
vom Fp = 198-200'C (Zers.) und 0,08 g (5 )  vom Fp  = 

194-198 "C (Zers.) (Ausbeute 12  bzw. 2 %) neben noch un- 
bekannten Stoffen. 1 H-NMR-Spektren (in [D6]-Dimethyl- 
sulfoxid): (4) bzw. (5 ) :  6 = -6,8 bis -7.4 bzw. -6.8 bis 
-7.3 ppm (15 Phenylprotonen), M; 6 i -6,35 bzw. 6.31 
ppm (H an C-3 und C-5). D, JP-H - 32 bzw. 33 Hz; 6 = 

-6.37 bzw. -6,40 ppm (Hydroxylproton). S; 6 = -3,16 bzw. 
3.24 ppm (Methoxyprotonen), D, JP-H = 12 bzw. 11 Hz; 
TMS als interner Standard. 

Stereoisomere I ,4- Dimefhoxy-2,4,6-rriphenyl- I -phospha-2.5- 
cyclohexadien-l-one (7) und (8) 
0,30 g (0,77 mmol) ( 4 )  werden in 5 ml Trifluoressigsaure ge- 
lost und l Std. geriihrt. Zu der tiefblauen Lbsung wird unter 
Eiskiihlung 100 ml Methanol getropft. Slulenchromato- 
graphie iiber Kieselgel in Benzol/Essigester (5 : 1) liefert 
0.15 g (50% Ausbeute) eines Gemisches der lsomeren (7) 
und (8) im ungefahren Verhaltnis 1 : 1 vom Fp = 98-101 "C. 
IH-NMR-Spektrum (in CDCI3): 6 = -6.8 bis -7,3 ppm 
(2 .i 15 Phenylprotonen), M; 6 = -6.16 ppm (H an  C-3 und 
C-5). D, JP-H = 33 Hz; 6 = -6.11 ppm (H an  C-3 und C-5), 
D, JP--H = 33 Hz; 6 = -3,30 ppm (2 x Methoxyprotonen), 
S; 6 = -3.26 ppm (POCH,-Protonen), D. JP-H = 12  Hz; 
6 = -3.24 ppm (POCH3-Protonen), D, JP-H = 12  Hz; 
TMS als interner Standard. 
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cis,trans- und truns,truns-1,3,6-Octatrien aus 
Butadien 

Von P. Heimbach [*I 

Herrn Professor K. Ziegler rum 70. Geburfsfag gewidmet 

Butadien wird z. B. an einem Nickel-TrGthylphosphit-Ka- 
talysator in Gegenwart von Morpholin (oder einem an- 
deren Dialkylamin) bei 50% Umsatz in 90% Ausbeute 
nahezu ausschlieDlich zu cis,frans- und rrans,rrans- 1,3,6- 
Octatrien (3) bzw. (2) dimerisiert 11-31. (Molverhaltnisse 

->N-H - 
;Ni-LB-- + \- \ 

(2) (3) 

Schema 1. Lg = Phosphit odcr Phosphin. 

zu Beginn der Reaktion: Ni: P(OCzHs),: Morpholin: Bu- 
tadien = 1:1:50:800). Die Vermutung, daD die Reaktion 
nach Schema 1 ablauft, wird durch folgende Beobachtungen 
gest ii ti3 : 

1. o-Substituierte Triarylphosphite als Ligandeii (Lg). die 
die hoheren Koordinationsstellen des Nickels sterisch ab- 
schirmenL41, bewirken, daB hauptsichlich achtgliedrige 
Ringe entstehen, die sich sonst nur in Abwesenheit von Ami- 
nen bilden. Daneben tritt eine Codimerisation von Butadien 
mit ebenfalls gebildetem 1,3,6-Octatrien ein [bis 25 des 
Reaktionsproduktes bestehen aus (4 ) ] .  

2. Wird statt Butadien cis-1.2-Divinyl-cyclobutan eingesetzt, 
das sich am Nickel zur Bis(x - allyl) - Kette umlagert 151, so 
bilden sich bei nahezu quantitativem Umsatz neben cis,cis- 
Cyclooctadien (2) und (3) sowie Cl6-Olefine. Unter gleichen 
Bedingungen bilden sich aus Butadien C12- und Cl6-Olefine. 

3. Mit dem vorgeschlagenen Reaktionsablauf in Einklang 
ist die Bildung von Trialkylaminen in einer Nebenreaktion. 
Diese Aminoalkylierung zu (5 )  wird bei 20°C zur Haupt- 
reaktion (75.x Ausbeute, bezogen auf umgesetztes Amin). 

Ohne zusatzlichen phosphorhaltigen Liganden werden am 
Nickel drei Butadienmolekiile mit einem Amin zu (7) ver- 
kniipft. 

(5 )  und (7) lassen sich zu den gesittigten tertiaren Aminen 
hydrieren [61. 

4. Der in Schema 1 vorgeschlagene Reaktionsablauf ent- 
spricht dem der Dimerisation von Butadien zu Methylhepta- 
trien an Kobalt-Katalysatoren [7,*1; als ,,aktives Prinzip" 
waren ,.Co-H" und ..>N-Ni-H" miteinander vergleichbar. 
Bei zu hohem Umsatz an  Butadien reagieren (2) und (3) als 
1,3-Diene mit Butadien iiberwiegend zu den Butenyloctatrie- 
nen 4-(-2-trans-Butenyl)-1,3,6-frans-octatrien, 5-(2-rrans-Bu- 
tenyl)-l,3-frans, 6-franssctatrien und 5-(2-frans-Butenyl)- 
1.3-cis, 6-rrans-octatrien weiter. 

Analog dem Butadien lassen sich auch substituierte Buta- 
diene dimerisieren. Eine 1:l-Mischung von (2) und (3) lie- 
fert (nach Hydrierung) 61 % 5.6-Dipropyldecan. 38 % 5-Pro- 
pyltridecan und 1 % Hexadecan. 
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Hydrierung von Polyenen mit Tricarbonylcyclo- 
pentadienylhydridomolybdan und -wolfram 

Von A.  Miyake und H .  .Yondo[*] 

Herrn Professor K. Ziegler rum 70. Geburtstag gewidmet 

Tricarbonylcyclopentadienylhydridochrom ( I )  hydriert kon- 
jugierte Polyene[ll. Wir haben nun gefunden, daD die ent- 
sprechenden Komplexe von Mo[(Z)] und W[(3)] analog re- 
agieren. 

2 C~HS(CO)~MOH -t CH2=CH -C(CH+CH2 
(2)  ( 4 )  

-P [CSHS(CO)~MO]~ + CH,-CH=C(CH3)2 
( 5 )  

2 CSHS(CO)~WH + CHl-CH (CH=CH)2-CH=CH: 
( 3 )  ( 6 )  

- >  [C~HS(CO),W]~ t CHj-(CH=CH), CH3 
I 7) (8)  

Erwiirmte man eine Losung von 0.23 g (3.4 mmol) lsopren 
( 4 )  und 1,54 g (6,3 mmol) Tricarbonylcyclopentadienyl- 
hydridomolybdan (2) LzI in 10 ml n-Heptan auf 59 "C, so 
Eiirbte sich die Losung sofort rot, und bald schieden sich rote 
Kristalle von Bis(tricarbonylcyclopentadienylmo1ybdln) (5) 
ab. Nach 4.7 Std. wurde das Reaktionsgemisch gaschromato- 
graphisch analysiert. Es enthielt 2-Methyl-2-buten, 2-Methyl- 
1-buten, 3-Methyl-1-buten und unumgesetztes ( 4 )  im Mol- 
verhaltnis 82: 6: 3: 9. 
0.5 g (4.1 mmol) 1,3,5,7-0ctatetraen [31 (6) in 20 ml n-Pentan 
wurden mit 3,2 g (9.6 mmol) Tricarbonylcyclopentadienyl- 
hydridowolfram ( 3 )  121 versetzt; es fielen sofort rote Kristalle 
von Bis(tricarbonylcyc1opentadienyIwolfram) (7) aus. Nach 
4.7 Std. wurde das Reaktionsgemisch gaschromatographisch 
analysiert. Es enthielt 2.4,6-0ctatrien (8) und nicht identifi- 
zierte Hydrierungsprodukte (drei Komponenten) im Verhllt- 
nis von 89: 11. (6) war vollig verbraucht. Gaschromatogra- 
phisch stimmte (8 )  mit einem auf anderem Wegec41 erhalte- 
nen Produkt uberein. 
Wie Tabelle 1 zeigt, nimmt die Reaktivitat der Hydridokom- 
plexe in der Reihenfolge (I) > (2) > (3) ab. (I) reagiert 
102-  bis lO3-mal schneller als (2), und (2) reagiert 102- bis 
lO3-mal schneller als ( 3 ) .  Die Reaktivitiit der Polyene nimmt 
mit wachsender Zahl konjugierter Doppelbindungen zu. 
Zum Unterschied von der leicht spaltbaren Cr-Cr-Bindung 
des Bis(tricarbonylcyclopentadieny1chroms) (9) sind die 
Mo-Mo- und W-W-Bindungen in (5 )  bzw. (7) vie1 be- 

Tabelle I .  Halbwertszeit fur die Hydrierungsreaktion von Polyenen mil 
Hydridokomplexen. 

2,CHexadien 
2.4-Hexadien 
4-Methyl-I ,3-pentadien 
4-Melhyl-I .3-pentadien 
2,4.6-0ctatrien 
I ,3,5-Hexatrien 
4-Methyl-I .3-pentadien 
I J.5-Hexatrien 
I .3.5.7-0ctatetraen 

20 
59 
20 
59 
20 
20 
6 0  
20 
20 

6 
20 
10 
0.2 
0. I 
0.03 

70 
9 
0.2 

[a] Halbwertszeit fur das Polyen in einem Reaktionsgemisch mil An- 
langskonzentrationen von 03 mol/l Polyen und I mol/l Hydridokom- 
plex. 
Hydrierungsprodukte: 

[bl irons-2- und -3-Hexen (89 %). cis-2- und -3-Hexen ( I  I %). 
[c] rronr-2- und -3-Hexen (79%). cis-2- und -3-Hexen (21 %). 
[dl 2-Methyl-2-penten (76%). 4-Methyl-2-penten (24 %). 
[el Zwei Produkte (wahrscheinlich 3.5-Octadien und 2.4-Octadien) im 
Verhaltnis 83: 17. 

[ f l  2.4-Hexadien (trons,trons 66%. rrans,cis 31 %. cis.cis 3 %). 
[g] 2-Methyl-2-penten (12%). 4-Methyl-2-penten (28 %). 
[hl 2,CHexadien (rrans.rrons 67 %, rrons.cis 30%. cis.ci.7 4%) 

[ i l  Siehe Text. 

stlndigerlsl. Wahrend die Hydrierung von (9) zu (I) glatt 
verlauft[l.21, ist keine Hydrierung von (5) bzw. (7) mit 
Wasserstoff zu (2) bzw. (3) zu erwarten; unsere Versuche 
zur katalytischen Hydrierung von Polyenen durch (5) oder 
(7) waren vergeblich. Gegeniiber der durch (9 )  katalysierten 
Hydrierung bietet die stochiometrische Hydrierung mit leicht 
zuglnglichen (2) und (3) den Vorteil. da8 man konjugierte 
Polyene stufenweise hydrieren kann. 
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Bimetallische x-Allylkomplexe von Nickel und 
Palladium 

Von W. Keint [*I 

Herrn Professor K.  Ziegler ruin 70. Geburtstag gewidinet 

Setzt man nach einer Methode von G .  Wifke et al. 111 zur Dar- 
stellung von n-Allylnickelhalogeniden Bis(l.5-cyc1ooctadien)- 
nickel rnit (I) [21 in Toluol 24 Std. bei 0 "C urn, so entsteht in 
70-80% Ausbeute der Komplex 2,2'-Bi-x-allylnickeI-palla- 
diumdichlorid (2). Die Ausscheidung von metailischem 
Nickel wahrend der Reaktion unterdriickt die Bildung von 
(2). 

\ w P d - C l  + (COD)*Ni + C I - N < x P d - C I  + 2 COD 
c1 

(1)  (21 

Die braune, unlosliche Verbindung (2) reagiert mit Cyclo- 
pentadienylnatrium unter Bildung des in organischen Lo- 
sungsmitteln gut lBslichen, bei 90 "C/lO-4 Torr sublimier- 
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