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von Butadien mit Nickel-Ligand-Katalysatoren 
Von P. W Jolly, Igor Tkatchenko und Giinther Wilke['J 

Es ist mehrfach postuliert worden, daD durch Ubergangs- 
metalle katalysierte Cyclooligomerisationen von Acety- 
lenen, 1,3-Dienen und Olefinen sowie auch die Dismuta- 
tion der Olefine als synchrone Reaktionen verlaufen['I. 
Insbesondere die Dimerisation von Butadien an Nickel(0)- 
Katalysatoren zum Divinylcyclobutan (DVCB) wurde als 
synchron ablaufend formuliert[21. Diese Vorstellungen 
stehen jedoch nicht rnit der Stereochemie der bei der 
Cyclodimerisation von substituierten Butadienen erhalte- 
nen Isomeren in Einklang13! Von unserer Seite wurde 
bereits vor langerem ein mehrstufiger Mechanismus vor- 
geschlagen, nach dem die Dimerisation u.a. die Stufe eines 
Nickel-Ligand-Systems rnit a,o-Bisallyl-C,-Kette durch- 
lauft["'. 
Die Isolierung von (C,H,,),P.Ni.DVCB (I) und 
(C,H I 1)3PNi(C4H6)2 (2)15] hat die Moglichkeit eroffnet, 
diese Frage experimentell zu klaren und exakt nachzu- 
weisen, daI3 Mehrstufen-Prozesse ablaufen. 
Bis(butadien)tricyclohexylphosphannickel(O) (21, eine ther- 
misch relativ stabile, gelbe Verbindung, entwickelt rnit 
uberschussigem Triphenylphospan bei 80°C nur 65% des 
zu erwartenden Butadiens, der Rest wird dimerisiert. Im 
Gegensatz dazu ergibt die Reaktion rnit CO in Losung 
bei - 78 "C ausschlieDlich Vinylcyclohexen (VCH). 

( 1 )  reagiert bei -78°C rnit C O  unter Ablosung von 
DVCB. Fuhrt man aber die gleiche Reaktion rnit einer 
Probe durch, die zunachst in Losung eine Stunde bei 
Raumtemperatur autbewahrt wurde, so erhalt man ledig- 
lich VCH. (2) Id3t sich aus einer Toluollosung unveran- 
dert zuruckgewinnen ; ( I )  wird dagegen unter vergleich- 
baren Bedingungen teilweise in (2) umgewandelt. 
Diese Beobachtung fuhrte zu dem SchluS, daD sich ( 1 )  
und (2) in Losung in ein gemeinsames Zwischenprodukt 
umlagern. Den Beweis hierfur liefern die 'H-NMR-Spek- 
tren von Liisungen von (I) sowie (2) in Cyclohexan, 
denn man erhalt identische Spektren, die rnit einer x-  
Allyl-a-Allyl-Struktur (3) in Einklang sind [NMR :T =4.35 
(H 1/2 Tripletts, J t , z = 9  Hz; J t , , = J t ~ 3 .  = 9  Hz); 5.28 
(H 212 Tripletts, J , .2=9 Hz; J2,4=J2,4.=7 Hz): 5.88 
(H 5/2 Tripletts, J,,,=8 Hz; J,,,=J,,,=12 Hz) Verhaltnis 
1:1:1]. 
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Unter dem EinfluD eines beschleunigenden Liganden 
(zB. CO) tritt RingschluD unter Bildung von VCH ein 
(vgl. aber die analoge Reaktion des C, ,-Bis(lr-allyl)nickeIs 
mit CO[6J). 

Bemerkenswert ist, daD festes (I) bei Raumtemperatur 
in (2) ubergeht. Diese Umwandlung laDt sich am Farb- 
umschlag von weiD [ ( l ) ]  nach gelb [(2)] sowie an der 
Abnahme der Intensitat der Bande bei 1482 an-' (kom- 
plexgebundene C=C) und an der Zunahme der Intensitat 
der Bande bei 1600cm-' (freie C=C) (2) beobachten 
und auch anhand der Produkte der Umsetzung rnit Tri- 
phenylphosphan bei 80°C nachweisen ; frisch dargestelltes 
und ein zwei Monate altes Produkt [ ( l a )  bzw. ( l b ) ]  
liefern daher unterschiedlich zusammengesetzte, aus dem 
Kohlenwasserstofl-Anteil stammende, fliichtige Reaktions- 
produkte. 

( l a ) :  1 C8=74%, DVCB:VCH:COD=3.6:1.8:1 sowie 26% C,H, 

( 1 6 ) :  1 C8=62%, DVCB:VCH:COD=4.7:4.3:1 sowie 38% C,H, 

Diese Befunde stimmen rnit der Beobachtung von Heim- 
bach und Hey iiberein, daB im Zuge der katalytischen 
Umlagerung von DVCB zu COD oder VCH auch Buta- 
dien freigesetzt wird[']. 
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Stereospezifische Synthese optisch reiner Chinasjiure 
und Shikimisaure aus D-Arabinose 

Von Huns Jurgrn Bestmunn und Huns August Heid"' 

Rudolf Grewe zum Gediichtnis 

Totalsynthesen racemischer Chinasaure['I und Shikimi- 
saure[zJ sind bekannt. Trotz vieler Versuche in den ver- 
schiedensten Arbeitskreisen war es bisher nicht gelungen, 
ausgehend von einem Zucker optisch reine Chinasaure 
( 1 7 )  und Shikimisaure (19) darzustellen. Wir beschreiben 
im Folgenden eine solche Synthese (Schema 1). 
D-Arabinose (I) wird katalytisch rnit Raney-Nickel zum 
Arabit (2) reduzierti3] und dieser rnit Tritylchlorid in das 
1,5-Ditritylderivat (3) uberfuhrti4', das sich rnit wasser- 
freiem KOH in Benzylchlorid zu ( 4 )  benzylieren 1al3t. ( 4 )  
wird mit 70-proz. Essigsaure zum ~-2,3,4-Tri-O-benzyI- 
arabit ( 5 )  detrityliert, den man mit Tosylchlorid in Pyridin 
zu (6) dito~yliert[~]. 
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