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In diesem Aufsatz werden Anschauungen iiber die Art des Ubergangszustands bei der Olefin-
Metathese diskutiert. Die friilher angenommene paarweise Umordnung ist kiirzlich angezweifelt
worden. Metathese-Studien sowoh! an acyclischen als auch an cyclischen Olefinen legen einen
Kettenmechanismus nahe, bei dem die Umwandlung eines Carbens in einen Metallocyclus
fur die Umalkylidenierung verantwortlich sein konnte. Einige Katalysator-Systeme, die bei
terminalen Olefinen nur eine niedrige Metathese-Aktivitdt zeigen, fiihren in Mischungen von
terminalen Olefinen und Olefinen mit innensténdiger Doppelbindung dagegen selektiv zu ge-
kreuzten Produkten. Kritische Experimente zeigen, daB terminale Olefine bevotzugt einer schnel-
len regenerativen Metathese unterliegen. Einige Ergebnisse deuten darauf hin, daB die strengsten
sterischen Anforderungen an das B-C-Atom gestellt werden; einleuchtende Griinde fiir diese

sterische Forderung gibt es jedoch nicht.

1. Einleitung

Die Metathese ist eine katalytische Reaktion, die dazu fiihrt,
daB Gemische der Olefine RCH=CHR und R'‘CH=CHR'’
teilweise in RCH=CHR' iibergehen.

Die Ergebnisse von Schliisselexperimenten, mit deren Hilfe
die Bindungsbruchstelle bei der Olefin-Metathese!! ~3! ermit-
‘telt wurde, l6sten eine ausgedehnte Suche nach einem
Mechanismus aus, der allen Aspekten dieser bemerkenswerten
neuen katalytischen Reaktion gerecht wird. Will man einen
katalytischen ProzeB im atomaren Bereich zusammenhéngend
beschreiben, so miissen im Idealfall festgelegt werden: a) die
Struktur der katalytisch wirksamen Stelle, b)logistische Aspek-

[*] Dr. N. Calderon, E. A. Ofstead und W. A. Judy
The Goodyear Tire & Rubber Co., Research Division
Akron, Ohio 44316 (USA)
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te, d.h. es muB nachgewiesen werden, auf welchem Weg die
eintretenden Reaktanden die austretenden Produkte ersetzen,
und c) die Art des Ubergangszustands und die genauen elektro-
nischen Veridnderungen entlang der Reaktionskoordinate.

Bei Prozessen, die durch Ubergangsmetalle begiinstigt wer-
den, ist es schwierig, die katalytisch wirksame Stelle zu charak-
terisieren. Die Olefin-Metathese wird durch viele verschieden-
artige Katalysatoren begiinstigt; dazu geh6ren homogene oder
heterogene Ein- und Mehrkomponenten-Systeme unter Betei-
ligung von Metallen, die in mehreren Oxidationsstufen auftre-
ten konnen. Deswegen ist es eigentlich unméglich, eine be-
stimmte Struktur als die ,,wahre* Beschreibung der katalytisch
wirksamen Stelle zu deklarieren.

Die Bedeutung von Liganden-Austausch-Vorgingen fiir die
logistischen Aspekte der Olefin-Metathese ist einleuchtend.
Ein hervorstechendes Merkmal gewisser Metathese-Katalysa-
toren ist deren Fihigkeit, schnelle Reaktionen selbst bei sehr
niedrigen Konzentrationen zu ermoglichen. Die iiblichen, ex-
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trem hohen Reaktionsgeschwindigkeiten konnten nicht er-
reicht werden, wenn kein rationeller Reaktionsablauf fiir den
Austausch der eintretenden und austretenden Olefinmolekiile
an der aktiven Stelle des Metalls existierte. Am Beispiel von
Rhodium-Komplexen konnte Cramer'®! zeigen, daB die Ligan-
den-Austausch-Vorginge sowohl nach einem Sy2- als auch
nach einem Sy1-Mechanismus ablaufen konnen, was in erster
Linie vom Ligandenfeld des Metalls und der Verfiigbarkeit
von Koordinationsstellen abhangt.

Die Anschauungen iiber die Art des Ubergangszustands
bei der Olefin-Metathese sind noch im FluB. Die meisten
Vorschlage fiir die Umalkylidenierung gingen bis vor kurzem
von einer paarweisen Umordnung aus, die zu Anfang eine
Bisolefin-Metali-Spezies ( 1) erfordert, in der die beiden olefini-
schen Liganden in cis-Stellung um das Metallatom angeordnet
sind. Spiter entwickelte sich eine Kontroverse iiber die detail-
lierte Umwandlung des Komplexes (1) in das Produkt (2)
[GL (a)]CL.

M M
RC!/ CHR' RCH==CHR'
" “ == (a)
RCH CHR' RCH==CHR'
(1) (2)

So wurden Begriffe wie Quasicyclobutan!®), Tetramethylen-
Metall-K omplex!®! und Metallocyclopentan!”! vorgeschlagen,
um den dazwischenliegenden Ubergangszustand zu beschrei-
ben. Die Tatsache, daB mit keinem der Metathese-Katalysato-
ren je ein Bisolefin-Metall-Komplex vom Typ (1) isoliert
werden konnte, verlieh allen oben erwahnten Schemata eine
gewisse Verwundbarkeit. Kiirzlich wurden Resultate bekannt,
die sich anscheinend nicht mit dem in Gl. (a) gezeigten Reak-
tionsweg vereinbaren lassen. Sie weisen eher auf einen (nicht-
paarweisen) Kettenmechanismus hin, in dem sich ein einziges
Olefinmolekiil, das an ein carben-substituiertes Metallatom
komplexiert ist, iiber eine Metallocyclobutan-Zwischenstufe
umwandelt [GL (b)]C""].

R'CH-M R'CH M

, = N Il (b)
R'CH=CHR R'CH CHR

Dieser Aufsatz soll iiber die neuesten Entwicklungen berich-
ten, die zum Verstiandnis des Olefin-Metathese-Mechanismus
beitragen, und die Vorziige der beiden grundlegenden Schema-
ta einander gegeniiberstellen. Weiterhin wird die kiirzlich ent-
deckte Eigenschaft einiger Katalysatoren diskutiert, bei termi-
nalen Olefinen nur eine geringe Aktivitit zu entfalten, in Mi-
schungen von terminalen Olefinen und Olefinen mit innenstdn-
diger Doppelbindung aber selektiv zu gekreuzten Metathe-
se-Produkten zu fithren.

2. Schwiichen des Konzepts der paarweisen Umordnung

2.1. Polymerisation von Cycloolefinen

Nach Dolgoplosk'® ist die Bildung eines hochmolekularen
Produkts im Anfangsstadium der metathetischen Polymerisa-

[*] Liganden am Metallatom M auBer den Olefinen sind hier und im folgen-
den meistens weggelassen worden.
[**] Die Carben-Metall-Bindung ist hier und im folgenden der Ubersichtlich-
keit halber meistens als Doppelbindung gezeichnet worden; zum Charakter
dieser Bindung siche Abschnitt 4.
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tion eines Cycloolefins nicht mit dem Konzept der paarweisen
Umordnung zu vereinbaren. In der Tat entstehen zu Beginn
der Cycloolefin-Polymerisation gewShnlich Polymere mit ho-
hem Molekulargewicht. Zum Beispiel erhilt man nach 6proz.
Umsatz von Cycloocten mit einem WCIy/C,H;OH/
C,H,AIC),-Katalysator ein Polymer mit einem Molekularge-
wicht von 200000 bis 300000!%). (Daneben entstanden makro-
cyclische Oligomere mit niedrigem Molekulargewicht.) Dieser
Befund verlangt, daB sich Cycloolefin-Polymerisationen eher
iiber eine Art KettenprozeB als durch schrittweises Wachstum
fortpflanzen. Ein solcher Vorgang ist mit dem paarweisen
Schema aber dennoch vereinbar, wenn man gewisse Einschrdn-
kungen akzeptiert!'®). Der paarweise Mechanismus [Gl. (a)]
koénnte den Charakter einer Kettenreaktion annehmen, wenn
der Umalkylidenierungs-Schritt wesentlich schneller als der
Austausch-Schritt verliefe [Gl. (c)] und wenn beim Wachs-

w
RCH CHR'
I | + RCH=CHR' ==

RCH CHR'
(c)

w
R'CH CHR'

I | + RCH=CHR
RCH CHR'

tums-Schritt das Gleichgewicht zwischen (3) und (4) weit
auf der Seite des zweizihnigen Komplexes (4) lige [Gl. (d)].

w W
cy( ' _CH cu >
7
(CHa)y | I — (CHJ)y (d)
NCH CH NCH==CH
NN
(3) (4)

Wire andererseits Reaktion (c) schneller als Reaktion (a),
so miiBten im Anfangsstadium der Olefin-Metathese die Uber-
tragungsprozesse auf die Monomer-Einheiten iiberwiegen;
dabei erhielte man hauptsichlich cyclische Oligomere mit
niedrigem Molekulargewicht und praktisch keine Produkte
mit hohem Molekulargewicht.

Chauvin et al,, die als erste eine nicht-paarweise Umalkylide-
nierung iiber eine Carben-Metall-Zwischenstufe annahmen
[siehe Gl. (b)]!"'luntersuchten kiirzlich, welchen Effekt der
Umsatz auf die Molekulargewichtsverteilung der Polymere
und Copolymere hat, die bei der Reaktion von Cyclopenten
und Cycloocten entstehen!!2), Die Monomer-Polymer- und
Polymer-Oligomer-Gleichgewichte wurden als ,,back-biting*-
Prozesse dargestellt. Dementsprechend wird das Polymerisa-
tions-Depolymerisations-Gleichgewicht fiir Cyclopenten unter
Beteiligung eines intramolekularen Carben-Metall-Austau-
sches formuliert [Gl. (e)].

CH, CH,
w=cH” \_ w uc”
+ CH, = I+« | /CH2 (e)
CH=CH CH HC
cH, NS ch,

In dhnlicher Weise erldutert Gl. (f) die Bildung von makro-
cyclischen Oligomeren bei der Cycloocten-Polymerisation.

Aus dem hier illustrierten nicht-paarweisen Schema ergeben
sich zwei wichtige Folgerungen:
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_(CHa)g

W-CH \fcn

CH-CH CH
d Yicnpe™

(f)

(CHz)e
w  HC” Yen
I+

HC CH
Yienas”

a) Selbst bei Abwesenheit von acyclischen Olefinen in der
Reaktionsmischung sind die hochmolekularen Polyalkename-
re linear.

b) Cyclische Oligomere werden nicht durch intermolekulare
Kondensation zweier kleinerer Ringe gebildet.

Verliefe die Cycloolefin-Metathese dagegen iiber einen paar-
weisen AustauschprozeB und wiren acyclische Olefine bei
der Reaktion vollstindig ausgeschlossen, so miiite sich das
Molekiil-Wachstum wie in Gl. (g) durch Makrocyclisierung

vollziehen!!3!,
w
"M, —CH&=CH
| _(CHah (g)

w
M,—CH ‘\CH\
| “ | /(CHZ)“ =
CH (CHg)n—CH ==CH

(CHp), -CH

CH

Durch gekreuzte Metathese mit acyclischen Olefinen erhiel-
te man lineare Makromolekiile [GL. (h)], in denen die Alkyli-
dengruppen des linearen Olefins die Kettenenden bildeten.

w
M;—CH CH-R'
| (h)
CH-R

(CHZ)n_CH—

w

M;—CH CH-R'
| IV N =
(CHz)a—CH CH-R

Zudem wiirden cyclische Oligomere nach dem paarweisen
Mechanismus sowohl durch intermolekulare als auch durch
intramolekulare Metathese gebildet.

Uber Untersuchungen, ob die Polyalkenamere linear oder
makrocyclisch sind, hat Scott!'* 5! berichtet. Durch Zugabe
unterschiedlicher Mengen an 3-Hexen als Kettenspaltungs-
Reagens zu einer Cycloocten-Metathese und durch Priifung
des Effekts, den diese auf das Molekulargewicht der Produkte
ausiiben, war es méglich, die acyclische Natur des hochmole-
kularen Polyoctenamers festzustellen. In Abbildung 1 ist 1/D’,
das reziproke Zahlenmittel des Polymerisationsgrades (dampf-
druckosmometrisch bestimmt), gegen t (Verhiltnis von umge-
setztem 3-Hexen zu Cycloocten) aufgetragen. Die drei Kurven
entsprechen dem berechneten Verhalten fiir drei Fille: Kurve
A gibt die zufillige Spaltung einer Mischung aus vollstindig
acyclischen Kettenpolymeren wieder; Kurve B entspricht der
Spaltung einer Mischung aus Ringen und Ketten, und Kurve
C zeigt den Fall, daB cyclische Makromolekiile zufillig gespal-
ten werden (mathematische Ableitung siehe ['4). Die experi-
mentellen Werte lassen sich am besten durch Kurve B wieder-
geben. Dies stiitzt die Behauptung, daB die unter den speziellen
Reaktionsbedingungen entstandenen Polyoctenamere zu 80—
85 Gew.- % aus linearen Ketten mit hohem Molekulargewicht
bestehen — vorausgesetzt, daf acyclische Olefine von der Reak-
tion vollstindig ferngehalten werden. Die restlichen 15-20 %
sind cyclische Oligomere mit einem durchschnittlichen Mole-
kulargewicht um 500.
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Abb. 1. Abhingigkeit des reziproken Zahlenmittels des Polymerisationsgrades
D’ vom Molverhiltnis t des umgesetzten 3-Hexens zu Cycloocten. Eingezeich-
net sind MeBwerte und berechnete Kurven. A: nur lineare Ketten; B: Ring-
Ketten-Gleichgewicht; C: nur cyclische Polymere.

Scont'*3l der diese Arbeit auch auf Polypentenamer aus-
dehnte, untersuchte den EinfluB des Umsatzes auf das Zahlen-
mittel und das Gewichtsmittel des Molekulargewichts sowie
auch auf die Molekulargewichts-Verteilung. Demnach hat Po-
lypentenamer — wie Polyoctenamer — eine lineare Struktur.

Die experimentelle Bestitigung, daB die hochmolekularen
Polyalkenamere linear und nicht makrocyclisch sind, ist fir
den Mechanismus der Olefin-Metathese jedoch von begrenzter
Bedeutung. Lineare Polyalkenamere sind zwar mit dem Kon-
zept eines nicht-paarweisen Austausches (wie Herissons und
Chauvins'' V) Carben-Metall-Schema) zu vereinbaren, schlieBen
aber die paarweise Umalkylidenierung dennoch nicht vollstin-
dig aus. Man muB sich klarmachen, daB die entscheidende,
notwendige und hinreichende Bedingung fiir ein Ring-Ketten-
Gleichgewicht, wie es beobachtet!'*~'¢) und oben beschrie-
ben!!2) wurde, die Anwesenheit von Spuren eines Kettenspal-
tungsreagens (typischerweise eines acyclischen Olefins) ist. So
kann die Bildung linearer Ketten auch dann mit der paarweisen
Umordnung in Einklang gebracht werden, wenn man dem
System keine Endgruppen zufiihrt, sofern man beriicksichtigt,
daBl a) Kettenenden moglicherweise bei der Reaktion der
Organoaluminium-Komponente des Katalysators mit dem
Wolframsalz in situ entstehen, oder b) sehr geringe Mengen
an Olefinen als Verunreinigungen vorhanden sein konnen.

2.2. Bildung cyclischer Oligomere

Bei einer Untersuchung!!*! iiber die Oligomer-Bildung wih-
rend der Cycloolefin-Metathese ergaben sich drei grundlegen-
de Gesichtspunkte:

1. Die Oligomere sind makrocyclisch.

2. Die Population der Makrocyclen wird primir von der
Haufigkeit der Doppelbindungen entlang der polymeren Kette
bestimmt.

3. Die oligomeren Makrocyclen und die entsprechenden
hochmolekularen Polyalkenamere lassen sich ineinander iiber-
fihren.

Wie bereits frither gesagt, erlaubt die Vorstellung des paar-
weisen Austausches die Bildung von Makrocyclen iiber zwei
Wege: intramolekulares ,,Abkneifen” einer cyclischen Einheit
aus einem groBeren Makromolekiil und intermolekulare Kon-
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densation zweier kleinerer Ringe [siehe GL. (h) und (g)]. Dem-
gegeniiber gibt es beim Carben-Metall-Schema nur einen Weg
fir die Bildung von cyclischen Oligomeren, ndmlich intramole-
kulares ,.back-biting“ [Gl. (¢) und (f)]. Aus der relativen Haufig-
keit der bei der Metathese von 1,5-Cyclooctadien gebildeten
Makrocyclen ging hervor, daB sie ausschlieBlich durch einen
intramolekularen ProzeB entstanden waren!!”-!8),

1,5-Cyclooctadien bildet zwei Reihen von Makrocyclen:
die eine enthilt ,,ganze* Vielfache von Monomeren [(CsH2)],
die andere kann man als ,Sesquioligomere” bezeichnen
[(CsHi2)n—CsHs, mit n>2]. In Tabelle 1 sind die relativen
Konzentrationen der entsprechenden Makrocyclen - der ,,gan-
zen“ Oligomere (C ¢, C14, Ca3, ...) und der ,Sesquioligomere*
(C12, Ca0, C3s,...) — aufgefiihrt.

Tabelle 1. Molverhaltnis der cyclischen Oligomere (CgH | 2), und Sesquioligo-
mere (CyH,,),—C,H¢ bezogen auf Cyclohexadecatetraen (C,¢/C,¢=1.0)
(nach [18]).

Umsatz [%] C12/Ci6  C20/Cie  C24/Cis  C28/Cis  C32/Cis

1.3 0.47 0.65 — — —
32 0.51 0.63 0.32 0.18 —
79 0.55 0.63 0.27 0.24 —
9.5 0.48 0.62 0.28 0.25 0.10
19.5 0.52 0.59 0.31 0.27 0.10
36.3 0.52 0.56 0.32 0.18 0.13
511 0.51 0.58 0.33 0.26 0.13
61.2 0.53 0.54 0.30 0.19 0.10
98.5 093 0.65 0.27 023 0.14

Tabelle 1 zeigt, daB sowohl die molaren Verhiltnisse der
»Sesquioligomere* als auch die der ,,ganzen Oligomere relativ
zu C ¢ iiber einen Bereich von 1.3-98.5 % des Umsatzes im
wesentlichen konstant bleiben. (Die einzige Abweichung ist
das C,,/C,¢-Verhiltnis bei 98.5%, Umsatz, die sich aber erkla-
ren lieB!81)

Um die Bedeutung dieser Ergebnisse zu wiirdigen, muf3
man bedenken, daB das C,,-Oligomer (1,5,9-Cyclododecatri-
en) nicht durch einen intermolekularen ProzeB entstanden
sein kann, da der kleinste verfiigbare Vorldufer ein Cg-Ring
ist (ganz gleich, welcher Mechanismus zugrunde gelegt wird).
Dagegen konnte das C, ¢-Oligomer (1,5,9,13-Cyclohexadecate-
traen) — zumindest im Prinzip — sowohl durch inter- als auch
durch intramolekulare Prozesse entstehen. Der Befund, daB
eine signifikante Menge des C,,-Produktes auch bei den nied-
rigsten gemessenen Umsiitzen anwesend ist und daB dessen
Konzentration im Verlauf der Polymerisation konstant bleibt,
verdeutlicht, daB nur ein einziger Reaktionsweg zu cyclischen
Oligomeren fiihrt: ndmlich ein intramolekularer ProzeB. Die-
ses Argument gilt auch fiir die hoheren Oligomere, wie Tabelle
1 zeigt.

Obwohl die oben angefiihrten Daten mit der Vorstellung
einer nicht-paarweisen Metathese recht gut vereinbar sind,
schlieBen sie den paarweisen Reaktionsweg dennoch nicht
vollstindig aus. Die Daten kdnnen unter den folgenden kineti-
schen Annahmen einem paarweisen Mechanismus angepa[3t
werden:

In Gl. (i) bezeichnet Cg das 1,5-Cyclooctadien-Monomer,
das sich an ein (Cg),-Polymer mit der Geschwindigkeits-

+Cy
(Ciem = (Calm - (Cg)mnt
»
I 1)
(C4)2m-n + (C4)n nz=3
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konstanten k, zu (Cg),,., addiert. Da (Cg),, mit Polybuten-
amer strukturell iibereinstimmt, kann man es auch als (C,),,,
bezeichnen. Dieses Makromolekiil 148t sich zu jedem Zeit-
punkt reversibel in die entsprechenden Reihen der cyclischen
{(Ca)n-Oligomere iiberfiihren. Ist k, >k, so werden Oligomere
ausschlieBlich durch intramolekulare Reaktion gebildet.

2.3. Gekreuzte Metathese von acyclischen Olefinen mit Cyclo-
olefinen

Uber die Telomer-Zusammensetzung bei der gekreuzten
Metathese von acyclischen und cyclischen Olefinen wurde
mehrfach berichtet!!!:!7-22] Die fiir die Entscheidung zwi-
schen paarweisem und nicht-paarweisem Mechanismus viel-
leicht wichtigste Arbeit stammt von Katz!*?) Im Anfangssta-
dium der gekreuzten Metathese von Cycloocten mit einer
Mischung aus trans-2-Buten (5) und trans-4-Octen (6) (in
Anwesenheit eines Katalysators auf Molybdidn-Basis) entstan-
den ein Cg-Dien, das Kreuzungsprodukt aus 2-Buten und
4-Octen, sowie ein unsymmetrisches Dien (C, 4) und zwei sym-
metrische Diene (C,; und C,¢) [Gl. (j)].

CHs-CH=CH-C3H,; + CH=CH-CH, (4
3 a1 CH=CH-CH,

or

. CH=CH-CH; , CH=CH-C3H,q
CH=CH-C;H4 CH=CH-C3Hq
Cis Cis

(Zusétzlich wiirde man noch die Bildung von héheren Telo-
mer-Homologen erwarten. Dariiber wurde jedoch nicht be-
richtet.) Nach Katz miiBte das Verhiltnis zwischen unsymme-
trischem Dien und symmetrischen Dienen - C;,/C,; und
C14/C16 — zu Beginn gleich Null sein, wenn die paarweise
Umordnung gleich welcher Art vorherrschte. Die Experimente
ergaben im Anfangsstadium der Reaktion C;4/C;z- und
C,4/C6-Verhiltnisse, die von Null deutlich verschieden wa-
ren; tatsichlich wiesen die auf t =0 extrapolierten Werte darauf
hin, daB das unsymmetrische Dien anfinglich bevorzugt war.
Diese kinetische Untersuchung stiitzte nachdriicklich ein
nicht-paarweises Reaktionsschema (wie das Carben-Metall-
Konzept), schloB aber die paarweisen Schemata dennoch nicht
vollstandig aus. Katz rdumte ein, daB sein Experiment nur
dann seine Aussagekraft behilt, wenn man die Umalkylidenie-
rung als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der paarwei-
sen Umordnung [GL. (a)] annimmt. Wire jedoch der Aus-
tausch-Schritt geschwindigkeitsbestimmend [Gl. (c)], so lieBen
sich die Ergebnisse mit beiden Mechanismen vereinbaren.

2.4. Metathese von o,-Dienen

Behandelt man nicht konjugierte a,w-Diene mit einem Meta-
these-Katalysator, so unterliegen sie entweder einer metatheti-
schen Polykondensation!?3und bilden offenkettige Oligomere
mit terminalen Doppelbindungen [Gl. (k)], oder sie gehen
durch intramolekulare Metathese!'®) in ein Cycloolefin iiber
[GL. (D]. Bei beiden Prozessen entsteht Ethylen.
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p CH2=CH(CHg),CH=CH,4
n (k)

(p-1) CHy=CH, + CH,=CH—[(CHz),.CH=CH]—(CHz)..CH=CH2
p-l

,CH=CH, _CH CH,
(CHa)o_ = (CHM_| + | (1)
CH=CH, CH CHgy

Welcher Proze§ im Gleichgewichtszustand die Oberhand
gewinnt, hingt vor allem von der GroBe von n ab, die ihrerseits
mit der relativen thermodynamischen Stabilitit einer gegebe-
nen Sequenz [—CH,),- -CH=CH—] in einem Ring und in
einer Kette korreliert ist. Zum Beispiel erhielt Dall' Asta'?*!
bei der Metathese von 1,4-Pentadien und 1,5-Hexadien aus-
schlieBlich héhermolekulare lineare Oligomere, weil die ent-
sprechenden monomeren Cycloolefine stark gespannt sind.
Andererseits konnte Kroll'**11,7-Octadien mit 9proz. Selekti-
vitdt in das stabile Produkt Cyclohexen umwandeln.

1,7-Octadien ( 7 ) ist ein Substrat, das sich fiir Metathese-Stu-
dien ganz besonders eignet. Fiir die folgenden Feststellungen
gibt es sichere Anhaltspunkte: a) 1,7-Octadien unterliegt keiner
intermolekularen Metathese entsprechend Gl. (k); b) das wih-
rend der intramolekularen Cyclisierung entstehende Cyclohe-
xen nimmt an weiteren Metathese-Prozessen nicht teil. Diese
Eigenschaften wurden von Grubbs!?®) ausgenutzt, als er die
Metathese einer Mischung aus 1,7-Octadien und [1,1,8,8-D.]-
1,7-Octadien untersuchte, um zwischen einem nicht-paarwei-
sen Kettenmechanismus und dem paarweisen Mechanismus
unterscheiden zu konnen. Der nicht-paarweise Weg ist in
Gl. (m) und (n) verdeutlicht.

_(CHy), _(CHy),
W  CH “cH w—CH cH
oot \ - | j —
CHz CHz CHz CHz"CHz CH2
(7) (m)
/(CH2)4\
w=CH CH
+ Il
CH2=CH2 CHz
W=CH_ w
ey~ I+ .
CH3=CH CHz

Fiir eine dquimolare Mischung von (7) und [1,1,8,8-D,]}-
(7) hat man eine statistische Verteilung (1:2:1) von [D,]-,
[D.])- und [Do]-Ethylen zu erwarten (bei niedrigem Umsatz
und ohne Riickverteilungsreaktionen des Ethylens). Fiir den
paarweisen Reaktionsablauf [Gl. (o) und (p)] lassen sich dage-
gen Verteilungen der deuterierten Ethylene vorhersagen, die
von den relativen Geschwindigkeiten k., und k., von Metathe-
se und Austausch abhidngen.

Die nach Gl (p) entstehenden di- und tetradeuterierten
zweizdhnigen Bisolefin-Komplexe gehen bei der Metathese
nach GLl. (o) in Cyclohexen und die entsprechenden Ethylene
iiber.

Wire der intramolekulare Austausch schnell und k., >kn
(d.h. wenn der Umalkylidenierungs-Schritt geschwindigkeits-
bestimmend wire), wiirde man eine 1:0:1-Verteilung von
[D4]-, [D:]- und [Do]-Ethylen am Anfang der Reaktion er-
warten. Wenn also ein Cyclohexen- durch ein 1,7-Octadienmo-
lekiil ersetzt wird [Gl. (0)], eliminiert der neue Komplex rasch
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w ex
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Ethylen und bildet eine zweizihnige Spezies [linke Seite der
Gl. (p)]. Wire andererseits kp, > ke, s0 wiirde der entstehende
Bisolefin-Komplex einer Umalkylidenierung unterliegen
[rechte Seite der Gl. (p)] und zusammen mit C;H, etwas
CH ,=CD, liefern. Grubbs berechnete fiir das Verhiltnis von
[D4]-, [D2]- und [Dy]-Ethylen einen Grenzwert von 1:1.6:1,
wenn in G1. (0) und (p) k. > k., ist. Das experimentell bestimm-
te Verhiltnis war von den beiden letztgenannten Grenzwerten
deutlich verschieden. Die Haufigkeit der jeweiligen Ethylene
lag einer statistischen Verteilung niher, was fiir einen nicht-
paarweisen Mechanismus spricht. Ein wichtiger Befund war
auch, daf} sich bei dieser speziellen Metathese im restlichen
1,7-Octadien das Verhiltnis von [Ds4]-, [D;]- und [Do]-Spe-
zies vom Anfang bis zum Ende nicht verdnderte. Dies zeigt
sehr deutlich, daB zwischen den terminalen Doppelbindungen
der Dienmolekiile keine regenerative intermolekulare Umord-
nung der Methylen-Einheiten stattgefunden hatte. Aus der
Verteilung von [D,]-, [D:]- und [Do]-Ethylen vor und nach
dem Einspritzen von [D,]-Ethylen in die Reaktionsmischung
schloB Grubbs, daB} bei den herrschenden Reaktionsbedingun-
gen kein nennenswerter Austausch von Methylen- und Dideu-
teriomethylen-Einheiten bei den Ethylenmolekiilen vorlag.

Bisher sind vier experimentelle Befunde diskutiert worden,
die recht oft als Beweis fiir einen nicht-paarweisen Umalkylide-
nierungs-Schritt angefiihrt wurden. Von diesen 148t sich nur
die Arbeit von Grubbs'?®! nicht ohne weiteres den paarweisen
Schemata zuordnen.

3. Anhaltspunkte fiir eine Carben-Metall-Beteiligung

Obwohl Pettit'® bei seinem Vorschlag fiir den Ubergangszu-
stand der Olefin-Metathese nicht die ,.Carben*-Nomenklatur
verwendete, wies seine Beschreibung deutlich auf eine Beteili-
gung von Carbenen bei diesem ProzeB hin. Seitdem sind einige
experimentelle Befunde veroffentlicht worden, die als Beweis
fiir diesen Vorschlag interpretiert werden konnten. Cardin'?®!
beobachtete eine teilweise Dismutation bei der Reaktion von

BB roR ROR
N N N N N N
L= * EIHQ — 2EN>=<1F] (@
r'( Ili r‘(' R' I‘i R'
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ungesittigten Aminen mit einem Rhodium-Phosphan-Kataly-
sator [Gl. (q); R=Ce¢Hs, R'=p-CH;—CgH,].

Als Nebenprodukt wurde ein Rhodium(i)-Komplex mit ei-
ner Hilfte des elektronenreichen Olefins isoliert, fir den die
Struktur (8) vorgeschlagen wurde. (Die analoge Verbindung
mit R’ statt R ist ebenfalls gefunden worden.)

R

PhyP, N
c1;Rh=c’ j (8)

PhyP \II\I

R

O'Neill?"V beobachtete, daB sich Diazomethan mit einem
CoO/MoQ;-Trigerkatalysator (der die Propylen-Metathese
aktiviert) sofort in Ethylen und N, zersetzt:

2CH;N; - CH,=CH. + N, (n

Man vermutete, daB die gleichen Katalysator-Stellen, die
bei der Metathese aktiv sind, ,,also selectively convert adsorbed
methylenes into ethylene®. Auf elegante Weise legte O'Neill!?®!
anschlieBend dar, daB ein Mo(CO)e/Al,O5-Katalysator
imstande war, Ethylen direkt in Propylen umzuwandeln:

3CH,=CH; - 2CH3;—CH=CH, (s)

O’Neill versuchte, einen Mechanismus fiir diesen einzigarti-
gen 3C,[—=/2C,-ProzeB zu entwerfen. Der einfachste und un-
komplizierteste Weg besteht in einer Spaltung von Ethylen
in Methylen-Teile, welche sich an andere Ethylenmolekiile
addieren und Trimethylen bilden, das sich dann in Propylen
umlagert. Es muB} betont werden, daB sich Reaktion (s) von
der Metathese qualitativ unterscheidet, obwohl der verwendete
Katalysator formal ein Metathese-Katalysator ist. Jeder iiber-
zeugende Mechanismus fiir die 3C,[=|2C,-Reaktion muB
auch die Wasserstoffverschiebung einschlieBen. Selektive Ole-
fin-Metathese-Reaktionen verlaufen ohne Wasserstoffver-
schiebung. Man kann also den Carben-Mechanismus fiir die
3C,[=]2C,-Reaktion nicht einfach auf die Olefin-Metathese
»transplantieren®.

Dolgoplosk'® konnte zeigen, daB ein aktiver Cycloolefin-Me-
tathese-K atalysator durch Reaktion von WClg oder WCl,
mit Phenyldiazomethan hergestellt werden kann. Bei Abwesen-
heit von Cycloolefin-Monomeren wurde eine zur O'Neillschen
Reaktion (r) analoge Umsetzung beobachtet: Phenyldiazo-
methan zersetzte sich in Stickstoff und Stilben. Dolgoplosk
schlug die in Gl. (t) gezeigte Reaktionsfolge vor:

CeHsCH=WX, + C¢HsCHN,; — N; + CegHsCH=CHC¢Hs + WX, (1)

In Gegenwart von Cycloolefin-Monomeren wird ein Polyal-
kenamer mit sehr hohem Molekulargewicht gebildet. Es wird
angenommen, daB diese Polymerisation nach dem Mechanis-
mus von Chauvin abliuft, bei dem sich das Polymerisations-
Depolymerisations-Gleichgewicht [Gl. (e)] an einem aktiven
Carben-Metall-Kettenende abspielt.

Casey!??! isolierte vor einiger Zeit (C¢Hs),C=W(CO)s, ei-
nen Carben-Metall-Komplex ohne Heteroatom an Ccyrpen-
Vor dieser Veroffentlichung glaubte man allgemein, daB bei
stabilen Metall-Carben-Komplexen ein elektronenspendendes
Heteroatom direkt an Cc,pen  gebunden sein  miisse.
Schrock!3%-3') arbeitete in dieser Richtung weiter und konnte
Lunstabilisierte” Carben-Komplexe des Tantals wie
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(CH,),CHC=Ta[CH,C(CH,),], und H,C=Ta(C,H,),(CH,)
isolieren und charakterisieren.

Beim Erhitzen von (C¢Hs),C=W(CO)s mit Isobuten
(100°C, 2h) erhilt man eine Produktmischung!®?, die auf
die Ubertragung einer [CH]-Gruppe von Isobuten auf Diphe-
nylcarben schlieBen 148t {GL. (u)].

(CeHy)C=W(CO)y + (CH,);C=CH,

LHy (u)
— (CHj3),C——C{(CgHs)2 + (CgH)2C=CH; -~ W(CO)s

Der hierfiir vorgeschlagene Mechanismus [Gl. (v)] erklirt
sowohl die beobachtete Cyclopropanierungsreaktion als auch
die Methylen-Ubertragung von Isobuten zum Diphenylcarben
(die Carbonylliganden sind weggelassen worden).

Ph_ Ph Ph
C CH, C Ph-C~CH
R SRl S e
w —C—Me
| [

/C\ Me
Me Me
Ph /

l )
AY
CH, C=CH CH,
d
b == py’ | Me MecC——CPh,
W=

7N
Ph Ph ¢

9

7\

Me

Caseys bemerkenswertes Experiment hatte, als es zum er-
stenmal durchgefiihrt wurde, eher stéchiometrischen als kata-
lytischen Charakter, und es fehlte das Element der Reversibili-
tit. Erst kiirzlich hat Katz!*3 gezeigt, daB (C4H,),C=W(CO),
tatsdchlich als Metathese-Katalysator wirken kann.

4. Mégliche Quellen fiir Carben-Metall-Spezies

Die Vielfalt der metathese-aktiven Metalle sowie ihrer Deri-
vate und Kombinationen ist sehr grol. Akzeptiert man den
nicht-paarweisen Carben-Metallocyclus-Mechanismus, stellt
sich die Frage nach den moglichen Bildungswegen der primar
entstandenen Carben-Metall-Spezies. Es empfiehlt sich dazu,
die Metathese-Katalysatoren in zwei Hauptkategorien einzu-
teilen: a) Katalysator-Kombinationen ohne Organometall-
Komponenten und b) Kombinationen mit Organometall-Ver-
bindungen als Cokatalysatoren. Zur ersten Kategorie gehoren
die klassischen heterogenen Trigerkatalysatoren wie MoQO;,
W(CO)e und Re; 05 auf Aluminiumoxid. In dieselbe Kategorie
lassen sich auch Kombinationen wie WClg/AIX; oder das
photochemisch induzierte W(CO)s/CCl,-System einordnen,
wie zwei Arbeitsgruppen**:*3! vor kurzem unabhingig von-
einander bekanntgaben. Typische Systeme der zweiten Kate-
gorie sind unmodifizierte und alkoholmodifizierte Katalysato-
ren wie WClg/R,Al;Cl, (m+n=3), MoCls/R3Al, WCl¢/R,Sn,
Mo[(Ph3P),C1;(NO),]/R3Al,Cl; und WCle/R,Zn. Wie Dol-
goplosk®betonte, initiieren die Katalysatoren der ersten Kate-
gorie die Katalyse (oder mit anderen Worten: erzeugen den
primédr entstehenden Carben-Komplex) vermutlich analog
dem von Clark®®! vorgeschlagenen ProzeB: Bei der Umset-
zung bestimmter Acetylen-Platin-Komplexe mit Methanol
konnte eine Methoxycarben-Platin-Spezies nachgewiesen wer-
den. Die analoge Umwandlung eines Olefin-Metall-Komple-
xes ist in Gl. (w) schematisch dargestellt.
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R!
S’ Rl\
— MX, — ,C=MX, (w)
H/C\Rz R%H,C

Es sei jedoch betont, daB dieser Vorschlag ziemlich spekula-
tiv ist und daB es bei den eigentlichen Metathese-Reaktionen
noch keinen experimentellen Beweis flir einen solchen Prozef3
gibt.

Katalysator-Systeme mit Organometall-Verbindungen als
Cokatalysatoren, die vermutlich Ubergangsmetall-Zwischen-
stufen mit wenigstens einer o-gebundenen Alkylgruppe am
Metall bilden, neigen dazu, sich in Carben-Metall-Spezies um-
zuwandeln. Bei der Reaktion von WClgs mit Alkyl-Metall-Ver-
bindungen beobachtete Muetterties'>®- 271 eine beachtliche Bil-
dung von Alkanen. So entstand z.B. bei der Reaktion von
(CH3),Zn mit WClg in einem deuterierten Losungsmittel deu-
teriumfreies Methan. Es wurde vorgeschlagen, da} der primir
gebildete Carben-Wolfram-Komplex durch eine o-Wasser-
stoff-Eliminierung aus einer Wolfram-Methylgruppe entsteht
[GL. (x) oder (y)]-

CH CH CH
< AHs | /He <P He
(W\ p— ;W/ —_ W/ + CH4 (x)
| YCH, [ “cH, 71>
' K CH
| CHs \Vlv//cH2 +CHyZn® \vlv// 2 CH: (y)
F= 3 — +
1> i > “mas 4> Y

Die Existenz eines W—CH 32 W(=CH,)H-Gleichgewichts,
das iiber die Wanderung eines a-Wasserstoffatoms von einer
o-gebundenen Alkylgruppe zum Metall ablduft, ist auch von
Green'®® im Zusammenhang mit folgender reversibler Umla-
gerung vorgeschlagen worden [Gl. (2)]:

[W(CsH3)(PR5)CD;]® = [W(CsHs)(CD,PR3)D]® @)

Neuere Arbeiten von Schrock mit Organotantal-Verbindun-
gen lassen vermuten, daB sowohl intramolekulare als auch
intermolekulare a-Wasserstoff-Abstraktionen direkt zu isolier-
baren Carben-Tantal-Komplexen fiihren, die nicht durch ein
Heteroatom stabilisiert sind. Um die Struktur von
CH,=Ta(CsH;);CHj; zu ermitteln und die Rotationsbarriere
der Ta—=CH ,-Bindung abzuschitzen, wurden NMR-Untersu-
chungen und Rontgen-Strukturanalysen durchgefiihrt!*°l, Der
Komplex (Abb. 2) enthilt zwei ekliptische Cyclopentadienrin-
ge. Die H,C—Ta-Bindung ist kiirzer als die H;C—Ta-Bin-
dung, was fiir einen gewissen Doppelbindungscharakter der
erstgenannten Bindung spricht. Die Methylen-Wasserstoffato-
me sind senkrecht zur C—Ta—C-Ebene angeordnet.

Abb. 2. Struktur des Komplexes CH,=Ta(CsHs),CHj;.
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Diese Beobachtungen sind mit der Annahme eines sp2-hy-
bridisierten Cc,pen-Atoms im Einklang, dessen freies p,-Orbi-
tal bevorzugt mit einem hybridisierten Ta-Orbital in der
C—Ta—C-Ebene iiberlappen kann.

Die Rotationsbarrieren fir =CH,, =CHC(CH;); und
=CHCH;s um die entsprechenden Cc,.p..—Ta-Bindungen
wurden aus temperaturabhiingigen NMR-Messungen!*?! er-
mittelt; die freien Aktivierungsenthalpien der Rotation, AG*,
betragen >214, 16.8 bzw. 19.3 kcal/mol. Diese hohen Werte
spiegeln den deutlichen Doppelbindungscharakter in Carben-
Komplexen ohne Heteroatom am Carben-Kohlenstoffatom
wider.

Anhaltspunkte fiir einen alternativen Reaktionsweg fiir die
Bildung der primiren Carben-Metall-Spezies hat Farona!*% 4!
kiirzlich entdeckt: Bei der Untersuchung der Homo-Metathese
von 1.7-Octadien und von 4-Octen mit Re(CO),Cl/
C,H,AICL,- oder Re(CO),Cl/CH,AICI,-K ombinationen
konnte er mit hochempfindlichen GC-MS-Techniken Spuren
von anomalen olefinischen Produkten nachweisen, die wohl
aus dem primar gebildeten Carben entstanden waren. Wurde
bei der Metathese von 1,7-Octadien C,HAICI, als Cokataly-
sator verwendet, so entstanden als erste Olefine 1-Buten und
1,7-Decadien, wihrend bei Verwendung von 4-Octen als Sub-
strat geringe Mengen 3-Hepten gefunden wurden. Daraus
schloB Farona, daB die primir gebildete Carben-Metall-Ver-
bindung eine Propyliden-Re-Spezies gewesen sein muBte. In
einem analogen Experiment mit CH,AICl; als Cokatalysator
deuteten die zuerst erhaltenen Olefine auf die primire Bildung
einer Ethyliden-Re-Spezies hin.

Die von Faronat*!! vorgeschlagene Bildungsweise des pri-
mir entstandenen Propyliden-Re-Komplexes wird in Gl. (aa)
veranschaulicht.

! 1 /OA1C12+C,H,A1(1,
(CO)4ReCO + C,HsAICl; —» (CO)4Re=C\

—_— >
C.Hs - [CHsAICL P
JOAICI, il |

(CONRe=C] -
CHs
(aa)
® ® 2
(COMHe «— GHe (CO)Re <
¥\ ..CH y —
Calty-C ¥ e CaHy~CH
OAICl, OAIC];

®
(CO)4Re=CHC,Hs + <_>0A1c12
b

Die Anwesenheit eines ungewohnlichen Nebenprodukts
(1,7-Octadien-3-on) wurde als zusitzlicher Beweis fiir dieses
Schema betrachtet.

SchlieBlich sei noch erwahnt, daB man die Bildung der
primdren Carben-Metall-Verbindung zwar bei Katalysator-
Systemen mit Alkyl-Metall-Komponenten erkliren kann, da
es jedoch keine experimentellen Arbeiten gibt, die einen Car-
ben-Reaktionsweg bei Katalysator-Systemen ohne Organome-
tall-Komponenten stiitzen. Es spricht einiges dafiir, daB Car-
ben-Liganden ohne stabilisierende Heteroatom-Substituenten
im wesentlichen sp2-gebunden sind und daB man die Carben-
Metall-Bindung im vorgeschlagenen Carben-Metallocyclus-
Mechanismus als Doppelbindung betrachten kann.
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5. Strukturelle Selektivitiit bei gekreuzten Metathese-
Reaktionen

Es wurde bereits erwiihnt!!7-18-201 daf} gewisse Katalysato-
ren auf terminale Olefine anscheinend nur schwach aktivie-
rend wirken; dieselben Katalysatoren liefern jedoch selektiv
gekreuzte Metatheseprodukte, wenn man zu Mischungen von
terminalen Olefinen und Olefinen mit innenstindiger Doppel-
bindung iibergeht. Tabelle 2 zeigt die Produktverteilung bei
der gekreuzten Metathese von 1-Penten mit cis-2-Penten, nach-
dem 25 % des 2-Pentens verbraucht sind (50 % des theoreti-
schen Gleichgewichts). Die Selbst-Metathese der Olefine fiihrt
zu symmetrischen Produkten; Ethylen und 4-Octen entstehen
aus 1-Penten, wihrend 2-Buten und 3-Hexen aus 2-Penten
gebildet werden. Die Hauptprodukte der gekreuzten Metathe-
se waren jedoch unsymmetrisch. Je nach Orientierung des

in den Komplex eintretenden Olefins beziiglich einer spezifi-.

schen Stelle der Carben-Metall-Verbindung kann man Propy-
len, 3-Hepten, 1-Buten und 2-Hexen erhalten. Die Daten wei-
sen darauf hin, daB 1-Penten mit 2-Penten sofort zu den
unsymmetrischen Kreuzungsprodukten reagiert, obwohl sich
1-Penten bei der Selbst-Metathese sehr trige verhilt.

Tabelle 2. Gekreuzte Metathese von 1-Penten und cis-2-Penten (nach [18]).
C3H,CH=CH, + C;H;CH=CHCH,4

Relative Konzentrationen [a]

Symmetrisch Unsymmetrisch

CH,;=CH, 1 CH,CH=CH, 4
C3;H,CH=CHC;H, 1 C;HsCH=CHC,H, 4
CH,CH=CHCH,; 2 C,HsCH=CH,; 12
C,HsCH=CHC,H; 2 CH3CH=CHC;H, 12

[a] Werte bei 50 % des theoretischen Gleichgewichts.

Tabelle 2 zeigt auBerdem, daB 1-Penten die Selbst-Metathese
von 2-Penten tatsidchlich soweit hemmt, daB die Tendenz von
2-Penten zur Bildung der Kreuzungsprodukte achtmal groBer
ist als seine Neigung zur Selbst-Metathese. Diese Beobachtung
hat Muetterties!*?! mit 2-Penten und 1-Nonen unter Verwen-
dung eines RAICI,/WCls/ROH-Katalysators kiirzlich besti-
tigt. Eine Hypothese zur Erklirung dieses Befundes ist, daB
die terminalen Olefine zwar eine hohere Reaktivitit zeigen
als Olefine mit innenstindiger Doppelbindung, aber bei der
regenerativen Metathese dennoch den Metallocyclus (9) oder
(10) bevorzugen.

W—CHC;3H, W—CH,
C3H-,(|3H~CIJH2 H,(I: —CHC;H;
9) (10)
W—CH, W—CH,
C3H1(IZH—CHC3H7 C3H,CH-CH,
(11) (12

Dieses Phdnomen ist vor kurzem von Katz'*3! und Muetter-
ties'?! erneut bestitigt worden. Die Ubergangszustiinde (11)
und ( 12) sind offensichtlich nicht begiinstigt, da sie mit einer
regenerativen Metathese unvereinbar sind.

LaBt man Olefine mit innenstindiger Doppelbindung und
terminale Olefine miteinander reagieren, so iiberwiegt die rege-
nerative Metathese, so daB die Selbst-Metathese des nicht-ter-
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minalen Olefins unterbunden wird. Die terminalen Olefine
besetzen den Katalysator; wenn jedoch gelegentlich ein Olefin
mit innenstindiger Doppelbindung in den Komplex eintritt,
liefert die darauffolgende Metathese ein unsymmetrisches Pro-
dukt.

Die regenerative Metathese terminaler Olefine wurde experi-
mentell durch Untersuchung der Produktverteilung bei der
gekreuzten Metathese von 1-Penten mit [ D o]-1-Penten besti-
tigt (Tabelle 3).

Tabelle 3. Gekreuzte Metathese von 1-Penten und [D,0]-1-Penten; GC/MS-
Daten. CgH,, CsHgD3 und CsD, ¢ entstanden nur in Spuren (nach {18]).

relative Konzentrationen

Verbindungen m/e am nach Gleichgewicht
Anfang 10 min (ber.)
C;D,CD=CD, 80 0.1074  0.0395 0.0115
C3D,CD=CH, 78 — 0.0685 0.0959
C3H,CH=CD, 72 — 0.0771 0.0959
C3H,CH=CH, 70 0.8926  0.8148 0.7967

Tabelle 3 zeigt, daB die Ausgangsmischung aus -
C3;H,CH=CH; (m/e=70) und C;D,CD=CD, (m/e=80)
nach 10 Minuten ungefihr 70 % der berechneten Umordnung
erreichte. 4-Octene entstanden nur in Spuren.

Um zu kliren, ob die regenerative Metathese iiber den
Ubergangszustand (9) oder (10) verlauft, wurde die Entste-
hung der Telomere bei der gekreuzten Metathese von 1-Penten
und Cyclopenten untersucht. Nach diesen Untersuchun-
gen!'8-201 werden bevorzugt die unsymmetrischen Polyene
der allgemeinen Formel C;H;CH[=CH—(CH;);—
CH=],CH; (C,0,C15,Cz0,...) neben kleinen Mengen der
symmetrischen Polyene CH,[—=CH—(CH,);—CH=],CH,
(C7, Clz,Cl T ee ) und C3H7CH[=CH—(CH2)3—
CH=],CHC;3H> (C,3,C;3,C23,...) gebildetl*). Abbildung 3
zeigt ein Chromatogramm einer Metathese-Mischung aus 1-
Penten und Cyclopenten. Die Hauptpeaks entsprechen den
unsymmetrischen homologen Verbindungen.

Verliefe die regenerative Metathese iiber die Zwischenstufe
(9), so miiBten die unsymmetrischen Polyene offensichtlich
durch Einbau von Cyclopenten-Einheiten iiber die Reaktions-
folge (ab) entstehen.

C3H,CH + @ C3H,CH
1l CH, —_— Il CH_ =
w CHC.H = C3H;CH=CH, W<—H— /(CHz);,
3H2 CH
(ab)
C:’H.I(I:H_(I:H\(CH ) - C3H;CH=CH;
wW—CH” 3
C3H,;CH=CH-(CH;);-CH
sHy (CHy)s 0 CHy _,
CHC3H;
C3H7;CH=CH-(CH,);—~CH-CH,
| | Typ (9)

W—CHC;H,

[*] Bei Reaktionen von Cycloocten mit x-Olefinen haben Herisson und
Chauvin bei niedrigen Umsatzen ebenfalls eine hohe Selektivitat festgestellt
[11]). wihrend Lal und Smith mit Cycloocten bei hoheren Umsitzen eine
niedrigere Selektivitat beobachteten [48].
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Abb. 3. Gaschromatogramm der bei der gekreuzien Metathese von |-Penten
und Cyclopenten (CP) erhaltenen Polyene (nach [18]).

Nimmt man aber an, daB bei der regenerativen Metathese
von 1-Penten der Ubergangszustand (10) durchlaufen wird,
so miiBten sich die selektiv erhaltenen unsymmetrischen Poly-
ene unter Beteiligung eines ,,nicht-begiinstigten" Ubergangszu-
stands vom Typ (11) bilden [siehe Gl. (ac)].

GHe  cne,n, +D T cn
- I —_—
CH, “cencn, W—F J(CHpy ==
CH
(ac)
CH,—CH

Cotych-c;  CHz=CH—(CH,);—CH
STy I

VIV | _(CHy);
CH CH,
CH2=CH—(CH2)3—(I:H—C HC3H7

w—du, Typ (11

Da in diesem Fall zwei Carben-Typen vorhanden sind,
ist der Reaktionsverlauf nach Gl. (ac) energetisch vielleicht
ungiinstiger als derjenige nach Gl. (ab), in dem durchweg
nur monosubstituierte Carbene auftreten. Die Resultate schlie-
Ben das eine oder das andere Schema jedoch nicht eindeutig
aus.

Wertvolle Informationen konnte die gekreuzte Reaktion
von Ethylen und Olefinen mit innenstindiger Doppelbindung
ergeben, denn hier wiirden sich die Obergangszustinde (11)
und (12 ) wihrend der Bildung der Kreuzungsprodukte nicht
vermeiden lassen, und man konnte vielleicht anhand der kineti-
schen Effekte Unterscheidungen treffen.

Einigen AufschluB iiber den EinfluB sterischer Effekte auf
den Metathese-Verlauf erhilt man bei der oben diskutierten
Reaktion von 1-Penten mit 2-Penten. Bei einer Reaktionsfolge
analog zu Gl. (ab) wiirde bei der gekreuzten Metathese zuerst
C3H,CH=W(CH,;CH=CHC;H s) entstehen, das im nidchsten
Schritt zwei isomere Metallocyclus-Zwischenstufen bilden

Cz;HL.C H—(|2 HCH;  +C3H,CH=CH, + CyH,CH=CH,

W— CHC ;Hy - CaHsCH=CHCH;

C;,H-,(I:H—CHZ

(ad)
C3H,CH-CH,
wW—CHC;H,
C3H,CH—CHC,Hs +CHsCH=CH; C3H,CH-CH, +C3H,CH=CH,
B _—
W-—CHCH; ~CsHsCH=CHCHs W—CHCH; -CH:CH=CH;
(ae)
C3H,CH-CH,
W—CHC3H,
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CHC3H, _

—_—
W-—CHCHg ~CiHsCHCH,

kann. Diese liefern entweder 2-Hexen und 1-Buten [Gl. (ad)]
oder 3-Hepten und Propylen [Gl. (ae)].

Wie Tabelle 2 zeigt, wird die Reaktionsfolge (ad) [mit dem
Katalysator-System (C;H 5),AlCl/WClg/CIC;H,OH] gegen-
iiber der Reaktionsfolge (ae) deutlich bevorzugt. Die unter-
schiedliche Bildungstendenz der Produkte muB auf einer steri-
schen Hinderung beruhen. Auf der Basis des Reaktionsschemas
(ad) erscheint folgende SchluBfolgerung zulassig: Die steri-
schen Wechselwirkungen der Substituenten am B-C-Atom wir-
ken sich im intermediiren Metallocyclus stirker aus als dieje-
nigen der x-C-Atom-Substituenten. Einleuchtende Griinde fiir
diese sterische Forderung gibt es allerdings nicht.

Weitere Anhaltspunkte fiir die bevorzugte Bildung von Me-
tallocyclen, deren B-C-Atom die wenigsten Substituenten tragt,
haben Casey et al.*% **) vor kurzem mitgeteilt. Fiir Modellstu-
dien verwendeten die Autoren eine Wollramverbindung mit
sperrigem Diarylcarben-Liganden. Bei der Reaktion dieser
Wolframverbindung mit verschiedenen Olefinen wurden auf
den Carben-Liganden weitaus bevorzugt jene Alkyliden-Ein-
heiten iibertragen, die am wenigsten substituiert waren [vgl.
dazu auch Gl. (v)]. Die Autoren wiesen darauf hin, daB bei
der Metathese vorzugsweise diejenige Metall-Carben-Spezies
neu entsteht, die das stabilste (d. h. am stirksten substituierte)
Carben besitzt.

In Anbetracht der sterischen Effekte, die bei der Reaktion
von 1-Penten mit 2-Penten beobachtet wurden, kann man
auch ein Schema heranziehen, das von Struktur (/0) ausgeht
[analog zu Gl. (ac)]:

CH,-CHCHj3  + C3H,CH=CH, CH,-CHC3H, + C3H,CH=CH,
S —— —_—
W-—CHC,H; -CHiCH=CH: W —CHC,Hg - CsHiCH=CHC Hs
(af)
(l:Hz‘C HC3H7
W—CH,
CHg'CHCsz + C3H,CH=CH, CHz'CHCgH-l + C3H,CH=CH;
—_— |
W—CHCH; -GHsCH=CH:  W-—CHCH; -CsHCH=CHCH,
(ag)
(I:Hg'(l: HC3H7
W—CH;

Nach der in Tabelle 2 angegebenen Produktverteilung iiber-
wiegt der Reaktionsweg (ag). Die Annahme, daB die groBten
sterischen Wechselwirkungen in der nidchsten Umgebung des
Ubergangsmetalls auftreten, wird dadurch ebenfalls bestitigt.
Ein plausibler Grund fiir diese sterischen Effekte kénnte der
hohe Raumbedarf der Liganden in der Nachbarschaft des
Metalls sein.

6. Schluifolgerungen

Trotz zahlreicher Versuche, die strittigen Fragen zur Chemie
der Olefin-Metathese mit neuen und ausgekliigelten Experi-
menten zu beantworten, bleibt eine Anzahl schwieriger Proble-
me ungeldst.

Die neueren Publikationen stimmen darin iiberein, daB es
sich um einen Kettenmechanismus vermutlich unter Beteili-
gung einer Metall-Carben-Spezies handelt, wenn sich auch
die Argumente, die ein paarweises Schema stiitzen, immer
wieder wie Phonix aus der Asche erheben. Erst kiirzlich hat
Gassman'*®! neue Daten vorgelegt, aus denen hervorging, daB
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man mit einem typischen Olefin-Metathese-Katalysator ein
geeignetes Diolefin quantitativ in eine Cyclobutanstruktur
umwandeln kann. Dal Cyclobutane wihrend der Metathese-
Reaktionen nicht beobachtet werden konnten, ist frither als
Argument gegen die Glaubwiirdigkeit eines ,,Quasicyclobu-
tan“-Ubergangszustands verwendet worden. Da zwei isolierte
Doppelbindungen energetisch mit einem Cyclobutan ver-
gleichbar sind, hatte man erwartet, daB beide Formen anwe-
send sein miiBten, wenn die Metathese nach dem paarweisen
Schema verlduft. Gassman hebt hervor, daB wohl eher die
relativen Energien eines Paars koordinierter Doppelbindungen
(betrichtliche Stabilisierung) gegeniiber koordiniertem Cyclo-
butan (sehr geringe Stabilisierung) als die relativen Stabilitdten
der freien Spezies entscheidend sind.

Mechanismen mit anderen Zwischenstufen, wie das von
Haines und Leigh in ihrer ausgezeichneten und umfassenden
Ubersicht!*®! kiirzlich beschriebene tetraedrische Trimethylen-
Modell (in dem alle drei Methylengruppen gleichwertig an
das Metall gebunden sind), konnten die Metathese-Reaktionen
ebensogut erklidren und diirfen nicht auBer acht gelassen wer-
den. In der Tat nehmen einige Autoren an, daB die Metathese
vielleicht mehr als einen Reaktionsweg einschlagen kann und
daB der Reaktionsweg in einer gegebenen Situation vom Kata-
lysator abhingt.

Wegen der enormen Vielfalt der Reagentien, die metathese-
aktive Spezies erzeugen, bleibt der Versuch, einen gemeinsa-
men Metathese-Mechanismus fiir alle Systeme zu finden, eine
echte Herausforderung. Zweifellos scheinen die Katalysatoren
gegeniiber den Liganden, die das Ubergangsmetall umgeben,
ziemlich tolerant zu sein; gelegentlich wird auch die Méglich-
keit einer bimetallischen Spezies diskutiert.

Die Ursache der Stereospezifitit bei Metathese-Reaktionen
bleibt ein Geheimnis. Homogene Katalysatoren zeigen im
allgemeinen bei Reaktionen mit cis-Olefinen eine schwache
cis-dirigierende Tendenz. Basset!*™ wies nach, daB cis-2-Pen-
ten am Anfang ungefahr 55 % cis-3-Hexen und 60 % cis-2-Bu-
ten ergab, gleichgiiltig welcher Katalysator verwendet wurde.
Bei Cycloolefinen treten dagegen je nach Katalysator groBe
Abweichungen in der Struktur der entstehenden Polymere
auf. Offensichtlich iibt die wachsende Polymerkette einen aus-
gepragten EinfluB auf die Stereospezifitidt des Metathese-Pro-
zesses aus. Dieses Phinomen konnte auf mehrfacher Koordi-
nation der Polymerkette beruhen, die bei der Reaktion von
acyclischen Olefinen nicht méglich ist.
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