
Stochiometrische uad katalytische Metathese 
von Carbodiimiden und 
Pentacarbonyl-carben-wolfram-Komplexen* * 
Von Karin We$* und Petra Kindl 

Die Carbenkomplexe Pentacarbonyl(dipheny1car- 
ben)wolfram la['] und Pentacarbonyl[methoxy(phenyl)car- 
benlwolfram 1bt2] eignen sich als Metathese-Katalysatoren 
geringer Aktivitat besonders zur Untersuchung von st6- 
chiometrischen Modellreaktionen; Beispiele sind die Me- 
tathese rnit Alkenen oder Vinylethern[2,31. St6chiometrische 
oder katalytische Metathesereaktionen gelangen bisher nur 
mit cyclischen oder acyclischen Alkenen, die in Ausnah- 
mefallen heteroatomhaltige Substituenten enthalten konn- 
ten. Metathesereaktionen von Heteroallenen mit Carben- 
komplexen waren bisher unbekannt. Mit Carbonylmetall- 
Verbindungen als Katalysatoren setzen sich Isocyanate als 
Heteroallene zu Carbodiimiden und C 0 2  urnf4], eine Meta- 
these, die bisher nicht als solche erkannt wurde. Bei der 
Reaktion der Modellkatalysatoren 1 rnit den Heteroalle- 
nen Dicyclohexylcarbodiimid 2a und Diisopropylcarbodi- 
imid 2b erhielten wir in guten Ausbeuten die Metathese- 
produkte Pentacarbonyl(cyclohexy1isocyanid)wolfram 3a 
oder Pentacarbonyl(isopropylisocyanid)wolfram 3b sowie 
die Schiff-Basen N-(Dipheny1methylen)cyclohexylamin 
4a, N-(Dipheny1methylen)isopropylamin 4b und N-(a- 
Methoxybenzy1iden)isopropylamin 4c. Die Umsetzungen 
(in Pentan bei 20°C) wurden IR-spektroskopisch (v- 
N=C=N-) verfolgt. Der Komplex l a  hatte bereits nach 
3 h vollstandig reagiert, wahrend der durch ein Hetero- 
atom stabilisierte Komplex l b  erst nach 24 h weitgehend 
umgesetzt 
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Reaktion R' R2 Ausb. [%] 
(aus 1)  (aus 2) 3 4  

l a  + 21-31 + 4n Ph C-HCX 98 95 
ln+Zb+3b+4b Ph iPr 88 93 
Ib + Z b - 3 b + 4 ~  OMe iPr 79 90 

Der Ablauf der Metathese llBt sich besonders einfach 
uber eine Azawolframacyclobutan-Zwischenstufe erklaren. 
Ahnliche Metallacyclobutan-Zwischenstufen werden all- 
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gemein fur Metathesereaktionen von Alkenen postuliert'61. 
Es sind zwei Orientierungen der Carbodiimide an der 
W=C(Carben)-Bindung denkbar (A und B). Aus den Re- 
aktionsprodukten ergibt sich jedoch die eindeutige Bevor- 
zugung der Orientierung A; aus B sollte ein Pentacarbo- 
nyl(imido)wolfram-Komplex entstehen (vgl. ['I). 

Bei Metathesereaktionen rnit Carbenkomplexen vom Fi- 
scher-Typ bilden sich haufig in einer Parallelreaktion auch 
Cyclopropane durch formale [2 + I]-Cycloaddition der 
Olefine an die Carber~liganden[~'. Wir erhielten bei der Re- 
aktion der Carbodiimide 2 mit den Carbenkomplexen 1 
keine Cycloaddukte, sondern nur die Metatheseprodukte. 

Die Carbenkomplexe 1 wirken bei 20°C nicht als Kata- 
lysatoren fur die Metathese von symmetrischen Carbodi- 
imiden, z. B. 2a und 2b. Es entstehen vielmehr st6chiome- 
trisch die Isocyanidkomplexe 3 und die Schiff-Basen 4. 
Erst oberhalb 140 "C katalysieren die Carbenkomplexe 1 
die Metathese von 2a und 2b zu ,,gemischten" Carbodi- 
imiden 5.  

C ~ H I I N = C = N C ~ H I I  + (CH~)~CHN=C=NCH(CHJ)~ + 
2a 2b 

2CsHI IN=C=NCH(CH& 
5 

Die eigentlichen Katalysatoren fur die Carbodiimid-Meta- 
these sollten also die im Reaktionsverlauf aus 1 und 2 ent- 
standenen Isocyanidkomplexe 3 sein (Katalysatoren 2. 
Generation). In der Tat zeigen 3a und 3b unter diesen Be- 
dingungen die gleiche katalytische Aktivitat wie die Car- 
benkomplexe l. 

Da 1 und 3 sowohl die Hin- als auch die Ruckreaktion 
katalysieren, verlauft die Umsetzung wie bei der Metathese 
von acyclischen Olefinen[R1 nur bis zur Gleichgewichtsein- 
stellung"'l. 

Der Reaktionsablauf kann anschaulich uber (nicht nach- 
gewiesene) Azawolframacyclobutan-Zwischenstufen er- 
klart werden. Die Teilreaktionen konnen rnit Ausnahme 
von Bildung und Zerfall der Zwischenstufen auch schritt- 
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weise verfolgt werden. Wird z. B. 3b bei 140°C rnit Dicy- 
clohexylcarbodiimid 2a im UberschuB umgesetzt, so kann 
massenspektrometrisch im Reaktionsgemisch neben 3b 
auch 3a nachgewiesen werden. Entsprechend reagiert 3a 
rnit Diisopropylcarbodiimid 2b im UberschuD zu 3b. 
Diese Befunde stutzen den postulierten Reaktionsablauf 
uber Isocyanidkomplexe, die bei jedem Schritt neu gebil- 
det werden. 

Die Metathese von zwei symmetrischen Carbodiimiden 
zu ,,gemischten Carbodiimiden" wie 5 rnit Pentacarbo- 
nyl(isocyanid)wolfram-Komplexen 3 als Katalysatoren er- 
moglicht eine einfache Synthese dieser Verbindungen, die 
fur zahlreiche organische Synthesen venvendet werden 
k6nnenI"l. 

Diese erste katalytische Metathese von zwei Carbodiimi- 
den zeigt, daB nicht nur Alkene und Alkine Metathesere- 
aktionen eingehen, sondern daB bei Venvendung geeigne- 
ter Katalysatoren auch Heteroallene dam fahig sind. 
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mmol 1 in 20 mL Pentan wird bei 20°C mit 1 mmol 2 versetzt. Nach 3 h 
( la )  oder 24 h ( l b )  wird das Reaktionsgemisch auf einer Saule getrennt 
(2.5 x 10 cm, Silicagel, bei 800°C ausgeheizt). Zunkhst werden die Iso- 
cyanidkomplexe 3 mit Pentan eluiert und anschlieBend die Schiff-Basen 
4 mit Ether. 3 und 4 wurden durch IR-, "C-NMR-, 'H-NMR- und 
Massenspektren identifiziert. 
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(10 mmol) 2b werden mit 30 mg (0.08 mmol) 3b versetzt und in einem 
&bad auf 140°C erhitzt. Parallel dam wird die gleiche Menge an 2a 
und 2b ohne Katalysator auf 140°C erhitzt. Der Reaktionsablauf wird 
gaschromatographisch (KapillarsiWe: OV 101, T: 6O-27O0C, 3"/min) 
verfolgt. Der Ansatz mit Katalysator enthielt nach 14 h (bei 140°C) 47% 
N-Cyclohexyl-N'-isopropylcarbodiimid 5, wlhrend im Ansatz ohne Ka- 
talyaator nur 0.12% 5 nachweisbar waren. Die Reaktionsprodukte wur- 
den durch G U M S  identifiziert. 
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Komplexchemische Fixierung von Ph-As=CH2 
und Synthese eines neuartigen 
RhAs3-Metallaheterocyclus** 
Von Helmut Werner*, Wirfried Paul und Rarf Zolk 

Als einziges Methylenphosphan R-P=CH2 ist bisher 
die aul3erst reaktive Verbindung rnit R=  2,4,6-tBu3C6H2 
bekannt""'. - Analoge Verbindungen R-E=CR$ rnit 
R'= tBu oder OSiMe, und E = P, As sind erstmals von Bek- 
kerlIbl, spatiter auch von anderen Arbeitsgruppen, syntheti- 
siert und charakterisiert Zur Stabilisierung 
scheint vor allem fur Methylenarsane R-As=CRi eine 
moglichst vollstandige Abschirmung der polaren As=C- 
Bindung durch raumerfiillende Gruppen sehr wichtig: 
(2,4,6-Me3C6H2)As=CPh2 ist bei Raumtemperatur stabil, 
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Ph-As=CPh2 polymerisiert unter gleichen Bedingungen 
sofort'2'. 

Wir konnten jetzt das in freier Form nicht bekannte 
Ph-As=CH2 in der Koordinationssphare eines uber- 
gangsmetalls erzeugen und durch Bindung an das Metall 
stabilisieren. Analog der Synthese von Thio-, Seleno- und 
Telluroformaldehyd-Komplexen von Cobalt und Rhodi- 

diente als Ausgangsverbindung der Komplex 1, der 
aus C5Me5Rh(C0)2 und CH212 ent~ teh t l~~l .  Er reagiert mit 
LiAsHPhl4"l in EtzO/Tetrahydrofuran bei Raumtempera- 
tur zu 2['"]. Als Beweis fur die Bindung des Methylenar- 
sans iiber As und C dient das 'H-NMR-Spekt r~m[~~] ,  in 
dem wie bei C,Me,Rh(q2-CH2Se)C013c1 zwei deutlich ge- 
trennte Signale der CH,-Protonen zu beobachten sind. 
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Die Reaktion von 1 mit LiPHPh14b1 verlauft analog. 3 
konnte bisher noch nicht elementaranalytisch charakteri- 
siert werden, doch sind seine Zusammensetzung und Kon- 
stitution durch die spektroskopischen Daten ge~ichert[~"I. 
Bickelhaupt et a1.16a.h1 sowie Nixon et al.16c,d1 haben in fast 
allen Cr-, Mo-, W-, Rh- und Pt-Komplexen mit (2,4,6- 
Me,C6Hz)P=CPhz-Liganden durch Spektroskopie und 
Rontgen-Strukturanalysen gefunden, daB die Diphenylme- 
thylenphosphan-Liganden nur iiber Phosphor an das Metall 
gebunden sind. Lediglich im Platin(o)-Komplex [(2,4,6- 
Me3C6H2)P=CPhZ]Pt(PhzPCH2)3CMe16e1 sowie in den Nik- 
kelkomplexen [(2,6-Me2C6H3)P=CPh2]Ni(bpy)16'] und 
[(Me3Si)2HCP=C(SiMe3)2]Ni(PMej)21hg1, die ahnlich wie 3 
ein elektronenreiches Metall enthalten, liegt eine Koordi- 
nation uber P und C vor. 

Bei Versuchen, Einkristalle von 2 aus Pentan zu erhal- 
ten, bildeten sich neben einem gelben mikrokristallinen 
Pulver (laut Massenspektrum: 2) auch einige orangerote 
Kristalle 4, ein Folgeprodukt von 2""]. Der Bildungsweg 
von 4 ist noch ungeklart. Wie die Rontgen-Strukturanaly- 
seI'1 (Abb. 1) zeigt, liegt im Komplex ein gewellter RhAs,- 
Vierring vor, in dem die Ebenen Rh-Asl-As2 und Rh-As3- 
As2 einen Winkel von 25.9", die Ebenen Rh-Asl-As3 und 
Asl-As2-As3 einen von 23.1 einschlieBen. Die As-As-Ab- 
stiinde entsprechen Einfachbindungen und ahneln denje- 
nigen in cy~lo- (AsCF~)~ (245.4( 1) prn)['"] und ~yclo-(AsPh)~ 
(Mittelwert 245.9 pm)['"]. Auch der Winkel As I-As2-As3 
(82.97(5)") entspricht dem in cy~lo- (AsCF~)~ (83.6( 1)O) .  
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4 ist unseres Wissens das erste Beispiel eines von einem 
~yclo-(AsR)~:Ringsystem abgeleiteten Heterocyclus, in 
dem eine obergangsmetallgruppe (CSMe5(CO)Rh) eine 
AsR-Einheit ersetzt. Shaver et al. haben kurzlich uber Her- 
stellung und Rontgen-Strukturanalyse der Verbindung 
(CSMe5)2TiS3 berichtet, in der ebenfalls ein (starker als in 4 
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