in M. lysodeikticus die Entwicklung einer Lysozym-
Resistenz und erklirte dieses Phinomen mit dem er-
hohten Gehalt der Zellwand an O-Acetylgruppen. Lit-
wack [90—92] fand, daB resistente Zellen weill aussehen
und arm an Carotinoiden sind. Nach Salfon und Paviik
[66] 14Bt sich nur bei Zellwinden von M. lysodeikticus
und Lactobacillus arabinosus die Empfindlichkeit gegen-
iiber Lysozym durch die Spaltung von O-Estergruppen
oder durch die Entfernung von Teichonsdure erhéhen.
Moglicherweise beruhen Unterschiede in der Empfind-
lichkeit gegeniiber Lysozym auch auf Unterschieden in
den Bindungen zwischen den Aminozuckern, im Men-
genverhiltnis der Aminozucker, in der Zahl der Di-
saccharid-Einheiten und Verzweigungspunkte, in ein-
zelnen Aminosiureresten, die an die Muraminsidure-
Einheiten gebunden sind, und in der Zahl vernetzender
Peptide zwischen den Muraminsidure-Resten.

SchlieBlich sei erwihnt, daB Lysozyme auch trans-
glykosidierend wirken kénnen. So berichtet Salton [93],
dal} bei der Inkubation des Disaccharids Acetylglucos-
aminyl-acetylmuraminsidure (AG-AMS) mit Lysozym
aus Papaya-Latex das Tetrasaccharid entsteht.

[90] G. Litwack, Nature (London) 181, 1348 (1958).

[91] A. L. N. Prasad u. G. Litwack, Biochim. biophysica Acta 46,
452 (1961).

[92] G. Litwack u. A. L. N. Prasad, Nature (London) 7196, 543
(1962).
[93] M. R. J. Salton in [8a], Bd. 12, S. 1.

[94] C. Runii [8a], ud. 1, S. 35,

Koordinations-Chemie und Katalyse

V. SchluB

Dank ihrer Stabilitét eignen sich die Lysozyme hervor-
ragend fiir vergleichende Untersuchungen iiber Struk-
tur, enzymatische Wirkung, Geschwindigkeit der Reak-
tion und Spezifitit. Zugleich fiihrte die Isolierung dieser
Enzyme zu einer Erweiterung unserer Kenntnis von den
Zellwinden grampositiver und gramnegativer Bak-
terien. Der Befund, daB} viele Arten beider Gruppen ein
Lysozym-Substrat enthalten, weckt das Interesse an
Flemings urspriinglicher Hypothese, dafl Lysozyme bei
der Infektionsabwehr eine Rolle spielen. Mit Sicherheit
gehort die antibiotische Wirkung zu den Funktionen
dieser Enzyme und wird praktische Anwendung finden.
Lysozym aus HiihnereiweiBl wird bereits zusammen mit
anderen Antibiotika genutzt. Man muBf jedoch zwischen
enzymatischen und nichtenzymatischen Wirkungen der
Lysozyme unterscheiden, Beispielsweise beruht die
Koagulation des Blutes unter dem Einflull von Lysozym
auf dessen Basizitit. Fiigt man es der Kuhmilch zu, be-
vor man sie Sduglingen gibt, so macht man damit wahr-
scheinlich von seiner enzymatischen Wirkung Gebrauch.
Eine neuere Zusammenfassung iiber die pharmakologi-
schen Anwendungen der Lysozyme stammt von Runti
[94]. SchlieBlich sei darauf hingewiesen, daB die Pro-
duktion lysozym-artiger Stoffe in so vielen verschieden-
artigen Organismen fiir eine fundamentale Rolle dieser
Enzyme im Stoffwechsel spricht.

Eingegangen am 7. Februar 1963 [A 323]
Ubersetzt von Dr. H. Griinewald, Heidelberg

Untersuchungen iiber die Cyclooctatetraen-Synthese nach W.Reppe

VON PRIV.-DOZ. DR. G. N. SCHRAUZER.

MITBEARBEITET VON P. GLOCKNER UND S. EICHLER

INSTITUT FUR ANORGANISCHE CHEMIE DER UNIVERSITAT MUNCHEN

Es wird iiber Zusammenhinge zwischen Struktur und kataly tischer Aktivitiit von Nickel(I1)-
Komplexen bei der Cyclooctatetraen-Synthese nach W. Reppe berichtet. Die Cyclotetra-
merisierung des Acetylens vollzieht sich innerhalb labiler Ni(Il)- Acetylen-mt-Komplexe.
Hemmversuche machen wahrscheinlich, dafy im Ubergangszustand vier Molekiile Acetylen
in einer zur Bildung des Achtrings giinstigen geometrischen Anordnung um das Nickel-Ion

gruppiert sind.
Einleitung

Die 1940 von W. Reppe [1] entdeckte Synthese des Cy-
clooctatetraens zéhlt zu den faszinierendsten Reaktio-
nen der modernen Chemie. Aus dem einfachen Grund-
stoff Acetylen bildet sich an bestimmten Nickel(II)-
Komplexen Cyclooctatetraen, jener ungeséttigte Koh-

[t] W. Reppe, O. Schlichting, K. Klager u. T. Toepel, Liebigs
Ann. Chem. 560, 1 (1948).
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lenwasserstoff, den R. Willstdtter [2] zu Anfang des
Jahrhunderts, in einer auBlerordentlich langwierigen und
miihevollen Abbaureaktion in geringer Menge aus dem
Pseudopelletierin gewinnen konnte. Die Reppesche Syn-
these gestattet, die gleiche Verbindung im technischen
MafBstab herzustellen. Da bei der unkatalysierten ther-
mischen Polymerisation des Acetylens als Hauptpro-
dukt Benzol entsteht, iiberrascht es besonders, daB} in

[2]1 R. Willstitter et al., Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 3428 (1911),
und spitere Veroffentlichungen.
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Gegenwart von Nickel(II)-Komplexen unter wesentlich
milderen Bedingungen eine weitgehend selektive Cyclo-
tetramerisierung erfolgt. Bereits von Reppe [1] stammt
die Vermutung, daB sich die Bildung des Achtrings
innerhalb labiler Nickel-Acetylen-Komplexe abspielt.
Eingehendere Untersuchungen iiber den Mechanismus
der Reaktion waren bis in jiingste Zeit nicht bekannt.
Deutungsversuche verschiedener Autoren mufiten zu-
dem spekulativ bleiben, da entscheidende neue Erkennt-
nisse in der Komplexchemie des Nickels erst in den letz-
ten Jahren gewonnen wurden, Die Beobachtung, daB sich
Cyclooctatetraen auch an bestimmten Ni(0)-Komple-
xen, z.B. an Bis-acrylnitril-Ni(0), bildet [3,4], war der
Ausgangspunkt eigener Untersuchungen, iiber die 1961
und 1962 erstmals berichtet wurde {3, 6]. Inzwischen er-
brachten diese Arbeiten weitere Ergebnisse, so daf3 der
vorliegende zusammenfassende Bericht auch bisher un-
verdffentlichtes Material enthélt,

1. Bedingungen und Anwendungsbereich
der Reaktion

Die Bildung des Cyclooctatetraens findet zwischen 80
und 120 °C (optimal 85 bis 95 °C) bei einem Acetylen-
druck von 15 bis 25 atm statt. Als Katalysa-
toren werden vor allem Bis-acetylacetonato-Ni(II),
Ni(II)-cyanid, Bis-salicylaldehyd-Ni(II) und das Ni{II)-
Salz des Acetessigesters verwendet [1,7]. Man erhilt
Cyclooctatetraen in etwa 70-proz. Ausbeute, bezogen
auf eingesetztes Acetylen, neben wechselnden Mengen
Benzol (bis 15 %), eines harzigen Polymeren und einer
dunkelbraunen, unloslichen, cuprenartigen Masse (,,Ni-
pren*’) [1]. Weiterhin bilden sich in geringer Menge
Styrol, 1-Phenyl-1.3-butadien, Vinyl-cyclooctatetraen
[1,8,9] und Spuren Azulen.

Die Reaktion bedarf keiner Induktionsperiode und die
Katalysatoren miissen keiner eigentlichen Kontaktent-
wicklung unterworfen werden. Alle bis jetzt be-
kannten Katalysatoren verlieren ihre Aktivitdt rasch.
An den Nebenreaktionen, welche die Katalysatoren un-
wirksam machen, ist besonders die Nipren-Bildung be-
teiligt.

Die Reaktion ist im wesentlichen auf das unsubstituierte
Acetylen beschrinkt. Substituierte Acetylene liefern
unter dhnlichen Bedingungen allenfalls lineare Polymere
oder Benzolderivate. Die katalytische Darstellung eini-
ger mono- und disubstituierter Cyclooctatetraen-Deri-
vate gelang jedoch durch Misch-Cyclooligomerisation
von Acetylen mit mono- und disubstituierten Alkinen.
Bisher konnte aber nur jeweils ein substitutertes Alkin

131 G. N. Schrauzer, J. Amer. chem. Soc. 81, 5310 (1959).
[4] G. N. Schrauzer, Chem. Ber. 94, 1403 (1961).

[5]1 G. N. Schrauzer, Angew. Chem. 73, 546 (1961).

[6] G. N. Schrauzer u. S. Eichler, Chem. Ber. 95, 550 (1962).

{71 N. Hagikara, J. chem. Soc. Japan, pure Chem. Sect. 73, 323
(1952); Chem. Abstr, 47, 10490i (1953).

[8) L. E. Craig u. C. Larrabee, J. Amer. chem. Soc. 73, 1191
(1951).

[91 A. C. Cope u. S. W. Penton, J. Amer. chem. Soc. 73, 1195
(1951).
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in den Achtring eingebaut werden [10,11]. Auf diese
Weise wurden die Verbindungen (/a) bis (Ig) darge-
stellt.
R R'
(1): H
(1a): n-C4Hy

H
H

(1b): CeHs H

R (lc): CHy H

R' (1d): (CHg)30H H

(le): CH(OH)CH; H

(1f): CH CH,
(lg): CgHs CgHs

II. Eigenschaften der Katalysatoren

Alle bisher bekannten katalytisch aktiven Ni(II)-Kom-
plexe besitzen oktaedrische oder planare Strukturen.
Fiir die oktaedrischen Komplexe ergibt sich aus dem
Einelektronen-Schema der Ligandenfeldtheorie [12] eine
Aufspaltung der 3d-Zustdnde in einen dreifach degene-
rierten (tz,) und einen doppelt degenerierten (ey) Term.
Da beim Ni(II)-Ion acht 3d-Elektronen zur Verfiigung
stehen, ist der e,-Term nur mit zwei Elektronen besetzt
und die Komplexe sind daher paramagnetisch. Die De-
generation der Zustinde wird bei Verzerrung der Okta-
edersymmetrie, oder bei ungleicher Anderung der Li-
gandenstirke aufgehoben. Besonders wichtig sind die
Fille, in denen das Koordinations-Oktaeder axial ver-
zerrt oder die Ligandenstirke tetragonal an der Okta-
ederbasis verstarkt wird. Im Extremfall, bei vollstindi-
ger Entfernung der axialen Liganden, oder bei starker
Erhohung der tetragonalen Ligandenstirke, erhdlt man
die Termaufspaltung fiir einen planaren Komplex
(Schema 1). Da der héchste Term (bz,) in den planaren
Ni(II)-Komplexen nicht degeneriert ist, sind diese dia-
magnetisch.

Reispiele fiir beide Komplextypen sind das para-
magnetische, im Kristallgitter oktaedrisch konfigurierte
Bis-acetylacetonato-Ni(II) und das diamagnetische,
planare Bis-dimethylglyoxim-Ni(IT). Bei nur geringer
Storung der Oktaedersymmetrie bleibt der Paramagne-
tismus noch so lange erhalten, bis der Abstand A’ so groB3
wird, daB3 keine thermische Besetzung des oberen Zu-
standes mehr mdoglich ist. Der Grundzustand des Ni(IT)
wird dann ein Singulett, und die Komplexe werden dia-
magnetisch. Es gibt eine groBere Zahl von Ni(Il)-Kom-
plexen, die sich in unmittelbarer Nihe des Singulett-
Triplett-Kreuzungspunktes befinden und sowohl den
einen als auch den anderen Zustand als Grundzustand
verwirklichen konnen, da der Energieunterschied zwi-
schen beiden nur sehr gering ist. Derartige Komplexe

(1951); 74, 179 (1952); A. C. Cope u. D. S. Smith, ibid. 74, 5136
(1952).

[11] 4. C. Cope u. D. F. Rugen, ibid. 75, 3215 (1953); A. C.
Cope u. R. M. Pike, ibid. 75, 3220 (1953).

[12] Zur Anwendung der Ligandenfeldtheorie auf Ni(II)-Kom-
plexe vgl. z. B. die zusammenfassenden Darstellungen: C. J. Ball-
hausen: Introduction to Ligand Field Theory. McGraw-Hill,
New York 1962, S. 261 ff; J. R. Miller in H. J. Emeleus u. A. G.
Sharpe: Advances in Inorganic Chemistry and Radiochemistry.
Academic Press, New York 1962, Bd. 4, S. 133ff.
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Schema 1. Tetragonale Verzerrung oktaedrischer Komplexe.

weisen ein stark anomales magnetisches Verhalten auf.
Modell hierfiir sind besonders die Ni-Komplexe der N-
Alkyl-salicylaldimine, wobei wir vorerst nur Komplexe
mit geradkettigen Alkylresten behandeln wollen.

Das N-Methyl-Derivat (2) kristallisiert in zwei dia-
magnetischen Tieftemperatur-Modifikationen und bil-
det eine hellfarbige, unlGsliche und paramagnetische
Hochtemperatur-Modifikation, in der das Nickel-Jon
wahrscheinlich die Koordinationszahl 6 besitzt (3) [13,
14]. Die Umwandlung der planaren, diamagnetischen
Modifikation in die paramagnetische vollzieht sich aber
hier und in anderen Fillen auch bereits beim Losen. Der
Paramagnetismus der geldsten Komplexe kann durch
Solvatation, Assoziation oder durch beide Effekte zu-
sammen hervorgerufen werden. Bis-(N-methyl-salicyl-
aldimin)-Ni(II) bildet z.B. mit Pyridin ein paramagneti-
sches 1:2-Addukt (4) [15]. Der gleiche Komplex ist aber
auch in nicht-koordinierenden Losungsmitteln para-
magnetisch; das magnetische Moment ist konzentra-
tions- und temperaturabhiingig. Molekulargewichtsbe-
stimmungen zeigen, daB Assoziate vorliegen, in denen
das Nickel-Ton die zur Spin-Entkopplung notwendige
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[13] C. M. Harris, S. E. Livingstone u. I. E. Reece, Austral. J.
Chem. 11, 331 (1958).

[14]) L. Sacconi, P. Paoletti u. R. Cini, J. Amer. chem. Soc. 80,
3583 (1958).

{151 H. C. Clark u. A. L. Odell, J. chem. Soc. (London) 7955,
3431.

30

axiale Storung durch Wechselwirkung mit den Sauer-
stoffatomen von Nachbarmolekiilen erreicht [16]. Das
anomale magnetische Verhalten konnte auf die Tempe-
ratur-, Konzentrations- und Losungsmittelabhéngigkeit
des Assoziationsgrades zuriickgefiihrt werden [17].

Katalytisch aktiv sind bei der Cyclooctatetraen-Synthese
nur Komplexe, die oktaedrisch sind oder diese Konfor-
mation leicht annehmen konnen (Tab. 1). Komplexe mit
extrem starker tetragonaler Koordination sind inakitiv,
da sie sich, im Gegensatz zu den oktaedrischen, bei Li-
gandenaustauschreaktionen weitgehend inert verhalten.

Tabelle 1. Klassifizierung der Katalysatoren mit zweiwertigem

Nickel [6].
Schwaches Zwischen- Starkes
Ligandenfeld bereich Ligandenfeld
Konfiguration oktaedr. oktaedr. planar
u. planar
Magnet.Verhalten | paramagnet. magnet. diamagnet.
anomal
Liganden- rasch miBig rasch sehr langsam
austausch bis rasch
Katalyt. Aktivitit | aktiv aktiv inaktiv
Beispiele Ni-salicyl- Ni-bis-(N- Ni-phthalo-
aldehyd; Ni- alkyl-salicyl- cyanin; Ni-
acetylacetonat | aldimine); dimethyl-
Ni(CN), glyoxim

Bei den planaren Nickel-Komplexen mit miBig starker
Koordination sind Ligandenaustauschreaktionen noch
moglich, da der Energicaufwand zur Uberfiihrung in den
oktaedrischen Komplextyp nur gering ist. Die Spin-Ent-
kopplung planarer Ni(II)-Komplexe lduft unter Beteili-
gung des polaren Lisungsmittels ab [18]. Dieser Vor-
gang ist mit einer Lockerung der urspriinglichen Nickel-
Ligand-Bindungen verbunden. Anschaulich kann dieser
Effekt so erklirt werden, daB in den oktaedrischen Kom-
plexen je ein Elektron das 3d,- und das 3dge_yz)-
Orbital besetzt, und so eine abstoBende Wirkung auf die
sechs in den Oktaederachsen liegenden Liganden aus-
gelibt wird. Das vereinfachte Bild eines Ligandenaus-
tauschs ist in Schema 2 wiedergegeben.

Wiéhrend die N-Alkyl-salicylaldimin-Komplexe mit ge-
radkettigen Alkylresten sowohl in oktaedrischer als
auch in planarer Konformation auftreten, wurde in letz-
ter Zeit bewiesen [18—20], daB3 im Konformationsgleich-
gewicht analoger Komplexe mit verzweigten Alkylresten
zusitzlich tetraedrische Strukturen vorliegen. So sind
die Cyclopentyl-, Cyclohexyl- und Cyclooctyl-salicyl-
aldimin-Ni(II)-Komplexe im festen Zustand diamagne-
tisch und planar, in Losung jedoch mehr oder weniger
stark paramagnetisch. Die Spin-Entkopplung wird hier
aber nicht allein durch Assoziation, sondern auch durch
Umlagerung in tetraedrisch konfigurierte Molekiile her-

{16] R. H. Holm, J. Amer. chem. Soc. 83, 4683 (1961); vgl. auch
J. P. Fackler u. F. A. Cotton, ibid. 82, 5005 (1960); 83, 2818
(1961).

[17]1 R. H. Holm u. T. M, McKinney, J. Amer. chem, Soc. 82,
5506 (1960).

{181 L. Sacconi, P. Paoletti u, M. Ciampolini, J. Amer. chem. Soc,
85, 411 (1963).

[19] L. Sacconi, P. L. Orioli, P. Paoletti u. M. Ciampolini, Proc.
chem. Soc. (London) 71962, 255.

[20] R. H. Holm u. K. Swaminathan, Inorg. Chem. 2, 181 (1963).
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vorgerufen. Eine Umlagerung in die tetraedrische Struk-
tur ist bei Nickel-Komplexen energetisch nicht begiin-
stigt. Sie kann jedoch erzwungen werden, wenn man
durch Wahl raumerfiillender Substituenten die planare

O
¥

i q
N T¢/ [angsam H schnell .. ﬁ
1 o -

O

Schema 2. Austausch zweizdhliger gegen einzdhlige Liganden (vereinfacht).

Ausrichtung der Liganden verhindert. DasIBis-(tert.-
butyl-salicylaldimin)-Ni(IT) (5) liegt sowohl in Losung
als auch im festen Zustand fast vollstindig in der tetra-
edrischen Form vor [18]. Die tetraedrischen N-Alkyl-

(3)

salicylaldimin-Ni-Komplexe tauschen Liganden relativ
rasch aus und sind ebenfalls aktive Katalysatoren der
Cyclooctatetraen-Bildung, worauf noch niher einge-
gangen wird.

I, Ubergangszustand und
geschwindigkeitsbestimmender Schritt

Damit Acetylenmolekiile in die Wirkungssphire des
Nickel-Ions gelangen koOnnen, miissen koordinative
Nickel-Ligand-Bindungen geldst werden. Da hierbei
eine Spin-Entkopplung erfolgt und sich der Nickel-Li-
gand-Abstand beim Ubergang in die paramagnetische
Form vergroBert, wurde angenommen [5, 6], daB die Lo-
sung der koordinativen Metall-Ligand-Bindungen so-
wohl beim Ligandenaustausch als auch bei der Cyclo-
_octatetraen-Synthese geschwindigkeitsbestimmend ist.
Dies ist in der Tat der Fall und sei vorerst an zwei Bei-
spielen demonstriert: Das paramagnetische Bis-salicyl-
aldehyd-Ni(II) tauscht Liganden rasch aus und ist ein
guter Katalysator der Cyclooctatetraen-Bildung. Das
diamagnetische Bis-salicylaldimin-Ni(II) tauscht dem-
gegeniiber nur sehr trige aus und liefert mit Acetylen
nur Spuren Cyclooctatetraen.

Ein Zusammenhang zwischen den magnetischen Eigenschaf-

ten und der katalytischen Aktivitit von Ni(II)-Komplexen
bei der Cyclooctatetraen-Synthese wurde bereits 1952 von

Angew. Chem. | 76. Jahrg. 1964 | Nr. 1

Hagihara [21] vermutet. Die Interpretation seiner Ergebnisse
ist aber erst heute moglich.

Da bei den Austauschreaktionen das polare LOsungs-
mittel beteiligt ist (die Reaktionen laufen z.B. in Tetra-

Ni?*

0" o Chelatbildner

einzahliger Ligand

hydrofuran rascher ab als in Benzol), hingt auch die
Cyclooctatetraen-Bildung von der Polaritit des Me-
diums ab [5, 6]. Die Ausbeuten sindin Dioxan groBer als
in Tetrahydrofuran und am geringsten in Benzol, Stir-
ker als Dioxan oder Tetrahydrofuran solvatisierende
Losungsmittel sind ungeeignet, da das Acetylen die an
das Ni(II)-Ton angelagerten Lodsungsmittelmolekiile
nicht mehr zu verdringen vermag: so wird z.B. in Pyri-
din, Benzonitril oder Wasser kein Cyclooctatetraen ge-
bildet. Bei der Losung der koordinativen Bindungen
konnen in den Nickel-Komplexen vier Koordinations-
stellen freigemacht und durch Acetylenmolekiile besetzt
werden, die im resultierenden, angendhert oktaedrischen
Komplex eine fiir die Cyclooctatetraen-Bildung rium-
lich giinstige Anordnung einnehmen kénnen (Schema 3).

Schema 3. Angenommener Ubergangszustand bei der
Cyclooctatetraen-Bildung an Ni(II}-Komplexen.

Die Basenstidrken der ersten Glieder der geradkettigen
N-Alkylamine alternieren. Sacconi und Mitarbeiter [22]}
konnten zeigen, daBl die N-Alkyl-salicylaldimin-Ni(II)-
Chelate mit dem Gang der Basenstiirken der Alkylamine
parallellaufende, alternierende magnetische Momente
aufweisen. Diese Chelate liefern mit Acetylen Cyclo-
octatetraen, ebenfalls in Abhingigkeit von der effektiven
Basenstirke der Liganden, Die am stirksten paramagne-
tische N-Methyl-Verbindung ergab die hochsten Aus-
beuten. Fiir die Aufkldrung des Synthesemechanismus
war es von entscheidender Bedeutung, daB auch die
Austauschgeschwindigkeit der N-Alkyl-salicylaldimin-
Ni(II)-Chelate mit Dimethylglyoxim von den gleichen
Faktoren abhingt (vgl. Abb. 1 und 2) [5,6]. Dieser Be-
fund zeigt, daB bei der Cyclooctatetraen-Bildung der
gleiche Vorgang wie beim Ligandenaustausch geschwin-

[21] N. Hagihara, J. chem. Soc. Japan, pure chem. Sect. 79, 323
(1952); Chem. Abstr. 47, 104901 (1953).

[22]) L. Sacconi, P. Paoletti u. G. Delre, J. Amer. chem. Soc. 79,
4062 (1957).
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digkeitsbestimmend ist. Es muB sich dabei um die unter
Spin-Entkopplung erfolgende Anlagerung der ersten
Acetylenmolekiile an den Katalysator handeln, da sonst
die geringen Unterschiede in den effektiven Liganden-
stirken keine Rolle mehr spielen wiirden. Diese Auf-
fassung wird gestiitzt durch kinetische Messungen der
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Abb, I. Magnetische Momente und katalytische Aktivitit von Bis-(N-
alkyl-salicylaldimin)-Ni(1)-Chelaten bei der Cyclooctatetraen-Synthese
in verschiedenen L&sungsmitteln [6], in Abhidngigkeit von der Grdfle
der Alkylgruppe. Versuchsbedingungen: Temperatur 95°C; C,H,-Druck
25 atm; Katalysatormenge 5 mMol (bei den Versuchen in Benzol 10
mMol), gelost in 100 ml Ldsungsmittel, Reaktionsdauer 15 Std.

B: in Benzol; D:in Dioxan; T: in Tetrahydrofuran,

Obere Ordinate; Magnetische Momente bei 20 °C
[Bohrsche Magnetonen].

Untere Ordinate: Cyclooctatetraen-Ausbeute [Gramml.
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Abb. 2. Relative Geschwindigkeit der Liganden-Austauschreaktion von

Dimethylglyoxim mit Bis-(N-alkyl-salicylaldimin)-Ni(ID)-Komplexen in
Tetrahydrofuran [6].

Ordinate: Relative Austauschgeschwindigkeit bei 17°C.
(N-Methyl-Verbindung = 100).

Reaktion von Dimethylglyoxim mit N-Alkylsalicylald-
imin-nickel-K omplexen. Sie verlduft nach zweiter Ord-
nung; geschwindigkeitsbestimmend ist die Anlagerung
des ersten Dimethylglyoxim-Molekiils an den Aus-
gangskomplex [23].
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1V. Benzol-Synthese durch Hemmung
der Cyclooctatetraen-Bildung

Da ein Ligandenaustausch die Geschwindigkeit der
Cyclooctatetraen-Bildung kontrolliert, konnen Aus-
sagen iiber die Struktur des Ubergangszustandes aus ki-
netischen Messungen nicht gewonnen werden. Sollte je-
doch ein Ubergangszustand nach Schema 3 tatséchlich
durchschritten werden, so miilte sich die Cycloocta-
tetraen-Synthese durch Elektronendonatoren wirkungs-
voll hemmen lassen.

Fihrt man die Reaktion mit Acetylen und den ge-
briuchlichen Katalysatoren in Gegenwart katalytischer
Mengen Triphenylphosphin (Molverhéltnis 1:1 zum
Katalysator) durch, so entsteht tatsdchlich kein
Cyclooctatetraen, sondern Benzol in hohen Aus-
beuten [5,6]. Offenbar vermag Triphenylphosphin

Schema 4. Hemmung der Cyclooctatetraen-Bildung (A) durch An-
lagerung konkurrierender Elektronendonatoren an das Ni(ID-Ion (vgl.
Schema 3). Mit bifunktionellen Elektronendonatoren wird auch kein
Benzol mehr gebildet (B).

eine Koordinationsstelle im aktiven Komplex so zu
blockieren, wie es in Schema 4 A ausgedriickt ist. Die
Wechselwirkung des Triphenylphosphins mit den Kata-
lysatoren lieB sich pridparativ nachweisen: Bei der
Umsetzung von Triphenylphosphin mit Ni(CN), ent-
steht blalgelbes, diamagnetisches Bis-triphenylphos-
phin-nickelcyanid. In dieser Verbindung ist das Tri-
phenylphosphin nur locker gebunden und spaltet sich
bereits teilweise wieder ab, wenn man in Benzol unter
RiickfluB kocht. Ni(CN);2P(CgsHs)3 liefert bei der Re-
aktion mit Acetylen ausschlieBlich Benzol. Die Benzol-
bildung wird auch durch einen groBen UberschuB an
Triphenylphosphin (Molverhiltnis 1:5 zum Kataly-
sator) noch nicht gehemmt. Anders verhilt sich das
stirker basische Diphenyldthylphosphin, das sowohl
auf die Cyclooctatetraen- als auch auf die Benzolbil-
dung hemmend wirkt, da der entsprechende Ni(CN)z-
Komplex wesentlich stabiler ist [23].

Inhibitoren, die nicht nur eine, sondern zwei (cis-) Posi-
tionen im aktiven Komplex blockieren, z.B. «.o’-Di-
pyridyl, o-Phenanthrolin oder 1.2-Bis-diphenylphos-
phino)-dthan [(CsHs),P—CoHy—P(CsHs)2], vergiften
alle Katalysatoren vollstindig. Es bildet sich dann auch
kein Benzol mehr und Acetylen wird nicht mehr aufge-
nommen (Schema 4B). Die Wirkung basischer Zusitze
auf die Cyclooctatetraen- und Benzol-Bildung nimmt zu
in der Reihenfolge:

[23] G. N. Schrauzer u. P. Glockner, unveroffentlicht.
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(Dioxan) < Trimethylamin < Pyridin < Triphenyl-
phosphin << Diphenyldthylphosphin < Tributylphos-
phin.

Aus dieser Reihenfolge konnen Aussagen liber den Bin-
dungzustand des Acetylens im aktiven Komplex gemacht
werden. Demnach bilden sich zwischen Acetylen und
dem Ni(II)-Ion relativ schwache koordinative o-Bindun-
gen mit nur geringem w-Bindungsanteil, da die Cyclo-
octatetraen-Bildung bereits durch Trimethylamin oder
Pyridin (beide sind s-Donatoren mit nur schwachen -
Acceptor-Eigenschaften) gehemmt wird. Eine dhnliche
Reihenfolge fandenkiirzlich Yamazakiund Hagihara [24]:
Dimethylanilin < Pyridin < Bi(C¢Hs)y < Sb(C¢Hs)z <
As(CgHs)s < P(CgHs)y. Das Acetylen wirkt unter den
Bedingungen der Cyclooctatetraen-Synthese gegeniiber
dem Ni(II)-Ion als Ligand mit schwachem Feld. Das
Ni(1I)-Ion sollte im Ubergangszustand daher parama-
gnetisch sein und in einem angendhert oktaedrischen
Ligandenfeld vorliegen.

Auch Wasser hemmt, jedoch wesentlich schwicher als das be-
reits teilweise m-bindende Pyridin. In Tetrahydrofuran [mit
Bis-acetylacetonato-Ni(II) als Katalysator] sinkt die Cyclo-
octatetraen-Ausbeute erst bei annahernd 50 Mol Wasser pro
Mol Katalysator auf die Halfte ab, mit Pyridin dagegen
bereits nach dem Zusatz von 2 Mol.

Bei der Benzol-Synthese an triphenylphosphin-vergifte-
ten Katalysatoren ist der gleiche Vorgang geschwindig-
keitsbestimmend wie in Abwesenheit des Inhibitors. Die
Abhingigkeit der Benzolausbeute von den magnetischen
Momenten der Bis-(N-alkyl-salicylaldimin)-Ni(IT)-Kom-
plexe zeigt Abbildung 3.
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N-H N-CH,  N-Cofy  N-Cihp o N-CH,

Abb. 3. Abhédngigkeit der Benzolausbeute (in Tetrahydrofuran bei 95 °C

und einem C,Hj-Druck von 25 atm) von den magnetischen Momenten

der Bis-(N-alkyl-salicylaldimin)-Ni(1I)-Chelate.

Linke Ordinate (Eiir Kurve A): Benzolausbeute [Gramm] pro 5 mMol
Katalysator und pro 15 Std.

Rechte Ordinate (fiir Kurve B): Magnetische Momente [Bohrsche
Magnetonen] der Katalysator-
Komplexe in Dioxan.

V. Einfluf8 der Katalysatorstruktur

Auch die mit tetraedrischen Strukturen im Gleichgewicht
stehenden N-Alkyl-salicylaldimin-Ni(II)-Chelate mit
verzweigten Alkylresten sind aktive Katalysatoren der
Cyclooctatetraen-Bildung. Die Cyclooctatetraen-Aus-

[24] H. Yamazakiu. N. Hagihara, J.chem. Soc. Japan, ind. Chem.
Sect. 61, 21 (1958); Chem. Abstr. 53, 18885¢ (1959).
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beuten sind auch hier ungefdhr proportional der Ge-
schwindigkeit des Ligandenaustausches mit Dimethyl-
glyoxim. Es ist bemerkenswert, dal3 Benzol in etwas gro-
Beren Mengen entsteht (bis zu 30 %, relativ zu Cyclo-
octatetraen) als bei analogen Katalysatoren mit gerad-
kettigen Alkylresten. Die stirker raumerfiillenden ver-
zweigten Alkylreste stéren somit zum Teil die Cyclo-
tetramerisierung des Acetylens.

Tetraedrische Chelate mit stirkerem Ligandenfeld als
dem der N-Alkyl-salicylaldimine liegen in den jiingst be-
schriebenen N.N’- Dialkyl - aminotroponimin - Ni(IT)-
Komplexen(6) vor. (6a) ist diamagnetisch und planar;
(6b) ist paramagnetisch und, wieder aus sterischen
Griinden, tetraedrisch [25].

Beide Komplexe tauschen in inerten Medien Liganden
nur trige aus und liefern bei der Reaktion mit Acetylen
nur Spuren Cyclooctatetraen [23]. Diese Ergebnisse zei-
gen, dal die katalytische Aktivitit der Nickelchelate
von ihrer Konfiguration unabhingig ist und in erster
Linie von der effektiven Ligandenstirke abhiingt.

t

R R
N N
Ni
. %
N N
R' R

(6a): R = R' = CH,
(6b): R = R' = C,Hg

CI)H
?HZ n

i (GHe)
C=N_ 0O
o ‘1}1=c
(7/. (C‘:Hz)n
HO
Komplexe vom Typ (7) sind mit n = 2, 3, 5 und 6 nicht
oder nur wenig aktiv. Mit n = 4 bildet sich neben Cyclo-
octatetraen eine relativ groBe Menge Benzol (etwa 40 %,
relativ zu Cyclooctatetraen). Es ist anzunehmen, daB
sich zwischen dem Nickel-Ion und den Sauerstoffatomen
der Seitenketten zusitzliche Chelatringe bilden, die mit
11 = 4 besonders stabil sind und im Ubergangszustand
mit groBerer Haufigkeit eine Koordinationsstelle blok-
kieren (vgl. Abb. 4) [23].

[
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1
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Abb. 4. Ausbeuten an Cyclooctatetraen (Kurve A) und Benzol
(Kurve B) mit Katalysatoren vom Typ (7), in Tetrahydrofuran bei

95 °C und einem C;Hj3-Druck von 25 atm.

Ordinate; Ausbeute [Gramm] pro 5 mMol Katalysator und pro 15 Std.
Abszisse; Kettenldnge n in (7).

[25]1 D. R. Eaton, W, D. Phillips u. D. J. Caldwell, J. Amer. chem.

Soc. 85, 397 (1963). Wir danken Herrn Dr. R. E. Benson, Wil-
mington, Del. (USA), fiir zwei Proben dieser Komplexe.
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Vollige Inaktivitét resultiert, wenn man die Beweglich-
keit der Liganden um das Ni(Il)-Ion einschrinkt, wie
dies bei Chelaten des Typs (8) noch mit n = 6 der Fall

(CHz)n

{

=
=

(8

ist. Erst mit n = 7 und 8 sind-die Komplexe wieder et-
was aktiv und liefern geringe Mengen Cyclooctatetraen
[23].

VI. Bildung der Nebenprodukte

Wie die Hemmversuche zeigen, kann die Cyclooctate-
traen-Synthese durch Inhibitoren vollstindig auf die
Bildung von Benzol umgestellt werden. Es ist daher nicht
verwunderlich, daf} Benzol fast stets in geringen Men-
gen als Nebenprodukt auftritt. Die Bildung von Styrol,
Phenylbutadien und Vinyl-cyclooctatetraen ist auf eine
Misch-Cyclooligomerisation von Acetylen mit Vinyl-
acetylen und hoheren linearen Oligomeren des Acety-
lens, die unter den Reaktionsbedingungen in geringer

l N1H —
\\ P

‘:”'Nli'H —

Schema 5. Bildung der Nebenprodukte Styrol, Phenylbutadien und
Vinylcyclooctatetraen,

Menge auftreten [26], zuriickzufithren (Schema 5). Die
Nipren-Bildung ist eine metallkatalysierte Polymeri-
sation des Acetylens, die entweder bereits durch die
Nickel-Katalysatoren selbst oder deren Zersetzungs-
produkte (metallisches Nickel) ausgelost wird.

VIIL. Verkniipfung der Kohlenstoffatome

Aufgrund der vorliegenden Ergebnisse mu3 man die
Bildung von Cyclooctatetraen und Benzol als Reaktion
innerhalb eines Acetylen-Nickel-t-Komplexes formu-
lieren. Es ist anzunehmen, daB sich iiber mehrere
Gleichgewichtsreaktionen, an denen auch das polare
Ldsungsmittel beteiligt ist, ein labiler m-Komplex mit
vier bzw. drei Acetylenmolekiilen aufbaut, der dann

[26] E. C. Herrick u. J. C. Sauer, US.-Pat. 2667520; Chem.
Abstr. 48, 61621 (1954).
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ohne weitere fallbare Zwischenstufe in die Reaktions-
produkte Cyclooctatetraen oder Benzol und den wieder
verwendbaren Katalysator zerfillt. Die Acetylenmole-
kiile werden im Komplex einander hinreichend genihert
und aktiviert. Durch die n-Komplexbildung erhalten
die Acetylen-Kohlenstoffatome einen hoheren p-Anteil,
was die Umhybridisierung von sp nach sp?2 erleichtert.
Das n-gebundene Acetylen gewinnt dadurch die Re-
aktivitdt eines Biradikals. Die selektive Bildung von
Cyclooctatetraen ist dann so zu verstehen, dafl sich die
vier neuen C-C-Bindungen bevorzugt zwischen den
komplex gebundenen Acetylenmolekiilen schlieBen, und
zwar, wenn nicht gleichzeitig, so doch in einem Zuge.
Es bestehen keine Hinweise, daB3 hierbei noch Zwischen-
stufen eine Rolle spielen.

VIII. Zur Cyclobutadien-Hypothese

Die vorliegenden Arbeiten hatten auch das Ziel, Hin-
weise auf das intermedidre Auftreten von Cyclobutadien
zu finden. Dies gelang jedoch nicht, vielmehr wurden
einige mit dieser Hypothese unvereinbare Beobachtun-
gen gemacht. Auf die M6glichkeit, dal Cyclooctatetraen
sich aus Acetylen durch Dimerisierung zweier Molekiile
Cyclobutadien bildet, hat wohl erstmals E. D. Berg-
mann [27] hingewiesen. Kuri und Shida [28] postulierten
spiter Cyclobutadien als Zwischenprodukt bei der Pho-
topolymerisation des Acetylens, die neben Benzol auch
etwas Cyclooctatetraen liefert. In ihrer berithmten Ar-
beit iiber die mogliche Existenz von m-Komplexen des
Cyclobutadiens haben Longuer-Higgins und Orgel [29)]
ebenfalls die Vermutung ausgesprochen, daf3 sich Cyclo-
octatetraen aus zwei am Nickel-Katalysator entstehen-
den Cyclobutadienmolekiilen bildet. Criegee und Schrd-
der konnten diese Reaktion durch Thermolyse des Tetra-
methyl-cyclobutadien-NiCl, verwirklichen [30]. Aller-
dings waren hierbei Temperaturen von 190 °C erforder-
lich, Bei der Reaktion von ,,Cyclobutadien-quecksilber
mit Nickel-acetylacetonat entstehen zwar Spuren Cyclo-
octatetraen, jedoch ist ungewifl, ob es sich dabei tat-
sichlich um eine Dimerisierung von Cyclobutadien han-
delt [31]. Aufgrund seiner Elektronenstruktur mufl das
Cyclobutadien zu den stark =n-bindenden Liganden
gezihlt werden. Intermedidr auftretende Nickelkom-
plexe wiirden daher diamagnetisch und kinetisch sta-
biler als die Ausgangskomplexe sein. Geschwindigkeits-
bestimmend wére dann die Weiterreaktion der Cyclo-
butadienkomplexe zum Cyclooctatetraen, was mit den
experimentellen Befunden nicht in Einklang gebracht
werden kann. Unvereinbar mit der Cyclobutadien-
Hypothese sind auch die Ergebnisse der Hemmversuche.

[27] E. D. Bergmann; The Chemistry of Acetylene and Related
Compounds. Interscience, New York 1948, S. 93.

[28] Z. Kuriu. S. Shida, Bull. chem. Soc. Japan 25, 116 (1952);
Chem. Zbl. 127, 10689 (1956).

[29]1 H. C. Longuet-Higginsu. L. E. Orgel, J. chem. Soc. (London)
1956, 1969.

[30) R. Criegee u. G. Schréder, Liebigs Ann. Chem. 623, 1
(1959).

[311 M. Avram, E. Marica, J. Pogay u. C. D. Nenitzescu, Angew.
Chem. 71, 626 (1959).
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Es kann nicht sinnvoll erklart werden, warum das am
Nickel-Katalysator in katalytischen Mengen entstehende
Cyclobutadien sich trotz des hohen Uberschusses an
Acetylen selektiv zu Cyclooctatetraen dimerisieren sollte,
nur um in Gegenwart von Triphenylphosphin quanti-
tativ Benzol zu liefern. Es muf} geschlossen werden, dal3
die Cyclooctatetraen-Bildung unter den Bedingungen
der Reppe-Synthese nicht (iber Cyclobutadien verlduft.

IX. Bildung von Cyclooctatetraen
an Ni(0)-Komplexen

Bis-acrylnitril-Nickel ist ein formal koordinativ unge-
sittigter w-Komplex und reagiert mit Acetylen unter
Bildung von Heptatriennitril, Benzol und Cycloocta-
tetraen [3,4] (Schema 6).

Ni(CO)4 + 2 CH=CH-CN

Ni + 2 CH,=CH-CN
4 CO
Ni{CH,=CH-CN),

+ C;H,
stdcbiometrisch

~ 0O

Schema 6. Reaktionen des Bis-acrylnitril-Nickels.

+ P(CeHs)s\+ CoH,

katalytisch

Die Ausbeuten sind nur ungefahr stochiometrisch. Auch
die inzwischen isolierten Komplexe der 1.1-Dicyan- und
1.1.2-Tricyanithylen-Derivate [32] ergeben bei der Re-
aktion mit Acetylen geringe Mengen an Benzol und
Cyclooctatetraen. In diesen Fillen ist das katalytisch
aktive Teilchen das nullwertige Nickelatom, das seine
Aktivitidt rasch verliert [4,33] und durch Acetylen im
allgemeinen nicht resolvatisiert werden kann. Elektro-
nendonatoren, z.B. Triphenylphsophin, stabilisieren
das atomare Nickel [4,33], wodurch sowohl die Hepta-
triennitril- als auch die Benzol-Bildung katalysiert wer-

[32] G. N. Schrauzer, S. Eichler u. D. A. Brown, Chem. Ber. 95,
2755 (1962).

[33] G. Wilke, Angew. Chem. 75, 10 (1963); Angew. Chem.
internat. Edit. 2, 105 (1963).
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nP( C6H5)3

den [4]. Die Benzolausbeute kann auf diese Weise zwar
erheblich erh6ht werden, doch wird die Cyclooctate-
traen-Bildung dabei vollstindig unterdriickt. Trialkyl-
phosphine hemmen auch die Benzol-Bildung an Ni(0)-
Katalysatoren, da sie mit ihnen stabilere Komplexe bil-
den [34] als beispielsweise Triphenylphosphin. Ni(0)-
Komplexe vom Typ Ni(PX3)4 (X = Cl oder F) cyclisie-
ren Acetylen-monocarbonsiureester zwar hauptsédchlich
zu Benzol-Derivaten, doch entstehen in geringer Menge
auch 1.2.4.6- und 1.3.5.7-tetrasubstituierte Cycloocta-
tetraen-Derivate [35]. Es kann kein Zweifel bestehen,
daB in diesen Fillen die Oligomeren innerhalb von
Ni(0)-Acetylen-Komplexen gebildet werden. So erwie-
sen sich die Cyclooctatetraen- und Benzol-Ausbeuten
bei der Reaktion von Acetylen mit den Ni(0)-Kom-
plexen der ungesittigten Nitrile, Dinitrile und Trinitrile
als von der Polaritit des Losungsmittels unabhingig; sie
blieben in Benzol, Tetrahydrofuran und Dioxan prak-

Ni{CHy=CH-CN),+ nP(CgHs)s

+ CoH, n=1,2
+ CHz=CH-CN
+CH; katalytisoh

katalytisch

tisch unverindert [34]. Daraus ist zu schlieen, daB diese
Reaktionen an einem ungeladenen Katalysatorteilchen
ablaufen.

Der Verfasser ist Herrn Prof. Dr. W. Reppe fiir wertvolle
Ratschlige und Diskussionen und der Badischen Anilin-
und Sodafabrik AG. fiir die grofiziigige Unterstiitzung
dieser Arbeit zu grofiem Dank verpflichtet. Fiir die For-
derung am Miinchner Institut dankt der Verfasser, auch
im Namen seiner Mitarbeiter, Herrn Prof. Dr. E. Wiberg
auf das herzlichste. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft
gewdhrte eine Sachbeihilfe, fiir die an dieser Stelle eben-
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{34] G. N. Schrauzer u. S. Eichler, unveroffentlicht.

[35] J. R. Leto u. M. F. Leto, J. Amer. chem. Soc. 83, 2944
(1961).
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