beobachteten Reaktionen sind méoglicherweise Prototypen
fir dic durch biogene Metallkomplexe katalysierte De-
halogenierung von Halogenkohlenwasserstoffen bei Ent-
giftungsprozessen.

Eingegangen am 22. April 1971, in verdnderter Form am 19. Juli 1971
[Z 476]

[1] Cobaloxime sind Bis(diacetyldioximato)kobalt-Komplexe; vgl.
G. N. Schrauzer, Accounts Chem. Res. 1, 97 (1968).

[2] Die Halogenmethylcobaloxime (la), (1b) und (1d) lassen sich
nach der bekannten Methode [3] durch Umsetzung der Di- und Tri-
halogenmethane bzw. mit CF,J und der Cobaloxime(1) darstellen.
Voraussetzung ist lediglich, daB die Reaktion in nicht zu stark alkali-
schem Medium durchgefiithrt wird. Vgl. Inorg. Syntheses /1, 61 (1968).

[3] G. N. Schrauzer, J. H. Weber u. T. M. Beckham, J. Amer. Chem.
Soc. 92, 7078 (1970).

[4] Trihalogenmethylcobaloxime (/¢ sind nach [2] nicht zugénglich,
bilden sich jedoch in fast der berechneten Ausbeute aus Cobaloximen(1)
[3] und Tetrahalogenmethanen in CH,Cl, als Lésungsmittel. Zur Dar-
stellung von z.B. (/¢), X =Cl, werden 10 g (2) in 50 ml CH,Cl, unter
LuftausschiuB suspendiert und langsam mit der stéchiometrischen
Menge CCl, versetzt. Nach 25 min wird das Reaktionsgemisch in
200 ml n-Hexan gegossen und der Niederschlag abfiltriert. Zur Ab-
trennung des nach

(|3013 Cl

2 (Co) + CCly — (Co) + (Co)
U 4 U
Py Py Py
{(2) (Ic),X =Cl (3)

entstehenden (3) wird das Reaktionsgemisch mit Wasser gewaschen.
Der Riickstand wird aus CH,Cl, unter Zusatz von n-Hexan umkristal-
lisiert. Die Verbindungen (/¢) zersetzen sich langsam bei der Lagerung
sowie beim Erwirmen zwischen 120 und 180°C z.T. explosionsartig.
Die Konstitution aller neuen Cobaloxime ist durch Elementaranalysen
und NMR-Messungen bewiesen.

[5] J. M. Wood, F. Scott Kennedy u. R. S. Wolfe, Biochem. 7, 1707 (1968).

Uber eine radikalische Verdriingungsreaktion vom
Typ S;,2v am Triazen-System!™

Von Jochen Hollaender und Wilhelm P. Neumann'™

Lieen wir Stannyl-Radikale R;Sn- auf 1-Aryl-3-alkyl-
triazene (1a)—(Ic) ecinwirken, so wurde am N? die Aryl-
azogruppe durch den Stannylrest substituiert [Gl. (1) und
Tabelle]. Diese Sy 2a-Reaktion entspricht bekannten Typen
radikalischer Verdrangung!?~31,

i 2 3
Ar-N=N-NR!R? — Ar+ + N, + R;Sn-NR'R?
(1) L l+ R;SnH l+RJSuH (1)
RySne  + Ar-H ReSnz + HNRIR?

Daneben tritt eine iiberraschende 1,3-Verdringung (Sy2v)
auf und wird zur vorherrschenden oder fast ausschlieB-
lichen Reaktion, wenn mindestens einer der Reste R! und
R? am N? als Radikal stabilisiert, die Dissoziationsenergie
seiner Bindung zum Stickstoff also erniedrigt ist. Beispiele
hierfur sind R!= Benzyl, Triphenylmethyl oder Trialkyl-
stannyl [siehe (1d)—(1i), GL (2) und Tabelle]. Das Stannyl-

[*] Dipl.-Chem. J. Hollaender [1] und Prof. Dr. W. P. Neumann
Lehrstuh! fiir Organische Chemie der Universitit
46 Dortmund, August-Schmidt-Strafie 6

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unter-
stiitzt.
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Radikal greift am N' an. Das intermedidre Radikal (2)
unterliegt sehr rasch der Riickreaktion (k. ,) oder der
Eliminierung (k,) zum pentakoordinierten'®! N-Stannyl-
triazen (3). Jedenfalls waren Stabilisierungsprodukte (4),
die aus (2) durch H-Abstraktion aus dem anwesenden
starken Radikalfinger Organozinnhydrid entstehen konn-

ArN(SnR,)-NH-NR!R?

Hen g (4)

RNR! R2NR! Rzll\I
| 1 |l ky 1 [
=l N Bl I
Ar-N< ' |Ar-N-saR, Ar-N-SnRs
(1) (2) |
1 +R,;SnH .
RsSn* + R-H R2
1
‘ A
N SnRs
N
e

ten, nicht nachzuweisen. Der ebenfalls denkbare Angriff
am N? miiBte zum intermediiren Radikal (5) fiihren. Je-
doch konnten wir nie Folgeprodukte hiervon auffinden.

R!NR?
I}I‘SnRs

Ar-N- (5)

Ein primédrer Angriff des Stannyl-Radikals am N3 mit
folgender 1,1-Verdringung von R! (Sy2a) ist auszuschlie-
Ben, da Benzylanilin, Diphenyl-benzylamin oder N-Benzyl-
imidazol unter gleichen Bedingungen keinerlei Toluol er-
geben. Er ist zudem beim Triphenylmethyl-Derivat (1g)
aus sterischen Griinden sehr unwahrscheinlich.

Es ist anzunehmen, daf} der Angriff am n-System der Azo-
gruppe auch bei Gl (1) als Konkurrenzreaktion auftritt,
jedoch mangels leicht verdringbarer Reste R sehr schnell
reversibel ist, k_; in Gl. (2), und deshalb nicht zum Zuge
kommt. Dieses Verhalten der N—N-Gruppe gliche da-
mit dem von mittelstindigen C=C-Gruppen!’.

Tabelle. Sy2a- und Sy2y-Reaktion von Aryl-triazenen (1) (0.4 M in
Cumot bei 80°C) mit (C,H,);SnH, Molverhiltnis 1:4. Ergebnis nach
6 Std. Katalysator: Azoisobuttersdure-nitril.

Ausb. (Mol-%),

(1) bez. auf
umgesetztes (1)
! 2 Ar—H R'—H
Ar R R GL(1) GL(Q)
(@) CeH, C,H, C,H, 100 0
(b)  C¢H. ~(CH,)s— 100 0
(c)  p-CH,CéH, CH, C.H, 100 0
(d)  CeH, CH,C.Hs; C.H, 13 87
(e)  C.H, CH,C,H, CH,C(H, 10 90
1
(f)  CeH, Sn(CH,); CH,C,.H, 7 gREﬂH
(g) [b] CeHs C(CeHy); CeH; 7[c] 93
(k) C.H, Sn(CH,), C.H, 2 98 [a]
(i) [d] C¢H, NH, C.H, . 61 [e]

[a] R*—H steht im Gleichgewicht mit (1f) bzw. (1h}.

[b] Bei 60°C ohne Katalysator.

[¢] Benzol (Ar—H) stammt hier aus dem Spontanzerfall von (Ig).
[d] In Toluol bei 20°C ohne Katalysator.

[e] Es entsteht NH;. Quantitative Bestimmung steht noch aus.
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Die Umsetzungen nach Gl. (1) und Gl. (2) werden bei 80°C
durch Radikale aus Azoisobuttersdure-nitril oder schon
bei 28°C durch UV-Belichtung (A, =254 nm) stark be-
schleunigt oder tiberhaupt ermoglicht.

Das Triazen-System verhdlt sich hier als Triaza-Analogon
des Allyl-Systems. Vermutlich ist die hier beschriebene
Su2y-Reaktion bei allen Allyl-Analoga mdglich. Ein Bei-
spiel hierfiir haben wir am Allyl-System selbst beobachtet®!.
In das gleiche mechanistische Prinzip sind einige Allyl-
Verdringungsreaktionen™ einzuordnen; einige andere
Radikalreaktionen!!®! entsprechen einem Sy2B-Mechanis-
mus.

Eingegangen am 16. Juli 1971 [Z 478]

[1]1 J. Hollaender, Dissertation, Universitit Dortmund 1971.
{2] W. P. Neumann u. H. Lind, Chem. Ber. 101, 2837 (1968).

[3] K. Riibsamen, W. P. Neumann, Ra. Sommer u. U. Frommer, Chem.
Ber. 102, 1290 (1969); dort friihere Zitate.

[4] W. P. Neumann, H. Lind u. G. Alester, Chem. Ber. 101, 2845 (1968).

[5] Ubersicht: A. G. Davies u. B. P. Roberts, Nature Phys. Science
299, 221 (1971).

[6] F. E. Brinckmann, H. S. Haiss u. R. A. Robb, Inorg. Chem. 4, 935
(1965); siehe auch [1].

[7] R. Sommer u. H. G. Kuivita, J. Org. Chem. 33, 802 (1968); H.-J.
Albert, W. P. Neumann, W. Kaiser u. H.-P. Ritter, Chem. Ber. 103, 1372
(1970); dort weitere Zitate.

[8) H.-J. Albert, W. P. Neumann u. H.-P. Ritter, Liebigs Ann. Chem.
737, 152 (1970).

[9] R. Kh. Freidlina, Advan. Free Radical Chem. I, 211 (1965); dort
weitere Zitate.

[10] J. K. Kochi u. P. J. Krusic, J. Amer. Chem. Soc. 91, 3944 (1969);
dort weitere Zitate.

Allyl-dihydropentalenylen-Komplexe von
Ubergangsmetallen

Von Akihisa Miyake und Atsuo Kanai™

Bei der Umsetzung von Allylnickelchlorid mit Dihydro-
pentalenylen-dilithium (7)) entsteht Diallyl-dihydro-
pentalenylen-dinickel (2) in Form tiefgriiner Kristalle.

CyHgNi
[C3H5Nicl]2 + 62 Liz®3_>5
NiCzH,
(1 (2)

Verbindung (2) ist bei Raumtemperatur bestdndig (sintert
ab 145°C unter Zersetzung) und liegt in Benzol monomer
vor. Bei der Hydrierung von (2) erhilt man Propan und
cis-Bicyclo[3.3.0]octan. Das 'H-NMR-Spektrum (in C¢Dy)
zeigt zwel Signale fiir die Dihydropentalenylen-Protonen
bei 1=3.97 2H/t, J=2.4 Hz) und 4.81 (4H/d, J=2.4 Hz)
sowie drei Signale fiir die m-Allyl-Protonen bei 1=5.11
(2H/Septett, J=6.0 Hz), 6.93 (4H/d, J=6.0 Hz) und §.49
(4H/d, J=12.0 Hz).

Eine Rontgen-Strukturanalyse!? zeigt, daB das Molekiil
ein Symmetriezentrum besitzt und die beiden Nickelatome
in frans-Stellung stehen (siche Abb.; Ni—Ni-Abstand
431 A).

Durch analoge Umsetzung erhielten wir auch Tetraallyl-
dihydropentalenylen-dichrom (3)"! in Form rotbrauner

[*] Dr. A. Miyake und Dipl.-Chem. A. Kanai
Basic Research Laboratories, Toray Industries, Inc.
Kamakura (Japan)
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Abb. Struktur des Diallyl-dihydropentalenylen-dinickels (2.

Kristalle, die sich oberhalb —20°C zersetzen, und Hexa-
allyl-dihydropentalenylen-dizirconium'® in Form rotvio-
letter Kristalle, die sich oberhalb —10°C zersetzen. Die
Verbindung (3) ist paramagnetisch. Die Temperaturab-
hingigkeit der Absorptionsintensitdt des ESR-Signalst
befolgt das Curiesche Gesetz. Dies weist darauf hin, daf
die ungepaarten Elektronen beider Chromatome unab-
héngig voneinander sind, d.h., die Chromatome in (3)
stehen ebenfalls in trans-Stellung.

Diallyl-dihydropentalenylen-dinickel (2)

Einer Losung von 4.9 g Allylnickelchlorid in 100 ml THF
wird unter Riihren bei —30 bis —40°C eine Losung von
3.0g (1) in 150 ml THF (gekiihlt auf —78 °C) langsam zu-
getropft. Nach 16 Std. Riihren bei —20°C zieht man das
THF bei Raumtemperatur ab. Der Riickstand wird mit
100 ml Ather extrahiert und anschlieBend mit 200 ml
Ather kontinuierlich extrahiert (20 Std.). Der Extrakt wird
mit Ather verdiinnt, filtriert und bis auf 250 ml eingeengt.
Die tiefgriinen Kristalle, die sich bei —78°C abscheiden,
werden aus 600 ml Ather umkristallisiert (—78°C), Aus-
beute 2.5 g (46%, bezogen auf C;H NiCl).

Eingegangen am 26. Juli 1971 [Z 480a]

[1] T J. Katz, M. Rosenberger u. R. K. O’Hara, J. Amer. Chem. Soc.
86, 249 (1964).

[2] Y. Kitano, M. Kashiwagi u. Y. Kinoshita, unverdffentlicht.

[3] Von allen beschriebenen Komplexen wurden korrekte Analysen-
daten erhalten.

[4] Wir danken Herrn Dr. K. Qhigashi fir Aufnahme und Diskussion
der ESR-Spektren.

Katalytische Bildung makrocyclischer Polyene
aus Butadien

Von Akihisa Miyake, Hisao Kondo und Masaki Nishino™

Die Cyclodimerisation!*! und Cyclotrimerisation'?! des
Butadiens an Nickel-Katalysatoren sind bekannt. Wir
haben einen Nickel-Katalysator gefunden, mit dem auch
die Cyclotetramerisation, Cyclopentamerisation und Cyclo-
hexamerisation sowie hohere Cyclooligomerisation des
Butadiens gelingt.

Butadien wird bei Raumtemperatur in Gegenwart eines
Katalysator-Systems aus Bis(r-allyl)-nickel und =-Allyl-
nickelchlorid in eine viskose Fliissigkeit umgewandelt.
Aus diesem Produkt erhélt man auBer cyclischen Dimeren

[*] Dr.A.Miyake, Dipl.-Chem. H. Kondo und Dipl.-Chem. M. Nishino
Toray Industries, Inc., Basic Research Laboratories
Kamakura (Japan)
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