, OCH CH OH. L OMe W[C–p-tol has been prepared by the reaction of L Cl W[C–p-tol with KOMe. The reaction of2 2 OMe 2 OMe 2
w x w Ž . xL Cl M[C–p-tol with aqueous triethylamine or alumina leads to two isomeric oxocarbene complexes L Cl O W5CH–p-tol . In theR 2 R

presence of AlCl , these complexes are highly active catalysts for the ring opening metathetical polymerisation of cyclooctene. The3
w Ž . x w Ž . xoxocarbene complex L Cl O W5CH–p-tol reacts further with Al O to give the dioxoalkyl complex L O W–CH -p-tol . TheOMe 2 3 OMe 2 2

w x w Ž . xreaction of L Cl W[C–p-tol with HNEt yields the amidocarbyne complex L Cl NEt W[C–p-tol . With H N–n-Pr theOMe 2 2 OMe 2 2
w Ž . x w Žamidocarbyne complex L Cl NH–n-Pr W[C–p-tol is formed that isomerizes within hours to the imidocarbene complex L Cl N-OMe OMe

. x w Ž . xn-Pr W5CH–p-tol . This conversion proceeds via an isomer of L Cl N-n-Pr W5CH–p-tol in which the p-tolyl-ligand is pointingOMe

towards the tripodal oxygen ligand and finally leads to the isomer, in which the p-tolyl-ligand is pointing away from the oxygen ligand.
w Ž . x w Ž .Ž . xThe carbene complexes L Cl X W5CH–p-tol are oxidised in air to yield L W X O Cl , RsOMe, O–i-Pr, XsO, N-n-Prop.R R

Zusammenfassung

w x y wŽ . � Ž . 4 xyDie Reaktion von Chlorocarbinkomplexen L Cl W[C–p-tol der dreizahnigen Sauerstoffliganden L s C H Co P O R ,¨R 2 R 5 5 2 3
w xRsOMe, O–i-Pr, mit Nukleophilen wurde untersucht. Die Verbindung L Cl W[C–p-tol reagiert mit Methanol, Ethanol oderOMe 2

w Ž . x1,2-Ethandiol zu den Alkoxidocarbinkomplexen L Cl OR W[C–p-tol , ORsOMe, OEt, OCH CH OH. Mit KOMe erhalt man¨OMe 2 2
w Ž . x w xL OMe W[C–p-tol . Die Umsetzung von L Cl W[C–p-tol mit wassrigem Triethylamin oder Aluminiumoxid fuhrt zu zwei¨ ¨OMe 2 R 2

w Ž . xisomeren Oxocarbenkomplexen L Cl O W5CH–p-tol , die sich bezuglich der Orientierung des p-tolyl-Substituenten unterscheiden. Die¨R

Carbenkomplexe sind in Gegenwart von AlCl sehr aktive Katalysatoren fur die ringoffnende metathetische Polymerisation von¨ ¨3
w Ž . x w Ž .Cycloocten. Mit Al O reagiert der Oxocarbenkomplex L Cl O W5CH–p-tol weiter zum Dioxoalkylkomplex L O W–CH –2 3 OMe OMe 2 2

x w x w Ž . xp-tol . Die Reaktion von L Cl W[C–p-tol mit HNEt liefert den Amidochlorocarbinkomplex L Cl NEt W[C–p-tol . MitOMe 2 2 OMe 2
w Ž . xH N–n-Prop bildet sich primar der Amidocarbinkomplex L Cl NH–n-Pr W[C–p-tol , der innerhalb von Stunden zum Imidocar-¨2 OMe

w Ž . xbenkomplex L Cl N-n-Pr W5CH–p-tol isomerisiert. Von dieser Verbindung entsteht stereospezifisch ein Isomer mit dem p-tolyl-OMe

Substituenten am Carben-Kohlenstoff in up-Position, das sich quantitativ in das down-Isomer umwandelt. Die Carbenkomplexe
w Ž . x w Ž .Ž . xL Cl X W5CH–p-tol reagieren mit Luftsauerstoff zu den Verbindungen L W X O Cl , RsOMe, O–i-Pr, XsO, N-n-Prop. q 1998R R
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1. Einleitung

w Ž . xWir hatten vor einiger Zeit Wolframdicarbonylcarbinkomplexe des Typs L CO W[C–p-tol mit denR 2
y wŽ . � Ž . 4 xy w xdreizahnigen Sauerstoffliganden L s C H Co P O R , RsOMe, O–i-Pr, hergestellt 1 . Jetzt haben wir¨ R 5 5 2 3

gefunden, dass sich diese Fischer-Carbinkomplexe durch oxidative Decarbonylierung unter milden Bedingungen in
w x w xdie Schrock-Carbinkomplexe L Cl W[C–p-tol uberfuhren lassen 2,3 . Ausgehend von diesen Dichlorocarbinkom-¨ ¨R 2

w x Ž . w xplexen L Cl W[C–p-tol sind der erste Wolfram VI carbinkomplex mit Fluoridliganden 3 und eine Reihe vonR 2
Alkoxido- und Amidocarbinkomplexe sowie Oxo- und Imidocarbenkomplexe erstmals zuganglich, uber die wir im¨ ¨
folgenden berichten.

2. Praparative Ergebnisse¨

[ ]2.1. Reaktion der Carbinkomplexe L Cl W [C–p-tol mit Alkoholen und sekundaren Aminen¨R 2

w x Ž .Die Reaktion des grunen Dichlorocarbinkomplexes L Cl W[C–p-tol 1a mit Methanol, Ethanol oder Glycol¨ OMe 2
Ž . Ž .1,2 Ethandiol in Gegenwart von Triethylamin s. Schema 1 fuhrt innerhalb von 24 h in Dichlormethan zu den roten,¨

w Ž . x Žluftstabilen Alkoxidochlorocarbinkomplexen L Cl OR W[C–p-tol 2a: ORsOMe, 2b: ORsOEt, 2c: ORsOMe
.OCH CH OH . Die Reaktion bleibt auch bei Verlangerung der Reaktionszeiten auf der Stufe der Monosubstitution-¨2 2

Schema 1. Reaktion der Carbinkomplexe mit Alkoholen und sekundaren Aminen.¨
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¨sprodukte stehen. Die Bildung von 2b aus 1a und einem Aquivalent Natriumethanolat ist bereits innerhalb einer
w Ž . x w xStunde beendet. Der Komplex L OEt W[C–p-tol , den wir durch Umsetzung von L F W[C–p-tol mitOMe 2 OMe 2

w xNaOEt herstellen konnten 3 , ist durch Reaktion von 1a mit NaOEt nur in unbefriedigenden Ausbeuten zuganglich.¨
w Ž . xDie Reaktion von 1a mit uberschussigem NaOEt liefert ein Gemisch, das neben wenig L OEt W[C–p-tol das¨ ¨ OMe 2

Monosubstitutionsprodukt 2b, das Natriumsalz des Tripodliganden NaL und andere Zersetzungsprodukte enthalt.¨OMe

Schema 2. Carben- und Alkylkomplexe.
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Dagegen liefert die Umsetzung von 1a mit KOMe in MethanolrDichlormethan innerhalb von drei Tagen den gelben,
w Ž . x Ž . Ž .luftstabilen Dialkoxidocarbinkomplex L OMe W[C–p-tol 3 in maßiger Ausbeute Schema 1 .¨OMe 2

Die Reaktion des Dichlorocarbinkomplexes 1a mit uberschussigem Diethylamin in Dichlormethan fuhrt innerhalb¨ ¨ ¨
w Ž . x Ž .einiger Stunden zu dem gelben Amidochlorocarbinkomplex L Cl NEt W[C–p-tol 4 . Unter den gleichenOMe 2

Bedingungen reagiert Diisopropylamin auch innerhalb von Tagen nicht mit 1a. Durch Einleiten von HCl–Gas in eine
etherische Losung des Amidokomplexes 4 erhalt man das Edukt, den Chlorokomplex 1a, in fast quantitativer¨ ¨

Ž .Ausbeute zuruck Schema 1 .¨

[ ( ) ]2.2. Mit Hydroxid und primaren Aminen zu Oxo- und Imidocarbenkomplexen L Cl X W 5CH–p-tol , XsO,¨ R

N–i-Pr, KatalysatorÕorlaufern fur ringoffnende metathetische Polymerisation¨ ¨ ¨

w x Ž .Setzt man die Chlorocarbinkomplexe L Cl W[C–p-tol 1a: RsOMe, 1b: RsO–i-Pr mit Wasser in Gegen-R 2
Ž . Ž .wart von Triethylamin in thf um, so entstehen innerhalb von einigen Stunden 1a bis Tagen 1b die gelben,

w Ž . x Ž . Ž .luftempfindlichen Oxochlorocarbenkomplexe L Cl O W5CH–p-tol 5a: RsOMe, 5b: RsO–i-Pr Schema 2 .R
Von diesen Verbindungen existieren zwei Isomere bezuglich der Wolfram–Kohlenstoff-Doppelbindung. Nach¨
kurzzeitigem Erhitzen in siedendem Toluol findet man nur noch ein Isomer vor. In Gegenwart von AlCl katalysieren3
die Verbindungen 5a,b die ringoffnende Polymerisation von Cycloocten und Cyclopenten, nicht jedoch die von¨
2-Cyclopenten-1-on.

Die Verbindungen 5a,b erhalt man auch, wenn man 1a,b zu einer Suspension von basischem Aluminiumoxid in¨
Dichlormethan gibt. Fur den Fall der Verbindung 1a konnte gezeigt werden, dass diese Reaktion nicht auf der Stufe¨

w Ž . x Ž .des Carbenkomplexes 5a beendet ist. Sie fuhrt zu dem Alkylkomplex L O W–CH –p-tol 6 und weiter zu¨ OMe 2 2
y Ž .einem nicht naher charakterisierten Salz des Liganden L Schema 2 .¨ OMe

Setzt man 1a in Dichlormethan mit uberschussigem n-Propylamin um, so bildet sich innerhalb einiger Minuten der¨ ¨
w Ž . x Ž .gelbe Amidocarbinkomplex L Cl NH–n-Pr W[C–p-tol 7 . Verbindung 7 isomerisiert in Losung weiter zu dem¨OMe

w Ž . x Ž .Imidocarbenkomplex L Cl N-n-Pr W5CH–p-tol 8 . Von 8 existieren, wie von den Verbindungen 5a,b, zweiOMe
Ž .Isomere bezuglich des p-tolyl-Substituenten an der W5C-Bindung Schema 2 .¨

[ ( ) ]2.3. Reaktion der Carbenkomplexe L Cl X W 5CH–p-tol mit LuftsauerstoffR

Im Gegensatz zu den Carbinkomplexen 1a,b, 2a,b,c, 3 und 4, die alle sowohl als Feststoffe wie auch in Losung¨
nahezu unbegrenzt luftstabil sind, reagieren die Carbenkomplexe 5a,b und 8 in Losung rasch mit Luftsauerstoff zu¨

w Ž . x Ž . w Ž .Ž .x Ž .den Wolframkomplexen L WCl O 9a: RsOMe, 9b: RsO–i-Pr und L WCl N-n-Prop O 10 . DieR 2 OMe
Oxidation durch den Luftsauerstoff erfolgt dabei am Carbenkohlenstoffatom, aus dem Carbenliganden wird p-Methyl-
benzaldehyd gebildet, der 1H NMR spektroskopisch nachgewiesen wurde. Die Bildung der Verbindungen 9a,b
verlauft nahezu quantititativ, wahrend bei der Bildung von 10 noch einige nicht identifizierte Nebenprodukte¨ ¨

Ž .beobachtet werden Schema 3 .

Schema 3. Oxidation der Carbenkomplexe.
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3. Diskussion

3.1. Reaktion der Chlorocarbinkomplexe mit Alkoholen und sekundaren Aminen¨

Durch Reaktion des Dichlorocarbinkomplexes 1a mit Alkoholen in Gegenwart von Triethylamin als Hilfsbase
erhielten wir die Alkoxidochlorocarbinkomplexe 2a–c, in denen jeweils ein Chloridligand gegen einen Alkoxidligan-
den substituiert ist. Auch im Falle des potentiell zweizahnigen Donors 1,2-Ethandiol wurde nur die Bildung des¨
Monosubstitutionsproduktes beobachtet. Um die Bildung der Disubstitutionsprodukte zu erreichen, setzten wir 1a mit

¨ w Ž . xNatriumethanolat um. Zu unserer Uberraschung erhielten wir dabei das erwartete Produkt L OEt W[C–p-tol inOMe 2
minimalen, nicht isolierbaren Mengen neben 2b und dem Natriumsalz des Sauerstoffliganden NaL . Das Monosub-OMe
stitutionsprodukt 2b bildet sich schnell aus 1a und NaOEt. Die anschließende langsame Bildung von
w Ž . xL OEt W5C–p-tol aus 2b und NaOEt verlauft als Konkurenzreaktion zur Bildung des Natriumsalzes NaL .¨OMe 2 OMe
Aus Untersuchungen zur Koordinationschemie der Sauerstoffliganden Ly ist bekannt, dass die Tendenz der LigandenR

y w xL , Alkalimetall-Komplexe zu bilden, in der Reihenfolge Li4Na)K abnimmt 4 . Bei der Umsetzung von 1a mitR
Kaliummethanolat sollte also die Triebkraft zur Bildung des Alkalisalzes KL geringer sein als bei der ReaktionOMe
von 1a mit NaOEt die Triebkraft zur Bildung von NaL . Tatsachlich erhalt man bei der Umsetzung von 1a mit¨ ¨OMe

w Ž . x Ž .Kaliummethanolat das Zielmolekul L OMe W[C–p-tol 3 in einer Ausbeute von ca. 40%.¨ OMe 2
w xDurch Umsetzung des Difluorocarbinkomplexes L F W[C–p-tol mit Me SiNMe gelangt man zu denOMe 2 3 2

w Ž . x Ž . w xAmidohalogenocarbinkomplexen L X NMe W[C–p-tol XsF, Cl 3 . Setzt man den ChlorocarbinkomplexOMe 2
1a mit uberschussigem Diethylamin um, so bildet sich der analoge Diethylamidocarbinkomplex¨ ¨
w Ž . x Ž . wŽ . xL Cl NEt W[C–p-tol 4 . Die mit 1a verwandte Verbindung C H Cl W[C–CMe wurde erstmals ausOMe 2 5 5 2 3
wŽ . Ž . x w xC H Cl NEt W[C–CMe durch Umsetzung mit HCl dargestellt 5 . Auch im Falle von 4 fuhrt die Umsetzung¨5 5 2 3

w Ž . xmit HCl-Gas wieder zum Dichlorocarbinkomplex 1a. Versuche zur Darstellung von L NEt W[C–p-tol durchOMe 2 2
Umsetzung von 1a mit Lithiumdiethylamid fuhrten ebenfalls nur zum Monosubstitutionsprodukt 4. Wir vermuten,¨

w � Ž . 4 xdass sich Komplexe des Typs L N Alkyl W[C–p-tol aus sterischen Grunden nicht bilden, da die Reaktions-¨OMe 2 2
geschwindigkeit schon bei der Bildung der Monosubstitutionsprodukte stark von der Wahl des eingesetzten Amins
abhangt. So reagiert 1a innerhalb von 3 Tagen bei Raumtemperatur nicht mit Diisopropylamin, die Umsetzung von 1a¨
zu 4 dauert bei Raumtemperatur einige Stunden. Setzt man dagegen 1a mit n-Monopropylamin um, so dauert die

w Ž . x Ž .Bildung des Propylamidochlorocarbinkomplexes L Cl NH–n-Pr W[C–p-tol 7 nur einige Minuten.OMe

3.2. Reaktion der Chlorocarbinkomplexe mit Hydroxid-Ionen und primaren Aminen zu Carben- und Alkylkomplexen¨

Die Reaktion der Carbinkomplexe 1a,b mit wassrigem Triethylamin oder basischem Aluminiumoxid fuhrt¨ ¨
Ž . Ž .innerhalb von Minuten Reaktion von 1a mit Al O bis Tagen Reaktion von 1b mit NEt rH O zu Oxochlorocar-2 3 3 2

w Ž . x Ž .benkomplexen der Zusammensetzung L Cl O W5CH–p-tol 5a: RsOMe, 5b: RsO–i-Pr . Von den Verbindun-R
Ž . 1gen 5a,b existieren zwei Isomere siehe Schema 2 Aus den H NMR-Spektren von 5a kann man die raumliche¨

Orientierung des p-tolyl-Substituenten im Bezug zum Tripodliganden Ly bestimmen. In einem Isomer weist derR
p-tolyl-Substituent in Richtung des Tripodliganden, es soll als up-Isomer bezeichnet werden. Diese Zuordnung folgt
aus der starken Hochfeldverschiebung des 1H NMR-Signals von 2 der 6 OMe-Gruppen des Tripodliganden in dieser
Verbindung; offenbar liegen diese im Anisotropiekegel des p-tolyl-Rings am Carbenliganden. In dem Isomer, dass

Ž .nach Erhitzen einer Probe von 5a verbleibt, weist der p-tolyl-Substituent vom Tripodliganden weg down-Isomer .
Reaktionen, bei denen Chlorocarbinkomplexe zu Oxochlorocarbenkomplexen umgesetzt werden, sind in der

w ) xLiteratur beschrieben. Ein Beispiel fur diesen Reaktionstyp findet man bei der Umsetzung von Tp Cl W[C–CMe¨ 2 3
Ž ) Ž . . w xTp sTris 3,5-dimethylpyrazolyl borat mit Aluminumoxid oder NEt rH O 6 , bei der der Carbenkomplex3 2
w ) Ž . xTp Cl O W5CH–CMe entsteht. Von dieser Verbindung beobachtet man keine Isomere bezuglich der W5C-Bi-¨3
ndung. Wahrend die Darstellung von 5a,b aus 1a,b und NEt rH O problemlos verlauft, findet bei der Umsetzung¨ ¨3 2

w ) Ž . xvon Tp Cl O W5CH–CMe mit NEt rH O keine vollstandige Umsetzung statt.¨3 3 2
Die Reaktion von 1a mit Aluminiumoxid ist eine gute Methode zur Darstellung kleinerer Mengen von 5a. Die

Reaktion ist bei einer Ansatzgroße von ca. 0.5 g 1a nach ca. 5 min beendet. Bei großeren Ansatzen und einer langeren¨ ¨ ¨ ¨
Reaktionszeit sinkt die Ausbeute betrachtlich. Nach ca. 1 h kann nur noch ein Produkt isoliert werden, das noch den¨
Liganden Ly enthalt, dessen Zusammensetzung aber noch ungeklart ist. Durch eine genauere Untersuchung der¨ ¨OMe
Reaktion von 1a mit Aluminiumoxid konnten wir zeigen, dass bei dieser Reaktion der Carbinligand in 1a vollstandig¨
abgebaut wird. Die Reaktion verlauft zunachst uber den Carbenkomplex 5a, dem Monosubstitutionsprodukt von 1a¨ ¨ ¨

y w Ž . x Ž .und OH . Aus 5a entsteht dann der Alkylkomplex L O W5CH –p-tol 6 , bei dem es sich formal um dasOMe 2 2
Disubstitutionsprodukt von 1a mit OHy handelt. Aus diesem bildet sich dann das noch unbekannte, den Liganden
Ly enthaltende Endprodukt.OMe
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Die gezielte Darstellung des Dioxoalkylkomplexes 6 ist schwierig, da die Bildung aus dem Oxocarbenkomplex 5a
mit Al O und der Abbau mit Al O ahnlich rasch erfolgen. Wir haben gefunden, dass die Umsetzung des¨2 3 2 3
Carbinkomplexes 1a mit Kalium–t-butanolat in thf zu einem noch unbekannten Produkt fuhrt, das bei der¨
Chromatographie an Kieselgel den Dioxoalkylkomplex 6 in brauchbaren Ausbeuten liefert.

Ž . Ž y. yWolfram dioxo alkylkomplexe mit anderen 6e -Liganden anstelle des L -Liganden kennt man seit einigenOMe
wŽ . xJahren. Sie konnen durch Grignard-Reaktionen der entsprechenden 6e-Ligand WO Cl -Komplexe gewonnen wer-¨ 2

w ) x w xden. Beispiele sind etwa die Verbindung Cp WO Me 7 oder Komplexe mit dem Trispyrazolylborat-Liganden wie2
w ) x w ) x w ) x w x Ž ) Ž . .Tp WO Me , Tp WO Ph und Tp WO CH Ph 8 Tp sTris 3,5-dimethylpyrazolyl borat . Eine der Bildung2 2 2 2
von 6 verwandte Reaktion wird von Boncella et al. beschrieben. Diese Arbeitsgruppe erhielt bei der Umsetzung des

w Ž .Ž . Ž . xMolybdan-Carbenkomplexes Tp NPh OCF SO Mo5CHC Me Ph mit H O in Gegenwart von Aluminiumoxid¨ 3 3 2 2
w Ž .Ž . Ž . x w xoder Florisil den Molybdan-Alkylkomplex Tp NPh O Mo–CH C Me Ph 9 . Bei der hier dargestellten Verbindung¨ 2 2

6 handelt es sich um ein seltenes Beispiel eines Wolframalkylkomplexes, in dem das Wolfram außer an Kohlenstoff
w xnur noch an Sauerstoffliganden gebunden ist. Eine ahnliche Verbindung findet man in Literatur 10 . Dort wird von¨

Schrock ein Wolfram-Vinylkomplexe beschrieben, der außer dem Vinylliganden nur noch Sauerstoffliganden enthalt.¨
Wahrend bei der Reaktion von 1a,b mit OHy nur die Oxocarbenkomplexe 5a,b und nicht die Hydroxocarbinkom-¨

w Ž . xplexe L Cl OH W[C–p-tol isoliert wurden, erhalt man bei der Umsetzung von 1a mit n-Monopropylamin zunachst¨ ¨R
w Ž . x Ž .den Propylamidochlorocarbinkomplexe L Cl NH–n-Pr W[C–p-tol 7 . Verbindung 7 ist einige Zeit stabil undOMe

kann in Reinsubstanz isoliert werden. In Losung erfolgt langsam die Protonierung des Carbinkohlenstoffatoms durch¨
w Ž . x Ž . 1das Amidproton und es bildet sich der Propylimidochlorocarbenkomplex L Cl N-n-Pr W5CH–p-tol 8 . Im HOMe

NMR-Spektrum kann die Reaktion, die in Benzol bei Raumtemperatur ca. 6 Stunden in Anspruch nimmt, bequem
verfolgt werden. Dabei erfolgt die Protonierung des Carbinkohlenstoffatoms stereospezifisch von nur einer Seite und

Ž .es bildet sich primar das up-Isomere von 8 siehe Schema 2 Die Konzentration von up-8 erreicht nach ca. 1.5–2¨
Stunden ihr Maximum und nimmt dann wieder ab. Gleichzeitig beobachtet man die Bildung von down-8, so dass nach
6 Stunden nur noch down-8 vorliegt.

Phanomene wie die Bildung eines Imidocarbenkomplexes aus einem Amidocarbinkomplex oder die Rotation um¨
w xW5C-Bindungen sind in der Literatur beschrieben 11,12 . Unseres Wissens kennt man aber bisher keine Verbindung,

Ž Ž . Ž ..bei der eine Isomerisierungssequenz wie die hier beschriebene 7™8 up ™8 down beobachtet werden kann.

3.3. ROMP-AktiÕitat der Carbenkomplexe¨

Die Verbindungen 5a,b wurden auf ihre katalytische Aktivitat bei der ringoffnenden metathetischen Polymerisation¨ ¨
von Cycloocten und Cyclopenten getestet. Dabei wurde in Abwesenheit eines Cokatalysators keine Aktivtiat¨
festgestellt. Versetzt man jedoch Losungen von 5a,b in Cycloocten oder Cyclopenten mit einer Suspension von AlCl¨ 3
in Benzol, so tritt spontan Polymerisation ein und innerhalb von Sekunden bis Minuten werden die Reaktionsansatze¨
fest. Nach Umfallen aus ToluolrMethanol erhalt man kautschukartige Polymere. Versuche mit SnCl , TlBF und¨ ¨ 4 4

w xBF –Et O als Cokatalysatoren blieben erfolglos. Ein ahnliches Verhalten stellten Blosch et al. 6 bei der verwandten¨3 2
w ) Ž . xVerbindung Tp Cl O W5CH–CMe fest. Auch diese Verbindung katalysiert die ringoffnende Polymerisation von¨3

Cycloocten nur in Gegenwart von AlCl . Ein plausibler Mechanismus fur die Entstehung der katalytisch aktiven¨3
Spezies ist die Abstraktion des Chlorid-Liganden in 5a,b durch den Cokatalysator AlCl unter Bildung eines3
kationischen, koordinativ ungesattigten Komplexes. Dies muß jedoch nicht der einzige Weg fur die Wechselwirkung¨ ¨
des Cokatalysators m it dem K atalysator sein. So konnen Carbenkom plexe der Typen¨
w Ž .Ž . x Ž . w x w Ž .Ž . x ŽTp CF SO NAr W5CHCMe Ph Ars2,6-i-Pr -C H 12 und Tp CH CMe R NPh W5CHCMe R RsPh,3 3 2 2 6 3 2 2 2

. w xMe 13 , die keine Halogenid-Liganden enthalten, ebenfalls durch AlCl in aktive Metathese-Katalysatoren uberfuhrt¨ ¨3
werden. Auch eine Wechselwirkung der Lewis-Saure mit dem Oxo-Liganden in 5a,b ist moglich, so reagiert die¨ ¨

wŽ . Ž . xVerbindung CH –t-Bu Cl O W mit AlCl zu einem Addukt, in dem AlCl uber den Oxo-Liganden gebunden wird¨2 3 3 3
w x14 .

Ž .Setzt man anstelle von von Cyclopenten Cyclopentenon 2-Cyclopenten-1-on mit dem System 5brAlCl um, so3
¨tritt keine Polymerisation ein. Fuhrt man diese Reaktion mit einem 3–4 fachen Uberschuß von Cyclopentenon in¨

Benzol durch, so bildet sich schnell ein brauner Niederschlag, dem wir nach spektroskopischen Befunden und dem
w Ž . xVergleich mit dem Produkt der Reaktion von 9b mit AlCl die Zusammensetzung L WCl O PAlCl zuordnen.3 O – i -Pr 2 3

Wir vermuten, dass der zweite Oxoligand in dieser Verbindung aus dem eingesetzten Pentenon stammt. Das wurde¨
bedeuten, dass sich der Dioxowolframkomplex bildet, weil bei Cyclopentenon die C5Oy statt der C5C-Doppel-

w xbindung bevorzugt metathetisch gespalten wird 15 . Das ist ein wichtiger Befund, denn die rasche Deaktivierung von
w xKatalysatoren fur die Metathese von Fettsaureestern ist moglichweise auf den gleichen Prozess zuruckzufuhren 16 .¨ ¨ ¨ ¨ ¨
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[ ( ) ]3.4. Reaktion der Carbenkomplexe L Cl X W 5CH–p-tol mit LuftsauerstoffR

w Ž . xDie Reaktion der Carbonylcarbinkomplexe L CO W[C–p-tol mit Luftsauerstoff in Gegenwart von FeuchtigkeitR 2
w x w xfuhrt in einer langsamen Reaktion zu den zweikernigen Wolframkomplexen L WO O 1 . Die Carbinkomplexe¨ R 2 2

1a,b, 2a–c und 3 sind als Feststoffe und in Dichlormethan-Losungen langere Zeit luftstabil. Die Reaktion der¨ ¨
Carbenkomplexe 5a,b und 8 mit Luftsauerstoff in Losung fuhrt jedoch innerhalb weniger Stunden zu den Wol-¨ ¨

w Ž . x Ž . w Ž .Ž .x Ž .framkomplexen L WCl O 9a: RsOMe, 9b: RsO–i-Pr und L WCl N-n-Pr O 10 , in denen formal derR 2 OMe
Carbenligand durch einen Oxidliganden ersetzt ist. Dabei verlauft die Bildung der Verbindungen 9a,b quantitativ und¨
das einzige weitere Reaktionsprodukt ist p-Methylbenzaldehyd. Bei dieser Reaktion tritt die Oxidation also am
Carbenkohlenstoffatom ein, das Wolfram behalt seine Oxidationsstufe bei. Die Reaktion verlauft auch bei¨ ¨
Feuchtigkeitsausschluß in der beschriebenen Weise. In Abwesenheit von Sauerstoff sind die Verbindungen 5a,b und 8
inert gegenuber Wasser. Die Bildung von Aldehyden aus Carbenkomplexen wird bereits von Fischer in einer der¨

w xersten Arbeiten uber diese Substanzklasse beschrieben 17 , eine Studie uber die Hydrolyse von Carbenkomplexen¨ ¨
w xfindet man in Lit. 18 . Bei diesen Reaktionen erfolgt die Bildung der Aldehyde jedoch aus Alkoxido- oder

Hydroxo-Carbenkomplexen durch Hydrolyse wahrend bei den hier beschriebenen Reaktionen nur die Oxidation des¨
Carbenkohlenstoffatoms eine Rolle spielt. Die oxidative Abspaltung eines Carbenliganden wird z.B. von Casey et al.

wŽ . Ž . xbei der Freisetzung von Benzophenon aus CO W5C C H durch Reaktion mit Luftsauerstoff oder Dimethylsul-5 6 5 2
w xfoxid beobachtet 19 . Die Autoren geben jedoch nichts uber den Verbleib des Wolframs aus dem Carbenkomplex an.¨

4. Experimenteller Teil

4.1. Allgemeines

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff mit getrockneten sowie N -gesattigten Losungsmitteln in der ublichen¨ ¨ ¨2
Schlenk-Technik durchgefuhrt. Infrarot-Spektren wurden mit einem IR-Spektrometer IFS 66 der Firma Bruker¨

Ž13 �1 4 31 �1 4.Analytische Messtechnik aufgenommen. NMR-Spektren wurden an den Geraten Varian XL 200 C H , P H¨
Ž1 31 �1 4.und Bruker DRX-200 und DRX 500 H, P H vermessen. Die EI-Massenspektren wurden mit einem Massen-

spektrometer Varian MAT 331A, die FAB-Massenspektren mit einem Finnigan MAT 8200 Massenspektrometer
registriert. Elementaranalysen wurden mit einem Carlo Erba Elementar Analyzer Modell 1106 durchgefuhrt. Folgende¨

w xVerbindungen wurden nach Literaturvorschriften hergestellt: 1a,b 3 . Alle anderen verwendeten Edukte waren
Handelsprodukte.

[( ) { ( )( ) } ( ) ] [ ( ) ] ( )4.2. C H Co P O OCH Cl OCH W [C–p-C H –CH s L Cl OMe W [C–p-tol 2a5 5 3 2 3 3 6 4 3 O M e

Ž .In 30 ml Dichlormethan werden 1.00 g 1.23 mmol 1a gelost. Die Losung wird mit ca. 1 ml Methanol und ca. 0.5¨ ¨
ml Triethylamin versetzt. Nach Ruhren uber Nacht erhalt man eine rote Losung. Das Losungsmittel wird im Vakuum¨ ¨ ¨ ¨ ¨
entfernt und der rote Ruckstand einer Soxhlett-Extraktion mit Ether unterzogen. Man erhalt 2a als rotes, nicht ganz¨ ¨
sauberes, mikrokristallines Produkt, das sich im Gegensatz zu 2b und 3 bei der Chromatographie an Kieselgel

Ž . 1 Ž . Ž . Ž .zersetzt. Ausbeute: 0.71 g 72% bez. auf 1a . H NMR 200 MHz, CDCl : d ppm 2.60 s, 3 H, p-CH ; 3.70–3.893 3
Ž . Ž . Ž . Žw x 3 Ž .m, 18 H, OCH ; 5.16 s, 5 H, C H ; 5.67 s, 3 H, OCH ; 6.70, 7.12 AB -Spinsystem, 4 H, C H , J HCCH 83 5 5 3 2 6 4

. Ž . Ž . y1Hz . IR KBr : 1124s, n P5O , 1057s, 1033s, 1002s, 789m, 732m, 587m cm .

[( ) { ( )( ) } ( ) ] [ ( ) ] ( )4.3. C H Co P O OCH Cl OCH CH W [C–p-C H –CH s L Cl OEt W [C–p-tol 2b5 5 3 2 3 2 3 6 4 3 O M e

Ž .In 30 ml Dichlormethan werden 1.00 g 1.23 mmol 1a gelost. Zu der Losung gibt man eine Losung von 0.10 g¨ ¨ ¨
Ž .1.5 mmol NaOEt in ca. 2 ml Ethanol. Man ruhrt bei Raumtemperatur. Innerhalb von 10 min andert sich die Farbe¨ ¨
der Losung von grun nach tiefrot. Man ruhrt noch 2 h und entfernt dann das Losungsmittel im Vakuum. Der tiefrote¨ ¨ ¨ ¨
Ruckstand wird durch Chromatographie an Kieselgel gereinigt. Man eluiert das Produkt mit einem Gemisch von¨
DichlormethanrDiethylether 2r1 als tiefrote Bande, entfernt das Losungsmittel im Vakuum und erhalt das Produkt in¨ ¨
Form eines roten Pulvers. Durch Aufnehmen in einer Mischung aus DichlormethanrHexan 1r1 und langsamem
Verdampfen des Losungsmittels an Luft erhalt man 2b in Form kleiner, roter Kristalle, die im Hochvakuum¨ ¨

Ž . Ž .getrocknet werden. Ausbeute: 0.77 g 76% bez. auf 1a . Gef.: C, 30.70; H, 4.39. C H CoWO P Cl 818.7 ber.: C,21 35 10 3
Ž . Ž q . Ž . 1 Ž . Ž . Ž30.81; H, 4.31%. MS FAB mre: 818 M , 100% ; 77 100% . H NMR 200 MHz, CDCl : d ppm 1.46 t, 3 H,3

3 Ž . 3 Ž . . Ž .OCH C H , X -Teil eines ABX -Spinsystems, J HCCH s J HCCH 7 Hz ; 2.59 s, 3 H, p-CH ; 3.70–3.892 3 3 3 A B 3
Ž . Ž . Žm, 18 H, OCH ; 5.16 s, 5 H, C H ; 5.92 m, 2 H, OC H CH , AB-Teil eines ABX -Spinsystems, d s5.84 ppm,3 5 5 2 3 3 A
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2 Ž . . Žw x 3 Ž . . 31 �1 4 Žd s5.98 ppm, J HCH 10 Hz ; 6.69, 7.11 AB -Spinsystem, 4 H, C H , J HCCH 8 Hz . P H NMR 81B 2 6 4
. Ž . Ž 2 Ž . . 13 �1 4 ŽMHz, CD Cl , 203 K : d ppm 131.7; 128.2; 111.4; ABX-Spinsystem; J PCoP 150 Hz . C H NMR 50 MHz,2 2

. Ž . Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .CDCl : d ppm 20.5 OCH CH ; 21.2 p-CH ; 53.1–54.7 m, OCH ; 83.7 OCH CH ; 89.7 C H ; 127.1,3 2 3 3 3 2 3 5 5
Ž . Ž 3 Ž . . Ž . Ž .135.4, 137.3, 141.7 C H ; 290.5 d, J POWC 4 Hz, W[C . IR KBr : 1126sst, n P5O , 1098s, 1074s, 1032sst,6 4

1002sst, 789m, 732m cmy1.

[( ) { ( )( ) } ( ) ] [ ( ) ]4.4. C H Co P O OCH Cl OCH CH OH W [C–p-C H –CH s L Cl OCH CH OH W [C–p-tol5 5 3 2 3 2 2 6 4 3 O M e 2 2
( )2c

Ž . Ž .In 30 ml THF werden 0.30 g 0.37 mmol 1a suspendiert. Zu der Suspension gibt man 2 ml Glykol 1,2 Ethandiol
sowie 0.3 ml Triethylamin. Man ruhrt 24 h bei Raumtemperatur. Innerhalb dieser Zeit lost sich das Edukt vollstandig¨ ¨ ¨
auf und die Farbe der Losung andert sich von grun nach tiefrot. Man engt die Losung im Vakuum auf ca. 2 ml ein und¨ ¨ ¨ ¨
versetzt dann mit Methanol, woraufhin das Produkt als dunkelrot-grunes Pulver ausfallt, das mit Methanol und Hexan¨ ¨
gewaschen wird. Zur Reinigung wird das Produkt zweimal aus CH Cl rHexan durch Diffusionskristallisation2 2
umkristallisiert. Die Verbindung ist nicht ganz sauber. Man erhalt ein rot-grunes Kristallpulver, das sich mit¨ ¨

Ž . Ž q . Ž q . Ž . 1orangeroter Farbe auflost. MS EI, 70 eV mre 835 M 2.3% ; 790 M –CH CH OH, 9.4% ; 50 100% . H¨ 2 2
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .NMR 200 MHz, CDCl : d ppm 2.61 s, 3 H, p-CH ; 3.70–3.95 m, 20 H, OCH , CH OH ; 5.17 s, 5 H, C H ;3 3 3 2 5 5

Ž . Žw x 3 Ž . . 31 �1 4 Ž5.90 m, 2 H, OC H CH OH ; 6.72, 7.13 AB -Spinsystem, 4 H, J HCCH 8 Hz, C H . P H NMR 50 MHz,2 2 2 6 4
. Ž . Ž 2 Ž . . Ž . Ž .CD Cl , 203 K : d ppm 132.6; 129; 111.4; ABX-Spinsystem; J PCoP 150 Hz . IR KBr : 3518, 3492m n OH ,2 2

Ž . y11123sst, n P5O , 1032sst, 1003sst, 1002sst, 822s, 773s cm .

[( ) { ( )( ) } ( ) ] [ ( ) ] ( )4.5. C H Co P O OCH OCH W [C–p-C H –CH s L OMe W [C–p-tol 35 5 3 2 3 3 2 6 4 3 O M e 2

Ž . ŽIn 30 ml CH Cl werden 0.50 g 0.62 mmol 1a gelost. Zu dieser Losung gibt man eine Losung von 0.098 g 1.4¨ ¨ ¨2 2
.mmol KOCH in 2 ml CH OH. Bei Zugabe des Alkoholats wird die Losung des Carbins spontan dunkel, dann¨3 3

innerhalb von Minuten tiefrot. Man ruhrt 3.5 d bei Raumtemperatur. Innerhalb dieser Zeit wird die Reaktionslosung¨ ¨
langsam heller und es fallt wenig KCl aus. Man entfernt das Losungsmittel im Vakuum und reinigt den Ruckstand¨ ¨ ¨
durch Chromatographie an Kieselgel. Zunachst eluiert man 2a mit einer Mischung von CH Cl rEt O 1r1. 2a¨ 2 2 2
zersetzt sich auf der Saule schnell und andert seine Farbe dabei von rot uber grun-olive nach grau. Anschließend wird¨ ¨ ¨ ¨
das Produkt 3 mit CH Cl rthf 1r1 als gelb-orange Bande eluiert. Nach Entfernen des Losungsmittels erhalt man ein¨ ¨2 2
oranges Pulver. Man nimmt in wenig CHCl auf und uberschichtet mit Hexan. Nach 2 d im Tiefkuhlschrank fallen¨ ¨3
Verunreinigungen in Form eines gelb-braunen Pulvers aus. Dieser Reinigungsschritt kann bei Bedarf wiederholt
werden. Nach Entfernen des Losungsmittels erhalt man das Produkt in Form eines orangen Pulvers. Ausbeute: 0.20 g¨ ¨
Ž . Ž . Ž .40% bez. auf 1a . Gef.: C, 30.80; H, 4.43. C H CoWO P 800.2 ber.: C, 31.52; H, 4.53%. MS EI, 70 eV :21 36 11 3

Ž q . Ž . Ž . 1 Ž . Ž . Ž .mre 800 M , 100% ; 692 16.6% ; 603 39,8% . H NMR 200 MHz, CDCl : d ppm 2.50 s, 3 H, p-CH ; 3.723 3
Ž 3 Ž . . Ž 3 Ž . . Ž 3 Ž .d, J POCH 11 Hz, 6 H, Tripod-OCH ; 3.82 virt t, J POCH 11 Hz, 6 H, Tripod-OCH ; 3.83 virt t, J POCH3 3

. Ž . Ž . Žw x11 Hz, 6 H, Tripod-OCH ; 5.12 s, 5 H, C H 5.32 s, 6 H, WOCH ; 6.75, 7.06 AB -Spinsystem, 4 H,3 5 5 3 2
3 Ž . . 13 �1 4 Ž . Ž . Ž . Ž .J HCCH 8 Hz, C H . C H NMR 50 MHz, CDCl : d ppm 21.4 p-CH3 ; 53.1–53.8 m, OCH ; 73.16 4 3 3
Ž . Ž . Ž . Ž 3 Ž . . Ž .OCH ; 89.4 C H ; 127.4, 134.4, 135.7, 143.5 C H ; 275.5 d, J POWC 4 Hz, W[C . IR KBr : 1131st,3 5 5 6 4
1064st, 1031st, 1003st, 784m, 592m cmy1.

[( ) { ( )( ) } { ( ) } ] [ ( ) ] ( )4.6. C H Co P O OCH N CH CH ClW [C–p-C H –CH s L NEt ClW [C–p-tol 45 5 3 2 3 2 3 2 6 4 3 O M e 2

Ž .Eine Losung von 0.40 g 0.48 mmol 1a in 25 ml CH Cl wird mit 1 ml Diethylamin versetzt. Die Losung wird¨ ¨2 2
uber Nacht geruhrt, wobei sich die Farbe innerhalb von 6–8 h von grun nach gelborange andert. Man entfernt das¨ ¨ ¨ ¨
Losungsmittel im Vakuum. Der verbleibende orange Ruckstand wird drei mal jeweils 5 min mit 20 ml Diethylether¨ ¨
geruhrt. Die vereinigten Etherphasen werden uber Celite filtriert und bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt.¨ ¨
Man lagert uber Nacht bei y308C und erhalt orange Kristalle, die mit wenig Diethylether gewaschen und im¨ ¨
Hochvakuum getrocknet werden. Aus der Mutterlauge kann weiteres Produkt gewonnen werden. Ausbeute: 0.35 g
Ž . Ž .86% bez. auf 1a . Gef.: C, 32.84; H, 4.86; N, 1.70. C H CoO P WClN 845.7 ber.: C, 32.66; H, 4.77; N, 1.66%.23 40 9 3

Ž . Ž q . Ž q . 1 Ž . Ž . ŽMS EI, 70 eV mre: 844 M , 79% ; 636 L W , 100% . H NMR 200 MHz, C D : d ppm 1.61 t,O M e 6 6
3 Ž . . Ž 3 Ž . . Ž . ŽJ HCCH 7 Hz, 3 H, NCH CH ; 1.89 t, J HCCH 7 Hz, 3 H, NCH C H ; 2.54 s, 3 H, p-CH ; 3.71 d,2 3 2 3 3
3 Ž . . Ž 3 Ž . . Ž 3 Ž . .J POCH 11.2 Hz, 3 H, OCH ; 3.74 d, J POCH 11.2 Hz, 3 H, OCH ; 3.85 d, J POCH 11.0 Hz, 3 H, OCH ;3 3 3

Ž 3 Ž . . Ž 3 Ž . . Ž 3 Ž .3.92 d, J POCH 10.9 Hz, 3 H, OCH ; 3.99 d, J POCH 11.0 Hz, 3 H, OCH ; 4.11 d, J POCH 11.0 Hz, 3 H,3 3
. Ž a . Ž b . Ž . Ž a .OCH ; 4.46 m, 1 H, NCH 2CH ; 4.75 m, 1 H, NCH 2CH ; 4.98 s, 5 H, C H ; 5.34 m, 1 H, NC H 2CH ;3 3 3 5 5 3

Ž b . Žw x 3 Ž . . 13 �1 4 Ž5.64 m, 1 H, NC H 2CH ; 7.33, 7.52 AB -Spinsystem, J HCCH 8 Hz, 4 H, C H . C H NMR 50 MHz,3 2 6 4
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. Ž . Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .CDCl : d ppm 15.3 NCH CH ; 19.0 NCH CH ; 21.6 p-CH ; 51.9–54.5 m, OCH , NCH ; 70.2 NCH ;3 2 3 2 3 3 3 2 2
Ž . Ž . Ž 3 Ž . . 31 �1 4 Ž89.5 C H ; 127.5, 133.5, 135.7, 144.1 C H ; 283.7 d, J POWC 4 Hz, W[C . P H NMR 81 MHz, CDCl ,5 5 6 4 3
. Ž . Ž 2 Ž . . Ž . Ž .223 K : d ppm 127.3; 119.4; 111.7; AMX-Spinsystem, J PCoP ca. 150 Hz IR KBr : 1126sst n P5O , 1089st,

1039sst, 1005sst, 784st, 731st, 602st cmy1.

[( ) { ( )( ) } ( ) ] [ ( ) ] ( )4.7. C H Co P O OCH O ClW 5CH–p-C H –CH s L O ClW 5CH–p-tol 5a5 5 3 2 3 6 4 3 O M e

Ž .In 40 ml Dichlormethan werden ca. 8–10 g Al O Aktivitat II–III, pH 9.0, Fa. Merck suspendiert und mit 0.5 g¨2 3
Ž .0.62 mmol 1a versetzt. Die Suspension wird bei Raumtemperatur geruhrt, wobei sich die Farbe innerhalb von 5 min¨
von grun nach gelb andert. Man ruhrt noch 10 min und uberfuhrt die Suspension in eine Chromatographiesaule. Das¨ ¨ ¨ ¨ ¨ ¨
Produkt wird mit DichlormethanrDiethylether 1r1 als gelbe Bande eluiert. Nach Entfernen des Losungsmittels im¨
Hochvakuum erhalt man das Produkt als Gemisch der downrup-Isomeren in Form eines gelben Pulvers. Zur¨
Darstellung des reinen down-Isomers nimmt man in 30 ml Toluol auf und erhitzt 1 h unter Ruckfluß. Die¨
Toluol-Losung wird dann auf ca. 5 ml eingeengt und das Produkt mit Hexan ausgefallt. Nach Waschen mit Hexan und¨ ¨

Ž .Trocknen im Hochvakuum erhalt man das Produkt als gelbes Pulver. Ausbeute: 0.29 g 59% bez. auf 1a Gef.: C,¨
Ž . Ž . Ž q .28.78; H, 3.78. C H CoWO P Cl 790.6 ber.; C, 28.87; H, 3.95%. MS EI, 70 eV : mre: 791 M , 17.45% , 5019 31 10 3

Ž . 1 Ž . Ž . Ž . Ž .100% . H NMR 200 MHz, CDCl , down-Isomer : d ppm 2.82 s, 3H, p-CH ; 3.60 m, 3 H, OCH ; 3.73–3.923 3 3
Ž . Ž . Žw x 3 Ž . . Žm, 15 H, OCH ; 5.17 s, 5 H, C H ; 7.18, 7.26 AB -Spinsystem, J HCCH 8 Hz, 4 H, C H ; 10.18 s, 1 H,3 5 5 2 6 4

. 1 Ž . Ž . Ž . Ž . ŽWCH . H NMR 200 MHz, CDCl , up-Isomer : d ppm 2.72 s, 3H, p-CH ; 3.01 m, 3 H, OCH ; 3.50 m, 3 H,3 3 3
. Ž . Ž . Žw x 3 Ž .OCH ; 3.73–3.92 m, 12 H, OCH ; 5.10 s, 5 H, C H ; 6.93, 7.26 AB -Spinsystem, J HCCH 8 Hz, 4 H,3 3 5 5 2
. Ž 183 2 Ž . . 13 Ž . Ž .C H ; 11.03 s mit W-Satelliten, J WCH ca. 15 Hz, 1 H, WCH . C NMR 50 MHz, down-Isomer : d ppm6 4
Ž 1 Ž . . 13 Ž . Ž . Ž 1 Ž . .283.1 d, J HC 123 Hz, WCH . C NMR 50 MHz, up-Isomer : d ppm 276.6 d, J HC 131 Hz, WCH . IR

Ž . Ž y1KBr : 1107sst n P5O, 1036st, 1007st, 964m cm .

[( ) { ( )( ( ) ) } ( ) ] [ ( ) ] ( )4.8. C H Co P O OCH CH O ClW 5CH–p-C H –CH s L O ClW 5CH–p-tol 5b5 5 3 2 2 3 6 4 3 O – i- P r

Ž .Eine Mischung von 20 ml thf, 0.5 ml H O und 0.2 ml Triethylamin wird mit 0.3 g 0.31 mmol 1b versetzt. Die2
Losung wird 3 Tage bei Raumtemperatur aufbewahrt, wobei sich die Farbe von grun nach gelb-orange andert und sich¨ ¨ ¨
lange Nadeln von HNMe Cl bilden. Dann filtriert man uber eine kurze Saule von Na SO und wascht noch so lange¨ ¨ ¨3 2 4
mit thf nach, bis das Losungsmittel farblos bleibt. Nach dem Einengen der Losung im Hochvakuum verbleibt ein¨ ¨
gelb-oranger oliger Ruckstand, der in Diethylether aufgenommen wird. Man filtriert die trube Losung uber Celite und¨ ¨ ¨ ¨ ¨

Žentfernt das Losungsmittel im Hochvakuum. Das Produkt fallt dann als gelbes Pulver an. Ausbeute: 0.24 g 81% bez.¨ ¨
. Ž . Ž . Ž q1b Gef.: C, 38.87; H, 5.66. C H CoWO P Cl 958.9 ber.: C, 38.83; H, 5.78%. MS EI, 70 eV : mre 960 M ,31 55 10 3

. 1 Ž . Ž . Ž . Ž .100% . H NMR 200 MHz, CDCl , down-Isomer : d ppm 1.07–1.52 m, 36 H, CH ; 2.82 s, 3H, p-CH3 3 3
Ž . Ž . Žw x 3 Ž . .4.90–5.20 m, 6 H, OCH ; 4.99 s, 5 H, C H ; 7.11, 7.23 AB -Spinsystem, J HCCH 8 Hz, 4 H, C H ; 10.035 5 2 6 4

Ž . 1 Ž . Ž . Ž . Ž .s, 1 H, WCH . H NMR 200 MHz, CDCl , up-Isomer : d ppm 0.56–1.52 m, 36 H, CH ; 2.76 s, 3H, p-CH ;3 3 3
Ž . Ž . Žw x 3 Ž . . Ž4.20–5.20 m, 6 H, OCH ; 4.93 s, 5 H, C H ;6.91, 7.20 AB -Spinsystem, J HCCH 8 Hz, 4 H, C H ; 10.75 s5 5 2 6 4

183 2 Ž . . 13 �1 4 Ž . Ž .mit W-Satelliten, J WCH ca. 15 Hz, 1 H, WCH . C H NMR 50 MHz, down-Isomer : d ppm 282.8 ppm.
13 �1 4 Ž . Ž . Ž . .C H NMR 50 MHz, up-Isomer : d ppm 274.9 ppm. IR KBr 2978m, 1370 , 1143st, 1122st, 979sst, br, 948sst,
br, 753m, 587m cmy1.

[( ) { ( )( ) } ( ) ] [ ( ) ] ( )4.9. C H Co P O OCH O W–CH –p-C H –CH s L O W–CH –p-tol 65 5 3 2 3 2 2 6 4 3 O M e 2 2

Ž . Ž . Ž . Ž .In 30 ml thf werden 0.6 g 0.74 mmol 1a und 0.29 g 2.64 mmol CH COK Kalium–t-butanolat suspendiert.3 3
Die Suspension wird spontan rot und die Reaktanden losen sich schnell auf. Nach Ruhren uber Nacht erhalt man eine¨ ¨ ¨ ¨
orange, trube Losung. Nach Entfernen des Losungsmittels wird der orange Ruckstand an Kieselgel chromatographiert.¨ ¨ ¨ ¨
Mit DichlormethanrDiethylether 1r1 eluiert man eine orange Bande, die sich schnell verbreitert und ihre Farbe nach

¨gelb andert. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und man erhalt ein orange-gelbes Ol. Man¨ ¨ ¨
nimmt in ca. 15 ml Dichlormethan auf und versetzt mit dem gleichen Volumen Heptan. Dann laßt man das¨
Losungsmittel an Luft langsam verdampfen. Nach einigen Tagen erhalt man das Produkt in Form langer, gelber¨ ¨

ŽNadeln, die mit etwas Hexan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet werden. Ausbeute: 0.21 g 37% bez. auf
. Ž . Ž . Ž q .1a . Gef.: C, 29.37; H, 4.19. C H CoWO P 772.2 ber.: C, 29.55; H, 4.18%. MS FD : mre 773 M , 25.9% ,19 32 11 3
Ž q . Ž . Ž q . 1 Ž . Ž . Ž669 L WO , 100% ; EI, 70 eV : mre 669 L WO , 84.4% . H NMR 200 MHz, CDCl : d ppm 2.35 s, 3O M e 2 O M e 2 3

. Ž 183 2 Ž . . Ž . ŽH, p-CH ; 2.94 s mit W-Satelliten, J WCH 15.3 Hz, 2 H, WCH ; 3.76 m, 18 H, OCH ; 5.17 s, 5 H,3 2 3
. Žw x 3 Ž . . 13 �1 4 Ž . Ž .C H ; 7.00, 7.17 AB -Spinsystem, J HCCH 8 Hz, 4 H, C H . C H NMR 50 MHz, CD Cl : d ppm 21.25 5 2 6 4 2 2

Ž . Ž . Ž 183 1 Ž . .p-CH ; 53.8 m, teilw. durch Losungsm. verdeckt, OCH ; 62.1 s mit W-Satelliten, J CW ca. 125 Hz ; 90.1¨3 3



( )W. Klaui, T. HardtrJournal of Organometallic Chemistry 553 1998 241–251¨250

Ž . Ž . 31 �1 4 Ž . Ž .C H ; 128.5, 129.0, 132.7, 149.3 C H . P H -NMR 81 MHz, CDCl , y508C : d ppm 120.9; 130.65 5 6 4 3
Ž 2 Ž . . Ž . Ž . Ž . ŽAB -Spinsystem, J P CoP 153 Hz . IR KBr : 1120st n P5O , 1112st, 1015st, br, 955st n W5O , 912st n2 A B

. y1W5O , 813m, 788m, 594m cm .

[( ) { ( )( ) } ( ) ] [ ( ) ] ( )4.10. C H Co P O OCH NHCH CH CH ClW [C–p-C H –CH s L NH–n-Pr ClW [C–p-tol 75 5 3 2 3 2 2 3 6 4 3 O M e

Ž . Ž .Eine Losung von 0.35 g 0.43 mmol 1a in 25 ml CH Cl wird mit 1 ml n-Propylamin versetzt. Die Losung wird¨ ¨2 2
geruhrt, wobei sich die Farbe innerhalb von 10 min von grun nach gelb andert. Man ruhrt noch 10 min und entfernt¨ ¨ ¨ ¨
dann das Losungsmittel im Vakuum. Der verbleibende gelbe Ruckstand wird im Hochvakuum getrocknet. Man ruhrt¨ ¨ ¨
drei mal jeweils 5 min mit 20 ml Diethylether. Die vereinigten Etherphasen werden uber Celite filtriert und das¨

ŽLosungsmittel im Vakuum entfernt. Der gelbe Ruckstand wird im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 0.29 g 82%¨ ¨
. Ž .bez. auf 1a . Gef.: C, 31.98; H, 4.53; N, 1.79. C H CoO P WClN 831.7 ber.: C, 31.77; H, 4.61; N, 1.68%. MS22 38 9 3

Ž . Ž q . Ž . Ž . 1 Ž . Ž . ŽEI, 70 eV mre: 832 M , 100% ; 593 29.8% ; 514 30.1% . H NMR 200 MHz, C D : d ppm 1.25 t,6 6
3 Ž . . Ž . Ž . Ž 3 Ž .J HCCH 7.3 Hz, 3 H, Propyl–CH ; 1.95 m, 2 H, C H CH ; 2.53 s, 3 H, p-CH ; 3.74 d, J HCCH 11.2 Hz, 33 2 3 3

. Ž 3 Ž . . Ž 3 Ž . . Ž 3 Ž .H, OCH ; 3.77 d, J HCCH 11.0 Hz, 3 H, OCH ; 3.84 d, J HCCH 10.9 Hz, 3 H, OCH ; 3.88 d, J HCCH3 3 3
. Ž 3 Ž . . Ž 3 Ž . . Ž10.9 Hz, 3 H, OCH ; 4.07 d, J HCCH 11.0 Hz, 3 H, OCH ; 4.09 d, J HCCH 10.4 Hz, 3 H, OCH ; 4.97 s, 53 3 3

. Ž . Žw x 3 Ž . . Ž . 13H, C H ; 5.30 m, 2 H, NCH ; 7.35, 7.57 AB , J HCCH 8 Hz, 4 H, C H ; 10.05 t, br, 1 H, NH . C NMR5 5 2 2 6 4
Ž . Ž . Ž 1 Ž . . Ž 1 Ž . . Ž50 MHz, CD Cl : d ppm : 11.7 q, J CH 123.7 Hz, Propyl-CH ; 21.0 q, J CH 125.7 Hz, p-CH ; 27.9 t,2 2 3 3
1 Ž . . Ž . Ž 1 Ž .J CH 126.9 Hz, CH CH ; 48.4–57.1 m, teilw. durch Losungsmittel verdeckt, OCH ; 67.9 t, J CH 135.1 Hz,¨2 3 3

. Ž 1 Ž . . Ž 1 Ž . . Ž 1 Ž . .NCH ; 89.5 d, J CH 187 Hz, C H ; 127.3 d, J CH 161 Hz, C H ; 133.2 d, J CH 166 Hz, C H ; 135.92 5 5 6 4 6 4
Ž . Ž . Ž 183 1 Ž . . Ž . Ž .s, C H ; 144.1 s, C H ; 280.9 s mit W-Satelliten, J WC ca. 240 Hz, W[C . IR KBr : 3270 m n NH ,6 4 6 4

Ž . y11130st, 1120sst n P5O , 1020st, br, 782m, 732m, 589m cm .

[( ) { ( )( ) } ( ) ] [ ( ) ] ( )4.11. C H Co P O OCH NCH CH CH ClW 5CH–p-C H –CH s L N-n-Pr ClW 5CH–p-tol 85 5 3 2 3 2 2 3 6 4 3 O M e

Bewahrt man eine Losung von 7 in Benzol auf, so erfolgt innerhalb einiger Stunden die Umlagerung zum gelben¨
w Ž . x Ž .Carben-Komplex down- L Cl N-n-Pr W5CH–p-tol 8 . Die Umlagerung ist nach ca. 6 Stunden beendet undOMe

w Ž . x Ž . 1 Žverlauft uber das up-Isomere up- L Cl N-n-Pr W5CH–p-tol 8 des Carbenkomplexes. H NMR 200 MHz,¨ ¨ OMe
. Ž . Ž 3 Ž . . Ž . ŽC D , down-Isomer : d ppm 1.32 t, J HCCH 7.4 Hz, 3 H, Propyl–CH ; 2.05 m, 2 H, C H CH ; 2.81 s, 3 H,6 6 3 2 3

. Ž 3 Ž . . Ž 3 Ž . . Ž 3 Ž .p-CH ; 3.65 d, J HCCH 11.0 Hz, 3 H, OCH ; 3.72 d, J HCCH 10.7 Hz, 3 H, OCH ; 3.81 d, J HCCH 11.23 3 3
. Ž 3 Ž . . Ž 3 Ž . . ŽHz, 3 H, OCH ; 3.93 d, J HCCH 10.4 Hz, 3 H, OCH ; 4.05 d, J HCCH 10.9 Hz, 3 H, OCH ; 4.13 d,3 3 3

3 Ž . . Ž . Ž . Žw xJ HCCH 10.4 Hz, 3 H, OCH ; 4.80 m, 2 H, NCH ; 4.97 s, 5 H, C H ; 7.51, 7.63 AB -Spinsystem,3 2 5 5 2
3 Ž . . Ž . 1 Ž . Ž . ŽJ HCCH 8 Hz, 4 H, C H ; 11.35 s, br, 1 H, WCH . H NMR 200 MHz, C D , up-Isomer : d ppm 1.43 t,6 4 6 6
3 Ž . . Ž . Ž . Ž 3 Ž .J HCCH 7.2 Hz, 3 H, Propyl–CH ; 2.0 m, 2 H, C H CH ; 2.77 s, 3 H, p-CH ; 3.28 d, J HCCH ca. 11 Hz, 33 2 3 3

. Ž 3 Ž . . Ž 3 Ž . . ŽH, OCH ; 3.58 d, J HCCH 10.8 Hz, 3 H, OCH ; 3.60–4.10 3 d, J HCCH ca. 11 Hz, 9 H, OCH ; 4.21 d,3 3 3
3 Ž . . Ž . Ž . Žw xJ HCCH 10.6 Hz, 3 H, OCH ; 4.92 s, 5 H, C H ; 5.2 m, 2 H, NCH ; 7.50, 7.75 AB -Spinsystem,3 5 5 2 2
3 Ž . . Ž . 13 Ž .J HCCH 8 Hz, 4 H, C H ; 11.65 s, br, 1 H, WCH . C NMR 50 MHz, C D , nur Carben-C-Bereich ,6 4 6 6

. Ž . Ž 1 Ž . .down-Isomer : d ppm 268.7 d, J CH 125.6 Hz, W5CH .

[( ) { ( )( ) } ( ) ] [ ( ) ] ( )4.12. C H Co P O OCH W O Cl s L W O Cl 9a5 5 3 2 3 2 O M e 2

Ž .Eine Losung von 0.25 g 0.32 mmol 4a in 25 ml Dichlormethan wird 10 h unter Luftzutritt geruhrt. Der nach¨ ¨
Entfernen des Losungsmittels verbleibende gelbe Ruckstand wird durch Diffusionskristallisation aus¨ ¨
DichlormethanrHexan bei Raumtemperatur gereinigt. Man erhalt 9a in Form gelber Kristalle, die mit wenig Hexan¨

Ž .gewaschen und im Hochvakuum getrocknet werden. Ausbeute: 0.19 g 87% bez. auf 4a . Gef.: C, 18.91; H, 3.31.
Ž . Ž . Ž q . Ž qC H CoO P WCl 702.5 ber.: C, 18.81; H, 3.29. MS EI, 70 eV mre: 702 M , 13.95% ; 624 M –C H –O,11 23 11 3 5 5

. Ž . 1 Ž . Ž . Ž 3 Ž . . Ž13.2% ; 93 100% . H NMR C D rCDCl , 1r1 : d ppm 4.21 d, J POCH 12 Hz, 6 H, OCH ; 4.29 t,6 6 3 3
3 Ž . . Ž 3 Ž . . Ž . Ž .J POCH 12 Hz, 6 H, OCH ; 4.31 t, J POCH 11 Hz, 6 H, OCH ; 5.49 s, 5 H, C H . IR KBr : 1180st,3 3 5 5

Ž . Ž . y11121st, 1046sst, 1030sst, 1008sst, 946sst, n W5O , 909st n W5O , 591m cm .

[( ) { ( )( ) } ( ) ] [ ( ) ] ( )4.13. C H Co P O OC H W O Cl s L W O Cl 9b5 5 3 7 2 3 2 O – i- P r 2

Ž .Eine Losung von 0.30 g 0.32 mmol 4b in 20 ml Toluol wird 24 h unter Luftzutritt geruhrt. Der nach Entfernen¨ ¨
des Losungsmittels verbleibende gelbe Ruckstand wird in DichlormethanrHeptan aufgenommen. Man laßt das¨ ¨ ¨
Losungsmittel langsam verdampfen und erhalt 9b in Form gelber Kristalle, die mit wenig Hexan gewaschen und im¨ ¨
Hochvakuum getrocknet werden. Die Ausbeute wurde nicht bestimmt. Gef.: C, 32.19; H, 5.50. C H CoO P WCl23 47 11 3
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Ž . Ž . Ž q . Ž . 1 Ž .870.8 ber.: C, 31.72; H, 5.44%. MS EI, 70 eV : mre 870 M , 60% , 658 100% H NMR 200 MHz, CDCl :3
Ž . Ž Ž . . Ž Ž . . Ž . Ž .d ppm 1.33–1.44 m, 36 H, OCH C H ; 4.85–5.10 m, 6 H, OC H CH ; 5.02 s, 5 H, C H . IR KBr :3 2 3 2 5 5

Ž . y12979m, 1384m, 1144st, 1122st, 984sst, br, 945sst, br, 908st n W5O , 753m, 588m, cm .

[( ) { ( )( ) } ( )( ) ] [ ( )( ) ] ( )4.14. C H Co P O OCH W NCH CH CH O Cl s L W N-n-Pr O Cl 105 5 3 2 3 2 2 3 O M e

Ž .Eine Losung von 0.3 g 0.36 mmol 7 in 15 ml Benzol wird 2 h unter Luftausschluß bei 408C geruhrt. Dabei bildet¨ ¨
sich der Carben-Komplex 8. Dann ruhrt man 18 h unter Luftzutritt, wobei sich die Farbe der Losung von orange nach¨ ¨
gelb andert. Der nach Entfernen des Losungsmittels verbleibende schmutzig-gelbe Ruckstand wird an Kieselgel¨ ¨ ¨
chromatographiert. Mit DichlormethanrDiethylether 70r30 werden Verunreinigungen eluiert, dann eluiert man das
Produkt mit Dichlormethanrthf 50r50 als blaß gelbe Bande. Nach Entfernen des Losungsmittels und Trocknen im¨

Ž .Hochvakuum erhalt das Produkt als blaß-gelbes Pulver. Ausbeute: 0.16 g 58% bez. auf 7 . Gef.: C, 23.38; H, 4.28;¨
Ž . Ž . Ž q .N, 1.52. C H CoO P WCl 743.6 ber.: C, 22.62; H, 4.07; N: 1.88%. MS EI, 70 eV : mre 742 M , 4.58% ;11 23 11 3

Ž q . 1 Ž . Ž . Ž 3 Ž . .713 M –CH CH , 100% . H NMR 200 MHz, CDCl : d ppm 1.12 t, J HCCH 8 Hz, 3 H, CH CH C H ;2 3 3 2 2 3
Ž . Ž . Ž . Ž . Ž .1.80 m, 2 H, CH CH CH ; 3.80 m, 18 H, OCH ; 5.18 s, 5 H, C H ; 5.34 m, 2 H, CH CH CH . IR KBr :2 2 3 3 5 5 2 2 3

Ž . y11109sst, 1024sst, 903st, n W5O , 787m cm .

4.15. Metathesereaktionen Õon Cycloalkenen

Ž . w Ž .In einem typischen Versuch zur Metathese von Cycloocten werden 0.050 g 0.052 mmol L O ClW5CH–p-O – i -Pr
x Ž . Ž .tol 5b in 20 ml 153 mmol Cycloocten gelost. Zu der Losung gibt man unter schnellem Ruhren eine Suspension¨ ¨ ¨

Ž .von 0.007 g 0.052 mmol AlCl in 1 ml Benzol. Die Losung wird schnell viskos und innerhalb von 1 min fest. Der¨3
Reaktionsruckstand wird in 200 ml Toluol gegeben und zum Sieden erhitzt. Dabei lost sich das Polymer teilweise¨ ¨
bzw. quillt stark auf. Man gießt die Mischung in ca. 800 ml schnell geruhrtes Methanol ein und erhalt das Polymer als¨ ¨

Ž .weißen gummiartigen Feststoff, der im Hochvakuum getrocknet wird. Ausbeute: 5.6 g 33% bez. auf Cycloocten .
Polyocten: Gef.: C, 86.76; H, 12.96; ber.: C, 87.19; H, 12.81%.

Die Metathese von Cyclopenten und Norbornen mit den Verbindungen 5a,b als Katalysator verlauft mit ahnlichen¨ ¨
Geschwindigkeiten und Ausbeuten.
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