Konformer wic 1’ stark iiberwiegt, bei dem die H-Atome
der CH.-Gruppen sehr schnell homotope Plitze einneh-
men konnen. Die Feinaufspaltung der Signale ist derjeni-
gen auffallend dhnlich, die fiir 1,4,7-Cyclononatrien bei
80°C beobachtet wird".

b)
=-— + OHC-CO,R
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Schema 1. a), b), ¢) Lit. [9), 30% Ausbeute an 10. - d) Zu 55 mmol Ethylma-
gnesiumbromid in 70 mL THF gibt man unter N: 7.0 g (50 mmol) 10 so lang-
sam zu, dal3 40°C nicht uberschritten werden; man erwarmt 45 min auf 60°C
und gibt dann bei Raumtemp. zuerst 150 mg CuCl und nach 20 min 4.76 g
(22.5 mmol) 9 innerhalb von 20 min zu: schlieBlich kocht man 16 h unter
Riickflu. Nach Hydrolyse mit NH,Cl/KCN-Losung. Extraktion und Chro-
matographie an SiO, mit CH,Cl> und CHCl; erhilt man 6.60 g (89%) eines
hellbraunen Ols, dessen Spektren die Konstitution 8 beweisen [7]. 8. das
nach einigen h schwarz wird, wird sofort reduziet. 'H-NMR: 6=1.36 (s.
6H; CH.). 1.44 (s. 6H; CH;), 2.33-2.60 (m. 4H: CH:—C=), 3.14 (1, 4H:
=CCH.C=), 3.75 (dd, 2H; CH,0 trans), 4.10 (dd, 2H: CH:O cis), 4.22 (m,
2H:; CHO). e) Zur Losung von 3.2 g (41 mmol) Dicyclohexylboran-Dime-
thylsulfid in S50 mL THF gibt man bei 0°C 6.9 g (82 mmol) Cyclohexen, riihrt
2 h und tropft dann bei 0°C 3.3 g (10 mmoi) 8 in 10 ml. THF zu. Man laBt
innerhalb von 2 h auf 20°C erwérmen, rithrt noch 2 h und tropft 16 mL Eis-
essig zu. 15h Rihren, Zugabe von 60 mL 5M NaOH und 16 mL 30proz.
H.O:, Aufarbeiten und Chromatographie an SiO; mit Essigester und CHCI,
liefern 722 11 als gelbliches Ol. '"H-NMR: §=1.35 (s, 6 H: CH.,). 1.43 (s,
6H: CH.), 2.25 2.51 (m, 4H; CH,C=), 2.83 (t, 4H; CCH.C=), 3.56 (dd,
2H: CH:0 trans). 4.03 (dd, 2H; CH,;0 cis), 4.12 (m, 2H: CHO), 5.34-5.57
(m. 6H: CH=). f) 15 h Rithren mit 3proz. H,SO, bei Raumtemp., Extraktion
mit Ether und Chromatographie mit CH,Cl; ergeben 1.4 g (74%) 12 als fast
farbloses O1. '"H-NMR: §=2.50 (m, 4H; CH.C=), 2.90 (t. 4H: =CCH.C=),
3.51 (dd. 2H: CH,0), 3.63 (dd, 2H: CH,0). 3.78 (m. 2H: CHO), 5.57 (m,
6H:CH=). g)Eine Losung von 1.9 g (7.4 mmol) 12 in 20 mL H:O wird bei
0°C mit einer Losung von 3.2 g (15 mmol) NalOy4 in 15 ml. H;O in drei Por-
tionen versetzt. Nach 1.5 h extrahiert man mit Ether, trocknet tiber MgSO,
und engt ein; 1.16 g (82%) 14, IR: ¥ =1720cm~'; '"H NMR: §=9.67 (1, 2H:
CHO), 5.64 (m, 4H: C=CH), 5.38 (1, 2H; =CH—CH3), 3.03 und 2.82 (m. je¢
4H: CH>). h) 103 g TiCl: und 100 g Zn/Cu-Paar werden unter Ar in
200 mL DME | h unter RiickfluB gekocht; dann tropft man eine Losung von
288 mg (1.5 mmol) 14 in 200 m1. DME im Laufe von & h zu, kocht 15 h unter
RiickfTuB, tropft nochmals 14 genauso zu, kocht erneut 12 h und filtriert kalc
iiber Florisil. Die Losung wird bis auf wenige mL eingeengt und der Riick-
stand mit n-Pentan extrahiert. Nach Einengen des Extraktes auf 3 mL wird
dic Hilfte gaschromatographisch an QF1-Sdule bei 95°C (Einspritzblock
200°C) getrennt: 1 (Retentionszeit 69 min) 4 mg (2%) farblose Flissigkeit,
die in der Kihifalle erstarrt: 2 (Retentionszeit 64 min) 10 mg (4%) farblose
Fliissigkeit.

268 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1988

Das andere C,,H,-Isomer, von dem je nach Ansatz 4
bis 1.Smal mehr als 1 entsteht, wird als trans-cis*-Isomer
13 angesehen, denn es zeigt im 'H-NMR-Spektrum zwei
Signale fiir Olefinprotonen, cin Multiplett von §=15.40-
5.62, das 6 H entspricht und ein scharfes q bei 6=5.37 fiir
2H. Auch das Signal fiir die CH,-Gruppen bei §=2.80-
2.87 ist in zwei Bereiche im Verhiltnis 1:1 verbreitert. Die
McMurry-Reaktion!® liefert oft das stabilere trans-Olefin.
Wir erhielten z. B. aus Dodecandial reines trans-Cyclodo-
decen in 76% Ausbeute.
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Heterogene Bimetall-Metathesekatalysatoren aus
Carbenkomplexen des Fischer-Typs und dem
reduzierten Phillips-Katalysator**

Von Karin Weiss*, Wilfried Guthmann und
Sergio Maisuls

Wolfram-Carbenkomplexe des Fischer-Typs werden
haufig als Modellkatalysatoren fiir stochiometrische Meta-
thesereaktionen eingesetzt!'~*l. Fiir katalytische Metathese-
reaktionen miissen jedoch Cokatalysatoren zur Aktivitdts-
steigerung zugesetzt werden oder die Reaktionstemperatu-
ren im Bereich der Zersetzungstemperaturen der Carben-
komplexe liegen. Seit Banks und Bailey 1964 die Meta-
these linearer Olefine entdeckten!, haben sich immer wie-
der heterogene Metathesckatalysatoren als reaktiver erwie-
sen und wurden deshalb bevorzugt fiir technische Verfah-
ren eingesetzt,

Wir versuchten daher, anorganische Triger wie Kiesel-
gel oder Aluminiumoxid als Cokatalysatoren fiir Carben-
komplexe des Fischer-Typs zu nutzen, konnten jedoch
Carbenkomplexe nur in sehr geringer Konzentration an
Aluminiumoxid, das in Pentan supendiert war, fixicren.
Die Metatheseaktivitat (getestet mit 1-Octen in Hexan bei
69°C) war zudem nicht hoch. Deshalb suchten wir nach
modifizierten anorganischen Trigern fiir eine bessere Fi-
xierung der Carbenkomplexe.

Der reduzierte Phillips-Katalysator, Oberflichen-
Chrom(t1) auf Kieselgel™, in der Folge mit SiQ,/Cr" ab-
gekiirzt, wird heute als die katalytisch aktive Spezies der
Ethylenpolymerisation nach dem Phillips-Verfahren ange-
sehen. Er weist isolierte, iiber zwei O-Si-Briicken veran-
kerte Chromatome mit freien Koordinationsstellen zur

[*] Dr. K. Weiss, W. Guthmann, S. Maisuls
Laboratorium fiir Anorganische Chemie der Universitiit
Postfach 101251, D-8580 Bayreuth

[**] Untersuchungen von Polymerisations- und Metathesereaktionen, 1.
Mitteilung. - 10. Mitteilung: K. Weiss, K. Hoffmann, Z. Naturforsch. B
42 (1987) 76Y.
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Komplexierung von Liganden auf. Nicht nur Ethylen son-
dern auch hohere 1-Olefine wie 1-Octen werden mit SiO./
Cr' als Katalysator in hohen Ausbeuten polymerisiert!®,
Diesen Polymerisationskatalysator verwendeten wir nun
als anorganischen Triger fiir Cr-, Mo- und W-Carbenkom-
plexe des Fischer-Typs'! (Schema 1). Bei der Reaktion der
Cr- und W-Carbenkomplexe mit SiO,/Cr" in Pentan
wurde etwa so viel CO frei, wie es der Abspaltung eines
CO-Liganden pro koordiniertem Komplex entspricht, bei
Mo-Carbenkomplexen mehr.

Cr

AN
2" o OCH;
o 4 oM
__/A A CeHs
AN
-CO
| / + 2n CgHy3CH=CH,
HsCe., Cg
c—Micol,
HyCO
Cr
C/ \o . N CH,=CH, »
Sli d n CgHy3CHZCH CgH,yy
___/I\—A__ Ce
A

Schema 1. Bimetallkatalysatoren aus reduziertem Phillips-Katalysator und
Carbenkomplexen, M=Cr, Mo, W, sowic 1-Octen-Metathese fiir M= Mo, W.

Dabei wurde der Carbenkomplex jeweils im Uberschuf3
1.5 mol pro mol Cr) eingesetzt und anschlieBend der nicht
umgesetzte Anteil mit Pentan extrahiert sowie der Gehalt
an Carbenkomplex im Eluat bestimmt. Daraus errechneten
sich fiir die neuen Bimetallkatalysatoren Cr:M-Molver-
haltnisse von 1:1.1 (M=Cr, W) und 1:1.5 (M=Mo). Dies
zeigt, daB Cr- und Carbenkomplexe nahezu dquimolar mit
den Chromatomen des reduzierten Phillips-Katalysators
reagieren, Mo-Carbenkomplexe dagegen Folgereaktionen,
moglicherweise Clusterbildung, geben.

Mit Alkenen kénnen diese Bimetall-Katalysatoren prin-
zipiell auf zwei Arten reagieren: 1. Polymerisation an den
tragerfixierten Si-O-Cr-Zentren; 2. Metathese an den ge-
bundenen Cr-, Mo- oder W-Carbenkomplex-Fragmenten.

Die Reaktivitidt gegeniiber 1-Octen wurde jeweils mit ei-
ner Suspension des Bimetallkatalysators in siedendem He-
xan getestet; die Metatheseprodukte wurden gaschromato-
graphisch analysiert!™. Zur Priifung auf Poly-1-octene wur-
den die Metatheseprodukte im Hochvakuum bei 100°C
abdestilliert, und der Riickstand wurde IR-spektro-
skopisch  untersucht. Die  Ausgangscarbenkomplexe
[(C O)sM=C(OCH;)}(C,H5)], M=Cr, Mo, W, zeigten unter
gleichen Reaktionsbedingungen in homogener Losung we-
der Polymerisations- noch Metatheseaktivitit. Auch mit
Ki:selgel, das mit Ausnahme der Cr-Dotierung alle Syn-
theseschritte von SiO,/Cr" durchlaufen hatte, als Triger
fir die Carbenkomplexe (dabei wurden die Ausgangscar-
benkomplexe nur in Spuren adsorbiert) wurde keinerlei
Metathese- oder Polymerisationsaktivitat gegeniiber 1-Oc-
ter festgestelit. Fir den Bimetallkatalysator SiO,/Cr/Cr
(ats Si0,/Cr'' und [(CO)sCr=C(OCH,;)(C¢Hs)]) fanden
wi. ebenfalls weder Polymerisations- noch Metatheseakti-
vitit. Daraus folgern wir, dall die Polymerisationsaktivitit
der Si0,/Cr"-Zentren durch die Reaktion mit dem Cr-
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Carbenkomplex verloren geht. Eine Metatheseaktivitat des
an SiO,/Cr" fixierten Cr-Carbenkomplexes war nicht zu
erwarten, da Cr-Carbenkomplexe mit unsubstituierten Al-
kenen keine katalytischen Metathesereaktionen geben.

Metathese:
2CeH;CH=CH, =— CH,=CH:+C.H,;CH=CHCH;:
Cia

Isomerisierung + Metathese:
CyH;3;CH=CH, = C;H,,CH=CH-CH;

2CH:CH=CH, +2CH, CH=CH-CH, —=
C,H;CH=CHC,H,, +CH,=CHCH,
Cia
+CeH,;CH=CHCH, + C;H,,CH=-CH.,
Co

Schema 2. Produkte der Metathese von 1-Octen an Si0Q,/Cr/M-Katalysato-
ren.

Im Gegensatz dazu zeigten SiO,/Cr/Mo und SiO,/Cr/
W hohe Metatheseaktivitit (Abb. 1). Der Anteil an Neben-
produkten C, (iiberwiegend Cy und C 3, entstanden durch
Isomerisierung und anschlieBende Metathese, Schema 2)
zu Beginn der Reaktion ist mit SiO,/Cr/W deutlich niedri-
ger als mit SiO,/Cr/Mo. Mdoglicherweise werden diese
Nebenreaktionen durch eine Clusterbildung mit iber-
schiissigem [(CO)sMo=C(OCH,)C¢H;)] begiinstigt. Wenn
die Konzentration an 1-Octen geringer wird, werden allge-
mein verstiarkt Nebenprodukte vom Typ C, durch Isomeri-
sicrung und anschlieBende Metathese gebildet.

tIh] —=—

Abb. 1. Umsatz/Zeit-Diagramme der Metathese von 1-Octen mit SiO;/Cr/M
(69°C, Hexan). a) M=Mo: b) M=W,

Mit allen drei Bimetallkatalysatoren entstehen keine
Poly-1-octene. Daraus folgt, dal das urspriinglich polyme-
risationsaktive SiO,/Cr" durch dic Reaktion mit den Car-
benkomplexen seine Polymerisationsaktivitit vollig verlo-
ren hat. Die Mo- und W-Zentren in den Bimetallkatalysa-
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toren dagegen zeigen hohe Metatheseaktivitit, was auf
eine Aktivierung durch den ,,Cokatalysator* SiO,/Cr" zu-
riickgefiihrt werden kann. Um Aussagen iiber dic exakten
Strukturen dieser Bimetallkatalysatoren machen zu kén-
nen, sind zahlreiche weitere Untersuchungen nétig. Erste
FT-1R-Untersuchungen in diffuser Reflexion von SiO,/
Cr/W zeigen CO-Absorptionen endstindiger CO-Ligan-
den bei v=2137, 2094 2075 und 2062 cm ~'. Diese Absorp-
tionen kénnten von einem W(CO),-Fragment mit positi-
viertem Zentralatom herrithren (vgl. Carbinkomplexe wie
[CNCO)W=CCsH;): {CO)=2123 und 2038 cm '). Carbo-
nylkomplexe von SiO,/Cr" dagegen haben die intensiv-
sten CO-Absorptionen im Bereich von 2185 ¢cm ~ ',

/ CH, =CHR
HsCg

C— MI(COl,
Hyco0” \ /
/Cr\
0 0
| |
S Si

N __A
ASNNANNNNARNNNN

Schema 3. Strukturvorschiag fiir den Bimetalikatalysator $iO:/Cr/W, mit
dem dessen hohe Aktivitit erklart werden konnte.

Ein Strukturvorschlag fur Si0,/Cr/W soll die besonders
hohe Aktivitdt dieses Katalysators erldutern (Schema 3).
Nachdem es uns bisher noch nicht gelungen ist, einen me-
tatheseaktiven Bimetallkatalysator durch Umsetzung von
W(CO), mit SiO,/Cr'' herzustellen, vermuten wir, dafi der
Carbenkomplex auch iiber den Carbenliganden an SiO./
Cr fixiert ist. Durch diese Fixierung wird das Carbenkom-
plex-Fragment zu einer Plattform fiir Alkene. Das O-Cr-
O-Fragment dient dabei als ,,aktivierender Spacer" zur
Kieselgeloberfliache.

Eingegangen am 16. September,
verdnderte Fassung am 5. November 1987 [Z 2429]
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B.H,,, ein dimeres B,H,?7**
Von Bernd Brellochs und Herbert Binder*

Die hoheren Borane B,H,,, BsH,, B;H,, und B, H,
werden hiufig durch Pyrolyse von B,Hs hergestellt!.
Wihrend dieser komplexen Reaktionen treten die hochre-
aktiven, instabilen Molekiile BH,, BsH;, BsHy und B;H,
auf, die mit Ausnahme des letzten bisher nur massenspek-
trometrisch identifiziert werden konnten'?. Wir fanden,
daB die Oxidation von B;HPP! mit 1, in inerten Losungs-
mitteln unterhalb —40°C eine einfache Quelle fiir ,,B;H,*
in situ ist [Gl. (a) und (b)].

B;H¢ + I, — B3H, + HI +1° (a)
B:H{ + HI — ByH, + H, + 1° (b)

Gegenionen sind NEt? oder PPh. B;H, 1 kann durch
die in Schema | gezeigten Valenzstrukturen beschrieben
werden.

H H, H
| \'B/
8~ Ho N~ _H
{*/KT A H’B\ /B\ H
H H 87
HB BH S 8’ B
; ’ N
H H H S~y H
1a k] 1c
styx M 2102 103 2012

Schema 1. Valenegstrukturen fir BiH: 1. 5= Zahl der H-Brucken: t= Zahl der
geschlossenen Zwei-Elektronen-Drei-Zentren-Bindungen; y=Zahl der B—-B-
Bindungen; x =zusétzliche H-Atome an Bor. v=freies Orbital.

Nach Berechnungen'® ist 1a 4.4 und 7.4 kcal mol ~' sta-
biler als 1b bzw. 1c; zwischen den Strukturen 1a und 1b
kénnte demnach Fluktuation bestchen. Das ''B-NMR-
Spektrum (28.88 MHz) einer Loésung von ,B;H- in
CH,Cl, besteht aber aus zwei breiten, unaufgespaltenen
Signalen bei 6= —10.7 und —30.4 (Intensitidtsverhiltnis
2:1, Halbwertsbreite 180 bzw. 172 Hz, Bereich vierfach
koordinierter Boratome). Im ''B{'H}-NMR-Spektrum re-
duzieren sich die Halbwertsbreiten beider Signale auf 68
bzw. 80 Hz. Dies ist ein Indiz fiir ''B-'H-Kopplungen. Das
'"H-NMR-Spektrum (400 MHz) von ,B;H,* in CD,Cl,
weist bei —50°C nur ein breites unaufgelostes Signal bei
6=1.38, Gesamthalbwertsbreite 130 Hz, auf. Bei monome-
rem B;H, sollte die Dynamik der H-Atome dazu fihren,
daB die drei B-Atome analog zu denen in B;Hg'>¢ magne-
tisch aquivalent werden und somit nur ein ''B-NMR-Si-
gnal liefern. Der geringe Energieunterschied zwischen la
und 1b sowie das Elektronensextett in 1b legen die Ver-
mutung nahe, daB sich ,,B;H,** iiber H-Briicken als B H,,
2 stabilisiert. Die Analogie zur Dimerisierung von BH; zu
B;Hq ist sofort zu erkennen. BgH, gehort formal zur Reihe
der hypho-Borane B H, ,s, deren Strukturen nach den Wa-
de-Regeln mit (2n + 8)-Geriistelektronen beschrieben wer-
den kénnen'”\. Bisher bekannt gewordene Beispiele fiir die-
se Verbindungsklasse sind ByH, BioH s, B,sH,, und
B,sH»:'"'; die beiden letzten sind wahrscheinlich ,,conjunc-
to-Borane*.

Schema 2 zeigt die wahrscheinlichen Valenzstrukturen
von 2, die auch das im ''B-NMR-Spektrum gefundene In-
tensitdtsverhiltnis 2 : | erkliren: B'B2B>B*+# B°B®.

[*] Prof. Dr. H. Binder, Dr. B. Brellochs
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
Pfaffenwaldring 55, D-7000 Stuttgart 80
[**} Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie geférdert. Wir danken der Bayer
AG fisr Chemikalienspenden.
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