
Kopplungskonstanten und cheinische Verschiebungen 
errechnet [93,102]. 

Teile der beschriebenen Untersuchungen wrrrden 

Chernischen Industrie m d  dein Bundesmbiisterium fur  
Wissenschaftlichc Forschung gefordert. Hierj'iir sowie fur  
die Uberlasmng wertvoilrr Cheniikalien durch die Badi- 

die Farbwerke Hoechst, die Chemischen Werlce Hiils, die 

der 
Deutschen E;orschungsgen2einschaft, dern verband der SC he Anilin- und Soda-Fabrik, die Farbenjabriken Bayer, 

[I021 N. Flitcroft u. H .  D. Kaesr, J. Amer. chem. Soc. 85, 1377 
(1963); H. C. Clark, J.  T.  Kwon, L. W. Reeves u. E. J.  Wells, 

Th. Goldschmidt AG und die Schering AG, Werk Brrg- 

Canad. J. Chem. 41. 3005 (1963): p ,  E, Poi[er. L. Prart u. G, lcamen7 sei an Sfe"e viclma's gedankt' 
~ , I  
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ZUSCHRIFTEN 

Valenzisomerisierung von 
cis. trans-Cyclodeca-l S-dienen 

Von Dr. P. Heimbach 

Max-Planck-lnstitut fur Kohlenforschung, Miilheim/Ruhr 

Mit neuen n-Komplex-Katalysatoren auf der Basis von Nickel 
laRt sich aus Butadien und Athylen cis.trans-Cyclodeca-1.5- 
dien (I) in hohen Ausbeuten darstellen [l]. Die thermische 
Umlagerung von ( I )  [l] (siehe Tabelle 1) liefert stereospezi- 
fisch ( >99,7 %) cis-1.2-Divinylcyclohexan (2). Der oxyda- 
tive Abbau [2] von (2) fiihrt in 55-proz. Ausbeute auschliel3- 
lich zur cis-Hexahydrophthalsaure (Fp = 190-191 "C). 

Tabelle 1. Umlagerung von cis.trans-Cyclodeca-1.5-dien ( I ) .  

60 O C  [a] 

170 1 3,3 

80 "C [a] 

Zeit Ausb. 
[hl 1 [ % I  

20 15,s 
170 1 63,3 7'3 

120 O C  [a] 

Zeit Ausb. 
[hl I 1%1 

47 

150 "C [a] 

Zeit I ;;;b. 
[hl 

[a] Reaktionstemperatur (& 2 "C). 

Ahnlich wie Athylen lassen sich z. B. Acetylen, 2-Butin und 
Styrol mit Butadien an Katalysatoren, wie sie fur die Cyclo- 
octa-1.5-dien-Synthese [l]  aus Butadien verwendet werden, 
zu mono- oder disubstituierten cis.trans-Cyclodeca-1.5- 
dienen (oder cis.cis.trans-Cyclodeca-1.4.7-trienen) [3] ver- 
einigen. Diese Zehnringverbindungen, ebenso wie (l), neigen 

nicht wie cis.trans-Cycloocta-1.5-dien [2] oder cktrans- 
Cyclonona-1.5-dien [4] zur thermischen Polymerisation, son- 
dern gehen analog ( I )  iiber eine Vier-Zentren-Anordnung 151 
in der Hitze in mono- bzw. disubstituierte cis-1.2-Divinyl- 

(36) (3c) ( 3 d )  
21% 13% 60% [::I 
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cyclohexane (bzw. -cyclohexene) iiber, z. B. (3) in (30) und 
(4) in (40) und (4b). Unsubstituiertes (3) lagert sich in  un- 
substituiertcs (3a) um, das zu (.?a) hydriert werden kann. 

H 

I t  
H 

(44 

I I h  

Die cis-Form (4b) iiberwiegt vermutlich deshalb, weil sie 
thermodynamisch stabiler als die trans-Form (4u) ist. In un- 
tergeordnetem MaRe entstehen auch trans-1.2-Divinylcyclo- 
hexane (bzw. -cyclohexene). Diese konnen iiber eine Sechs- 

Tabelle 2. Physikalische Eigenschaften der Verbindungen 
i l ) ,  (2) ,  (Za), (3al-(3rN und (4b).  

n g  
1,4958 
1,4704 
1,4479 
1,4869 
1.4520 
1,5368 

[*I Eine gesicberte Zuordnung der Isomeren ist noch nicht moglich, 
jedoch sprichi bisher alles fiir die angegebene Zuordnung. 

Zentren-Anordnung aus cis.trans- oder auch iiber eine Vier- 
Zentren-Anordnung aus in geringen Mengen vorhandenen 
trdns.trans-Cyclodeca-1.5-dienen [3] gebildet werden. Physi- 
kalische Eigenschaften der Verbindungen zeigt Tabelle 2. 
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