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Reduktive Synthese und Reaktivitit
von Tris(butadien)molybdiin und -wolfram

Von Wolfgang Gausing und Giinther Wilke"!
Professor Karl Freudenberg zum 95. Geburtstag gewidmet

Tris(butadien)molybdin (7) und -wolfram (2) wurden
erstmals von Skell et al.l'¥l in geringen Mengen durch Co-
kondensation der Metalle mit Butadien erhalten. Wie die
Rontgen-Strukturanalyse von (7) zeigte!"™), haben die m*-
komplexierten Butadienmolekiile s-cis-Konformation und
sind trigonal-prismatisch angeordnet. Beziiglich der Reakti-
vitit von (1) und (2) wurde lediglich die Luftbestindigkeit
der beiden Substanzen erwihnt. (7) und (2) schienen nun in-
teressante Ausgangsverbindungen zum Studium der Chemie
von Olefinmolybdiin- und -wolfram-Komplexen zu sein, zu-
mal sie als Quelle fiir ,,nacktes“ Molybdin bzw Wolfram
anzusprechen sind®?? Wir berichten hier iiber die Synthese
der Komplexe auf konventionellem Wege sowie iiber einige
Reaktionen.

Molybdiin- und Wolframchloride (MoCls, MoCL,-2 THF,
MoCl;-3THF, WCls, WCL,-2THF) lassen sich durch Re-
duktion mit Magnesium in einer Tetrahydrofuran (THF)/
Butadien-Mischung bei tiefen Temperaturen in (1) bzw. (2)
umwandeln. NMR- und IR-Spektren der beiden Komplexe
sind untereinander sehr dhnlich, so daB fiir (2) die gleiche
Struktur wie fiir (1) wahrscheinlich ist. Detaillierte 'H-
NMR-Untersuchungen an (2) lassen einen Austauschprozef3
der Methylen-Wasserstoffatome erkennen, wobei vermutlich
ein Metallacyclopenten durchlaufen wird®. In Einklang
hiermit reagieren (1) und (2) bei tiefen Temperaturen mit Li-
thium in Gegenwart von Tetramethylethylendiamin (TME-
DA) zu den Addukten (3) bzw. (4), fir die IR- und NMR-

Polyethylen Polybutadien (COT);Mo (5)
C:Hn C4"6 COT N7
/
L\i
(1), M = Mo /KM LTMEDA 2~ \\M//\\ 1
(2), M= W k}{ TmE
' \
Li
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»u
(3), M = Mo
(4), M=W
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&
(6), M = Mo (7)
(8), M=W

[*] Prof. Dr. G. Wilke, Dr. W. Gausing
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Miilheim-Ruhr
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spektroskopisch die Anwesenheit eines n’>-gebundenen ne-
ben zwei n*-gebundenen C,H¢-Liganden nachgewiesen wur-
de. In Anlehnung an Befunde bei Olefin-Li,Ni-Komple-
xen™ schlagen wir fiir (3) und (4) Strukturen mit Dilithi-
umiibergangsmetall-Gruppierungen vor.

(1) und (2) vermogen bei erhéhtem Druck und erhohter
Temperatur sowohl Butadien als auch Ethylen zu polymeri-
sieren; zusitzlich entstehen bei der Reaktion von (2) mit
Ethylen auch Oligomere. Bei der Einwirkung von Cycloocta-
tetraen (COT) und von Kohlenmonoxid wird deutlich, da3
Butadien in (2) fester komplexiert ist als in (). So ergibt (1)
mit COT labiles (COT);Mo (5); (2) geht hingegen mit COT
auch bei erhéhter Temperatur keine definierte Reaktion ein.
Lésungen von (1) setzen sich mit CO unter Normaldruck bei
50-60°C zu Mo(CO), und einem Gemisch isomerer 1,5,9-
Cyclododecatriene (CDT) um (#tt:ttc:tcc=1:13.6:15.7),
wihrend (2) erst unter drastischeren Bedingungen zu
W(CO), reagiert, ohne da8 nennenswerte Mengen an CDT
freigesetzt werden. Als wahrscheinliche Zwischenstufen der
stochiometrischen CDT-Synthese am Molybddn konnten
bisher die Verbindungen (6) und (7) isoliert werden. Bei der
Reaktion von (2) mit Kohlenmonoxid gelang die Isolierung
von (8). Nach den NMR- und IR-Spektren enthilt (7) ein an
Molybdin komplexiertes trans,cis,cis-1,5,9-Cyclododecatrien
(tcc-CDT), wihrend (6) und (8) C,;Hs-Ketten mit einer
komplexierten trans-Doppelbindung und trans-stindigen,
syn-substituierten m>-Allylgruppen enthalten™. Die Reakti-
onsfolge (1)—(6)—(7)—» CDT + Mo(CO), hat Modellcharak-
ter fiir die katalytischen CDT-Synthesen an Ubergangsme-
tallen'.

Die Isomerisierung eines n*-gebundenen Butadiens zu ei-
nem vm?-gebundenen Liganden (s. 0.) erinnert an die einge-
hend untersuchten Reaktionen der Allyliibergangsmetall-
Verbindungen!”l. Insbesondere werden v3-n!-Isomerisierun-
gen von Allylkomplexen als einer C—C-Verkniipfung vorge-
lagerte Reaktionsschritte bei katalytischen Cyclooligomeri-
sationen von 1,3-Dienen diskutiert!®). Analog kann man an-
nehmen, da ein m*gebundener Butadien-Ligand vor der
Verkniipfung mit geeigneten Substraten — z. B. mit weiterem
Butadien bei der stéchiometrischen CDT-Synthese am Mo-
lybdin — zunéichst zu einem n2-gebundenen Liganden isome-
risiert. Weitere Hinweise hierzu ergeben Untersuchungen an
(COT)Zr- und (COT)Hf-Butadien-Komplexen'®!,

Arbeitsvorschrift

12 g (0.494 mol) Magnesium-Sand, durch Erhitzen mit 1,
im Vakuum und Anitzen mit C,HsI aktiviert, wurden in ca.
1.7 dm® THF suspendiert und bei — 20 °C mit 180 cm?® flilssi-
gem Butadien und 74.5 g (197.4 mmol) MoCl,-2THF®™ ver-
setzt. Nach 48 h Rithren bei — 20 bis —15°C war eine griin-
braune Losung entstanden, die bei —10°C eingedampft
wurde. Den Riickstand trocknete man bei Raumtemperatur
im Olpumpenvakuum und extrahierte ihn anschliefend mit
Toluol. Die braune Toluolldsung ergab nach Abdestillieren
des Losungsmittels im Vakuum einen klebrigen Riickstand,
der mit ca. 3.5 dm? Pentan extrahiert wurde. Das nach Ab-
kiithlen des Extrakts im Vakuum erhaltene braune Rohpro-
dukt wurde in wenig warmem THF (50 °C) gelost und die
Losung 24 h bei —20°C aufbewahrt. Man verdiinnte sie mit
ca. 150 cm?® kaltem Ether, filtrierte das Kristallisat bei
—20°C ab, wusch es mit kaltem Fther und trocknete es im
Olpumpenvakuum. Ausbeute 14.5 g (56.2 mmol = 29%)
(C4Hg)sMo (1). NMR-, IR- und MS-Daten entsprechen in-
nerhalb der MefBgenauigkeit den Angaben von Skell et
alll,

Eingegangen am 1. Juli 1980 [Z 659)
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht.
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Lewis-Siiure-katalysierte Alkylierungen
von CC-Mehrfachbindungen: Eine Méglichkeit zum
gezielten Aufbau von Kohlenstoffgeriisten!™"

Von Herbert Mayr!"!

Lewis-Siure-katalysierte Additionen von Alkylhalogeni-
den an Olefine (Gl. I) werden in der prdparativen organi-
schen Chemie nur selten zur Kniipfung von CC-Bindungen
verwendet!'*®!, weil derartige Reaktionen vielfach nicht auf
der Stufe von 1:1-Produkten stehenbleiben, sondern zu Po-
lymeren fiihren (Gl. II).

. . I l

AX + Dc=gl Lot ACC-X (= BX) m
is-Si ||

AX +ndc-cl Lomihr A=(C-C-)X (1)

In diesem Beitrag wird gezeigt, wie mit einer einfachen
Regel vorausgesagt werden kann, unter welchen Bedingun-
gen eine gezielte Vergroferung des Kohlenstoff-Geriists
nach GI. I moglich ist.

In Abbildung 1 ist die Bruttoreaktion I vereinfachend in
drei unabhingige Teilschritte zerlegt: 1) Dissoziation von
AX unter Bildung des Carbeniumions A*; 2) Addition von
A" an die CC-Mehrfachbindung unter Bildung des neuen
Carbeniumions B *; 3) Ionenkombination.

Abbildung 1 behandelt zwei Fiille beziiglich der relativen
GroBe von AG{ und AGT:

a) Im Additionsschritt entsteht ein Carbeniumion B*, das
besser stabilisiert? ist als A*, d. h. (AG}),<AG} (ge-
punktete Kurve). Nach geringem Umsatz liegen
AX und BX gemeinsam neben dem Olefin vor.
Da (AGS).<AG], redissoziiert BX unter dem EinfluB
der Lewis-Siure rascher als AX, und B* reagiert mit wei-
terem Olefin. Dieser Proze8 wiederholt sich; das Olefin
polymerisiert, wihrend AX grofienteils unverdndert zu-
riickbleibt.

Bei der Addition entsteht ein Carbeniumion B, das we-
niger stabilisiert’? ist als A*, d. h. (AG{)»>AG/ (gestri-
chelte Kurve). Abbildung 1 zeigt, daB auch in diesem Fall

b

~

[*] Dr. H. Mayr
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Erlangen-Niirnberg
HenkestraBe 42, D-8520 Erlangen
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der Additionsschritt exotherm sein kann, weil durch die
Umwandlung einer «- in eine o-Bindung Energie gewon-
nen wird?®! In diesem Fall dissoziiert AX rascher als BX,
so daBB AX mit dem Olefin reagiert, wihrend BX im Re-
aktionsgemisch angereichert wird.

AX + >C=C{ Brad A+ :C=C< — B’ — " BX
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Abb. 1. Energieprofile der Additionen eines Alkylhalogenids AX an Olefine.
Fall a) (------ ): AG} >AG#; Fall b) (-—--): AG} <AG} (siche Text).

Aus diesen Betrachtungen wird gefolgert: Lewis-Sdure-ka-
talysierte Additionen von Alkylhalogeniden an CC-Mehrfach-
bindungen konnen nur dann zu 1:1-Produkten fiihren, wenn
die Edukte rascher dissoziieren als die Produkte. Mit anderen
Worten: Um Polymerisation zu vermeiden, muf im Addi-
tionsschritt ein stabiles in ein weniger stabiles Carbeniumion

' umgewandelt werden. Natiirlich wird BX auch dann nicht

gebildet, wenn B* energetisch extrem hoch liegt; die Bedin-
gung AG} <AG/ ist daher ein notwendiges, aber kein hin-
reichendes Kriterium fiir die Bildung von 1:1-Additionspro-
dukten.

Die vorstehenden Folgerungen basieren auf der Annah-
me, daB Olefine mit rasch dissoziierenden Alkylhalogeniden
schneller reagieren als mit langsam dissoziierenden Syste-
men. Diese Bedingung ist in Abwesenheit starker sterischer
Effekte erfillt, weil nach dem Leffler-Hammond-Postulat!
der Ubergangszustand der Addition von Carbeniumionen

1, A3, ..., A} an ein Standardolefin um so tiefer liegt, je
energiedrmer A7 ist.

Da die meisten Informationen iiber Carbeniumionen-Sta-
bilititen aus Solvolysestudien stammen, verwenden wir ni-

Tabelle 1. Solvolysekonstanten der Alkylchloride (1)-(9) in 80% wiBrigem Etha-
nol bei 25°C.

RX 10k, [s~"] Lit.
(1) CH,=CPhCl ~10-'° [a]
2) (CH,),CHC1 2:1073 [5a)
(3 CH,=CH—CH(CH;)Cl 5-107" [5b)
4) CH3;—CH=CH-—CH,Cl ~ 1 [b]
) (CH;),CCl 9 I5b, c]
(6) CeHs—CH(CH;)Cl1 1:10' [5d)
(7) (CH,),C=CH—CH,Cl ~ 4-102 [b]
8 (C+H5)CHCI 2-10° [5b)
9) CH;0—CH,CI ~ 1.5-107 [5¢)

[a] Aus den Aktivierungsparametern der Solvolyse von a-Bromstyrol [5f] abge-
schitzt. [b] Berechnet aus k, (3) und dem Geschwindigkeitsverhiiltnis bei 44.6 °C
in 80% Ethanol, das mit der Winstein-Grunwald-Beziehung [Sb, c] aus den Da-
ten in [Sg] erhalten wurde.
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