
Kinetische Untersuchungen zur Cyclotrimerisierung 
von Butadien mit Ziegler-Katalysatoren 

Von W. Ring[*]  

Die erstmdls von G .  W i k e  “1 beschriebene cyclisierende Tri- 
merisierung von 1,3-Butadien zu 1,5,9-Cyclododecatrien ver- 
lauft bei geeigneter Katalyse mit hoher Ausbeute und steri- 
scher Selektivitat. Titdnhaltige Katalysatorsysteme beispiels- 
weise erlauben die Herstellung von cis,trans,trans-Cyclodode- 
catrien in uber 90-proz. Ausbeute be1 praktisch vollstandi- 
gem Butadien-Umsatz. 
Der Reaktionsmechanismus der Cyclotrimerisierung von 
Butadien am Titan konnte bislang durch praparative Unter- 
suchungen noch nicht so vollstandig wie am Nickel ( Wilke 
et al.) aufgeklart werden. Es kann jedoch als sicher ange- 
sehen werden, da8 die Synthese des 12-Ringes am Titan 
ebenfalls uber x-Komplexe des Butadiens oder seiner Folge- 
produkte mit dem Schwermetallatom verlauft. 
Die Reaktion folgt bis zu etwa 85 % Umsatz der ersten Ord- 
nung bezuglich 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 Verlnderungen der 
Reaktionslosungen zwischen 480 und 300 nm als Funktion 
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der Zeit sowie des Umsatzes erganzt. Aus den kinetischen 
und spektroskopischen Ergebnissen IaDt sich fur die Cyclo- 
trimerisierung eine geschlossene Folge von Teilreaktionen 
unter EinschluB eines Verdrangungsgleichgewichtes (1) ab- 
leiten : 

K(Cyc1ododecatrien) + Butadien K.(Butadien) f 
k i  

k- 1 
Cyclododecatrien 

(1)  

Die Ausdriicke K.(Cyclododecatrien) und K.(Butadien) be- 
zeichnen Tc-Komplexe der Olefine mit dem Schwermetall- 
atom. Die Daten der zeitlichen Konzentrations- und Absorp- 
tionsanderungen erlauben eine Abschatzung der Gleichge- 
wichtskonstanten K’-kl/k-l auf etwa 5 < K’ < 15. Die 
langsamere Reaktion bei hoheren Konzentrationen an Cyclo- 
dodecatrien im Reaktionsmedium laBt sich durch die Einwir- 
kung des Gleichgewichtes auf die Bruttoreaktion quantitativ 
erklaren. 

[GDCh-Ortsverband Nordwurttemberg, 
am 2. November 1967 in Stuttgart] [VB 961 

[*]  Dr. W. Ring 
Untersuchungsabteilung der Chemische Werke Hiils AG. 
4370 Marl, Kreis Recklinghausen 

[l]  G .  Wilke, Angew. Chem. 69, 397 (1957). 

Die Acetatsynthese aus Kohlendioxid und Co-Methylcobalamin 
in CIostridium thermoaceticum ist nach J.  M .  Poston und E.R. 
Stadtman ferredoxinabhangig. Der strikt anaerobe Organis- 
mus kann Acetat aus COz synthetisieren. Zwischenprodukt 
ist dabei Co-Methylcobalamin. Der Einbau von [14C]-Me- 
thy1 aus Co-[14C]-Methylcobalamin in Acetat wird durch 
zwei Enzymfraktionen katalysiert, die durch Chromatogra- 
phie an DEAE-Cellulose gereinigt und getrennt wurden. 
AuDerdem ist fur die Reaktion Ferredoxin notig, das zunachst 
aus Clustridium pasteurianum gewonnen wurde. Ein entspre- 
chendes Ferredoxin konnte aus C. thermuaceticum 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 ahnli- 
ches Spektrum. / Biochem. biophysic. Res. Commun. 26, 
550 (1967) / -HO. [Rd 7171 

Die Colinearitat zwischen Aminosaureseqnenz nnd Genkarte 
des Strukturgens bewiesen C. Yanofsky et al. fur die a-Unter- 
einheit der Tryptophansynthetase aus E. coli. Die Amino- 
sauresequenz dieses Proteins konnte aufgeklart werden (267 
Aminosauren). Bei 11 Tryptophan-Mangelmutanten rnit 
Punktmutationen innerhalb der Tryptophansynthetase-a- 
Untereinheit konnten die Positionen der Punktmutationen 
innerhalb der Aminosauresequenz lokalisiert werden. Durch 
Rekombinationsanalysen lieBen sich die relativen Distanzen 
zwischen den Codons fur die ausgetauschten Aminosauren 
messen. Vergleicht man die relativen Distanzen mit den Lan- 
gen der Peptidketten zwischen den mutierten Aminosauren, 
so findet man eine prazise Ubereinstimmung zwischen Gen- 
karte und Aminosauresequenz. / Proc. nat. Acad. Sci. USA 
57, 296 (1967) / -HO. [Rd 71 81 

Losungen von Kaliumamid in fliissigem Ammoniak zeigen eine 
Absorptionsbande bei etwa 335 nm, die R .  E. Cuthrell und 
J. J .  Lagowski dem Amid-Ion oder Ionenassoziaten zuord- 
nen, die das Amid-Ion enthalten. Lage und Extinktions- 

Die Torsionsschwingungen der chlorierten Athane wurden von 
G. Allen, P .  N .  Brier und G. Lane nach IR- und Raman-Spek- 
tren zugeordnet. Bei den Molekulen, die einen symmetri- 
schen Kreisel (CH3-, CC13-) 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 ,I-Dichlorathan] bis 14,2 (Pentachlorathan) kcal/mol. Die 
ebenso aus den Torsionsfrequenzen der asymmetrischen 
Kreiselmolekule berechneten Potentidkchwellen sind zwar 
rnit einigem Vorbehalt zu bewerten, jedoch in ihrer Abstu- 
fung vernunftig. Am groRten sind die Potentialschwellen, 
wenn ein CI-Atom an C-1 zwischen zwei CI-Atomen an C-2 
steht. Bei den Molekiilen CH3CHxC13-, wird infolge der 
entgegengesetzten Polaritat der beiden Molekulhalften die 
sterische Hinderung offensichtlich uberkompensiert : die (ther- 
modynamisch berechnete) Hohe der Potentialschwelle bei 
l,l,l-Trichlorathan ist kleiner (2,8 kcal/mol) als beim k h a n  
selbst. / Trans. Faraday SOC. 63, 824 (1967) / -Hz. [Rd 7191 

Dinonylnaphthalin-sulfonsaure als fliissiger Ionenaustauscher 
wurde von J.Prdiilova und ZSatorie eingesetzt. Das Reagens 
stellt man am besten durch Alkylierung von Naphthalin bei 
165-1 70 “C rnit dem Komplex BF3.2ROH des wasserfreien 
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