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Es wird iiber Fortschritte auf dem Gebiet der Synthese und der Reaktionen einiger rniltlerer 
Kohlenstofringe berichtet sowie im Zusanimenhang damit uber neuartige 7 ~ -  Konrplexe voii 

Ubergangsmetallen. Mil Hive katalytischer Verfahren konnen Cyclododeca-I .5.9-trien, 
Cycloocta-1.5-dien und Cyclododeca-IS-dieir nus Birtadicn bzw. a m  Butadien und hhylen 
aujerordentlich Icicht dargestellt werden. 

Einleitung 

Ausgangspunkt der vorliegenden Arbeit war die uber- 
raschende Beobachtung, daB ein Ziegler-Katalysator 
[ I ,  21 aus Titansaure-tetrabutylester und Aluminiumtri- 
athyl, der Athylen zu I-Buten dimerisiert [3], Butadien 
glatt in ein 1.2-Polybutadien [4-61 umwandelt. Athylen 
und Butadien reagieren demnach mit demselben Kataly- 
sator verschieden. Dies regte dazu an, zu prufen, wie 
sich urngekehrt ein fur die Athylen-Polymerisation typi- 
scher Katalysator [7] gegeniiber Butadien verhalt. Ein 
entsprechender Versuch wurde Ende 1955 gemacht. Den 
Katalysator stellte man aus Titantetrachlorid und Di- 
athylaluminiumchlorid (Ti : Al = 1 :4,5) in einem inerten 
Kohlenwasserstoff her. Er uberfuhrt Athylen rasch in 
Polyathylen. Butadien reagiert ebenfalls lebhaft, jedoch 
wird in Ausbeuten von uber 80 % eiil Trimeres des Buta- 
diens gebildet, und zwar das einheitliche trans,trans,cis- 
Cyclododeca-1.5.9-trien (I) [8,9]. 

[*I Der Verfasser dankt den genannten Herren herzlich fur die 
begeisterte Mitarbeit. 
[ I ]  Die Katalysatoren wurden von den Entdeckern .,Metall-orga- 
nische Mischkatalysatoren" genannt, siehe K.  Ziegler, E. Holz- 
kamp, H.  Breilu. H. Martin,Angew. Chern. 67,426,541,543(1955). 
[2] G. Naira fiihrte spater den heute allgemein angewendeten Aus- 
druck,,Ziegler-Katalysatoren" ein: Ital. Pat. 535712(8. Juni 1954). 
[3] H. Martin, Angew. Chem. 68, 306 (1956). 
[4] Im Zusammenhang mit Ziegler-Katalysatoren wurde die 
Struktur eines 1.2-Polybutadiens erstmals von G .  Notla disku- 
tiert; Makromolekulare Chem. 16, 213, 232 (1955). 
[5] G. Wilke, Angew. Chem. 68,306 (1956). 
[6] Belg. Pat. 549554, Ttal. Pat. 538453 (Montecatini). 
[7] K .  Ziegler u. H. Mnrtirt. Makromolekulare Chem. 18/19, 186 
(1955). 
[8 ]  G. Wilke, Angew. Chem. 69, 397 (1957). 
[9] Ein Cyclododecatrien wurde erstmals von H. W. B. Reed cr- 
wahnt, jedoch konnte die Verbindung nicht rein hergestellt wer- 
den, so daB ein einwandfreier Nachweis nicht moglich war: J. 
chern. SOC. (London) 1954, 1931. 

Damit war ein zweites Ma1 eine Art Antagonismus im 
Verhalten von Athylen und Butadien gefunden worden. 
Vie1 interessanter jedoch war die Entdeckung dieser un- 
gewohnlich glatten Synthese eines mittleren Kohlen- 
stoffringes. 
Wie sich nachtraglich zeigte, hatte man zu dieser Zeit 
bereits in rnehreren Laboratorien das Verhalten von 
Butadien und Isopren gegenuber Ziegler-Katalysatoren 
gepruft. Bei diesen Untersuchungen war das Ziel jedoch 
die Synthese neuer Kautschukarten gewesen. Als beson- 
derer Erfolg dieser Bemuhungen kann die Synthese eines 
1.4-cis-Polyisoprens [ 101 genannt werden, das mit dem 
Naturkautschuk weitgehend identisch ist. Andererseits 
zeigten diese Untersuchungen, daB auch Butadien mit 
Ziegler-Katalysatoren aus Titantetrachlorid und Di- 
athyl-aluminiumchlorid in ein 1.4-trans-Polybutadien 
[I I] umgewandelt werden kann. Hierzu sind aber Kata- 
lysatoren notwendig, die wesentlich weniger Diathyl- 
aluminiumchlorid (2.B. Ti:AI = 1 :0,5 bis I)  enthalten. 
Andert man das Molverhaltnis (Ti:Al = 1 :0,5 bis 1 :5), 
so bilden sich immer weniger Polymere, und schlieDlich 
entsteht fast ausschlieBlich das genannte cyclische Tri- 
mere. 
Offensichtlich gelten bei dieser Ringsynthese die nornia- 
lerweise bei der Herstellung mittlerer Ringe bekannten 
GesetzmaDigkeiten [12, 131 nicht, d. h. die Widerstande, 
die der Hildung eines mittleren Ringes entgegenstchen 
konnten, werden entweder durch den Katalysator [ 141 
uberwunden oder aber sie treten bei der Bildung dieses 
dreifach ungesattigten Ringes gar nicht auf. (Vgl. hierzu 
auch die Bildung des Cyclooctatetraens aus Acetylen 
nach Reppe.) 

[lo] S .  E. Hortrc jr..  I .  P .  Kiehl, I .  1. Shipman, V. L. Folt u. C. F. 
Gibbs. Ind. Engng. Chem. 48, 784 (1956). 
[ I  I ]  Belg. Pat. 543292 (Goodrich-Gulf Comp.). 
[I21 L. Ruzicka et al., Helv. chim. Acta 9,249, 339,389,499(1926). 
[I31 K. Ziegler u. R.  Aernhatnnier, Liebigs Ann. Chem. 513, 43 
(1934); K. Ziegler u. W. Hechelhammer, ibid. 528, I14 (1937). 
[I41 Prinzip der ,,Cyclisierung mit Hilfsbindung" : K. Ziegler in:  
Hoiiben- Weyl; Methoden der organischen Chemie. Verlag 
Thieme, Stuttgart 1955, Bd. IV,  S. 746, 785. 
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Im weiteren Verlauf der Untersuchungen (H. B r d )  
wurden andere, zurn Teil noch wirksamere Cyclisations- 
katalysatoren entwickelt. Ein solcher entsteht z. B., wenn 
man zunachst Diathyl-alurniniurnhydrid auf Alurninium- 
chlorid in Benzol einwirken lafit und anschlieBend rnit 
Titantetrachlorid versetzt. Leitet man in die so erhaltene 
Suspension bei 40 "C und Norrnaldruck Butadien ein 
Istarkes Kiihlen ist notwendig), so konnen rnit 1 g Titan 
irn Katalysator 800 bis 1200 g Butadien/Std. unigcsetzt 
und zu 90 bis 95 % in Cyclododecatrien verwandelt wer- 
den. Die Reaktion Iauft also bei hoher Selektivitat sehr 
schnell ab. Einen anderen gut wirksamen Kat3lysator 
ohne alumiiiiumorganische Verbindung erhalt man 
durch rnehrstiindiges Verriihren von Calciurnhydrid und 
Aluminiumchlorid in Benzol und anschlieknde Zugabe 
von Titantetrachlorid (300 bis 500 g Butadien pro Std. 
und g Titan, 80-85 %, Cyclododecatrien). 
Ein vierter Katalysator schlieBlich (H. Miillcr) aus 
Chromylchlorid und Aluminiumtriathyl in Benzol lie- 
fert eiiie Mischung aus 60 Teilen all-trans- (2) und 40 
Teilen trans,trans,cis-Cyclododecatrien. Die Kompo- 
nenteii konnen leicht getrennt werden, da das all-trans- 
Isomere etwas niedriger siedet als das trans,trans,cis- 
Derivat und iiberdies vorziiglich kristallisiert. 

Es sei vorweggenomnien, daB es spater gelang, auch 
noch ein drittes der vier moglichen Stereo-Isonieren, das 
cis,cis,trans-Cyclododecatrien herzustellen. Dieses ist je- 
doch bisher noch schwer zuganglich und so wenig unter- 
sucht. dal3 sich alle folgenden Angaben nur auf die 
,,beiden Isomeren", das all-trans- und trans,trans,cis- 
Cylcododecatrier~ beziehen. Tabelle I gibt einige Eigen- 
schaften der drei Isomeren wieder. 

Tabelle I .  Eigenschaften dreier lsonierer dcs Cyclododeca- 1.5.9-triens 

' Cyclododecatrien 1 Fp I'Cl 1 Kp,,, [ T I  1 nk" 

all-trans 4- 34 96 1.5005 [*I 
trans, trans. cis 
cis. cis, trans 

['I Exlrapoliert aus einrr Mischungsrrihr von all-trans- und 
trans, trans. cis-Cyclododecatrien 

1 2 b L  1 ,;: 1 :::e:: 
Die Konfigurationen lassen sich aus den IR-Spektren ablei- 
ten, wenn man die Starke der entsprechenden Extinktionen 
beriicksichtigt. Greewood und Morris [15], die kiirzlich 
meinten, das zuerst aufgefundene Cyclododccatrien hatte die 
cis,cis,trans-Konfiguration, haben dies offenbar nicht beach- 
tet und sich daher geirrt. 

Charakteristisch fur beide Isomere des Cyclododeca- 
triens ist die Addition von Silbernitrat. Beim Zutropfen 
von trans,trans,cis-Cyclododecatrien und trans,trans, 
trans-Cyclododecatrien zu einer alkoholischen Losung 
von Silbernitrat fallen sofort kristallisierte Komplexe 
der Formel CDT.2 AgN03 [*] aus. Der Komplex des 
.~ - 
[ I 5 1  N. N .  Greenwood u. J.  H .  Morris. J.  chem. SOC. (London) 
1960. 2922. 
[*I Im folgenden bedeutet: COT - 7  Cyclododeca-l.S.9-trien; 
COD = Cycloocta-1.5-dien; COT - -  Cyclooctatetraen; CDD = 

Cyclodeca-I .5-dien. 

all-trans-Cyclododeatriens kann unveraiidert iius Alko- 
hol umkristallisicrt werden, wahrend der aus trans,trans, 
cis-Cyclododecatrien beim Umkristallisieren 1 Mol Sil- 
bernitrat verliert. Mit waBriger Natriumchlorid-Losung 
lassen sich die Isomeren aus den Komplcxen zuriick- 
gewinnen. 

Cyclische und offenkettige Olefine 
aus Methylbutadienen 

Die Ubertragung der bei der Trirnerisation gewonnenen 
Erfahrungen auf Methylbutadiene ( H .  Miiller. J .  Ka- 
niinsky) zeigte, daB die Substitution des konjugierten 
Systems m i t Met h ylgrup pen das Reakt ionsgeschehen 
entschcidend beeinflufit. Isopren, Piperylen und 2.3-Di- 
methylbutadien lassen sich nicht niit ahnlich hoher Se- 
lektivitat i n  Stoffe mit zwolfgliedrigen Kohlenstoffringen 
iiberfiihren wie Butadien. Immerhin konnten aus Iso- 
pren und Piperylen M ischungen stereoisomerer Tri- 
methylcyclododecatriene, (3) big (6), gewonnen werden. 
Beim Isopren tritt unter anderern ein offenkettiges Di- 
rnereC(7) auf. 

CII, CIl3 
I I 

11,c- c 1 I = c- c I 12-C1 I = c I I-c = CH 2 

171 

Das 2.3-Diniethylbutadien fallt ganz aus der Reihe, 
denn es liefert z. B. mit dem eingangs erwahnten chrom- 
haltigen Katalysator in guten Ausbeuten ein offenketti- 
ges Trimeres (8). 

Bei der Bildung von (7) und (8) lost der Katalysator 
neben der C-C-Verkniipfung auch eine Wanderung von 
Wasscrstoffatomen aus. Die Struktur der offenkettigen 
und cyclischen Verbindungen wurde durch Abbaureak- 
tionen sichergestell t . 

Isomerisierung der Cyclododeca-1.5.9-triene; 
Trivinylcyclohexan und Divinylcycloocten 

Mit den iiblicherweise zur Isomerisierung von Olefinen 
angewendetcn Methoden liefien sich die zwei Cyclo- 
dodecatriene nicht ineinander urnlagern. Sie erwiesen 
sich als aukrordentlich stabil. Eine lsomerisierung tritt 
jedoch ein, wenn man Chrom(lI1)-acetylacetonat in 
Gegenwart eines der beiden Cyclododecatriene mil Alu- 
rniniumtriathyl umsetzt und die Mischung dann auf 
200 "C erhitzt. Unter diesen Bedingungen wird das all- 
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trans-Cyclododecatrien langsamer umgewandelt als das 
trans,trans,cis-Cyclododecatrien, beide Isomere gehen 
zum Teil ineinander iiber, hauptsachlich aber werden 
sie in isomere Verbindungen umgelagert, deren Konsti- 
tution bisher noch nicht genau bekannt ist. Sehr wahr- 
scheinlich treten Ringabschnurungen ein. Allem An- 
schein nach ist das all-trans-Cyclododecatrien die sta- 
bilere Form. 
Im Zusammenhang mit der katalytischen lsomerisierung 
wares von Interesse, die thermische Stabilitat der beiden 
Cyclododecatriene zu priifen [*I [16]. Beide Verbindun- 
gen konnten bei 20 Torr unverandert durch ein auf 
400 OC erhitztes und mit Drahtwendeln aus V2A-Stahl 
gefulltes Rohr destilliert werden. Erst oberhalb dieser 
Temperatur entstanden kleine Anteile neuer Verbindun- 
gen. Bei 500 "C veranderten sich vom trans,trans,cis- 
Cyclododecatrien etwa 20 %, vom all-trans-Cyclodode- 
catrien etwa 5 %, d. h. auch thermisch ist das all-trans- 
Cyclododecatrien das stabilere Isomere. Die Umwand- 
lungsprodukte sieden etwa 20 "C tiefer als die Cyclo- 
dodecatriene und lassen sich leicht abtrennen. Die Struk- 
turaufklarung lehrte, daR Mischungen von cis,trans- 
isomeren 1.2.4-Trivinylcyclohexanen (10) gebildet wor- 
den waren. 

Diese Reaktion konnte bei koiitinuierlicher Arbeits- 
weise rnit Ausbeuten von 90 bis 95 % verwirklicht wer- 
den. Man verwendete dazu eine Apparatur, in der die 
bei einmaligem Durchgang entstandenen Trivinylcyclo- 
hexane sofort destillativ abgetrennt und die unveran- 
derten Anteile zuruckgefuhrt wurden. Theoretisch sind 
vier isomere 1.2.4-Trivinylcyclohexane denkbar. Gas- 
chromatographisch lieBen sich tatsachlich vier Kompo- 
nenten nachweisen. Der Strukturbeweis beruht u. a. 
darauf, da8 die durch Hydrierung erhaltenen Triathyl- 
cyclohexane bei der Dehydrierung in 1.2.4-Triathyl- 
benzol ubergehen. Auf diesem Weg lieB sich die Stellung 
der drei Vinylgruppen in den Trivinylcyclohexanen ein- 
deutig festlegen. 
Der sehr einheitliche Verlauf der thermischen Isomeri- 
sierung des Cyclododecatriens ist auffallig. Er IaBt sich 
aber verstehen, wenn man als ersten Reaktionsschritt 
eine Cope-Umlagerung [17] zum Divinylcycloocten (9) 
annimmt, das dann in Trivinylcyclohexan ubergeht. So 
wird die 1.2.4-Stellung der Substituenten verstandlich. 
In der Tat lieferte die sorgfaltige Fraktionierung von ca. 
5 kg des bei der thermischen Isomerisierung anfallenden 
Rohproduktes ca. 100 g eines zwischen 1.2.4-Trivinyl- 
cyclohexan und Cyclododecatrien siedenden Kohlen- 
wasserstoffs, der mit grokr Wahrscheinlichkeit ein 1.2- 
Divinylcycloocten (9) ist. Die exakte Konstitutionser- 
mittlung durch Abbau und Synthese steht noch aus. Je- 

[*I Diese Versuche wurden in Zusammenarbeit mit Dr. R. Rien- 
cicker ausgefuhrt. 
1161 R. Rienacker, Dissertation, Universitlt Bern, 1958. 
[I71 A. C. Cope u. E. M. Hardy, J.Amer.chem. SOC. 62, 441 (1940). 

- _ _  

doch stimmen alle bisher bekannten Eigenschaften mit 
der vorgeschlagenen Struktur uberein. Bemerkenswert 
ist das Verhalten des Divinylcyclooctens unter den Be- 
dingungen der thermischen Isomerisierung von Cyclo- 
dodecatrien: es liefert sowohl trans,trans,cis-Cyclo- 
dodecatrien als auch Trivinylcyclohexan. Demnach 
stellt sich vermutlich bei der hohen Temperatur ein 
Gleichgewicht zwischen Cyclododecatrien und Divinyl- 
cycloocten ein, das jedoch laufend durch die Bildung 
von 1.2.4-Trivinylcyclohexan gestort wird. Da dieser 
zweite Schritt offensichtlich nicht reversibel ist, geht 
Cyclododecatrien quantitativ in Trivinylcyclohexan 
uber. 
Divinylcycloocten konnte bisher nur bei der thermischen 
lsomerisierung des trans,trans,cis-Cyclododecatriens isoliert 
werden. Eine plausible Erklarung dafur ware, daD bei der 
Cope-Umlagerung des all-trans-Cyclododecatriens ein Di- 
vinylcycloocten rnit einer trans-Doppelbindung (11)  im Ring 
gebildet werden muB. 

Dieses sollte so stark gespannt sein, daR es sofort weiter- 
reagiert und vermutlich daher nicht nachgewiesen werden 
kann. Dagegen entsteht aus dem trans,trans,cis-Cyclodode- 
catrien ein Divinylcycloocten mit einer cis-Doppelbindung irn 
Ring, wenn die Cope-Umlagerung an den beiden trans- 
Doppelbindungen des Cyclododecatriens einsetzt. Die Um- 
wandlung dieses Divinylcyclooctens in Trivinylcyclohexan 
verlauft langsamer, so daD es in meDbaren Mengen als Zwi- 
schenprodukt auftritt. Die hohe fur die Reaktion erforder- 
liche Temperatur (500°C) spricht iibrigens dafur, daD die 
Cope-Umlagerung nicht durch Spannungen in den Cyclo- 
dodecatrienen erleichtert wird. 

Perhydro-9b-boraphenalen 

Die Stuart-Briegleb-Modelle der Cyclododeca-l.5.9- 
triene lassen sich ohne Schwierigkeit aufbauen und ins- 
besondere die Modelle des all-trans-, und des trans,trans, 
cis-Isomeren sind leicht beweglich. Im Zentrum beider 
Modelle erkennt man einen freien Raum. 
Damit steht im Einklang, daR die Hydroborierung [*] 
der Cyclododecatriene, und zwar besonders glatt die des 
all-trans-Isomeren, z. B. mit N-Triathylborazan, zu 
einem Perhydro-9b-boraphenalen (12) fuhrt. 
Unter der Voraussetzung, daR das Boratom auch in die- 
ser Verbindung seine drei Valenzen gemaB einer sp2- 
Hybridisierung ausbreitet - normale Bortrialkyle sind 
trigonal-planar gebaut [I81 - wird tatsachlich das Zen- 
trum des zwolfgliedrigen Ringes durch das Boratom be- 
setzt. Damit stimmt uberein, daR die Dichte der ,,Zen- 
tro-Bor"-Verbindung (d:' = 0,936) erheblich hoher als 

(+] Diese Versuche wurden in Zusammenarbeit mit Dr. R. Kdsler 
ausgefiihrt.Das Ergebnis wurde erstrnals von R .  KSsler und von 
G .  Wilke in Parallelvortragen anllDlich des XVI. Internationalen 
Kongresses fur reine und angewandte Chemie, 1957, in Paris be- 
kanntgegeben. Siehe auch Angew. Chem. 69, 684 (1957). 
[IS] H. A. Levy u. L. 0. Erockwny, J. Amer. chem. SOC. 59,2085 
(1937). 
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die des Cyclododecatriens (d" = 0,888) und vor allem 
auch hoher als die vergleichbarer Bor-tri-n-alkyle ist, 
d. h. mit der Zunahme des Molgewichts geht keine ent- 
sprechende Zunahme des Molvolumens einher. Ver- 
nachlassigt man die zwischenmolekularen Krafte (die 
die Dichte beeinflussen konnten), so 1aDt die beobachtete 

Dichtezunahme den SchluB zu, daD trotz des Einbaus 
eines BH,-Molekiils in das Cyclododecatrien dessen 
Raumbedarf nicht entsprechend angestiegen ist, was am 
einfachsten durch das Ausfiillen eines vorher vorhande- 
nen Lochs erklart werden kann. 
Bemerkenswert ist, daD aus den beiden trifunktionellen 
Verbindungen Cyclododecatrien und ,,BH3" praktisch 
quantitativ eine monomere Verbindung entsteht. Das 
all-trans-Cyclododecatrien scheint fur die Aufnahme 
eines BH3-Molekuls geradezu pradestiniert m sein. 
Die Oxydation rnit alkalischer HzO2-Losung in Metha- 
nol liefert glatt ein offenbar sterisch einheitliches, gut 
kristallisierendesCyclododecantrio1 (Fp = 183,5- 184 "C), 
dessen Hydroxylgruppen hochstwahrscheinlich an C-I , 
C-5 und C-9 stehen (13). Das chemische Verhalten der 
,,Zentrobor"-Verbindung deutet darauf hin, daD das 
Boratom durch die umliegenden Ringatome abge- 
schirmt wird. So wird die Verbindung von Wasserstoff 
unter Druck in Gegenwart von Triathylamin bei 200 
bis 220 "C nicht angegriffen, wahrend normale Bortri- 
alkyle so in N-Triathylborazan und den Kohlenwasser- 
stoff gespalten [19] werden, der den Alkylresten zugrunde- 
liegt. Dennoch laBt sich die vierte Koordinationsstelle 
des Boratoms im Perhydro-9 b-boraphenalen durch 
Elektronendonatoren, z. B. Pyridin (14) besetzen, d. h. 
das Boratom vermag in ein sp3-Hybrid iiberzugehen, 
obwohl es im Ring fixiert ist. 

Uberlegungen zum Ablauf der Cyclododecatrien- 
Synthese und ein erster Modellversuch 

Die ungemein glatte Bildung von Cyclododecatrienen 
aus Butadien unter dem EinfluD der genannten Kataly- 
satorsysteme regte zu Spekulationen und Experimenten 
an, welche die Aufklarung des Reaktionsablaufs zum 
Ziel hatten. Da die Katalysatoren andere Olefine zu 

[I91 R. Kaster, Angew. Chem. 68, 383 (1956). 
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Makromolekiilen polyrnerisieren, konnte man daran 
denken, die Reaktion als schrittweise Addition dreier 
Butadienmolekule zu deuten, d. h. als normale Ketten- 
polymerisation mit Abbruch der Kette durch Cyclisie- 
rung nach dem dritten Schritt. Das setzt voraus, daD 
das Ende der Kette in jedem Fall zum Kettenanfang 
zuriickfindet, wie das z.B. bei der Acyloinkondensation 
nach Prelog [20] vermutlich auf der Obefiache des me- 
tallischen Natriums geschieht. Gegen eine solche An- 
nahme spricht die Erfahrung, daR aus a.w-bifunktio- 
nellen, gesattigten Polymethylenketten mittlere und ho- 
here Ringe nur unter Anwendung des Verdiinnungsprin- 
zips [I31 erhalten werden. Dies gilt in gewissem Umfang 
auch fur die Acyloinkondensation. Bei der neuen Syn- 
these des Cyclododecatriens dagegenliegt das Butadien in 
hoher Konzentration im Reaktionsgemisch vor. Bei neu- 
erdings gefundenen Varianten rnit Katalysatoren, die 
Nickel enthalten (siehe unten), kann Butadien sogar 
unter Druck eingesetzt werden. Dennoch IaBt sich auf 
Grund dieser Tatsache die Moglichkeit des Ringschlusses 
einer wachsenden Kette nicht rnit Sicherheit ausschlie- 
k n .  Bisher liegen keine sy stematischen Untersuchungen 
iiber die Ringbildungstendenz mehrfach ungesattigter 
Ketten vor. 

Fur die Bildung des Cyclododecatriens kann man sich 
noch einen zweiten Weg vorstellen, bei dem vermutlich 
die gleichen aktiven Zentren an den metallorganischen 
Mischkatalysatoren wirksam sind wie bei der Polymeri- 
sation von Athylen unda-Olefinen [21-231, dersichaber 
dennoch von der Polymerisation unterscheidet : die in 
den Katalysatoren in niedrigen Wertigkeitsstufen vor- 
liegenden Ubergangsmetalle werden bestrebt sein, ihr 
Elektronensystem soweit wie moglich zur nachsthoheren 
Edelgaskontiguration aufzufiillen. Dies wird dazu fiih- 
ren, daO die Atome der Ubergangsmetalle an  den x- 
Elektronensystemen der konjugierten Doppelbindungen 
der Butadienmolekiile anteilig werden, d. h. es bilden 
sich x-Elektronenkomplexe. Dabei konnten die drei zur 
Cyclododecatrien-Bildung notwendigen Butadienmole- 
kule in eine fur den RingschluD gunstige Ausgangslage 
kommen und iiberdies in einen aktivierten Zustand, aus 
dem heraus sich die drei neuen C-C-Bindungen for- 
mieren. Durch die C-C-Verknupfung gehen Doppel- 
bindungen und damit x-Elektronen verloren. Das fertige 
Cyclododecatrien ist daher schwacher an das Ubergangs- 
metall gebunden. Es lost sich entweder von selbst ab, 
oder es wird durch neues Butadien verdrangt. 
Die Richtigkeit dieser Vorstellungen konnte durch Ver- 
suche mit Nickelkatalysatoren (siehe unten) bewiesen 
werden. Fur Katalysatoren, die Titan oder Chrom ent- 
halten, steht ein entsprechender Beweis noch aus. Immer- 
hin gelang ein erster Modellversuch mit dem aus Chro- 
mylchlorid und Aluminiumtriathyl hergestellten Kata- 
lysator. Dieser enthalt offenbar einwertiges Chrom, 
denn rnit 2-Butin liefert er das wasserlosliche Dihexa- 
methylbenzolchrom(1)-Kation (15), das rnit nascieren- 
.- - 

[ZO] V. Prelog. Helv. chim. Acta 30, 1741 (1947). 
[21] D. E. Ludlurn, A .  IV. Anderson u. C. E. Ashby, J .  Amer. 
chem. SOC. 80, 1380 (1958). 
[22] W. L.  Carrick, J .  Amer. chem. SOC. 80,6455 (1958). 
[23] G. f. Karapitika u. W .  L. Carrick, J. Polymer Sci. 55, 145 
( I  961). 
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dem Wasserstoff in Di hexamethylbenzolchrom(0) uber- 
geht (16) [24]. Daraus kann man schlieDen, daR sechs 
2-Butin-Molekule mit einem Chromatom des Kataly- 
sators in Wechselwirkung gctreteii sind, so daR die Elek- 
tronensysteme der 2-Butin-Molekule am Elektronen- 
system des Chromatoms anteilig wurden. Unter C- C- 
Verknupfung je dreier Butin-Molekule haben sich dann 
zwei aromatische Systeme gebildet, die in ,,statu na- 
scendi" zum stabilen Aromatenkomplex fiihrten [25]. 

Die Verbindung reagiert in Losung nach einer Inkubations- 
zeit mit Wasserstoff. Dabei bildet sich Cyclooctan. AuBer- 
dem scheidet sich hochaktives Nickel ab, das bei 20°C und 
Normaidruck die Hydrierung von Benzol zu katalysieren ver- 
mag. Kohlenoxyd verdringt Cyclooctadien ails dem Kom- 
plex, und es bildet sich Nickelcarbonyl. 
Ein Bhnlicher Komplex zwischen Cyclooctatetraen und Nik- 
kel hat die Zusammensetzung COT-Ni (18) [26]. Er bildet 
schwarze, metallisch glanzende Kristalle, die nur sehr wenig 
loslich sind, aber rnit H2 und CO reagieren. Der Stoff ist 
moglicherweise polymer [*I. 

Neue I;-Komplexe des Nickel(0) 

Diese Versuche mit Katalysatoren, die Chrom oder Ti- 
tan enthalten, wurden zunachst nicht weiter verfolgt, 
weil inzwischen erkannt worden war, daR das Nickel 
mit Olefinen auRerordentlich leicht x-Komplexe zu bil- 
den vet mag, die ihrerseits eine hohe katalytische Akti- 
vitat bei der Cyclooligomerisation besitzen. Bei diesen 
Untersuchungen (M. Kriiner) wurde eine allgemein an- 
wendbare Methode zur Herstellung von n-Komplexen 
von ubergangsmetallen gefunden, mit der sich auch 
wenig stabile Komplexe gewinnen lassen: Verbindungen 
von Ubergangsmetallen werden in Gegenwart von Elek- 
tronendonatoren (insbesondere Olefinen) mit Metallal- 
kylen (vor allem Aluminiumalkylen) oder Metallhydri- 
den reduziert. Als Zwischenstufen treten vermutlich in- 
stabile Ubergangsmetallalkyle oder -hydride auf. So 
wurden zahlreiche neue Kornplexe des Nickels synthe- 
tisiert. Besonders glatt erhalt man mit Cycloocta-l.5- 
dien als Donator ein gut kristallisiertes, gelbes Bis- 
(Cycloocta-l S-dien)-nickel(O) ( 1 7 )  [26], in dem hut  IR- 
und Protonenresonanz-Spektrum alle Doppelbindungen 
der Cyclooctadien-Molekule am Nickelatom anteilig ge- 
worden sind, d. h. das Nickel erreicht eine Edelgaskon- 
figuration. Es ist noch nicht geklart, ob eine tetragonal- 
planare (17u) oder eine tetraedrische ( l 7 b )  Anordnung 
vorliegt [*I. Das (COD)2Ni(O) ist der erste reine Ole- 
finkomplex des Nickel(0). 

[24] G. Wilke u. M .  Kroner, Angew. Chem. 71,  574 (1959). 
(251 Zu ahnlichen Ergebnissen gelangten W. Herwig, W.  Metle- 
sics u. H .  Zeiss bei der Reaktion von (CsH~)jCr.3Tetrahydro- 
furan mit 2-Butin: J.  Amer. chem. SOC. 81, 6203 (1959). 
[*I Rontgenographische Strukturanalysen sind im Fritz-Haber- 
institut in Berlin-Dahlem im Gange. 

Einige weitere Beispiele [27] (G. Herrmunri) sind in 
Tabelle 2 zusammengefafit. Die in der Tabelle geilann- 
ten und die im folgenden zu besprechende Verbindung 

Tabelle 2. Einige neue Komplexe des Nickel(0) 

R = C ~ H S .  Cyclohexyl. C ~ H S .  

dCH3 

l l131' \2Ni- - - -7 ,  

L = Styrol. a-Methylstyrol, Stilben. Tolan, 2- 
Butin, Cycloocta-1.5-dien 

L = I-Hexen, Propylen 

R = C  6Hs 

R = Cyclohexyl 

sind die ersten Komplexe, in denen das Nickel(0) von 
nur drei Liganden umgeben ist und daher maximal 16 
Elektronen in der AuRenschale erreichen kann. In allen 
Verbindungen lassen sich die olefinischen Liganden 
durch andere Elektroneildonatoren verdrangen [27]. 
Von besonderem Interesse im Zusammenhang rnit der 
Cyclotrimerisation des Butadiens ist ein Komplex, 
CDT-Ni(O) (19). der auf dem geschilderten Weg aus 
Cyclododecatrien und Nickel hergeatellt werden konnte 
[26]. Die Verbindung kristallisiert ausgezeichnet in blut- 
roten Nadeln und laBt sich im Hochvakuum sublimie- 
ren. Laut IR-Spektrum sind alle drei Doppelbindungen 
des Cyclododecatriens am Nickel anteilig geworden. Die 
Verbindung ist in1 Dampfzustand und in Losung mono- 
mer. Das Nickel ist koordinativ ungesattigt, d.h. es 
erreicht in der AuRenschale maximal 16 Elektronen. Der 
Komplex ist extrem luftempfindlich, aber gegen Wasser 
bestandig. Er reagiert in Losung augenblicklich rnit 
Wasserstoff unter Bildung von Cyclododecan und 
Nickel. Seine Struktur ist der des Perhydro-9 b-boraphe- 
nalens (12) ahnlich. Dies PuBert sich auch darin, daR 
die vierte Koordinationsstelle des Ni besetzt werden 

[26] G. Wilke, Angew. Chern. 72, 581 (1960). 
[27] G .  Wilke u. G .  Herrmann, Angew. Chem. 74, 693 (1962). 
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kann: der Komplex addiert bei -80 "C ein Mol CO und 
geht dabei in ein weiks Kristallisat (20) uber. das sich 
bei 0 "C zersetzt. Stabil sind dagegen 1 : I-Addukte rnit 
Phosphinen (21). Das Phosphoratom festigt offensicht- 
lich die' Bindungen zwischen Nickel und Cyclodode- 

entsteht aus dem Butadien glatt neues Cyclododecatrien. 
Das ,,nackte" Ni-Atom [*I katalysiert also bei 20°C 
ganz unerwartet die Bildung des zwolfgliedrigen Ringes. 
Analoge Ergebnisse erhalt man, wenn man (C0D)INi 
rnit Butadien bei 20°C behandelt. Bei diesen Versuchen 

A I '  

[COT- Nil,  
I I S i  R, 

WC\ 
-COT 

I -CDT 

catrien, d. h. es fordert moglicherweise die Elektronen- 
riickgabe (back-donation) vom Metall zu den C-Atomen 
der Doppelbindungen. Bisher konnte nicht entschieden 
werden, ob das Ni-Atom tatsachlich das Ringzentrum 
ausfullt, d. h. o b  es trigonal-planar hybridisiert ist, oder 
ob es uber der Ringebene angeordnet ist. Diese Frage 
sol1 durch eine Rontgenstrukturanalyse gelost werden [ *I. 
Das CD'T'Ni eignet sich ideal fur das Studium von Ver- 
drangungsreaktionen [26]. Die Tendenz des Ni, von 
einer Auknschale rnit 16 Elektronen zu einer voll auf- 
gefullten Edelgasschale zu gelangen, fuhrt dazu, daR das 
Cyclododecatrien sehr leicht durch andere Liganden er- 
setzt werden kann. So verdrangt z. B. Cyclooctadien das 
Cyclododecatrien augenblicklich unter Bildung des be- 

erhielten wir erstmals neben all-trans- und trans,trans, 
cis-Cyclododecatrien in geringen Mengen das trans,cis, 
cis-Cyclododecatrien [28]. 
Bringt man CDT.Ni(0) bei -40 "C rnit uberschussigem 
Butadien zusammen, so wird das Cyclododecatrien 
gleichfalls sofort verdrangt, aber es bildet sich kein neues 
Cyclododecatrien. Pro Mol des Komplexes werden genau 
drei Mol Butadien aufgenomrnen. Aus dcr Rcaktions- 
mischung konnte cine unterhalb 20 "C kristallisierende 

C ' O  

2 0°C 
- Cl)'l '  + N i ( C 0 ) '  reits erwahnten (C0D)zNi (17). Analog verlauft bei - ,,::- K,i 

20 "C die Reaktion rnit Cyclooctatetraen: man erhalt 
_.-.. , .  das [COTNi], (18). Mit uberschussigem Cyclooctate- 

traen kann man bei -40 "C auch ein (COT)2Ni (22) [28] 
erhalten, das bei 20 "C in [COTNi], ubergeht. 

Bildung des Cyclododecatriens 
an Nickelkatalysatoren 

Die interessanteste und fur das Verstandnis der Cyclo- 
dodecatrien-Synthese entscheidende Reaktion dieser 
Art ist die Umsetzung des Cyclododecatrien-Ni(0) rnit 
Butadien (M. Kroner, B. BogdumviC). Uberschiissiges 
Butadien reagiert rnit CDT.Ni(O) bei 20 "C. Das Cyclo- 
dodecatrien wird verdrangt und in homogener Phase 

[*I Siehe F u h o t e  auf Seite 14. 
128) G. Wilke, B .  BogdanoviC, P .  Heirnbach, M .  Krorier u. E. W .  
Miiller, Advances Chem. Ser. 34, 137 (1962). 

Verbindung Cl2H18Ni isoliert werden, der wir die 
Struktur (23) zuschreiben [29]. 

Diese Struktur ist folgendermanen zu interpretieren: 
Drei Butadienmolekule haben sich unter Bildung einer 
trans-Doppelbindung und zweier endstandiger x-Allyl- 

I * ]  Nickel in Komplexen, deren Liganden alle durch Butadien 
verdrangt werden konnen. 
[29] C. Wilke, M .  Krdrier u. B. Bogdanovit, Angew. Chem. 7 3 ,  
755 (1961). 
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gruppierungen [30-321 zu einer Clz-Kette zusammen- 
gelagert. Sowohl die beiden x-Elektronen der Doppel- 
bindung als auch die sechs x-Elektronen der sechs als 
sp2-Hybride vorliegenden Allyl-C-Atome sind am 
Nickelatom des Komplexes anteilig geworden. Formal 
handelt es sich demnach um Ni(I1). Das Formelschema 
zeigt Reaktionen, die rnit diesein Strukturvorschlag in 
Einklang stehen oder ihn beweisen. 

Charakteristisch ist die Hydrierung, die praktisch quan- 
titativ n-Dodecan liefert. Kurzzeitiges Erhitzen und an- 
schlieRende Hydrierung fuhren zum Cyclododecan. 
Warme allein bewirkt die Abspaltung von Cyclodode- 
catrien. Die gleiche Wirkung haben Elektronendona- 
toren, 2.B. Kohlenoxyd oder Phosphine, und Butadien. 
Bei der Umsetzung mit Phosphinen im Molverhaltnis 
1 : 1 unter schonenden Bedingungen wird der Cyclodode- 
catrien-Ring ohne Verdrangung geschlossen. Man ge- 
langt zu denselben Produkten (Zf), wie sie aus Cyclo- 
dodecatrien-nickel und Phosphinen gewonnen werden 
konnen. Besonders eigenartig ist die Reaktion rnit Koh- 
lenoxyd bei tiefen Temperaturen: im Gegensatz zur Um- 
setzung bei 20°C schiebt sich hier ein Kohlenoxyd- 
Molekul in das Kohlenstoffgerust ein. Man erhalt mit 
guter Ausbeute ein Vinyl-cycloundecadienon (24) und 
Nickelcarbonyl. Die Konstitution des Ketons wurde u. a. 
durch die Synthese von 2-Athylcycloundecanon (26) 
nach E. Miiller et al. [33] aus Cyclodecanon (25) und 
Diazopropan bewiesen. (26) ist identisch rnit der aus 
(24) durch Hydrierung erhaltenen Verbindung. 

(7 

‘ - i  
, 3 1  , 

Bis-(7-ally1)-nickel 

Ein besonders einleuchtender Beweis fur die Richtigkeit 
der Formel (23) ist schlieBlich die Synthese des Bis- 
( x  - allyl) - nickel - Systems. Die Erkenntnis, daI3 eine 
Auknschale rnit 16 Elektronen am Nickel schon zur 
Bildung stabiler Komplexe genugt, machte es wahr- 

[30] Die erste x-Allylrnetall-Verbindung ist das von J.  Sniidf u. 
W. Hafner gefundene (C3HsPdCI)z: Angew. Chem. 71, 284 
(1959). Siehe auch I. I .  Moiseev, E. A .  Fedorovskaya u. Yn. K .  
Syrkin, J. anorg. Chern. (russ.) 4, 2641 (1959). 

1311 Ein x-Allylsystern wurde in der hier erwahnten Form erst- 
rnals von R .  F. Heck u. D.  S. Breslow, J.  Arner. chern. SOC. 82, 
750 (1960), fur das C3HsCo(CO)3 angegeben. 

[32] Ein (C3HSNiBr)z wurde von E. 0. Fisclrer u. G .  Burger, 2. 
Naturforsch. 166, 77 (1961). beschrieben. 

[33] E. Miiller. M .  Buuer u. W. Rundel. Tetrahedron Letters 1960, 
Nr. 13, S. 30; 1961, Nr. 4, S. 136. 

. . __ 

scheinlich, daB auch ein Bis-(x-ally1)-nickel (27) [formal 
Ni(lI)] [34] stabil sein konnte. 
Diese Verbindung lie8 sich tatsachlich sehr glatt aus 
Allyl-magnesiumchlorid und wasserfreiem Nickelbro- 
mid synthetisieren. Sie ist gelb, rnit Ather fluChtig und 
kristallisiert unterhalb 1 “C in Form von langen Nadeln, 
die sich an der Luft sofort eiitzunden, deren atherische 
Losung aber gegen Wasser weitgehend bestandig ist. 
Das IR-Spektrum und das Protonenresonanz-Spektrum 
stehen im Einklang rnit der vorgeschlagenen Struktur. 
Die genaue Anordnung der beiden ebenen x-Allylsyste- 
me um das Nickelatom ist noch nicht bekannt. 

‘” 
> Dial lyl  + Ni(CO),  

D i a l l y l  + Ni[1’l<314 
f ‘7) 

Das Verhalten des Bis-(x-ally1)-nickels stimmt rnit dem 
Verhalten von (23) uberein: Mit HZ liefert das Bis-(x- 
ally1)-nickel Propan und elementares Nickel. Elektro- 
nendonatoren bewirken eine dem RingschluR von (23) 
analoge Verkniipfung der beiden Allylreste zum Diallyl. 
Daneben entstehen 2.B. mit CO oder Triphenylphos- 
phin Nickelcarbonyl bzw. Ni[P(CaH&]4 [34]. Analog 
verlaufen die Umsetzungen mit Cyclooctadien oder 
Cyclooctatetraen. Butadien wird katalytisch zu Cyclo- 
dodecatrien trimerisiert. Dabei findet sich im Reaktions- 
gemisch auch Diallyl, das im ersten Reaktionsschritt 
entsteht. Die Einschiebung von Kohlenoxyd bei tiefen 
Temperaturen gelang bisher nicht. 
Folgende Schritte bei der Synthese von Cyclododeca- 
trien aus Butadien am ,,nackten“ Nickel sind somit 
nachgewiesen worden: 
1. Verdrangung von bereits am Nickel haftenden, aber 
wenig fest gebundenen Liganden durch Butadien. 
2. Vereinigung dreier Butadienmolekule am Nickel zu 
einer Clz-Kette, deren Enden in Form von x-Allyl- 
gruppen rnit dem Nickel verbunden sind. 
3. RingschluR durch Einwirkung von Warme oder ins- 
besondere Elektronendonatoren und je nach Reaktions- 
bedingungen Bildung von Cyclododecatrien-nickel, in 
dem die vierte Koordinationsstelle durch ein Donator- 
molekul besetzt ist. 
4. Ablosung oder Verdrangung des Cyclododecatriens 
durch iiberschiissige Elektronendonatoren, insbeson- 
dere Butadien. 
Der geschwindigkeitsbestimende Schritt der Synthese 
ist die intramolekulare Umlagerung des Bis-(x-ally1)- 
Systems, das als weitgehend stabile Zwischenstufe iso- 
liert werden konnte. Die Umlagerung basiert auf einer 
Umhybridisierung der endstandigen C-Atome in (23) 
(sp2 + sp3). Der game Vorgang kann rnit Hilfe des klas- 

[34] G. Wilke u. B. BogdanoviC, Angew. Chern. 73,756 (1961). 
[35] G. Wilke, E. W. Miiller u. M .  Krdtter, Angew. Chem. 73, 33 
(1961). 
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sischen Formelbildes (23u) [*I im Sinne einer Elektro- 
nenverschiebung dargestellt werden. 

Formal sollte demnach wahrend der Katalyse die Wer- 
tigkeit des Nickels standig zwischen Ni(0) und Ni(I1) 
wechseln. Der intramolekulare Reaktionsschritt kann 
durch Elektronendonatoren, die rnit (23) in Wechsel- 
wirkung treten, stark beschleunigt werden. Analog kann 
die Bildung von Diallyl aus (27) beschrieben werden. 

1271 (270J 

Die Synthese des Cyclododecatriens am Nickel durfte 
einer der wenigen Falle sein, in denen eine homogene 
Katalyse durch Nachweis der Einzelschritte weitgehend 
durchschaubar geworden ist. 

Cyclodimerisation 

Etwa gleichzeitig rnit den im vorangegangenen Abschnitt 
geschilderten Untersuchungen wurde versucht, die 
Cyclotrimerisation des Butadiens in eine Cyclodimeri- 
sation zum Cycloocta-1 .5-dien umzulenken. Bisher 
kannte man zwei Bildungsweisen von Cyclooctadien aus 
Butadien. Nach K. Ziegler et al. [36,37] 1aBt sich Buta- 
dien thermisch bei ca. 300 "C ineine Mischung von Vinyl- 
cyclohexen rnit maximal 15 % Cyclooctadien umwan- 
deln. 1954 beschrieb H. W. B. Reed [9] die Dimerisation 
von Butadien rnit Reppe-Katalysatoren auf der Basis 
von Nickelcarbonyl, die bis zu 30 bis 40 % Cycloocta- 
dien lieferte. Die Geschwindigkeit der Reaktion beim 
Reedschen Verfahren ist gering [38]. 

Versuche, die eingangs erwahnten Ziegler-Katalysatoren 
so zu verandern, daB sie eine Dimerisation bewirken, 
schlugen zunachst fehl. Die gewiinschte Abwandlung 
(E.  W. Miller) gelang jedoch bei Nickel-Katalysatoren. 
Die oben beschriebenen Methoden zur Darstellung von 
Ubergangsmetallkomplexen eignen sich ausgezeichnet, 
um Katalysatoren nach Wunsch zu zuchten, und darin 
liegt der entscheidende Fortschritt gegenuber dem Ver- 

[*I (23a) ist nur eine von mehreren moglichen Formeln. 
[36]  K.  Ziegler u. H .  Wilms, Liebigs Ann. Chern. 567, 1 (1950). 
[37] K .  Ziegler, H .  Sauer, L. Bruns, H.  Froifzheittt-Kiihlhorn u. J.  
ScAneider, Liebigs Ann. Chem. 589, 122 (1954). 
[38] R. E. Burks u. A. A. Sekul, US-Pat. 2912640, sowie A. A. 
SekriI u. H .  G.  Sellers, US-Pat. 2964515, haben das Reedsche 
Verfahren verbessert. jedoch sind die Reaktionsgeschwindigkeiten 
immer noch niedrig. 

- _ _  

fahren von Reed. Kohlenoxyd, das offensichtlich einen 
ungunstigen EinfluB auf die Katalysatoren ausiibt, kann 
jetzt von vornherein ausgeschlossen werden. Die Reak- 
tion des Butadiens an Nickelkatalysatoren kann ent- 
weder zum Cyclododecatrien oder zum Cyclooctadien 
gelenkt werden. Entscheidend fur die Richtung der Re- 
aktion sind die am zentralen Nickelatom gebundenen 
Liganden. Werden bei der Reduktion einer Nickelver- 
bindung (z. B. rnit metallorganischen Verbindungen) 
Olefine, wie Cyclooctadien oder Cyclododecatrien, als 
komplexbildende Komponenten eingesetzt, so erhalt 
man Katalysatoren, die praktisch ausschlieBlich eine 
Trimerisation bewirken. Grund hierfur ist, daB das Buta- 
dien in diesem Fall alle Liganden vom Nickelatom ver- 
drangen kann, d. h. es kann unter Ausnutzung aller vier 
Koordinationsstellen den Zwischenkomplex (23) bilden. 
Ahnlich liegen die Verhaltnisse, wenn andere schwach- 
bindende Elektronendonatoren, wie AsR3, zugegen sind. 
Das Bild andert sich jedoch sofort, wenn Elektronen- 
donatoren am Nickel gebunden sind, die durch Butadien 
nicht mehr quantitativ verdrangt werden, so daB ein- 
zelne Koordinationsstellen am Nickel blockiert blei- 
ben [35]. Einen solchen Komplex erhalt man, wenn die 
Nickelverbindung in Gegenwart von Phenylacetylen re- 
duziert wird. Die entstehende rote Losung enthalt einen 
Katalysator, der Butadien bei 80 OC unter Druck in eine 
Mischung von 8 % Vinylcyclohexen, 24 % Cycloocta- 
dien und 63 % Cyclododecatrien umwandelt. Wesent- 
lich mehr Cyclooctadien (70 %) und wenig Trimeres 
(ca. 10 %), aber immerhin noch 20 % Vinylcyclohexen 
erhalt man mit einem Katalysator, der Triphenylphos- 
phin statt Phenylacetylen enthalt. Zum gleichen Ergebnis 
gelangt man, wenn man nicht die bei der Reduktion der 
Nickelverbindung entstehende Mischung verwendet, 
sondern eine Losung des kristallisierten Ni[(P(C,#&]4. 
Als Katalysator kann also ein definierter Komplex des 
Nickels eingesetzt werden. 
Die weitere Entwicklung (P. Heimbuclz) fuhrte dann zu 
Katalysatoren, die Butadien bei 80 OC unter Normal- 
druck mit sehr hoher Geschwindigkeit (800-900 g Buta- 
dien pro Std. und g Ni im Katalysator) und Ausbeuten 
uber 95 % in Cyclooctadien umwandeln. Die Lebens- 
dauer des Katalysators ist nahezu unbegrenzt, wenn 
man alle Verunreinigungen ausschlieBt. 
Bei dieser Cyclodimerisation ist eine Koordinations- 
stelle des Nickels durch einen Liganden fest blockiert. 
Daher bildet sich jetzt ein Zwischenprodukt (28) rnit 
nur zwei Butadienmolekulen. 

11- 0ct:ln 
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In diesem Zwischenkomplex (28) hatte das Nickelatom, 
wie im Zwischenkomplex der Trimerisation (23), eine 
AuRenschale rnit 18 Elektronen. Durch Elektronenver- 
schiebung, wie sie fur (23) diskutiert wurde, konnte sich 
dann unter C-- C-Verknupfungdas Cyclooctadien bilden. 
Tatsachlich lienen sich Verbindungen vom Typ (28) mit 
offener Cs-Kette kristallisiert isolieren. Sie entstehen, 
wenn man Nickel-acetylacetonat in Gegenwart von be- 
stimrnten Elektronendonatoren (Molverhaltnis 1 : 1) und 
Butadien bei tiefen Temperaturen reduziert. Man muR 
bei um so tieferer Temperatur arbeiten, je aktiver der 
angewendete Elektronendonator bei der katalytischen 
Cyclooctadien-Synthese ist. Andernfalls ist nicht mehr 
das Bis-(x-allyl-C8)-System, sondern bereits Cyclooc- 
tadien am Nickel gebunden. Dies stimmt mit Katalyse- 
versuchen uberein, die ergeben hatten, daR nicht nur die 
Selektivitat,sondern auch die Geschwindigkeit der Dime- 
risation von der Art des Donators abhangt. Es ist ein 
glucklicher Umstand, daR hier hohe Selektivitat und 
hoheReaktionsgeschwindigkei t parallelgehen. Besonders 
iibersichtlich sind die Verhaltnisse mit Tri-[o-phenyl- 
phenyll-phosphit als Donator. Bei tiefen Temperaturen 
lieR sich die Verbindung (R0)3PNiCsHlz, R = O-HgC6- 
C6H4-, kristallisiert isolieren. Erwarmt man sie kurze 
Zeit auf 20 "C und verdrangt dann den Kohlenwasser- 
stoff, z.B. durch Zugabe von Triphenylphosphin, so er- 
halt man glatt Cyclooctadien. Versetzt man den Komplex 
dagegen bei t iefer Temperatur mit uberschiissigem Dia- 
thyl-aluminiumhydrid und envarmt d a m  auf 20 "C, so 
findet man nach der Hydrolyse uber 80 % der zu erwar- 
tenden Menge an n-Octan, was beweist, daR der Ring zu- 
nachst noch nicht geschlossen war. Die direkte Hydrie- 
rung (wie in der ClrReihe) gelingt hier offenbar wegen 
der Gegenwart von Phosphorverbindungen nicht. 

Ausgehend von (28) konnte auch der Verlauf der (kata- 
lytischen!) Bildung von Vinylcyclohexen (30) geklart 
werden. Dieses tritt je nach Katalysator in wechselnden 
Mengen auf und kann sogar zum Hauptprodukt werden. 
Behandelt man (28) bei tiefen Temperaturen mit uber- 
schiissigem Kohlenoxyd, so entsteht mit uber 80 % Aus- 
beute Vinylcyclohexen. Man kann das so verstehen, daR 
das Kohlenoxyd zunachst eine der beiden x-Allylanord- 
nungen auflost, d. h. eine Koordinationsstelle am Nickel 
besetzt. Im Restkomplex (29) kommt es dann zu einer 
Elektronenverschiebung und C-C-Verkniipfung unter 
gleichzeitiger Ablosung von Vinylcyclohexen (30). An 
die dabei freiwerdenden Koordinationsstellen wird Koh- 
lenoxyd gebunden. 

Aus diesen Ergebnissen kann gefolgert werden, daR so- 
wohl die Cyclooctadien- als auch die Vinylcyclohexen- 
Bildung vom gleichen Zwischenprodukt (28) ausgehen. 
Induzieren die angewendeten Donatoren in (28) eine 
hohe Elektronenbeweglichkeit, so dominiert der Ring- 
schluR zum Cyclooctadien. Besitzt (28) dagegen eine zu 
hohe Lebensdauer, so lauft neben der Cyclooctadien- 
auch die Vinylcyclohexen-Bildung ab, weil jetzt andere 
im Reaktionsgemisch vorhandene Donatormolekiile die 
Ablosung einer Doppelbindung bewirken konnen. Se- 
lektivitat in Bezug auf die Cyclooctadien-Bildung und 
Reaktionsgeschwindigkeit mussen also - wie das tat- 
sachlich bei den Katalyseversuchen gefunden wurde - 

parallel gehen. Nach unserer bisherigen Erfahrung wird 
die Wirksamkeit der hauptsachlich als Donatoren ver- 
wendeten Phosphorverbindungen sowohl durch elektro- 
nische Einflusse als auch durch sterische Faktoren (mog- 
licherweise Bindungswinkel am Phosphor) bestimmt. 

Misch-Cy clooligomerisation ; Cyclodeca- 1.5-dien 

Aufgrund der gewonnenen Erkenntnisse lieB sich dann 
auch eine Misch-Cyclooligomerisation von Athylen und 
Butadien verwirklichen (P. Heinzbaclz). LaRt man 
Butadien und Athylen unter Druck bei 60 bis 80°C 
auf einen Katalysator fur die Cyclooctadien - Syn- 
these einwirken, so entstehen nebeneinander zu etwa 
gleichen Teilen Cycloocta-1.5-dien und ein hoher sieden- 
der Kohlenwasserstoff, der sich als trans,cis-Cyclodeca- 
1.5-dien (31) erwies. Die Gesamtausbeute betragt etwa 
95 %. Das Cyclodecadien bildet sich mit 80 % Ausbeute, 
wenn man Butadien und Athylen bei einem Gesamt- 
druck von 20 bis 30 atm. und 20 "C auf ,,nacktes" Nickel, 
d. h. auF einen Katalysator fur die Cyclododecatrien- 
Synthese, einwirken 1aBt. In Gegenwart von Athylen 
wird also die sonst am Nickel ablaufende Synthese von 
Cyclododecatrien fast vollkommen zuruckgedrangt. Als 
Nebenprodukt erhalt man hier ein n-Deca- 1.4.9-trien. 

Durch diese uberraschend einfache Synthese wird das 
Cyclodecan-System, dessen Bildungstendenz besonders 
genng ist, erstmals in beliebigen Mengen zuganglich. 
Einen moglichen Verlauf der Cyclodecadien-Synthese 
an den beiden Katalysatoren zeigt das Schema 1. 

( 3 3 i  1.M) 
C1)I) 

& C21[, 3 ;.;.. j 7  
I),, vi - n o  Ni ,  * '. ..... 

(35) (36)  
(28) COI) 

Schema 1. Bildung von Cyclododecatrien (CDT), Cyclodecadien (CDD) 
und Cyclooctadien (COD) 

Der aufdem Wege zum Cyclododecatrien entstehenden offen- 
kettigen Zwischenverbindung mit 12 C-Atomen (23) ist ver- 
mutlich eine Zwischenstufe (33) rnit nur zwei Butadien-Mole- 
kiilen am Nickel vorgelagert, die eine nur kurze Lebensdauer 
besitzen und LuRerst reaktionsfahig sein sollte. Befindet sich 
irn Reaktionsgemisch nur Butadien, dann bildet sich daraus 
(23) und schlieBlich Cyclododecatrien. Bei gleichzeitiger An- 
wesenheit von Athylen wird dieses - moglicherweise aus steri- 
schen Griinden - fast ausschlieBlich eingebaut. Das Zwi- 
schenprodukt (34) geht d a m  in Cyclodecadien uber. 
Beim Katalysator der Cyclooctadien-Synthese (35) wird 
durch den Donator Do die C-C-Verknupfung stark begiin- 
stigt, so daB die Athyleneinschiebung nur noch etwa die 
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gleiche Wahrscheinlichkeit besitzt wie die zu (28) fuhrende 
C-C-Verknupfung. Cyclooctadien und Cyclodecadien treten 
daher in gleichen Mengenverhaltnissen auf. 

Cyclodecadien ist erwartungsgemafi eine sehr labile Ver- 
bindung, die oberhalb etwa 80 "C unter Cope-Umlage- 
rung quantitativ in 1.2-Divinylcyclohexan (32) iibergeht. 
Entsprechendes hatten bereits Grob und Sc/iic$ [39] bei 
der Spaltung einer 1.5-bisquartaren Base des Cyclo- 
decans beobachtet. 
Ahnlich wie khylen  la& sich 2-Butin mit zwei Butadien- 
Molekulen zu einem Ring vereinigen. Dabei entsteht ein 
I .2-Dimethylcyclodeca-1.4.8-trien (37), das in der 
Hitze in ein Dimethyl-divinylcyclohexen (38) iibergeht. 

Weitere x-Allyl-Verbindungen 
von ubergangsmetallen 

In allen hier geschilderten Fallen der Cyclooligomeri- 
sation treten x-Allylsysteme als Zwischenstufen auf. Da- 
her bestand grol3es Interesse, weitere dem Bis-(x-ally])- 
nickel analog gebautex-Allyl-Verbindungen sowohl vom 
Nickel als auch von anderen ubergangsmetallen zu 
synthetisieren (P. Hardt, W. Krini, W. Oberkirch, K .  
Tanaka). Tabelle 3 gibt einige der bisher in kristallisier- 
ter Form hergestellten Verbindungen wieder. 

Tabelle 3 .  Einige n-Allyl-Verbindungen von ubergangsinetallen 

Komplex 

Bis-[n-allyll-nickel 
Bis-In-met hallyll-nickel 
Bis-[n-crotyl ]-nickel 
Bis-[n-allyll-palladium 
Tris-[(n)-allyll-kobalt 1.1 
Tris-[(x)-allyll-eisen 1.1 
Tris-[n-allyll-chrom 

Farbe der Kristalle 

gel b 
gelb-braun 
gel b 
hcllgelb 
goldrot 
gold-braun 
tiefrot 

[*I Da sowohl die Kobalt- als auch die Eisenverbindung nur bei tielen 
Temperaturen stabil sind, liegen keine IR-Spektren vor. Es wurde daher 
( x )  geschrieben. 

Die x-Allylgruppierung ist offensichtlich ein Liganden- 
system, das mit den meisten Ubergangsmetallen definierte 
Komplexe von mehr oder minder g r o k r  Stabilitkit zu 
bilden vermag, ohne daB weitere Gruppen, z.B. An- 
ionen, insbesondere Halogenatome oder Donatormole- 
kule wie Kohlenoxyd, ans Ubergangsmetall gebunden 
sein mussen. Ausfuhrliche Untersuchungen hieriiber 
sind im Gange. 

Cyclische Butadien-Oligomere (Mischoligomere) 
als Ausgangsstoffe fiir weitere Umformungen 

In den voranstehenden Abschnitten ist uber neuartige 
Synthesen berichtet worden, durch die Ringe mit 8, 10 
und 12 C-Atomen vom Butadien her leicht zuganglich 
werden. Es war daher von Interesse, auch einige kon- 
ventionelle Umformungen dieser Ringe zu studieren. 

[39] C. A. Grob u. P. Schiess, Angew. Chem. 70, 502 (1958). 

Viele Reaktionen des achtgliedrigen Ringes sind bereits 
durch Reppc et al. vom Cyclooctatetraen her untersucht 
woiden. Als aukrordentlich leicht zugangliches Aus- 
gangsmnterial bietet sich jetzt das Cycloocta- 1.5-dien an. 
Auch beini Cycloocta-1.5-dien fiihrt die selektive Hy- 
drierung glatt zum Cycloocten [36]. Aus diesem lassen 
sich alle monofunktionellen Cyclooctan-Derivate und 
damit auch Korksaure und Capryllactam herstellen. 
Aus Cycloocten entsteht bei etwa 600 "C Octa-1.7-dien 
[40,41], das als cr.to-Diolefin in vieler Hinsicht interessant 
ist. Durch Eisenpentacarbonyl wird Cycloocta-1 .5-dien 
zum Cycloocta- 1.3-dien isomerisiert [42]. 
Entsprechende Untersuchungen in der Cyclodecan-Reihe 
sind im Gange. 

Auch die vollstandig hydrierten Cycloparaffine mit 8, 
10 und 12 C-Atomen sind fiir weitere Umformungen in- 
teressant: sie lassen sich z.B. nitrieren [43,44], zu 
Cyclanonen oder Cyclanolen autoxydieren [45] und 
nach E. Miller [46] mit einer Mischung von NO, Cl2 
und HCI photochemisch direkt in Cyclanonoxime ver- 
wandeln. Die Oxime konnen in Homologe des Capro- 
lactams mit 8, 10 und 12 C-Atomen umgelagert werden. 
Auf diesem Wege werden Polyamide, die dem Rilsan@ 
ahnlich sind, zuganglich. Diese Homologen des 
Perlon@ nehmen nur auljerordentlich wenig Wasser auf. 
In diesem Zusammenhang sind die Monoaldehyde oder 
Carbonsauren der Cycloparaffine, die durch eine 0 x 0 -  
synthese aus den cyclischen Olefinen (Mono-, Di- und 
Trienen) [47] gewonnen werden konnen, von Interesse. 
Nach einem neuen Verfahren [48,49] lassen sich diese 
Verbindungen direkt in Cyclanonoxime oder Lactame 
umwandeln. 

Im Rahmen der vorliegenden Untersuchungen hat natur- 
gemaR die Bearbeitung der Cyclododecan-Gruppe den 
breitesten Raum eingenommen. Die Herstellung mono- 
funktioneller Cyclododecan-Derivate uber die Cyclo- 
paraffine ist unbefdedigend, denn es erscheint sinnvoller, 
die in den Ausgangsstoffen vorhandenen Doppelbin- 
dungen auszunutzen. Aus dieser herlegung heraus ist 
den Moglichkeiten selektiver Reaktionen der Cyclo- 
dodecatriene besondere Aufmerksamkeit gewidmet wor- 
den. Die einfachste Losung ware die selektive Hydrie- 
rung zum Cyclododecen. Mit konventionellen Kataly- 
satoren ist sie bisher nicht gelungen. 

Wirklich selektiv gelingt die Epoxydation [5] (J.  Schnei- 
der, K. Weycr) beider Cyclododecatriene, z.B. mit Per- 

[40] R.  Rienucker. Belg. Pat. 610030 (Studiengesellschaft Kohle). 
[41] A.T. Blomquisf u. P .  R.Tuussig, J .  Amer. chem. SOC. 79, 
3505 (1957). 
142) J.  E. Arnet u. R.  Petfit,  J. Amer. chem. SOC. 83,2954 (1961). 
[43) Nitrocyclooctan: W. Reppe, 0. Schlichting, 0. v .  Schickh u. 
K.  Rauch, DBP. 932908 (BASF). 
[44] Nitrocyclododecan: G. Wilke, DBP. 1060859 (Studiengesell- 
schaft Kohle mbH.). 
[45] Siehe z. B. DAS 1 1 1 1  177 (SociW des Usines Chimiques 
RhBne Poulenc). 
[46] E. Muller, D .  Fries u. H .  Mefzger, Chem. Ber. 90, 1188 
(1957). 
(471 Oxosynthese mit Cyclododecatrien: G. Wilke u. W. Pfohl, 
DBP. 1059904 (Studiengesellschaft Kohle rnbH.). 
1481 Verfahren der Snia Viscosa zur Herstellung von Caprolac- 
tam, Nachr. Chem. Techn. 9, 173 (1961). 
[49] W. Ziegenbein u. W. Lung, Angew. Chern. 74, 943 (1962). 
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essigsaure. Sie fuhrt sehr glatt (80 bis 95 % Ausbeute) zu 
Monoepoxyden, ohne da8 selbst bei relativ hohen Um- 
satzen nennenswerte Mengen an Diepoxyden entstehen. 
Dies beruht darauf, daB die zweite Stufe der Epoxyda- 
tion etwa sechsmal langsamer als die erste verlauft. Aus 
trans,trans,cis-Cyclododecatrien entsteht eine Mischung 

i JX0)  I 48 h) 

Schema 2. Reaktionen rnit dem Monapoxyd des Cyclododecatriens. 

zweier stereoisomerer Epoxyde, in der das 1.2-Epoxy- 
cyclododeca-5.9-trans,cis-dien uberwiegt, da offen- 
sichtlich eine trans-Doppelbindung bevorzugt ange- 
griffen wird. Das Monoepoxyd des all-trans-cyclodode- 
catriens ist sterisch einheitlich und kristallisiert. Unter 
energischeren Bedingungen konnten auch die Di- und 
Triepoxyde hergestellt werden. Im Schema 2 werden 

einige von den Monoepoxyden aus mogliche Umwand- 
lungen wiedergegeben. 
Bemerkenswert ist, da8 sowohl das gesattigte als auch das 
zweifach ungesattigte Epoxyd schon unter sehr milden Be- 
dingungen rnit Spuren von Magnesiumjodid in die Ketone 
umgelagert werden konnen (P. Borner). 

Noch selektiver verlauft die Addition von Nitrosyl- 
chlorid an die beiden Cyclododecatriene, die zu Mono- 
nitrosochloriden fuhrt (J. Stedefeder, E. W. Miiller). Es 
reagiert jeweils nur eine trans-Doppelbindung, die cis- 
Doppelbindung des trans,trans,cis-Cyclododecatriens 
bleibt praktisch unangegriffen. In aquimolekularen Ge- 
mischen von cis- und trans-Cyclododecen oder -Cycle- 
decen reagieren selbst rnit uberschussigem Nitrosyl- 
chlorid ausschlieBlich die trans-Isomeren. Orientierende 
Versuche mit einem offenkettigen Olefin mit mittelstan- 
diger Doppelbindung verliefen nicht selektiv. Die beob- 
achtete Selektivitat scheint also auf Ringolefine, viel- 
leicht nur auf die mittleren, beschrankt zu sein, was 
noch untersucht werden soll. 

Dem Direktor des Max-Planck-Instituts fur Kohlenfor- 
schung, Prof. K. Ziegler, dankt der Verfasser, auch im 
Narnen seiner Mitarbeiter, besonders herzlich fur die jeder- 
zeit gropzugig gewchrte Forderung. Der Verfasser ist den 
Herren Dr. E. G. Hofmann, Dr. D. Henneberg und Dr. 
C. Schomburg sowie deren Mitarbeitern fur die Aufnahme 
und Diskussion zahlreicher IR- und Protonenresonanz- 
spektren, Massenspektren und Gaschromatogrammen zu 
gropem Dank verpflichtet. 
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Anwendungen der kernmagnetischen Resonanzspektroskopie 
in der organischen Chemie [*I 

VON PROF. DR. J. D. ROBERTS 

CALIFORNIA INSTITUTE OF TECHNOLOGY, PASADENA, CALIFORNIA (USA) 

Die Anwendung physikalischer Methoden hat im Lauf der letzten Jahre die Arbeitsweise 
des organischen Chemikers weitgehend verandert. In diesem Zusaninienhang ist besonders 
die kernniagnetische Resonanzspektroskopie zu nennen. Es gibt so viele Veroflentlichungen, 
die sich mit ihrer Anwendung auf Probleme der organischen Chemie befassen, daJ in einer 
kurzen Ubersicht nur wenige typische Beispiele beschrieben werderi konnen. Nach einer 
allgemeinen Einleitung werden einige besonders interessante Fragen der Struktur und 
Dynaniik organischer Verbindungen diskutiert, die rnit Untersuchungen in den Laboratorien 
des Autors zusammenhringen. 

Einleitung 

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR-Spektren) Hochfrequenzbereich absorbieren. In bezug auf die 
[**I entstehen, indem magnetische Atomkerne in einem magnetischen Eigenschaften gibt es vier Kerntypen: 
magnetischen Feld elektromagnetische Strahlung im A t o d e m e  der erstell Art verhalten sich, als hatten sie 

Spin. Solche Kerne, z. B. 12c und 180, haben kein 
magnetisches Moment und geben daher keine NMR- 
Spektren. Man ordnet ihnen die Kernspinquantenzahl 
I = 0 

[*I Veroffentlichung Nr. 2909 aus den Gates and Crellin Labors- cine kugelsymmetrische Ladun@verteilung und keinen 
tories of Chemistry. Nach Vortragen auf dem Butlerov-Sympo- 
sium am 14. Dezember 1961 in Leningrad und anlaBlich des 65. 
Geburtstags von Prof. G. Wittig am 16. Juni 1962 in Heidelberg. 
[**I Anmerkung des ubersetzers: Es erscheint uberflussig, die 
Abkurzung NMR durch eine deutsche Abbreviatur zu ersetzen. 
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