
starke Tieffeldverschiebung finden wir zwar bei allen 
N .  . . H . . . N-Wasserstoffbrucken der ,,Protonenschwam- 
me”; der fur 2a gefundene Wert zeigt aber, daI3 hier zu- 
satzlich Anisotropieeffekte des helicalen aromatischen 
Bindungssystems wirksam sind. 

Umprotonierungsversuche rnit 1,s-Bis(dimethy1ami- 
no)naphthalin[’I durch ‘H-NMR-spektroskopische Bestim- 
mung der Signalintensitaten ergeben fur 2 den pK,-Wert 
von 10.3 f 0.2. Dabei wurden fur 2 und 2a nur gemittelte 
Signale gefunden, so daB die Protonen-ubertragungsge- 
schwindigkeiten hier schnell relativ zur Zeitskala der 
NMR-Methode sein mussen. Bei typischen ,,Protonen- 
schwammen”, deren basische Zentren und N. . . H . . . N- 
Wasserstoffbriicken hydrophob durch N-Alkylgruppen ab- 
geschirmt sind, ist dies nicht der Fall1’]. Das Verhalten von 
2/2a ist aber in volliger Ubereinstimmung mit dem von 1/ 
l a ,  so daI3 wir rnit 2 ein analoges Beispiel fur einen kine- 
tisch aktiven ,,Protonenschwamm” vorliegen haben. DaB 
allerdings trotz des im Vergleich zu dem in 1 (272.8 ~ m ) [ ~ l  
kiirzeren N.  . . N-Abstands in 2 (270.5 pm) die Basizitats- 
konstante von 2 um nahezu zwei Zehnerpotenzen geringer 
ist als die von l”], fiihren wir auf die helicale Struktur von 
2 zuriick (siehe Abb. 1 Mitte), die fur die freie Base die 
destabilisierende ,lone pair’-Wechselwirkung der Stick- 
stoffatome nahezu aufkebt und fur 2a eine N..  . H. . . N- 
Wasserstoffbrucke entlang den Vorzugsrichtungen der 
,lone pairs’ der Stickstoffatome verhindert. 
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Heterogene metathese-aktive 
Schrock-Carbenkomplexe durch Reaktion von 
Carbinwolfram(v1)-Komplexen rnit Kieselgel”” 
Von Karin Weiss* und Georg Lo$el 

Vor kurzem berichteten wir iiber die Darstellung hetero- 
gener Bimetall-Metathesekatalysatoren durch Umsetzung 
von Carben- und Carbinwolfram(0)-Komplexen des Fi- 

[*I Dr. K. Weiss, G. Looel 
Laboratorium fur Anorganische Chemie der Universitat 
Postfach 101251, D-8580 Bayreuth 

[**I Untersuchung von Polymerisations- und Metathesereaktionen, 15. Mit- 
teilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
gefordert. - 14. Mitteilung: [3]. 

scher-Typs rnit dem reduzierten Phillips-Katalysator, einer 
Kieselgel-Chrom(~~)-Verbindung[’-~~. Die Carben- und 
Carbinkomplexe reagieren dabei vermutlich in einer 
[2 + I]-Cycloaddition der W=C- bzw. W=C-Bindung rnit 
den Oberflachen-Cr”-Atomen; rnit Kieselgel zeigen sie 
keine Reaktion. Analog untersuchten wir nun die Aktivie- 
rung von Carbinwolfram(vr)-Komplexen des Schrock- 
Typs mit dem reduzierten Phillips-Katalysator. 

In homogener Losung ist die Metatheseaktivitat von 
Carbinwolfram(vr)-Komplexen sehr unterschiedlich. Wah- 
rend [Cl,(dme)W=CtBu] (dme = Dimeth~xyethan)[~l be- 
reits bei Raumtemperatur die Metathese von linearen und 
cyclischen Alkenen kataly~iert[~.~], zeigen die Komplexe 
[(tB~0),W=CtBul[~~ und [Np3W=CtBu] (Np = Neopen- 
tyl)I4’ keine Metatheseaktivitat gegenuber Alkenen. Um zu 
priifen, ob die Metatheseaktivitat des Carbinkomplexes 
[(tBuO),W=CtBu] durch Reaktion rnit dem reduzierten 
Phillips-Katalysator gesteigert werden kann, setzten wir 
aquimolare Mengen (Cr : W) des Carbinkomplexes rnit ei- 
ner Hexan-Suspension des reduzierten Phillips-Katalysa- 
tors (Kieselgel Merck 7733, aktiviert rnit O2 bei 800°C, re- 
duziert mit CO bei 35OoC, ca. 1% Cr”, Darstellung wie be- 
schrieben[’I) bei 0°C um. Nach 2 h wurde der Bimetall-Ka- 
talysator abfiltriert, rnit Hexan gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. Zum Vergleich wurde auch Kieselgel, das mit 
Ausnahme der Chromdotierung alle Darstellungsschritte 
des reduzierten Phillips-Katalysators durchlaufen hatte, 
untersucht. Der Carbinkomplex [ ( tB~0)~W=CtBul  wurde 
in beiden Fallen quantitativ fixiert. 

Die Metatheseaktivitat der Produkte wurde durch Um- 
setzung von 1-Octen bei 69°C in Hexan getestet. Die Meta- 
these von l-Octen liefert Tetradecen C,, und Ethylen C2 
[GI. (41. 

2CsHI,CH=CH2 a C6HI,CH=CHC6HI, + CHZ=CH2 (a) 

CS C14 cz 

Uberraschend zeigten die Ergebnisse, daI3 nicht der Bi- 
metall-Katalysator (aus reduziertem Phillips-Katalysator 
und Carbinkomplex, siehe Abb. lc), sondern das Pro- 
dukt aus Kieselgel und Carbinkomplex am aktivsten ist 
(Abb. 1 b). Daraus folgern wir, daI3 der Carbinkomplex 
[(tBuO),W=CtBu] nur durch Reaktion rnit Kieselgel akti- 

loo] 

x‘yoll 40 1 
f[hl  - 

Abb. I. Metathese von I-Octen mit [(fBuO),W=CfBu] bei 69°C. x=Umsatz 
an I-Octen. Molares Verhaltnis I-Octen : W =  1000: I. a) in Hexan-Losung; 
b) Carbinkomplex, fixiert auf Kieselgel; c) Carbinkomplex, fixiert auf redu- 
ziertem Phillips-Katalysator. 
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viert wird, nicht aber durch Umsetzung rnit dem reduzier- 
ten Phillips-Katalysator. Die Oberflachen-Cr"-Atome wa- 
ren auch nicht mehr polymerisationsaktiv, d. h. sie miissen 
rnit dem Carbinkomplex reagiert haben. Oberflachen-Cr"- 
Atome und SiOH-Gruppen konkurrieren bei der Umset- 
zung mit dem Carbinkomplex. 

Die Aktivierung durch Kieselgel kann durch die Reak- 
tion des Carbinkomplexes mit SiOH-Protonen erklart wer- 
den. Carbinwolfram(vr)-Komplexe reagieren, wie Schrock 
et aLC8l zeigten, rnit Bronsted-Sauren HX zu Carbenwolf- 
ram(v1)-Komplexen. Bei einem UberschuR an HX kann 
zusatzlich ein Ligand, z. B. tBuO', durch ein Anion X Q  er- 
setzt werden [GI. (b)]. Mit dieser Reaktion werden im allge- 
meinen Schrock-Carbenkomplexe dargestellt[*I. 

[(rBuO),W=CtBu] + 2 H X  [ X ~ ( ~ B U O ) ~ W = C H ~ B U ]  + fBuOH (b) 

X = PhO, CI, RCOO etc. 

Die Oberflachen-SiOH-Protonen des Kieselgels konnen 
mit Carbinwolfram(v1)-Komplexen zu einem ,,einbeinig" 
oberflachenfixierten Carbenkomplex (Schema 1, Struktur 
A) oder unter zusatzlichem Ligandenaustausch zu einem 
,,zweibeinig" fixierten Carbenkomplex (Schema 1, Struktur 
B) reagieren. Beide Oberflachen-Carbenwolfram(v1)- 
Komplexe sind koordinativ ungesattigt. Der elektrophile 
Charakter der Wolframzentren wird durch die SiO-Koor- 
dination noch verstarkt. 

Si Si 

tBu, ,H H, ,tBu 
C C / + 2 CH2=CHR 
il / I  

L,W w L,. , 
0 ' LCH2=CH2 + RHC=CHR Si B si 

A m 

\ 0 0 / \  
I I 

A 
/ I \  / I \  / I \  

\\\\\\\\\\\\\\ 
L, = Np,, (tBuO),, C13(drne) 

Schema 1. Reaktion von Carbinwolfram(v1)-Komplexen mit Kieselgel zu he- 
terogenen Carbenwolfram(v1)-Komplexen. 

Die Darstellung heterogener Carbenwolfram(v1)-Kom- 
plexe gelingt nicht nur rnit [(tBuO),W=CtBu], sondern 
auch mit [Np,W=CtBu] und [Cl,(dme)W=CtBu]. Bei der 
Umsetzung von [Cl,(dme)W=C?Bu] mit Kieselgel wurde 
die Menge an entstehendem HC1 acidimetrisch bestimmt. 
Es zeigte sich, daR pro mol Carbinkomplex ein mol HCI 
abgespalten wird. Dieses Ergebnis deutet darauf hin, daR 
der Oberflachen-Carbenkompiex vom Strukturtyp B ist. 
Erste Festkorper-t3C-NMR-Untersuchungen des Produk- 
tes aus [(tBuO),W=C?Bu] und Kieselgel ergaben Reso- 
nanzsignale bei 6=28.8 und 73.9 (tBuO) sowie 31.9 
(C(CH,),) ; ahnliche chemische Verschiebungen sind von 
gelosten Carbenwolfram(v1)-Komplexen bekannt. Fur das 
Carben-Kohlenstoffatom wurde bisher kein Signal gefun- 
den, moglicherweise bedingt durch die Aufspaltung in 
mehrere Rotationsseitenbanden. 

Die Metatheseaktivitat der heterogenen Carbenwolfram- 
Komplexe wurde durch die Umsetzung von 1-Octen bei 69 
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und 122°C getestet. Zum Vergleich wurde die Aktivitat 
analoger Carben- und Carbinwolfram(v1)-Komplexe in 
homogener Losung untersucht (Tabelle 1, Abb. 2). Nur die 
Heterogenkatalysatoren erwiesen sich als hochreaktiv. Bei 
122°C werden am Katalysator SiO,/[Np,W=CHtBu] pro 
Minute 830 mol 1-Octen pro mol Wolfram umgesetzt. Die 
Temperaturerhohung von 69 auf 122°C fuhrt generell zu 
einer Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit. 

Schrock['] und Osborn et al.[lol hatten schon friiher gefun- 
den, daR durch Reaktion von Bronsted-Sauren rnit Carbin- 
komplexen dargestellte Carbenwolfram(v1)-Komplexe 
nicht metathese-aktiv sind; erst der Zusatz von Lewis-Sau- 
ren oder die Substitution von Alkoxyliganden durch star- 
ker elektronenziehende Perfluoralkoxyliganden oder Imi- 
doliganden erhoht den elektrophilen Charakter der Wolf- 
ramatome und begiinstigt die Addition von Alkenen an die 
W=C-Bindung, so daR Alkene metathetisiert werden. 
Beide Effekte werden offensichtlich auch durch die Koor- 
dination an die Si0,-Oberflache erzielt. 

Die heterogenen Carbenkomplexe konnen wochenlang 
unter Kiihlung (-30°C) ohne Verlust ihrer Aktivitat gela- 
gert werden. SiO,[Np,W=CHtBu] zeigte nach einer Woche 
Lagerung bei 20 "C keinen Aktivitatsverlust. 

Alken-Isomerisierungen treten nur dann in betrachtli- 
chem Umfang auf, wenn das molare Verhaltnis W : 1-Oc- 
ten groRer wird, d. h. die Konzentration an 1-Octen we- 
sentlich abnimmt. Ahnlich verhalten sich die heterogenen 
Bimetall-Katalysatoren, die aus reduziertem Phillips-Kata- 
lysator und Carben- oder Carbinwolfram(o)-Komplexen 
dargestellt ~ u r d e n [ ' - ~ ] .  

Heterogene Carbenwolfram-Komplexe in hohen Oxida- 
tionsstufen werden schon Ianger als katalytisch aktive Spe- 
zies fur die Metathese von Alkenen mit heterogenen Wolf- 
ramkatalysatoren postuliert" 'I. Die l i 2 r  vorgestellten Be- 

Tabelle 1. Metathese von 1-Octen mit heterogenen und homogenen Carben- 
und Carbinwolfram(vi)-Komplexen. Umsatz pro Minute (mol I-Octen/mol 
W). Ausgangskonzentration I-Octen : W =  10000: 1 

Umsatz [YO] 
bei 69°C bei 122°C 

a) Heterogene Katalysatoren 
SiOJ[CI,W=CHrBu] 
Si02/[(1BuO),W=CHtBu] 
Si02/[Np,W=CHtBu] 

b) Homogene Katalysatoren 
[Cl,(dme)W=CtBu] 
[(tBuO),W=CtBu] 
[Np,W=CtBu] 
[ (~BuO)~(P~O) ,W=CH~BU] 

30 200 
60 140 

260 830 

5 50 
1 5 
0 0 
0 0 

loo 1 

. SiO,/[CI, W = CHtBul 
SiO, / [Np,W=CHfBul  

, S i O , / l ( f B u O ) , W =  CHfBul 

80- 

O O  : 20 40 ' 60  120 : 240 
f lrninl - 

Abb. 2. Metathese von I-Octen mit heterogenen Carbenwolfram(vi)-Koniple- 
xen bei 122°C. x=Umsatz an 1-Octen. Molares Verhaltnis 1-0cten:W = 

10000:1. 
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funde stiitzen diese Theorie und ermoglichen es, diese Ka- 
talysatoren nun gezielt zu untersuchen. 
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Methylboroxid H3C-B= 0** 
Von Hans Bock*, Lorenz S .  Cederbaud,  W.  von Niessen, 
Peter Paetzold *, Pave1 Rosmus und Bahrnan Solouki 
Professor Heinz Georg Wagner zum 
60. Geburtstag gewidrnet 

Organoboroxide (Organo(oxo)borane) RBO sind gegen- 
iiber ihren cyclischen Trimeren kinetisch i n ~ t a b i l [ ~ - ~ ]  und 
deshalb im Gegensatz zu den isoelektronischen Iminobo- 
ranen RBNR['] oder Methylenboranen RBCRz[61 bislang 
unbekannt. Von besonderem Interesse hinsichtlich der 
Elektronenverteilung ist die Titelverbindung, welche rnit 
16 Valenzelektronen ein lineares CBO-Geriist aufwei- 
sen muB[" und mit einer Vielzahl wohlbekannter Ver- 
bindungen wie H,C-C=CH und H3Si-CmCH's1 sowie 
H3C-C=Nf9I verglichen werden kann. 

Durch Pyrolyse von 2-Methyl-1,3,2-dioxaborolan-4,5- 
dion bei 1100 K, optimiert rnit PE-spektroskopischer Echt- 
zeit-Gasanalytik"] (Abb. l), und digitale Subtraktion der 
Ionisierungsmuster der thermodynamisch giinstigen Frag- 
mentierungsmolekiile CO und C 0 2  ist es gelungen, das 
PE-Spektrum ,,reinen" Methylboroxids zu erhalten["] 
(Abb. 1 unten). Die Radikalkation-Zustande wurden an- 
hand der von einer hochkorrelierten Rechnung nach 
dem ,,algebraic diagramatic construction(3)"-Verfahren 
(ADC(3)-Verfahren) ermittelten Gesamtenergiedifferen- 
zen["' zugeordnet. 

Ein Vergleich der Radikalkation-Zustande von 
H3C-B=0 rnit aquivalenten Zustanden["I der iso(va- 
1enz)elektronischen Molekiile CI-B=S[", H3Si-C=CH[*], 
H,C-C=CH@] und H,C-C=N191 (Schema 1 )  bestatigt die 
ADC(3)-Zuordnung (Abb. 1) und bietet dariiber hinaus an- 
hand von Storungsargumenten 1 .  und 2. Ordnung Ein- 
blicke in die Elektronenverteilung (JT: Schwerpunkt Jahn- 
Teller-gespaltener Banden). 

~ 
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Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50 
Prof. Dr. L. S. Cederbaum, Prof. Dr. W. von Niessen 
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Im Neuenheimer Feld, D-6900 Heidelberg 
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1100 K 

v 

H,C-BEO 

+co + c02 

I 
I 
I 
I 
I 
I 
I I Spektren- 
I Subtraktion 

I 
I 

H,C-BEO 

ADC (3) AEtolal I eV1 

\ 

1,111 L w 

12 1C 16 18 l€[eVI  ---- o 19 eV f 1500 cm-' t 

Abb. I. He(l)-PE-Spektren von 2-Methyl- 1,3,2-dioxaborolan-4,5-dion bei 
330 K (oben), der Produkte seiner Pyrolyse bei I100 K (Mitte) und - nach 
digitaler Subtraktion der Ionisierungsmuster von C O  und C 0 2  - von Methyl- 
boroxid (unten) [lo]. Zuordnung der sechs Radikalkation-Zustande im MeB- 
bereich anhand von ADC(3)-Gesamtenergiedifferenzen [ 1 I]. 

Die Sequenzen der Radikalkation-Zustande der iso(va- 
1enz)elektronischen Molekiile H3C-B=0 und CI-B=S 
stimmen erwartungsgemaB uberein und stutzen so die un- 
abhangig getroffenen Zuordn~ngen[~s ''I; die niedrigeren 
x(e)-Ionisierungsenergien lassen sich mit den Unterschie- 
den der effektiven Kernladungen Z,,, (S) < Z,,,(O) und die 
groBeren x- und o-Aufspaltungen mit den Differenzen 
AZeff (CI-S) <AZ,,,(O-C) sowie den hierdurch verstark- 
ten Storungen 2. Ordnung (AE= 1/AZeff)[121 erklaren. Ein 
analoges Argument, Zeff(Si) <Zeff(C), erlaubt den Ver- 
gleich rnit und zwischen den H,Si- und H3C-Acetylen-De- 
rivaten, fur die sich aus den Ionisierungsenergien die ,,hy- 
perkonjugativen" xcc/nEH3-Wechselwirkungen nach". "1 

EclEH, =~(IEl(HC=CH)-IEl)(IE(e,H3EEH,)-IEl) 

zu &,cH, = - 2.1 eV 9 Ee,S,H, = - 1.4 eV 

abschatzen lassen. Fur H,C-B=O wird ohne Storungskor- 
rekturen 1 .  Ordnung[8%'21 

! i&, / cH,=~(=~I3 .4 -12 .5 ) (14 .3 -12 .5 )~  - 1 . 3  eV 
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