Kinetische Untersuchungen zur Cyclotrimerisierung
von Butadien mit Ziegler-Katalysatoren

Von W. Ring[*]

Die erstmals von G. Wilkelll beschriebene cyclisierende Tri-
merisierung von 1,3-Butadien zu 1,5,9-Cyclododecatrien ver-
liuft bei geeigneter Katalyse mit hoher Ausbeute und steri-
scher Selektivitat. Titanhaltige Katalysatorsysteme beispiels-
weise erlauben die Herstellung von cis,trans,trans-Cyclodode-
catrien in iiber 90-proz. Ausbeute bei praktisch vollstindi-
gem Butadien-Umsatz.

Der Reaktionsmechanismus der Cyclotrimerisierung von
Butadien am Titan konnte bislang durch pridparative Unter-
suchungen noch nicht so vollstindig wie am Nickel (Wilke
et al.) aufgeklirt werden. Es kann jedoch als sicher ange-
sehen werden, dafl die Synthese des 12-Ringes am Titan
ebenfalls iiber m=-Komplexe des Butadiens oder seiner Folge-
produkte mit dem Schwermetallatom verlduft.

Die Reaktion folgt bis zu etwa 85 % Umsatz der ersten Ord-
nung beziiglich des Butadiens, wird dann jedoch langsamer.
Erhoht man die Cyclododecatrien-Konzentration, nimmt die
Reaktionsgeschwindigkeit ab; gleichzeitig beobachtet man
Abweichungen von der ersten Reaktionsordnung.

Die kinetische Analyse der Cyclotrimerisierung von Butadien
wurde durch Messungen der spektralen Verinderungen der
Reaktionslosungen zwischen 480 und 300 nm als Funktion
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der Zeit sowie des Umsatzes erginzt. Aus den kinetischen
und spektroskopischen Ergebnissen 148t sich fiir die Cyclo-
trimerisierung eine geschlossene Folge von Teilreaktionen
unter EinschiuB eines Verdringungsgleichgewichtes (1) ab-
leiten:

k)
K-(Cyclododecatrien) + Butadien > K-(Butadien) -

-1
Cyclododecatrien

(n

Die Ausdriicke K-(Cyclododecatrien) und K-(Butadien) be-
zeichnen w-Komplexe der Olefine mit dem Schwermetall-
atom. Die Daten der zeitlichen Xonzentrations- und Absorp-
tionsinderungen erlauben eine Abschitzung der Gleichge-
wichtskonstanten K'=kj/k_; auf etwa 5 << K’ < 15. Die
iangsamere Reaktion bej hoheren Konzentrationen an Cyclo-
dodecatrien im Reaktionsmedium 148t sich durch die Einwir-
kung des Gleichgewichtes auf die Bruttoreaktion quantitativ
erkliren.
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Die Acetatsynthese aus Kohlendioxid und Co-Methylcobalamin
in Clostridium thermoaceticum ist nach J. M. Poston und E.R.
Stadtman ferredoxinabhingig. Der strikt anaerobe Organis-
mus kann Acetat aus CO; synthetisieren. Zwischenprodukt
ist dabei Co-Methylcobalamin. Der Einbau von [14C]-Me-
thyl aus Co-[14C}-Methylcobalamin in Acetat wird durch
zwei Enzymfraktionen katalysiert, die durch Chromatogra-
phie an DEAE-Cellulose gereinigt und getrennt wurden.
AuBerdem ist fiir die Reaktion Ferredoxin nétig, das zunéchst
aus Clostridium pasteurianum gewonnen wurde. Ein entspre-
chendes Ferredoxin konnte aus C. thermoaceticum angerei-
chert werden. Es katalysiert die genannte Acetatbildung und
ist aktiv im Hydrogenase-System aus C. pasteurianum. Die
beiden Ferredoxine verhalten sich gleichartig bei der Analyse
mit der Disk-Elektrophorese und haben ein sehr &dhnli-
ches Spektrum. / Biochem. biophysic. Res. Commun. 26,
550 (1967) /| —Ho. [Rd 717]

Die Colinearitiit zwischen Aminosiuresequenz und Genkarte
des Strukturgens bewiesen C. Yanofsky et al. fur die «-Unter-
einheit der Tryptophansynthetase aus E. coli. Die Amino-
sduresequenz dieses Proteins konnte aufgekliart werden (267
Aminosiuren). Bei 11 Tryptophan-Mangelmutanten mit
Punktmutationen innerhalb der Tryptophansynthetase-o-
Untereinheit konnten die Positionen der Punktmutationen
innerhalb der Aminosduresequenz lokalisiert werden. Durch
Rekombinationsanalysen lieBen sich die relativen Distanzen
zwischen den Codons fiir die ausgetauschten Aminosduren
messen. Vergleicht man die relativen Distanzen mit den Lin-
gen der Peptidketten zwischen den mutierten Aminosiuren,
so findet man eine prizise Ubereinstimmung zwischen Gen-
kacte und Aminosiduresequenz. / Proc. nat. Acad. Sci. USA
57, 296 (1967) / —H6. [Rd 718]

Losungen von Kaliumamid in fliissigem Ammoniak zeigen eine
Absorptionsbande bei etwa 335 nm, die R. E. Cuthrell und
J. J. Lagowski dem Amid-Ton oder Ionenassoziaten zuord-
nen, die das Amid-lon enthalten. Lage und Extinktions-
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koeffizient dieser Bande variieren mit der Temperatur ver-
hiltnismaBig stark, wie aus der Tabelle hervorgeht (letzte
Spalte: fiir die Dichteinderung korrigierter Extinktions-
koeffizient). Andererseits gilt das Beersche Gesetz liber einen

T(°O ‘ Amax (nm) Emax/D
—30 339 3,17-103
—60 334 3,35-103

groBen Konzentrationsbereich (von ca. 0,4—2,5:10~4 mol/l).
Diese Befunde werden mit einem Modell interpretiert, wo-
nach die Absorption den Ubergang eines Elektrons vom
Amid-Ton auf den Lésungsmittelkidfig anzeigt. / J. physic.
Chem. 71, 1298 (1967) /| —Hz. [Rd 720]

Die Torsionsschwingungen der chlorierten Athane wurden von
G. Allen, P. N. Brier und G. Lane nach IR- und Raman-Spek-
tren zugeordnet. Bei den Molekiilen, die einen symmetri-
schen Kreisel (CH3;—, CCl3—) enthalten, wurde aus den Tor-
sionsfrequenzen (80 bis 250 cm~1) die Hohe der Potential-
schwelle der inneren Rotation berechnet; sie variiert von 3,3
(1,1-Dichloriathan) bis 14,2 (Pentachlordthan) kcal/mol. Die
ebenso aus den Torsionsfrequenzen der asymmetrischen
Kreiselmolekiile berechneten Potentialschwellen sind zwar
mit einigem Vorbehalt zu bewerten, jedoch in ihrer Abstu-
fung verniinftig. Am groBiten sind die Potentialschwellen,
wenn ein Cl-Atom an C-1 zwischen zwei Cl-Atomen an C-2
steht. Bei den Molekiilen CH3CHxCl3_x wird infolge der
entgegengesetzten Polaritit der beiden Molektilhilften die
sterische Hinderung offensichtlich iiberkompensiert : die (ther-
modynamisch berechnete) Hohe der Potentialschwelle bei
1,1,1-Trichlorathan ist kleiner (2,8 kcal/mol) als beim Athan
selbst. / Trans. Faraday Soc. 63, 824 (1967) / —Hz. [Rd 719]

Dinonylnaphthalin-sulfonsiure als fliissiger Ionenaustauscher
wurde von J.PrdSilova und Z.Satorie eingesetzt. Das Reagens
stellt man am besten durch Alkylierung von Naphthalin bei
165—170 °C mit dem Komplex BF;-2ROH des wasserfreien
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Nonylalkohols her; die um 1350 bis 165 °C destillierende Di-
nonylnaphthalin-Fraktion wird dann bei ca. 100 °C mit 90-
proz. H,SOy sulfoniert. Der stark saure Kationenaustauscher
ist eine ca. 10~ M Heptan-Lésung der Dinonylnaphthalin-
sulfonsdure (in unpolaren Losungsmitteln gut, in H,O kaum
loslich), die mit einer wiBrigen Losung ca. 2 Std. geschiittelt
wird; durch Salz- und Sidurezusidtze miissen konstante
Ionenstirken und pH-Werte eingestellt werden. Die Autoren
haben mit dieser Methode z.B. die Stabilitdtskonstanten der
Thiocyanato-Indium-Spezies [In(SCN)]2*, [In(SCN)3]* und
In(SCN)3 bestimmt. / Collect. czechoslov. chem. Commun.
32,322 (1967) [ —Jg. [Rd 735]

Uber eine neue Synthese von Monoalkylphosphaten berichten
T. Obata und T. Mukaiyama. Aus Alkoholen, phosphoriger
Saure (2) und anorganischen Hg-Verbindungen (/) werden
in Gegenwart tertiirer Amine Monoalkyldihydrogenphos-
phate (3) in guter Ausbeute dargestellt.

O O OH
Y, []
XHgY + (HO);¥ + ROH 5> RO-F  + Hg + HX
H
OH 4+ HY
(1) (2) (3)

Quecksilber(m)-acetat ergibt mit trockener Phosphorsdure in
siedendem Athanol ohne Aminzugabe unreines Monoithyl-
phosphat (3), (R =CyHs). Wenn man zum Reaktionsge-
misch noch die vierfach molare Menge an Tridthylamin zu-
setzt, kann nach wenigen Minuten chromatographisch rei-
nes (3a) z.B. als Monoaniliniumsalz isoliert werden (Fp =
164—166 °C, Ausb. 6692 %).

Die Reaktion soll u.a. iiber das deprotonierte Phosphition
PO33© ablaufen, das durch Hg()-salze leicht zum Meta-
phosphation PO3® oxidiert wird. Dieses Ion addiert den
Alkohol. Selbst feste Alkohole wie Benzylalkohol und Bor-
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neol lassen sich in Acctonitril in 80 % bzw. 48 %/ Ausbeute in
die Aniliniumsalze der Monoalkylphosphate iiberfiithren
(Fp = 150—152 bzw. 194—-196 °C). / J. org. Chemistry 32, 1063
(1967) /| —WG. [Rd 711]

Eine kovalente Bindung zwischen Pt oder Au und Si bzw. Sn
bzw. Pb liegt in einigen von M. C. Baird nach den Reaktionen
(a) bis (d) hergestellten Komplexen vor. Analoge C- und Ge-
Verbindungen sind wohlbekannt. Die Strukturen wurden
durch ausfithrliche IR-Messungen bestimmt. (P(C;Hjs)3)s-
Pt(H)SiPh; (fahlgelb; thermisch und in CHCI;y instabil);

(R3P)MClx + PhsM’Li - (R3P),M(Clx_;)—M’Ph; (a)
R = Ph, C;Hs; M = Pt, Au; M’ = Si, Sn, Pb

(PPh3),PtHCI + PhsM’NO; > (PPh3):Pt(C-M'Ph;  (b)

M’ = Sn, Pb
trans-(PPh3),PtHCl + 2 SnCl, > (PPh3);Pt(CL)(SnCl3)2 (c)
(1)
trans-(PPh3);PtHCl + SnCl; > (PPh3),Pt(H)—SnCls (d)
(2)

Ph3PAuSiPh; (leicht gelbbraun; vay-—si (?) = 305 cm™1);
(PPh3),Pt(Cl)SnPhs (trans-Isomeres: wei3, licht- und luft-
bestindig ; thermische Zers. > 278 °C; Pt—Sn-Spaltung durch
H,0-freien HCI. cis-Isomeres: orange); (PPhy),Pt(Cl)PbPh;
(weil}; leichte inframolekulare Disproportionierung durch
Ph-Wanderung); (1), kompliziertes IR-Spektrum zwischen
360 und 250 cm™1; zerfillt bei Umkristallisation zu
(PPh3),Pt(CI)SnPhs; 6 Cl gegeniiber AgNOj sehr locker ge-
bunden; (2), orangegelb, trans-Isomeres, Fp = 130-135°C;
cis-Form bereits bekannt. / J. inorg. nuclear Chem. 29, 467
(1967) | —Jg. [Rd 752]

Quantenchemie fiir Chemiker. Elementare Einfithrung in die
mathematischen und wellenmechanischen Grundlagen.
Von H. Preuf. Verlag Chemie GmbH, Weinheim/Bergstr.
1966.1. Aufl., XII,159 8., 50 Abb., 3Tab., brosch. DM 24.—.

Der Untertitel des Buches — Elementare Einfiihrung in die
mathematischen und wellenmechanischen Grundlagen— cha-
rakterisiert den Inhalt des Werkes von H. Preuf treffender als
der Titel ,,Quantenchemie fiir Chemiker*. 94 der insgesamt
148 Seiten des Textes sind der Besprechung mathematischer
Grundbegriffe gewidmet. Dieses Vorgehen hat seine Berech-
tigung, da die mathematische Ausbildung der Chemiker im
allgemeinen sehr liickenhaft ist.

Das Buch beginnt mit bewunderungswiirdiger Griindlichkeit
bei den Zahlenfolgen um anschlieBend den Funktionsbegriff
an elementaren Beispielen zu erliutern. Die beiden folgenden
Kapitel sind Matrizen und Determinanten sowie Vektor-
rechnung und Koordinatensystemen gewidmet. Die Behand-
lung dieser Begriffe, die in den Mathematikvorlesungen fiir
Chemiker im allgemeinen zu kurz kommt, ist gerade fiir den
angehenden Quantenchemiker von groflem Wert. Die Ein-
fiihrung in die mathematischen Grundlagen schlieBt mit einer
Besprechung der Differential- und Integralrechnung.

Im zweiten Teil des Buches werden die Grundlagen der Wel-
{enmechanik und der quantenmechanischen Naherungsver-
fahren abgehandelt. Ausgehend von einer Betrachtung der
Wellenfunktion, des Elektronenspins und des Pauliprinzips
werden die zeitabhidngige und die zeitunabhingige Schro-
dingergleichung behandelt. Im folgenden Kapitel erfahren
wir einiges iiber Operatorengleichungen. Die Schrédinger-
gleichung, der Drehimpuls und der Elektronenspin werden
mit Hilfe von Operatoren formuliert. AnschlieBend werden
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die Born-Oppenheimer-Approximation, Energiehyperflichen
und Kernbewegungen besprochen. Das Kapitel iiber Nihe-
rungsverfahren ist der Behandlung des Variationsprinzips
und der Storungsrechnung gewidmet.

Im dritten Teil des Buches werden einige spezielle Verfahren
zur Losung von Elektronenproblemen abgehandelt. Die Un-
terscheidung der verschiedenen quantenmechanischen Me-
thoden wird dabei auf den Unterschied der verwendeten Ha-
miltonoperatoren zuriickgefiihrt. Folgerichtig werden dem
Verfahren zur Losung der Schrédingergleichung unter Ver-
wendung des exakten Hamiltonoperators (H-Atom, CI-,
SCF-, LCAO-Methoden) die Verfahren gegeniibergestellt,
die mit abgeindertem Hamiltonoperator arbeiten (Hiickel-
verfahren, Elektronengasmethode). Leider ist gerade dieses
letzte Kapitel, das die fiir den Chemiker wichtigen Methoden
zur Behandlung von Molekiilproblemen enthilt, sehr kurz
geraten. Wihrend der Behandlung der Zahlenfolgen drei
Seiten gewidmet sind, wird z.B. das Hiickelverfahren in
wenigen Zeilen abgetan. Wegen der Kiirze der Darstellung
ist der Leser nur in der Lage, einige prinzipielle Gesichts-
punkte, die den verschiedenen Ndherungsverfahren zugrunde-
liegen, zu erfassen. Fiir eine Vertiefung der Kenntnisse oder
fir die Anwendung der diskutierten Methoden auf Probleme
der Chemie ist der Leser auf die Lektiire weiterfithrender
Werke angewiesen. Das Buch von H. Preuf3 kann ihm dazu
als niifzliche Einfithrung dienen.

Die Darstellung der verschiedenen behandelten Gegenstinde
ist durchweg kurz gehalten und auf das Notwendigste be-
schrinkt. Das Fortschreiten der erarbeiteten Kenntnisse kann
der Leser an Hand von Ubungsaufgaben selbst iiberpriifen.
Einige Druckfehler, die sich z.B. in den Indices von Gl. (70),
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