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Vor 24 Jahren wurden Experimente mit Tantalcarbenen durchgefiihrt,
aus deren Ergebnissen die haufig zitierte Hypothese abgeleitet wurde,
dass Metalle (aufser Ruthenium) ihre maximale Oxidationsstufe auf-
weisen miissen, damit ihre Carbenderivate Olefinmetathesen auslosen
konnen. Diese Hypothese berechtigt zu der Annahme, dass nur Mo-
lybdin- und Wolframcarbene mit hoher Oxidationsstufe wirksame
Initiatoren sind. Sie legt auch nahe, dass die schon friiher als Initia-
toren fiir Olefinmetathesen und verwandte Reaktionen entdeckten
Fischer-Wolframcarbene oxidiert werden miissen, bevor sie wirksam
werden konnen. Die neueren Initiatoren sind als ,,wohldefiniert”, die
dlteren als ,,undefiniert” bezeichnet worden. Entspricht das den Fak-
ten?

te Cycloalkene (1-Methylcyclobuten
und 1-Methyl-trans-cycloocten sowie
spater 2-Methylnorbornen und 1-Tri-
methylsilylcyclobuten),!'™4 1,1-disub-
stituierte Ethene (2-Methyl-1-penten,
2-Methyl-1-hepten)® sowie cis- und
trans-2-Pentene ']

1. Einleitung

Eine Reihe von 1976 und 1977 publizierten Experimenten
zeigte zum ersten Mal, dass es moglich ist, mit isolierbaren
Metallcarbenen Olefinmetathesen auszuldsen.! Mit kleinen
Mengen von Pentacarbonyl(diphenylmethylen)wolfram (1,
Schema 1), zuvor durch Casey und Burkhardt synthetisiert!
und damals das reaktivste bekannte Metallcarben,’! wurden
bei Temperaturen zwischen 25 und 40°C die Metathesen
vielfiltiger Alkene initiiert: Cycloalkene (Cyclobuten, -pen-
ten, -hepten und -octen und Norbornen),"™! monosubstituier-
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Schema 1. Wolframcarben-Initiatoren fiir Olefinmetathesen.
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Im Jahr 1980 wurden auch Polymerisationen von Acety-
lenen mit 1 ausgelost.”) Dies war der erste Hinweis auf
Acetylen-Polymerisationen durch isolierbare Metallcarbene.
1985 wurden erstmals Enin-Umlagerungen [oder Enin-Me-
tathesen, GL. (1)] durchgefiihrt; diese Reaktionen wurden
ebenfalls durch 1 ausgelost.®!

Co—a

Auch das weniger reaktive Pentacarbonyl(methoxyphe-
nylmethylen)wolfram (2), das erste isolierte und charakteri-
sierte Metallcarben (E. O. Fischer und Maasbol, 1964),1 16st
Acetylen-Polymerisationen®, Enin-Umlagerungen!®! und
Metathesen gespannter Olefine aus.!

Verglichen mit den zuvor als Initiatoren eingesetzten
Mischungen® weisen diese Metallcarbene zwei bedeutende
Vorteile auf: 1) die Vermeidung sdurekatalysierter Nebenre-
aktionen, an denen frithere Versuche zur Umwandlung 1,1-
disubstituierter Ethene scheiterten,!'™*¢! und 2) eine einzig-
artig hohe Stereoselektivitit bei der Retention der Konfigu-
ration der Doppelbindung, sowohl in Metathesen nichtsub-
stituierter!'©“*# und monosubstituierter Olefine ™4 als
auch bei der Bildung von cis-Alkenen in Enin-Umlagerun-
gen.[Ga,‘)]

Trotz dieser Ergebnisse legen einige jiingere Veroffentli-
chungen nahe, Carbenderivate frither Ubergangsmetalle
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fiihrten nur dann zu Olefinmetathesen, wenn das Metall in
seiner hochsten Oxidationsstufe vorliege.'"!!! Die Metallato-
me in den besten heute eingesetzten Wolfram- und Molyb-
dincarben-Initiatoren!'? (aber nicht in den noch wirksameren
Rutheniumcarbenen!!'?) weisen genau diese Oxidationsstu-
fen auf. Daher wurde vermutet, Fischer-Wolframcarbene
konnten nur dann Olefinmetathesen bewirken, wenn sie
zuvor zu undefinierten Verbindungen mit hoher Oxidations-
stufe oxidiert wurden.'”"! Die Ausgangsverbindungen
selbst, so wurde geduBert'*®>4 oder impliziert,>'% seien
unwirksam. Daraus folge, dass Tantalcarbene der hochsten
Oxidationsstufe!'**!”’ und Wolfram-Oxo-Derivate"*>¥ die
ersten Metallcarbene waren, die unmittelbar produktive
Olefinmetathesen initiierten. Diese Behauptungen sind hiu-
fig wiederholt,'* 131416 aher nie gepriift worden. Ich prisen-
tiere daher in diesem Kurzaufsatz 1) Experimente, die die
Auslosung von Olefinmetathesen, Acetylen-Polymerisatio-
nen und Enin-Umlagerungen durch Fischer-Wolframcarbene
belegen, 2) Beweise fiir die Reaktionsmechanismen, 3) Be-
weise fiir die Identitdt wohldefinierter Initiatoren und
4) mogliche Vorteile von Metallcarbenen mit niedrigen
Oxidationsstufen als Initiatoren.

2. Fischer-Wolframcarbene

2.1. Olefinmetathesen durch
Pentacarbonyl(diphenylmethylen)wolfram

Da jiingst eine Ubersicht zu durch Fischer-Metallcarbene
ausgelosten Olefinmetathesen, Acetylen-Polymerisationen
und Enin-Umlagerungen erschienen ist,"¢ gebe ich hier nur
einige Hinweise. Etwa 3m Losungen von Cyclobutenen,
-pentenen, -heptenen und -octenen in Toluol oder Benzol
ergaben bei 25-41°C mit 0.002-0.005 Aquivalenten 1 binnen
14-36 h die entsprechenden Polyalkenamere mit einer durch-
schnittlichen Ausbeute von 53% [Gleichung (2)]."" Die
zahlenmittleren Molekulargewichte (M,) der Polymere be-
trugen (1.8 +0.4) x 10° und die gewichtsmittleren Molekular-
gewichte (M,,) lagen zwischen 3.5 x 10° und 14 x 10°. Fiir das
gespannte Alken Norbornen reichte 1/1700 Aquivalent an
Initiator; nach 18 h bei 25 °C betrug die Ausbeute an Polymer
91% (M,=3.3x10° und M, =8.5x10°).% Der Durchsatz
pro Initiatormolekiil betrug also 1500 bei Norbornen und
100-200 bei den anderen Cycloalkenen. Die Metathesen sind

Thomas J. Katz wurde in Prag geboren. Er
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melen den Bachelortitel und promovierte
1959 in Harvard unter Anleitung von R. B.
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matische Anionen, Benzvalen, Prisman,
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keinesfalls, wie manchmal behauptet wird,[%! auf ge-
spannte Olefine beschrankt.

A

—\ =0.5Mol-% 1
=a0°C (CHo)pp  (CHyjp— @
(CHo)p )
n=4, 93% cis
n=5, 86% cis

n=7,>98% cis
n=8, 97% cis

2.1.1. Vorteile von Fischer-Metallcarbenen fiir Olefinmetathesen

Fischer-Metallcarbene vermitteln nicht nur Olefinmeta-
thesen, sondern konnen sogar, wie die Polymerisation
von Cyclohepten zeigt, klassische Initiatorgemische oder
[W(CHBu)(NC¢H;-2,6-iPr,)(OfBu),]  iibertreffen:  Das
Fischer-Wolframcarben lieferte in 66 % Ausbeute das cis-
Polyheptenamer (> 98 % cis), die klassische Mischung WCly/
Et,AlCI brachte es nur auf 18% Produkt (91% trans),?"
und [W(CHBu)(NAr)(OrBu),] ergab gar kein Produkt.*"

Durch Fischer-Wolframcarbene ausgeloste Reaktionen
[Gleichung (2)] verlaufen bemerkenswert stereospezifisch.
Die Doppelbindungen in den Metatheseprodukten weisen
iberwiegend cis-Konfiguration auf (95 +2% gemifB IR- und
93+ 6% gemidB “C-NMR-spektroskopischen Befunden).
Abbildung 1 gibt ein Spektrum aus einer dieser Untersu-

129.9 29.9

Polyoctenamer
32.6

/4

«— §/ppm

Abbildung 1. *C-NMR-Spektrum (25 MHz, CDCl,) einer Lésung von
gemif Gleichung (2) synthetisiertem Polyoctenamer.

chungen wieder. Es tritt kein “C-NMR-Signal bei 6=
32.6 ppm auf, wie es fiir trans-Doppelbindungen zu erwarten
wire.'"? Auch die Doppelbindungen von aus cis-2-Penten
entstandenem 2-Buten und 3-Hexen weisen fast ausschlief3-
lich cis-Konfiguration auf (97 % bzw. 95% cis); aus trans-2-
Penten wurden Produkte mit 73 % bzw. 83 % trans-Konfigu-
ration erhalten.’! In dem Polymer, das quantitativ aus
Bicyclo[4.2.0]oct-7-en gebildet wird, sind 85% der Doppel-
bindungen cis-konfiguriert.’? Derartige Stereoselektivititen
sind auBergewohnlich. Sie wurden mit klassischen Initiatoren
nur in Einzelfillen bei Metathesen mit Norbornen® ! und
anderen Cycloalkenen,® ! mit einem Wolfram(v1)-Carben
bei der Metathese von 2-Penten™?”! und mit einem anderen
bei der Metathese von 2,3-Di(methoxycarbonyl)norborna-
dien erhalten.”® Sowohl die Rutheniumcarbene von Grubbs
et al.?! als auch, mit einer Ausnahme,?! die Wolframcarbene
von Schrock et al.?*" erzielten solche Selektivititen aus-
schlieBlich mit Norbornen."
Pentacarbonyl(diphenylmethylen)wolfram (1) initiiert
auch Metathesen substituierter gespannter Cycloalkene. In
Gegenwart von 2 Mol-% 1 reagiert 1-Trimethylsilylcyclobu-
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ten bei 39°C in 80 % Ausbeute zu einem Metathesepolymer,
das innerhalb der Nachweisgrenze der *C-NMR-spektrosko-
pischen Untersuchung (ca. 4%) ausschlieBlich mit Kopf-
Schwanz-Verkniipfung (streng alternierend) und ausschlieB3-
lich mit E-Konfiguration (,cis*) vorliegt.”! Auch aus 1-
Methyl-trans-cycloocten!'*) und 2-Methylnorbornen!* entste-
hen streng alternierende Polymere mit 76 £1% E- bzw. ca.
60% Z-konfigurierten Doppelbindungen. 1-Methylcyclobu-
ten,® das erste erfolgreich durch Metathese polymerisierte
substituierte Cycloalken, lieferte quantitativ Z-,,Polyisopren®
(86% Z), in dem 90% der Einheiten alternierten.*! Das
Carben 1 bewirkt auch den Austausch von Methylengruppen
zwischen 2-Methyl-1-hepten und 2-Methyl-1-penten.' Keine
dieser Metathesen mit substituierten Alkenen war zuvor
moglich, da alle bekannten Initiatoren Gemische waren, die
starke Sduren enthielten. Aus den Alkenen entstanden daher
tertiare Carbokationen und daraus andere Produkte.*"

2.2. Olefinmetathesen mit anderen Fischer-Wolframcarbenen

Weniger reaktive Fischer-Metallcarbene als 1, die bei
gewohnlichen Olefinen keine Metathesen auslosen, kénnen
dies bei Olefinen, die gespannt sind.'**¥* Beispielsweise
bewirken 0.5 Mol-% 2 bei 50°C die Umsetzung von Cyclo-
buten zum cis-Polybutenamer (60 % Ausbeute, 90 % cis) und
auch die Reaktionen von weiteren Cyclobutenderivaten und
Norbornen. Letzterer ergab unter Verwendung von 8 x 1077
Aquivalenten eines verwandten Initiators ein Polynorborne-
namer (75% cis, 21 % Ausbeute) mit [#] (Benzol, 30°C) =
3.52dlg M

2.3. Acetylen-Polymerisationen

In Mengen von 1-2 Mol-% initiieren beide Carbenkom-
plexe, 1 und 2, die Polymerisation von Acetylenen.[*>%%]
Nach 1-2 Tagen bei 50°C betrug die mittlere Ausbeute an
Polymeren fiir Phenyl-, Methyl-, n-Butyl- und fert-Butylace-
tylen 46 £18%, die zahlenmittleren Molekulargewichte la-
gen meist bei M,~10*P! Der Initiator 2 lieferte Poly(tert-
butylacetylen) mit 824+1% (*C-NMR-Analyse) und Poly-
(phenylacetylen) mit 75 +10% (IR-Analyse) E-Konfigurati-
on.*l Die Polymerisationen verlaufen langsam, nach ihren
NMR-Spektren zu urteilen sind die Produkte aber bemer-
kenswert rein.*>? Andere Fischer-Wolframcarbene (z.B. 3)
sind bei der Polymerisation von Acetylenen sogar noch
reaktiver.*%

2.3.1. Vorteile von Fischer-Metallcarbenen fiir
Acetylen-Polymerisationen

Von jiingst synthetisierten Metallcarbenen polymerisiert
[Ru(CHPh)CL(PCy;),] Acetylene nicht,®® und Derivate von
[Mo(CHR)(NR"”)(OR"),] sind nur in wenigen Fillen aktiv.
Letztere versagen z.B. bei tert-Butylacetylen.* Bei erfolg-
reichen Umsetzungen™*! wurden entweder etwa 1-2 Mol-%
— wie schon vor 24 Jahren bei den Fischer-Metallcarbenen —
oder sehr viel groBere Mengen Initiator eingesetzt.
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2.4. Enin-Metathesen

Masuda et al.*!! vermuteten als erste, der Mechanismus
der Polymerisation von Acetylen dhnele demjenigen der
Olefinmetathese: Vereinfacht gesagt wird dabei ein Metall-
carben an Acetylen addiert und aus dem entstehenden
Metallacyclobuten wieder eliminiert. Wenn das zutrifft, sollte
das Produkt der Umsetzung von 2 mit n Molekiilen Phenyl-
acetylen eine Struktur wie 4 aufweisen. Bei der Polymerisa-
tion wird ein stabilisierender Substituent,*”! die Methoxy-
gruppe, vom Carbenzentrum abgespalten. Dies legt nahe,
dass, wahrend 2 die Metathesen ungespannter Alkene wie 2-
Penten oder Cyclopenten nicht initiiert, dies mit 4, dem
Produkt der Reaktion von 2 mit Phenylacetylen, wegen seiner
Ahnlichkeit mit 1 aber doch gelingen kénnte. Und in der Tat
laufen bei Zusatz kleiner Mengen Phenylacetylen zu einer
Mischung aus 2 und einem Alken wie 2-Penten oder Cyclo-
penten Metathesen ab,®! die ohne Phenylacetylen nicht
beobachtet werden.! Obwohl die Reaktionsgeschwindigkei-
ten und Ausbeuten niedrig sind, fithrt zweifellos die Zugabe
des Acetylens zum Einsetzen der Reaktionen. Auflerdem ist
die hohe Stereospezifizitit bemerkenswert. Werden Mischun-
gen aus 2 und Phenylacetylen mit Alkenen umgesetzt, so
weisen die Doppelbindungen der Produkte die ungewohn-
liche cis-Konfiguration auf: 97+1% cis mit Cyclohepten,
94+1% cis mit Cycloocten, 95+0.7% cis mit 2-Penten
und 66 % + 8% cis mit Cyclopenten.

Diesen Experimenten &hnlich sind solche, bei denen ein
Alken mit dem Acetylen verkniipft ist.!! Ein Beispiel liegt in
Gleichung (3) vor. Die Alkin-Polymerisation wird hier durch
die Alken-Einheit nach nur einem Zyklus abgebrochen. Hier
wurde nur das Phenanthren-Derivat als Produkt nachgewie-
sen, doch geben andere Experimente, in denen nur kleine
Mengen Diphenyl- oder Methoxyphenylmethylenwolfram
eingesetzt wurden, Hinweise auf das zweite Produkt, die
Methylenwolfram-Verbindung. Diese kann dann mit Diphe-
nyl- oder Methoxyphenylmethylenwolfram um das Enin

konkurrieren; das Ergebnis ist die Enin-Umlagerung
[Gl. (4)].1
X Ph
‘ Ph H
= Toluol
Syt =W(E0)s + =W(E0), 3
Ny H X H
H nicht
nachgewiesen
1 : 1
X =Ph: 50°C,16h 51%
X=0OMe: 75°C,24h 50%,ZE=18
H__H
() |
" O
Toluol ‘ )

0.01

50°C,16h 18%
75°C,18h 31%

X = Ph:
X = OMe:
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In zahlreichen Experimenten [eines ist in Gleichung (5)
gezeigt]®™! wurden aliphatische Enine mit Fischer-Carbenen
von Wolfram, Chrom, Molybd:in und Mangan umgesetzt.[*%~I
Es entstanden analoge Produkte wie in den Gleichungen (3)
und (4); iiberdies wurden Cyclopropane nachgewiesen, die
zweifellos auf einem verwandten Reaktionspfad entstehen
(siche Abschnitt 2.5).

Em Me EerMe
+
Me E Me

Hac 1.1 Aquiv.
- E
E ——= =W(CO)s
H3CO 34% 6%
e 5)
E Toluol Me
Me 120 °C —
Me 1624 h E Me
E = CO,CHs E Me
5% Me

2.4.1. Vorteile von Fischer-Metallcarbenen fiir Enin-Metathesen

Diese Versuche sind bedeutsam, nicht nur, weil sie
Metallcarben-vermittelte Enin-Metathesen belegen,[*®<d
sondern auch, weil sie zeigen, dass bei der Reaktion hoch
stereoselektiv das Z-Alken entsteht. Wird eines der Methy-
len-Wasserstoffatom des Ausgangsstoffs in Gleichung (4)
gegen eine Methylgruppe ausgetauscht, so weist die Propy-
liden-Einheit im Produkt cis-Konfiguration auf (95 % cis mit
1, 78% cis mit 2).1° Fiir die Umwandlung vom Metallacyclo-
buten zum Metallabutadien lasst das auf den in Gleichung (6)
skizzierten Mechanismus schlieB3en.

Ar>:9H3 Ar
= Al

H

Dagegen scheint bisher nur ein Beispiel einer Enin-
Metathese bekannt zu sein, die durch ein Wolfram- oder
Molybdancarben mit hoher Oxidationsstufe vermittelt
wird,*"! und einige Experimente scheiterten.[*” Ruthenium-
carbene mit niedriger Oxidationsstufe sind erfolgreich einge-
setzt worden, liefern aber gewohnlich Gemische aus E- und
Z-Isomeren.** In Gegenwart eines Rutheniumcarbens und
Ethen entstehen aus einigen Alkenen ausschlieflich oder
hauptsichlich E-Isomere,*** nahezu reine Z-Isomere wur-
den von allen Metallcarben-Initiatoren nur mit Fischer-Wolf-
ramcarbenen erhalten. Der klassische Olefinmetathese-In-
itiator MoCls zusammen mit Ph,Sn liefert allerdings ebenfalls
Z-Tsomere.[*!

2.5. Beweise fiir die Reaktionsmechanismen

Beim Kochen in Benzol spaltet das Fischer-Wolframcar-
ben [{(CH,~CHCH,CH,)(MeO)C=}W(CO)s] unter Bildung
von 3 CO ab;*! verwandte Verbindungen reagieren #hn-
lich.”? In eleganten Untersuchungen wiesen Casey et al.
nach, dass diese CO-Abspaltung fiir die Bildung von Meta-
these-Produkten entscheidend ist:*"! Unterbleibt die Abspal-
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tung, so konnen Cyclopropane entstehen, eine Metathese tritt
aber nicht ein (Schema 2): Die koordinativ gesittigte Ver-
bindung 6 kann aus 5 nur dann entstehen, wenn vier CO-
Liganden an das Wolframatom koordiniert sind. Sind fiinf
CO-Liganden gebunden, so entstehen 7 und [W(CO);], die
Bildung einer zu 6 analogen Verbindung ist dagegen nicht
moglich.

Der Beweis dafiir war die Beobachtung, dass die Reaktion
der cis- und trans-Isomere von [{(MeOCH=CHCH,CH,O)(p-
Tolyl)C=}W(CO);] in Benzol bei 22°C nach einer Indukti-
onsphase autokatalytisch ablduft und hauptséchlich 2-p-Tolyl-
4,5-dihydrofuran liefert. In Gegenwart mindestens dquimo-
larer Mengen von Liganden wie PPh; oder CH;CN weist die
Reaktion dagegen eine Kinetik erster Ordnung auf und fiihrt
ausschlieBlich zu 7. Das Produkt 6 entsteht also nur, wenn
zuvor eine ausreichende Menge einer koordinativ ungesét-
tigten Wolframverbindung gebildet wurde, die ein CO-Mole-
kiil aus dem Metallcarben-Reaktant abspalten kann. Koordi-
niert diese Wolframverbindung jedoch den zugesetzten Li-
ganden, so entsteht kein Dihydrofuran und eine Autokatalyse
tritt nicht ein. Die Resultate weiterer Experimentet”™ > und
das 'H-NMR-spektroskopisch erwiesene Vorliegen des Ana-
logons von 3°! stiitzen diese Folgerungen. Casey et al. wiesen
auf die Ubereinstimmung zwischen Schema 2 und der frithen

MeQ
MeQ H
[W(CO)s]MfOVMy_)‘in =° A (OC)“WEO
Tol” ~O (OC)W o Tol" Ny
Tol
7 5 6

Schema 2. Die Bildung der Produkte 6 und 7 bei der Reaktion eines
Wolframcarbens und eines Olefins hidngt von der Zahl n der Liganden
am Metallatom ab. Tol =p-Tolyl.

Beobachtung von Fischer und D6tz hin, der zufolge CO die
Bildung von Cyclopropanen auf Kosten der Alken-Produkte
begiinstigt.’!! Ein entsprechendes Ergebnis erhielten Casey
und Cesa dann auch fiir 1 und 2: Die Geschwindigkeit, mit der
die Carbonylgruppen gegen isotopenmarkiertes Kohlenmon-
oxid austauschen, ist fiir diese Verbindungen vergleichbar mit
derjenigen der Metallcarben-induzierten Metathese.™

Ein Experiment von Casey und Burkhardt lieferte ent-
scheidende Anhaltspunkte dafiir, dass Fischer-Metallcarbene
am entscheidenden Schritt von Olefinmetathesen beteiligt
sind [Gl. (7)].’"! AnschlieBende Untersuchungen stiitzten
diese Hypothese: 2 [in diesem Fall als Reaktant, nicht als
Produkt wie in Gleichung (7)] reagiert mit Vinylaminen zu
Pentacarbonyl(aminomethylen)wolfram-Verbindungen,®
wihrend mit Ethylvinylether unter einer CO-Atmosphére
oder mit den a,fB-ungeséttigten Estern Methylcinnamat und
Diethylmaleat Cyclopropanderivate entstehen.**>”) Ferner
reagiert die zu 2 analoge Chromverbindung mit Ethylvinyl-
ether oder N-Vinylpyrrolidon zu 8,°** und 1 ergibt mit
anderen Vinylethern als 8 entweder 9 oder Analoga von
215559601

Auch die Bestrahlung von 1 fiihrte zu einer Austausch-
reaktion [Gleichung (8)].1°” Wahrscheinlich wird unter diesen
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OCH3

Ph OCHg 4505 Ph
J=W(CO)s+ HoC= —2=~» }=CHp + (CO)sW< Q]
PH | g Ph 6h PH o 5 Ph

24% 26%

Bedingungen CO abgespalten (analog zum Verhalten von 2
und anderen Fischer-Metallcarbenen).’*%! Diese Reaktions-
variante ist bedeutsam, weil sie ein Metallcarben ohne
stabilisierende Alkoxygruppe am Carbenzentrum liefert.
Ahnlich wichtig ist die Isolierung der 1,2-Diphenylcyclopro-
pan-Diastereomere bei der Reaktion in Gleichung (9), die auf
die Addition eines Benzylidenwolfram-Intermediats an Sty-
rol hinweist.®!

Ph An An
J=W(CO)s + H.C= Cycio- (00)5w=(Ph ®)
Ph 1 Ph hexan 37%
An = p-Anisyl 25°C °

70 °C Tol Ph Ph
Tolo,C=W(CO)s +— \  ————» Tol,C=CH, + 5&/ + QA/ )
Ph 3.25h Tol P

groBer
Uberschuss 61% 8%

Tol = p-Tolyl
46%

Wichtige Indizien fiir den Mechanismus der Reaktion mit
Fischer-Metallcarbenen lieferten Experimente, bei denen
Initiator-Fragmente als Endgruppen an einem Ring6ffnungs-
metathese-Polymer nachgewiesen wurden:* eine Erweite-
rung des Casey-Burkhardt-Experiments aus Gleichung (7)
[siche Gleichung (10)]*%! sowie die in Schema 3 gezeigte
Untersuchung.

PH
1 10 1
Ph\\ / Ph /
— =W(CO)4 — = =W(CO),
Ph PH
—_—

Schema 3. Produkte der Reaktion des Wolframcarbens 1 mit einem
Olefin, die Fragmente des Metallcarbens enthalten.

OEt 60°C  pnh,c._ EtO
Ph H EAS
Y=W(CO)s + Sxen W(COs (10)
Ph 12h
1

20%

Zwei Produkten dieser Reaktion wurden die Strukturen
10 und 11 zugeschrieben, deren Entstehung auf den wieder-
gegebenen Mechanismus schlieBen lisst.’>*”! Ferner weisen
UV-spektroskopische Befunde darauf hin, dass die durch
Diphenylmethylencarben 1 initiierte Metathese von 1-Me-
thyl-trans-cycloocten ein Polymer mit etwa einer (experimen-
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teller Wert 0.8) Diphenylmethylen-Einheit pro Kette er-
gibt.['e]

Ahnlich aufschlussreich sind die Ergebnisse der Experi-
mente in den Gleichungen (3) und (5) in Abschnitt 2.4, da die
endstdndigen Fragmente Auskunft iiber den Auslosungsme-
chanismus von Enin-Metathesen mit Fischer-Wolframcarbe-
nen geben.

Eine Endgruppenanalyse lieferte auch Indizien fiir die
Hypothese, eine wachsende Polyacetylenkette initiiere Ole-
finmetathesen. Wurden Mischungen aus Phenylacetylen und
WCI; eingesetzt, um die Polymerisation von Cyclopenten
auszulosen, so enthielt das Polypentenamer eine farbige
Einheit, deren Grofe pro Polymerkette unabhidngig vom
Zeitpunkt des Kettenabbruchs war. Diese farbige Einheit
(vermutlich Polyphenylacetylen) muss also mit dem Anfangs-
punkt jeder Polypentenamerkette verkniipft sein.[®!

Zahlreiche stochiometrische Reaktionen von Fischer-
Metallcarbenen mit Acetylenen — am Bekanntesten ist wohl
die Dotz-Reaktion — deuten auf eine Insertion der Carbene in
C-C-Mehrfachbindungen hin.'?*%, Wir verweisen hier auf
die Umsetzung in Schema 4, weil dort eines der bei obigen

Ph—==—Ph

Ph. — hv Ph-
W(CO); + Ph—=—Ph > W(CO

Meo” (CO)s Flexan MeO” (CO),
2 —50°C

Ph
>-20°C Ph

12 OCH,

Schema 4. Insertion eines Wolframcarbens in Diphenylacetylen.

Untersuchungen eingesetzten Wolframcarbene beteiligt
ist.*"¥ Das Inden 12 entsteht nicht nur auf dem angegebenen
Weg, sondern auch beim Erhitzen von Mischungen aus 2 und
Diphenylacetylen.['? Andere substituierte Acetylene liefern
analoge Indene.™ Als Erklirung wurde bisher nur die
Insertion der Acetylene in die C-W-Doppelbindung vorge-
schlagen. Das gleiche gilt fiir die Umsetzung in Glei-
chung (11).""

OMe

Et
Toluol /\H\/
N
—W(CO)s+ Ph——Ph —>100 °C Ph

MeQO Ph

1)

Die Resultate dieser Untersuchungen zeigen, dass Olefi-
ne und Acetylene in die Kohlenstoff-Metall-Bindungen von
Fischer-Metallcarbenen wie 1 und 2 inserieren, hochstwahr-
scheinlich nach der Abspaltung eines Liganden vom Metall-
atom. Dabei entstehen Metallcarbene, die mit weiteren
Olefin- und Acetylen-Molekiilen reagieren konnen. Das
fiithrt zu Olefinmetathesen, Acetylen-Polymerisationen,
durch Acetylene ausgelosten Olefinmetathesen und Enin-
Metathesen.
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3. Kritische Anmerkungen zu Experimenten mit
Fischer-Metallcarbenen

3.1. Oxidation von Wolframcarbenen

Folgende Griinde lassen die Vermutung!'®13! zweifelhaft
erscheinen, um die beschriebenen Metathesen zu vermitteln,
miissten sich Fischer-Wolframcarbene zunéchst in geringem
Umfang zu Alkylidenkomplexen mit hoher Oxidationsstufe
zersetzen.

1) Bei den Experimenten mit 1 und 2 passierten Losungen
der Alkene in Toluol oder Benzol eine Sédule mit basi-
schem Aluminiumoxid, wurden entgast und tiber Calci-
umhydrid auf einen Kaliumspiegel und dann auf Penta-
carbonyl(diphenylmethylen)wolfram destilliert, und dann
im Vakuum verschlossen.l'! Verwandte Experimente mit
3 wurden ebenfalls im Vakuum ausgefiihrt.**! Die hypo-
thetischen Oxidationen miissten daher abgelaufen sein,
ohne dass auch nur geringste Spuren von Oxidationsmit-
teln vorhanden waren.

2) Fischer-Metallcarbene zersetzen sich nicht leicht und
werden auch nicht leicht oxidiert, und als Produkte dieser
Zersetzungen und Oxidationen wurden keine Verbindun-
gen mit nennenswerter Reaktivitit nachgewiesen.” Um 1
zu zersetzen, wurde es mehrere Stunden in Heptan (Sdp.
98°C) gekocht; dabei entstanden Tetraphenylethen, Di-
phenylmethan und Hexacarbonylwolfram. Zwecks Oxi-
dation wurde eine sauerstoffgesittigte Losung in Ether
vier Tage unter einer Sauerstoffatmosphdre geriihrt;
dabei wurde in 41% Ausbeute Benzophenon gebildet.
Das Methoxyphenylcarben 2 ist viel stabiler. Laut UV-
Spektrum blieb das Wolframcarben 3 unverandert, nach-
dem es mehr als 20-mal so lange erhitzt worden war, als zu
einer vollstandigen Metathese von Norbornen notwendig
ist.3%

3) Die Oxidationsstufe von Wolfram &dndert sich bei den
Umsetzungen in den Gleichungen (7), (8) und (10) ebenso
wenig wie bei einer weiteren Reaktion.” Diese Umset-
zungen ahmen den Schliisselschritt der Olefinmetathese
durch 1 nach.

4) Kein Wolframcarben mit hoher Oxidationsstufe induziert
bei Metathesen mit Cycloalkenen eine vergleichbar hohe
cis-Stereospezifitit wie Fischer-Wolframcarbene. Ebenso-
wenig besitzen sie die Fahigkeit zur Polymerisation von
tert-Butylacetylen oder zur Metathese von Cyclohepten
(siehe die Abschnitte 2.1.1 und 2.3.1).

Es ist daher unwahrscheinlich, dass kleinste Mengen nicht
nachgewiesener und nicht spezifizierter oxidierter Verunrei-
nigungen (mit fiir oxidierte Verbindungen beispiellosen Ei-
genschaften) aus Fischer-Metallcarbenen entstehen und Ole-
finmetathesen oder verwandte Reaktionen auslosen. Auch
die Annahme, Fischer-Wolframcarbene konnten Olefinmeta-
thesen nicht unterhalten, erscheint befremdlich, sind doch die
wirksamsten bekannten Initiatoren — Ruthenium(ir)-Carben-
derivate — isoelektronisch mit Molybdin(o).

Angew. Chem. 2005, 117, 3070 —3079

www.angewandte.de

Angewandte

3.2. Fischer-Wolframcarbene als Kettentréiger

Es wurde behauptet, Fischer-Wolframcarbene konnten
Metathesen wahrscheinlich nicht unterhalten, da sich
[W(CHPh)(CO)s] oberhalb von —60°C zersetzen und bei
Umsetzung mit Olefinen keine Metatheseprodukte liefern
wiirde.'%<l H. Fischer et al. widerlegten den ersten Punkt,
indem sie [W(CHPh)(CO)s] isolierten und bei Raumtempe-
ratur handhabten™ AuBerdem gibt es zahlreiche Umsetzun-
gen, die als Kettenreaktionen abzulaufen scheinen, obgleich
die Kettentrdger nicht isoliert wurden. Der zweite Punkt
widerspricht der Behauptung von Casey’* (Abschnitt 2.5),
das Zwischenprodukt miisse vier Carbonyl-Liganden enthal-
ten, und nicht fiinf wie [W(CHPh)(CO);s]."™ Ferner ist es
unbegriindet, Wolframcarbene mit niedriger Oxidationsstufe
als Kettentrager bei Olefinmetathesen auszuschlief3en, da sie
bei Enin-Umlagerungen (Abschnitt 2.4) genau diese Funkti-
on zu erfiillen scheinen.

3.3. Charakterisierung von Fischer-Metallcarben-Initiatoren

Es wurde bemingelt, dass Fischer-Metallcarbene die
nachstehenden Kriterien fiir wohldefinierte Initiatoren nicht
erfiillen:'®<™! 1) Die Zwischenstufe der Kettenreaktion
muss entweder in Losung nachgewiesen!'® oder auf andere
Weise charakterisiert werden;['* 2) die Strukturen von In-
itiator und Zwischenstufe im Katalyseprozess miissen nahezu
identisch sein;'%!®®! 3) der Initiator reagiert mit Olefinen zu
nachweisbaren, von diesen Olefinen abgeleiteten, neuen
Carbenkomplexen;'* 4) der Initiator ist wesentlich am Ka-
talyseprozess beteiligt.[""”®!

FEine Begriindung fiir diese Kriterien, die erst nach der
Einfiihrung neuer Metathese-Initiatoren formuliert wurden,
liegt bis heute nicht vor. Es ist auch unklar, warum der
Ausdruck ,Initiator“ als , wohldefinierter Initiator neu
definiert werden soll, sodass abbrechende Kettenreaktionen
ausgeschlossen sind. Warum wird fiir Substanzen, die diesen
neuen Kriterien entsprechen, kein neuer Ausdruck ge-
pragt 2" Weiterhin liefert keine der Versffentlichungen iiber
die neue Definition irgendwelche Belege dafiir, dass die
neueren Metathese-Initiatoren ihrerseits diese Kriterien er-
fiillen — Anscheinend tun sie es nicht.

In Experimenten mit [Mo(CH/Bu)(NAr){OCMe(CF;).},]
(Ar =2,6-Diisopropylphenyl),* [W(CHBu)(NAr){OCMe-
(CF;),},]?" und mit einem Rutheniumcarben®®! waren nur
geringe Bruchteile der Initiatormengen an der Katalyse
beteiligt. NMR-Signale, die den reaktiven Metallcarben-
Zwischenstufen zugeschrieben wurden, wurden in Losung
erst lange nach Ablauf der Reaktionen gemessen, an denen
die Metallcarbene beteiligt gewesen sein sollen. In Experi-
menten mit [W(CHBu)(NAr){OCMe(CF;),},] zersetzte sich
die Hauptmenge an Wolframcarben wohl in undefinierter
Weise.'!! Diese Ergebnisse sind nicht in Einklang mit den
Kriterien (1) und (4).

Die Fischer-Carbene 1 und 2 sind dagegen beide gut
charakterisiert.>7°%281 Thre NMR-, IR-, UV- und Massen-
spektren, Schmelzpunkte und Dipolmomente sind bekannt,
und die Elementarzusammensetzungen und Molekiilstruktu-
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ren sind analysiert worden. Die Carbene fiithren zu Olefin-
metathesen, Acetylen-Polymerisationen und Enin-Umlage-
rungen. Der Mechanismus dieser Initiationen ist zwingend
belegt durch die in Abschnitt 2.5 beschriebenen Untersu-
chungen, die zeigen, dass ein Ligand vom Metallzentrum
abgespalten werden muss, und durch die in Abschnitt 2.4 und
Abschnitt 2.5 [Gleichungen (3), (5), (7), (8), (9), (10) und (11)
sowie Schema 3] beschriebenen Untersuchungen, die end-
standige Initiatorfragmente in den Reaktionsprodukten nach-
weisen. Fischer-Metallcarbene sind folglich keine undefinier-
ten Initiatoren.

4. Kritische Anmerkungen zu Experimenten mit
Tantalcarbenen

Die Berichte iiber Tantalcarbene als Initiatoren drehen
sich um eine Kernaussage, die, wortlich®™ oder leicht abge-
wandelt,'%<%] hiufig wiederholt wurde. Diese Aussage be-
zieht sich auf die Auslosung der Metathese von cis-2-Penten
durch [Ta(CH/Bu)Cl(OrBu),(PMe;)] und zitiert eine Mittei-
lung von 1980 und eine Ubersicht von 1981:1417  Auf diese
Weise wurde zum ersten Mal eine produktive Metathese eines
einfachen Olefins nachgewiesen, die durch einen wohldefinier-
ten Carben- (oder Carbenoid-) Komplex ausgelost wurde.“™
Diese Initiatorwirkung wird allerdings weder in den genann-
ten Literaturstellen, noch irgendwo sonst in der chemischen
Literatur beschrieben.

Mit Hinweis auf experimentelle Befunde mit diesem und
drei weiteren Tantalcarbenen wurde ferner postuliert, dass
Alkoxo-Liganden die Metathese mit Tantalcarbenen ,, ermdg-
lichen®, ,.fordern”, ,,unterstiitzen“ oder aktivierep«.[10%0.142.84]
Dabei wurde nur die Metathese von cis-2-Penten erwihnt,
und die drei weiteren Initiatoren waren [Ta(CHBu)Cl;(thf),]
(mit einem Durchsatz von ,,~6%), [Ta(CHPh)Cl,(thf),] (mit
einem Durchsatz von ,,5-6“) und [Ta(CH/Bu)(OrBu);] (mit
einem Durchsatz von ,ca. 7).'77 Die Grundlage fiir die
Vermutung, Alkoxo-Liganden machten Tantalverbindungen
zu Metathese-Katalysatoren, ist also diirftig.™ Sie wird
zusitzlich geschwécht durch das Fehlen fast aller experimen-
teller Details, die Unstimmigkeiten zwischen den wenigen
genannten Angaben® und die unvollstindige Charakterisie-
rung der Tantalcarben-Initiatoren.*”-*! Sechs Jahre danach™”
wurde von einem anderen Tantalcarben behauptet, es habe
eine glatte Metathese von 2-Penten bewirkt, ohne dass
experimentelle Details genannt wurden. Wie spéter nachge-
wiesen wurde, vermittelt dieses Tantalcarben die Metathese
von Norbornen.®"!

Tantalcarbene 16sen also die Metathese von Norbornen
aus. Es gibt aber keine Indizien dafiir, dass ein gut charak-
terisiertes und isolierbares Tantalcarben die Metathese nicht-
gespannter Olefine initiieren kann.™”!

5. Zusammenfassung und Ausblick
Es gibt klare Hinweise darauf, dass Fischer-Wolframcar-
bene Olefinmetathesen, Acetylen-Polymerisationen und

Enin-Umlagerungen katalysieren, obwohl die Wolframatome
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nicht ihre hochste Oxidationsstufe aufweisen. Olefinmeta-
thesen mit Vertretern der beiden neueren Klassen von
Initiatoren, [M(CHBu)(NAr)(OR),] (M =W oder Mo) und
[Ru(CHR)CLL,], verlaufen sehr viel schneller und tolerieren
weit mehr funktionelle Gruppen. Diese Initiatoren induzie-
ren aber in Olefin- und Enin-Metathesen keine so hohe cis-
Stereoselektivitdt wie Fischer-Wolframcarbene. Molybdédn-
oder Wolframverbindungen mit hoher Oxidationsstufe 16sen
Enin-Metathesen selten aus, und Rutheniumverbindungen
scheitern bei den Acetylen-Polymerisationen. Rutheniumcar-
bene vermitteln sehr wirksam Enin-Metathesen, ihre Selek-
tivitdt fiir Reaktionen mit Alkenen und Alkinen unterschei-
det sich aber gewohnlich von derjenigen friither eingesetzter
Wolfram-Initiatoren.”"! Heutzutage werden hiufig groBe
Initiatormengen eingesetzt.[!2>

Die Initiatoren sind zwar gegeniiber den frither entdeck-
ten bereits stark verbessert worden, dennoch sollten weitere
Fortschritte moglich sein. Es gibt keinen Grund dafiir, bei der
Suche danach Metallverbindungen mit niedriger Oxidations-
stufe zu vernachlédssigen. Die Reaktivitdtsunterschiede zwi-
schen den zuerst eingesetzten und den jiingst entwickelten
Metallcarbenen sind dhnlich gro3 wie diejenigen zwischen
den jetzt eingesetzten Metallcarbenen und ihren Derivaten
mit anderen Liganden. Ersetzt man den Alkoxo-Ligand
OCCH;(CF;), in [W(CHBu)(NAr)(OR),] durch OC-
(CH5;),11%¢31 oder den Ligand L =PCy; in [Ru(CHR)CLL,]
durch L =PPh;,? so nimmt die Wirksamkeit der Initiatoren
stark ab und nur noch Metathesen gespannter Olefine wie
Norbornen gelingen. Diese Unterschiede sind ebenso grof3
oder groBer als bei einer Anderung der Oxidationsstufe. Da
die Liganden einen so groen Einfluss haben, sollte die Suche
nach besseren Initiatoren (z.B. solchen mit hoher Stereose-
lektivitdt) nicht auf Verbindungen von Mo, W, Re (jeweils mit
der Elektronenkonfiguration d’) und Ru (d*) beschrinkt,
sondern weiter ausgedehnt werden.”
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