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Abstract: The vinyl-methoxy-carbene complex 1 shows dienophilic reactivity comparable to 
maleic anhydride in (4+2)-cycloadditions. The reactions of 1 with unsymmetrical 1 ,Sdienes 
are stereo- and regioselective. 

Seit ihrer Entdeckung durch Fischer 11 haben die Carbenkomplexe stgndig an Bedeutung 
gewonnen. Die Vinyl-alkoxy-carben-Komplexe erwiesen sich, wie jiingst umfangreiche prspara- 
tive Studien von Wulff 2, und D&z 3, zeigten, afs reaktive 2%Komponenten bei inter- und in- 

tramolekularen Diels-Alder-Reaktionen. Da sich die zum Teil sehr rasch bildenden (4+2)-Ad- 
dukt-Komplexe 2 bereits durch milde Oxidationsmittel vom Metall befreien und in die entspre- 
chenden Carbonylverbindungen 9 iiberfiihren lassen, bietet sich somit ein neuer Weg, mit Hilfe 
sttichiometrischer Mengen von’ Vinylcarben-rrtetall-Komplexen Cycloadditionen durchzufuhren. 
Die Reaktionen verlaufen sehr rasch, regio- und stereoselektiv und lhneln den durch Lewis- 
Sfziuren katalysierten Cycloadditionen 2). 

WI CO), W(CO1, 101 

)$ + POMe _ Q&I,, Oxidation, WoM, 

1 2 3 - - 

Unser lnteresse an Geschwindigkeitsphlnomenen bei (4+2)-Cycloadditionen 4) veranlaate uns 
zu einer systematischen kinetischen Studie mit Pentacarbonyl-[methoxy-vinyl-carbenl-wolfram 
1 als Dienophil, iiber die wir hier berichten. 

Bei praparativen Versuchen erwies sich 1, wie schon von Wulff beobachtet a),, als wesentlich 
regio- und endo-selektiver als Acrylsluremethylester, jedoch als weniger selektiv als die Kombi- 
nation Acrylester/Lewis-SZiure 5.6). Cyclopentadien ergab mit 1 ein 93:7 endo-exo-Gemisch, 
wLihrend Cyclohexadien das Dienophil 1 ausschlieRlich zum endo-Addukt anlagerte. I-bzw. 2- 
Methoxy-butadien lieferten innerhalb der NMR-Genauigkeit nur ortho- (cis:trans = 77:23) bzw. 
para-Addukt. Die mit I- und P-Methylbutadien erhaltenen Ergebnisse stimmen mit denen bei 
Wulff 51 iiberein. 

Tab. 1 enthalt die kinetischen Daten ‘1 fijr die Umsetzung von Carben-Komplex 
denen Dienen in Dioxan und Methylenchlorid. Diese kz-Werte korrelieren bei 
Auftragung mit r = 0,999. 
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1 mit verschie- 
logarithmischer 



Folgende SchluSfolgerungen lassen sich aus den kinetischen Daten der Tabb. 1-3 ziehen: 

1. 

2. 

3. 

Tab. 

Bei den von uns untersuchten Reaktionen handelt es sich urn HOMOpi,,-LlJMOphrr-kontrol- 
lierte DIELS-ALDER-Reaktionen. Dies bestiitigt such ein negativer p-Wet-t von -0,57 (r = 
0,999) fiir die Reaktion des Komplexes 1 als Dienophil mit m- und p-substituierten l- 
Phenyl-butadienen 8). 

Auffallend beim Vergleich mit TCNE als Dienophil ist die geringere Reaktivitlt von 1 bei 
Umsetzung mit 1-substituierten Dienen verglichen mit den 2-lsomeren (s. Tab. 2). Wir fgh- 
ren dies auf einen hemmenden sterischen Effekt des gro8en W(COIS-Liganden bei der Re- 
aktion mit den I-substituierten Dienen ruriick. 

Die Solvensabhengigkeit der krWerte ist gering (Tab. 1); die k,-Werte in Dioxan und Me- 
thylenchlorid korrelieren mit r = 0,999. In Acetonitril verlaufen die Cycloadditionen mit ei- 
ner Reihe von Dienen (Cyclopentadien, l- und P-Methylbutadien, P-Methoxybutadien) et- 
wa lo-20 mal rascher als in n-Hexan (Tab. 3). Der Ubergangszustand der Cycloaddition ist 
somit nur unwesentlich polarer als der Grundzustand. 

3 Solvensabh&rgigkeit der Reaktion von Komplex 1 als Dienophil mit 1,3-Dienen in 

(4+ 2)-Cycloadditionen, Werte fiir 104. k2[Ilmol - sl, 30 *C 

DlenlSolvens n-Hexan Dloxan Acetonltril 

Cyclopentadien 367 1085 4560 12 

P-Methoxy-butadien 12.0 50.5 296 25 

2,3-Dimethyl-butadien 3.03 17.7 63 21 

P-Methyl-butadien 1.67 8.6 13.1 8.1 

1 -Methyl-butadien 0.15 0.67 1.62 11 

4. 

5. 

6. 

Aus der Temperaturabhangigkeit der k,-Werte fgr das System 1 + Cyclopentadien ergibt 
sich AH? = 7.5 (kcal/mol) und AS? = -38 (eu). Der stark negative Wert der Aktivierungs- 
entropie liegt im normalen Bereich konzertierter (4 + 2)-Cycloadditions-Reaktionen 4). 

Die Reaktivit&t von 1 entspricht etwa der von Maleinslureanhydrid, wie ein Literatur-Ver- 
gleich lehrt gj. Acrylsauremethylester, das Sauerstoff-Analogon des W-Komplexes 1, ist 
etwa 2000 - 20 000 mal weniger reaktiv ale der W-Carben-Komplex. Die Lewis-SBure-Ka- 
talyse ist jedoch, wie der Vergleich unserer kinetischen Daten mit denen von lnukai und 
Kojima zeigt 10) noch urn einen Faktor von ca. 40-70 (Butadien, lsopren als Diene) wirk- 
samer; such ortho- und endo-Selektivitlten sind in Gegenwart von AIC& und BF, noch 
ausgeprggter. 

Vinylcarben-Komplexe des Wolframs und anderer Ubergangsmetalle stellen somit hochre- 
aktive und selektive 2lc-Komponenten fiir (4 + 2)Cycloadditionen dar; sie werden aller- 
dings hinsichtlich Reaktivitat und SelektivitfSt noch deutlich von durch Lewis-SZluren kata- 
lysierte Reaktionen iibertroffen. Ein Nachteil der Lewis-SBure-Katalyse ist jedoch die Emp- 
findlichkeit mancher funktioneller Gruppen und die Polymerisationsneigung vieler Diene in 
Gegenwart von Lewis-Siiuren; hier bieten sich Vinylcarben-Komplexe als reaktive Substitu- 
te an. 



Tab. 1 
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Reaktivitlt von Pentacarbonyl-[methoxy-vinyl-carbenl-wolfram 1 als Dienophil gegen- 

Bber verschiedenen 1,3-Dienen bei (4 + P)-Cycloadditionen. Werte fur 1 04*k2[l/molsl. 

In Klammern 1 04.k2-Werte fiir die (4+ 2)-Cycloaddition mit MaleinGiureanhydrid 

1.3~Dien 30 OC, Dloxan 

Cyclopentadien 1 085 (920) 

2-Phenyl-butadien 159 

P-Methoxy-butadien 50.5 

trans-l-Methoxy-butadien 20.2 (8.41) 

2,3-Dimethyl-butadien 17.7 (3.38) 

2,3-Dimethoxy-butadien 16.6 _ 

P-Methyl-butadien 8.6 (1.54) 

Cyclohexadien 1.78 (1.32) 

trans-1 -Phenyl-butadien 0.88 

trans-1 -Methyl-butadien 0.67 (2.27) 

Butadien 0.60 (0.68) 

trans,trans-1 ,CDimethylbutadien 0.25 

20 “C, CH,CI, 

894 

33.9 

12.5 

10.9 

10.1 
5.0 

0.84 

0.28 
0.24 

Tab. 2 

Dien 

ReaktiviGitsvergleich fur 1- und P-substituierte Diene gegeniiber Tetracyanoethylen 

(TCNE) und Carben-Komplex 1; k,,-Werte [Urnohs] bei (4+ P)-Cycloadditionen 

TCNE 

120 OC, CH,CI,) 

Komplex 1 

130 OC, Dioxanl 

1-Methoxy-butadien 50 900 34 

2-Methoxy-butadien 1 750 84 

1 -Phenyl-butadien 380 1.5 
2-Phenyl-butadien 190 260 
1-Methyl-butadien 103 1.12 

P-Methyl-butadien 45 14 
Butadien = 1.00 = 1.00 

l,dDimethyl-butadien 1 660 0.42 
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Bei allen prsparativen Versuchen zeigten die 250 MHz-NMR-Spektren der Addukt-Komple- 
xe 2 eindeutig und vollstfindig verlaufende Reaktionen fur die Cycloadditionen von 1 an. 
Oxidation mit (NH412Ce(N03)e lieferte die Addukte 3, welche durch GC-MS-Kopplung und 
Vergleich mit authentischen Verbindungen identifiziert und analysiert wurden; Details s. 
bei Dissertation T. Albrecht, Universidt Regensburg 1992. 

Fiir RG-Messungen wurde das Verschwinden der ftir 1 typischen Absorptionsbande zwi- 
schen 41 O-420 nm verfolgt (Umsatzbereich 1 O-90%, Reproduzierbarkeit der k-Werte meist 
besser als 5%). 
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