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Hydrierung von Polyenen mit Tricarbonylcyclo-
pentadienylhydridomolybdin und -wolfram

Von A. Miyake und H. Kondo[*]

Herrn Professor K. Ziegler zum 70. Geburtstag gewidmet

Tricarbonylcyclopentadienylhydridochrom (/) hydriert kon-
jugierte Polyene!ll. Wir haben nun gefunden, daB die ent-
sprechenden Komplexe von Mo[(2)] und W[(3)] analog re-
agieren.

2 CsHs(CO)3MoH -+ CH;=CH -C(CH3)=CH;
(2) (4)

— [CsH5(CO)3Mo); + CH3;—-CH=C(CH3);
{5)

2 CsHs(CO)3WH + CH,;~CH -(CH=CH),—~CH=CH:

(3) (6)
-» [CsHs(CO);W]> + CH3-(CH=CH);- CH;
(7} (8)
CsHs(CO)3CrH [CsHS(CONCr)2
(1) (9)

Erwirmte man eine Losung von 0,23 g (3,4 mmol) Isopren
(4) und 1,54 g (6,3 mmol) Tricarbonylcyclopentadienyl-
hydridomolybdidn (2)12! in 10 ml n-Heptan auf 59°C, so
firbte sich die Losung sofort rot, und bald schieden sich rote
Kristalle von Bis(tricarbonylcyclopentadienylmolybdén) (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-Octatetraen 3] (6) in 20 ml n-Pentan
wurden mit 3,2 g (9.6 mmol) Tricarbonylcyclopentadienyl-
hydridowolfram (3) 12] versetzt; es fielen sofort rote Kristalle
von Bis(tricarbonylcyclopentadienylwolfram) (7) aus. Nach
4,7 Std. wurde das Reaktionsgemisch gaschromatographisch
analysiert. Es enthielt 2,4,6-Octatrien (8) und nicht identifi-
zierte Hydrierungsprodukte (drei Komponenten) im Verhilt-
nis von 89:11. (6) war vollig verbraucht. Gaschromatogra-
phisch stimmte (8) mit einem auf anderem Wege (4! erhalte-
nen Produkt iiberein.

Wie Tabelle 1 zeigt, nimmt die Reaktivitit der Hydridokom-
plexe in der Reihenfolge (1) > (2) > (3) ab. (1) reagiert
102- bis 103-mal schneller als (2), und (2) reagiert 102- bis
103-mal schneller als (3). Die Reaktivitdt der Polyene nimmt
mit wachsender Zahl konjugierter Doppelbindungen zu.
Zum Unterschied von der leicht spaltbaren Cr—Cr-Bindung
des Bis(tricarbonylcyclopentadienylchroms) (9) sind die
Mo—Mo- und W—W-Bindungen in (5) bzw. (7) viel be-
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Tabelle 1. Halbwertszeit fir die Hydrierungsreaktion von Polyenen mit
Hydridokomplexen.

Hydrido- . 114, [a]) Pro-
komplex Polyen o (S[tzd.) dukte
ol 2,4-Hexadien 20 6 {b]
(2 2,4-Hexadien 59 20 [c]
(2) 4-Methyl-1,3-pentadien 20 10 [d]
(2) 4-Methyi-1,3-pentadien 59 0,2 {d]
(2) 2,4,6-Octatrien 20 0,1 [e]
(2 1,3,5-Hexatrien 20 0,03 f
{3 4-Methyl-1,3-pentadien 60 70 [g]
(3) 1.3,5-Hexatrien 20 9 {h)
(3) 1.3,5.7-Octatetraen 20 0,2 [il

[a] Halbwertszeit fiir das Polyen in einem Reaktionsgemisch mit An-
fangskonzentrationen von 0,5 mol/l Polyen und 1 mol/l Hydridokom-
plex.

Hydrierungsprodukte:

[b] trans-2- und -3-Hexen (89 %), cis-2- und -3-Hexen (11 %).

[c] trans-2- und -3-Hexen (79 %), cis-2- und -3-Hexen (21 %).

[d] 2-Methyl-2-penten (76 %), 4-Methyl-2-penten (24 %;).

{e] Zwei Produkte (wahrscheinlich 3,5-Octadien und 2,4-Octadien) im
Verhiltnis 83:17.

[f]1 2,4-Hexadien (trans,trans 66 %, trans,cis 31 %, cis,cis 3%).

(8] 2-Methyl-2-penten (12 %), 4-Methyi-2-penten (28 %).

th] 2,4-Hexadien (trans,trans 67, trans,cis 30%, cis,cis 4%).

[i] Siehe Text.

stindiger 15). Wihrend die Hydrierung von (9) zu (1) glatt
verldauft(1,2), 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
zuginglichen (2) und (3) den Vorteil, daB man konjugierte
Polyene stufenweise hydrieren kann.

Eingegangen am 27. August 1968 [Z 870]
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Bimetallische n-Allylkomplexe von Nickel und
Palladium

Von W. Keim[*]

Herrn Professor K. Ziegler zum 70. Geburtstag gewidmet

Setzt man nach einer Methode von G. Wilke et al. 1] zur Dar-
stellung von w-Allylnickelhalogeniden Bis(1,5-cyclooctadien)-
nickel mit (/) (2} in Toluol 24 Std. bei 0 °C um, so entsteht in
70—80% Ausbeute der Komplex 2,2’-Bi-w-allylnickel-palla-
diumdichiorid (2). Die Ausscheidung von metallischem
Nickel wihrend der Reaktion unterdriickt die Bildung von

(2).

\ '(:Pd-Cl + (COD)yNi —» C1-Ni>—<fpd—cx + 2 COD
Cl S -7 \N
(1) (2)

Die braune, uniosliche Verbindung (2) reagiert mit Cyclo-

pentadienylnatrium unter Bildung des in organischen Lo-
sungsmitteln gut 1dslichen, bei 90 °C/10~4 Torr sublimier-
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