Carbonylolefinierende Carbenwolframkomplexe und
ihre Eignung als Olefinmetathese-Katalysatoren**

Von Thomas Kauffmann*, Renate Abeln, Siegfried Welke
und Dorothea Wingbermiihle

Einige bequem darstellbare Carbenmolybdinkomplexe
haben sich als Reagentien zur Carbonylolefinierung erwie-
sen'?. Sie zeichnen sich durch hohe Chemoselektivitit (Al-
dehyd-?? und Gruppierungsselektivitat?) sowie geringe
Empfindlichkeit gegen Hydroxygruppen® aus, sind aber
so thermolabil, daB ihre Isolierung nicht gelang. In der
Hoffnung auf stabilere Komplexe setzten wir nun Methyl-
lithium mit Wolframhalogeniden um und erhielten auch
hierbei Reagentien zur Carbonylolefinierung.

A) Bildung: Durch Einwirkung von je 2 Moliquivalen-
ten Methyllithium auf WOCI,(THF), und WOC], in Tetra-
hydrofuran (THF) entstehen - jeweils unter Abspaltung
von etwa einem Moliquivalent Methan - braune Ldsun-
gen, mit denen Acetophenon und Cyclohexanon in sehr
guter Ausbeute (Tabelle 1) methyleniert werden kénnen;
das aus WOCI,;(THF); erhaltene Reagens eignet sich auch
gut zur Aldehydolefinierung (Tabelle 1). Fiir die Reagen-
tien kommen am ehesten die Strukturen 1 bzw. 2 oder da-
von abgeleitete Strukturen (Assoziate oder LiCl-Addukte)
in Betracht.

WOCIy(THF); + 2MeLi —goe= CIW(0)=CH,
1

WOCl, + 2MeLi — e Cl,W(0)=CH,
2

B) Vergleich mit carbonylolefinierenden Molybdinkom-
plexen: Die Komplexe 1 und 2, unseres Wissens die ersten
carbonylolefinierenden Wolframkomplexe, unterscheiden
sich von den carbonylolefinierenden Molybdidnkomplexen'?!
hauptsichlich durch ihre groBere Reaktivitit gegeniiber
Ketonen und durch gréBere Thermostabilitit. So ist es bei
der Carbonylolefinierung mit WOCI,(THF), +2MeLi
moéglich, zuerst den Carbenkomplex 1 herzustellen (Er-
wirmen auf etwa 45°C bis zum Abklingen der Methan-Ent-
wicklung) und dann erst die Carbonylkomponente zuzuge-
ben (Schema 1, Methode B), wihrend bei den Carbonyl-
olefinierungen mit der entsprechenden Molybdénverbin-
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-70°C l 2 MeLi
(II) Me 459C (li/
CI1W, ——=> C1W=CH,
“Me ~CHa
1
3
A B
1)1/3 Ph-CO-Me 1) 1/3 Ph-CO-Me
(Zugabe bei - 70°C) (Zugabe bei 45°C)
2) 66°C, - CHy 2) 66°C
Ph-C-Me ——m———
82% 1] 76%
CH,
Schema 1.
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dung die Carbonylverbindung vor der Methan-Entwick-
lung zugegeben werden muf, damit der sich bildende ther-
molabile Molybdiankomplex unmittelbar einen Reaktions-
partner findet (Methode A). Bei der Carbonylolefinierung
mit WOCI;(THF), +2MeLi bringt Methode A eine etwa
gleich gute Olefinausbeute wie Methode B, und es wird
kein Methylierungsprodukt gebildet. Vermutlich entsteht
primir die Dimethylverbindung 3, die das zugesetzte Ke-
ton offenbar nicht methylieren kann.

Der néher untersuchte Wolframkomplex 1 ist gegeniiber
Ketonen reaktiver als Carbenmolybdinkomplexe. Dies be-
dingt anscheinend, daB 1 im Aldehyd-Keton-Konkurrenz-
versuch (Tabelle 1, Versuch Nr. 7) weniger aldehydselektiv
als das Mo-Analogon ist. Ein weiterer Unterschied scheint
geringere Resistenz gegen Wasser oder Ethanol zu sein:
Wie aus den Versuchen Nr. 2 und 3 hervorgeht, wirkt 1 in
Gegenwart von Wasser und Ethanol viel schwicher carbo-
nylolefinierend als in wasserfreiem THF. Schema 2 zeigt,
daB der Komplex CIMo(O)=CH, in Gegenwart von Was-
ser und Ethanol wesentlich wirksamer ist als 1.

CIMo(0)=CH,
| L 83% (2]

M eO@—CHO M80‘©—C H=CH,
| CIW(0)=CH, R

Schema 2. Losungsmittel THF/H,O/EtOH (10:5 : 1); Molverhiltnisse: Sub-
strat : CiIMo(0)=CH;=1:2, Substrat: 1 =1 :3.

Tabelle 1. Carbonylolefinierungen mit Carbenwolframkomplexen [a]. Um
priparativ brauchbare Ausbeuten zu erhalten, wurden Reagens und Substrat
jeweils im Molverhaltnis 3 : 1 eingesetzt (bei Versuch Nr. 7 und 12 3:1:1).

Nr. Rea- Substrat Ldsungs- Olefin-  Riickge-
gens mittel Ausb. wonnenes
[%}{b]  Substrat
[%] {b]
1 1 Ph—CHO THF 91 0
2 1 p-MeO-C¢H—CHO  THF 89 <3
3 1 p-MeO~C,H—CHO  [c] 17 83
4 1 Ph—CO—Me THF 82 (87) 11(9)
5 1 Cyclohexanon THF 93 .0
6 1 Ph—CO-Ph THF 35 65
7 1 Ph—CHO + THE 90 (56) 0 (36)
Ph—CO-Me 27 (5) 65 (79)
8 2 Ph—CHO THF 13 74
9 2 Ph—CO—-Me THF 77 17
10 2 Ph—CO—Me Cyclohexan 11 (6) 74 (81)
1 2 Cyclohexanon THF 96 0
12 2 Ph—CHO + 11 76
Ph—CO—Me THF o] 93

[a] Das Wolframhalogenid wurde bei ca. —70°C mit 2 Aquivalenten MeLi
umgesetzt. Nach 10 min wurde die Carbonylverbindung zugefiigt und inner-
halb von 1.5 h auf 66°C (bei Versuch Nr. 10 80°C) erwarmt. {b] Eingeklam-
merte Werte gelten fiir 20°C. [c] THF :H,0 :EtOH=10:5:1; zur THF-L§-
sung des Reagens wurde die Carbonylverbindung in einem Wasser-Ethanol-
Gemisch gegeben. [d] Der Aldehyd blockiert offenbar das Reagens.

C) Eignung als Olefinmetathese-Katalysatoren: Da
schon ldnger bekannt ist, daB Carbenwolframkomplexe
die Olefinmetathese katalysieren®, priiften wir, ob sich
auch unsere carbonylolefinierenden Komplexe hierfiir eig-
nen. Das Reagens der hypothetischen Struktur 2 wandelt
in zehnfachem UberschuB eingesetztes 1-Hexadecen 4 in
15-Triaconten 5 und Ethylen um (in Cyclohexan/THF
(9:1) bei 80°C, Ausbeute bezogen auf 4: 45% nach 14 h;
in THF-freiem Cyclohexan 20% nach 14 h). Dies 146t auf
die in Schema 3 formulierte Reaktion schlieBen!,
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- H;C=CH3
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ClW=CHR ~—> CLW¥ R —> RCH=CHR + 2
5
R

Schema 3. R=n-C 4Hz.

Die Metathese von 4 durch 2 wird in reinem THF als
Ldsungsmittel fast vollig unterdriickt (ca. 2% 5). Wir neh-
men daher an, daB3 eine THF-Solvathiille um die Lewis-
Sdure 2 den Zutritt des schwach basischen Olefins 4 zum
Zentralatom von 2 verhindert. Im Gegensatz dazu kénnen
Carbonylverbindungen wie Acetophenon oder Benzalde-
hyd in THF das Zentralatom von 2 erreichen. Diese Zu-
trittsmdglichkeit fiir Carbonylgruppen und die Sperre fiir
Olefingruppen ermbdglicht Carbonylolefinierungen ohne
stérende Olefinmetathese, wenn man in THF arbeitet.

Mit dem Reagens 1 konnte keine Olefinmetathese be-
wirkt werden. Umgekehrt waren alle Versuche erfolglos,
mit bekannten wolframhaltigen Olefinmetathese-Katalysa-
toren definierter Struktur!® Carbonylolefinierungen zu er-
reichen.
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Carbonylolefinierende Aluminiummolybdiinkomplexe
und ein analoger Wolframkomplex**

Von Thomas Kauffmann*, Manfred Enk, Wilfried Kaschube,
Euripides Toliopoulos und Dorothea Wingbermiihle

Uber carbonylolefinierende Molybdinkomplexe, die bei
der Einwirkung von Methyllithium auf Molybdinhaloge-
pide unter Abspaltung von je einem Moléquivalent Me-
than entstehen, haben wir berichtet®, Da hochaktive Car-
bonylolefinierungsreagentien bekannt sind, die sowohl
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Ubergangsmetall- (Ti®, Zr®) als auch Aluminiumatome
enthalten, interessierte, ob sich auch carbonylolefinierende
Aluminiummolybdinkomplexe herstellen lassen.

Wir fanden, daB3 bei der Einwirkung von je zwei Mol-
dquivalenten Trimethylaluminium auf MoO,Cl, und
MoOCI(THF), in Tetrahydrofuran (THF) unter Abspal-
tung von je zwei Moldquivalenten Methan Komplexe entste-
hen, die pro Mo-Atom etwa 1.5 CH,-Einheiten unter Car-
bonylolefinierung auf im UberschuB vorliegenden Benz-
aldehyd iibertragen (Tabelle 1, Versuch Nr. 1 bzw. 6). Wir
nehmen an, daB sich Bismethylenkomplexe bilden, deren
hypothetische Strukturen 1 bzw. 2 Ahnlichkeiten mit dem
Tebbe-Reagens 41! aufweisen. Ein analoger Wolfram-
komplex der hypothetischen Struktur 3 wurde aus
WOCI(THF), erhalten (Schema 1).

2 AlMey/THF JCHa 2O

~
MoO;Cl; — s MeClAl M AlCL
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Schema 1.

Unsere Vorstellung iiber die Bildungsweise von 1 zeigt
Schema 2; 2 und 3 koénnten analog entstehen.

Me o
2 AIM %
MoOCl; ——=> Me,ClAL /Mlo/ Ma1ciMe, —2>
\() Me
Me  H o
N AN\
Me,ClAlL Mo, AlClMe ——>
P
\O/N} \CHz/ CHy
/O\ 1)a)
Me,ClAl /MO\ /AlClMe —_—
\O/N\Ie CH; 2) - CH,

Schema 2. a) Cyclometallierung.

Die carbonylolefinierende Wirkung des Tebbe-Reagens
4 wird durch Basenzusatz erhoht, was auf die Spaltung der
Al—CH,-Bindung zuriickgefiihrt wird“. Entsprechende
Aktivierungen wurden bei 2 und 3 beobachtet (Tabelle 1,
Nr. 13 und 14, sowie Schema 3 und 4).

3
[ lm% 118%
U CH, O CH, CH;
+
5 | 156% 134%
3 + HMPT

Schema 3. Losungsmittel: THF. Molverhiltnisse: 5:3=1:1; § :3: HMPT=
1:1:2.
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