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.
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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).
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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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und Trimeren eine hochsiedende Fraktion vom Kp=
70-260°C/1 Torr und einen wachsartigen Riickstand in
Gesamtausbeuten von etwa 709 (bezogen auf umgesetztes
Butadien). Die hochsiedende Fraktion enthilt Cyclo-
polyene der Struktur (/), n=1-6, geringere Mengen von
Vinylcyclopolyenen der Struktur (2), n=1-6, und kleine
Mengen der offenkettigen Oligomeren. Durch fraktionie-
rende Destillation lieBen sich alle Verbindungen vom Typ
(1) und (2) isolieren. Der Strukturbeweis beruht auf Ele-
mentaranalyse, Molekulargewichtsbestimmung, Massen-,
IR- und NMR-Spektrum, Hydrierung und Ozonabbau.
Aus den IR-Spektren geht hervor, daB3 (/) und (2) nur

7
/

N
=
n 0

(1) (2)

trans-Doppelbindungen enthalten. Wihrend all-trans-
1,5.9,13-Cyclohexadecatetraen (1), n=1, und all-trans-
1,5.9,13,17,21-Cyclotetracosahexaen (1), n=3, mit Silber-
nitrat kristalline Komplexe ergeben (Fp=167-169 bzw.

Tabelle 1. Eigenschaften der Cyclooligomeren vom Typ (1) und (2).
IR-Spektrum: (7): 960 cm™"; (2): 990, 960,910 cm ™ *.

Verb. Kp ng®

NMR (1)
(°C/1 Torr)
(f), n=1 x97 {a] 1.5057 4.66 (8H), 7.94 (16H)
(1), n=2 ~142 1.5133 4.70 (10H), 7.96 (20H)
(1), n=3 ~=176 1.5133 4.69 (12H), 7.97 (24H)
72), n=2 ~136 1.5093 4.70 (8H), 5.02 (1H),
5.15 (2H), 7.28 (1H),
7.97 (16H), 8.63 (2H)
(2), u=3 =170 1.5098 4.68 (10H), 5.02 (1H),

5.14 (2H), 7.30 (1H),
797 (20H), 8.60 (2H)

[a] Fp=19-20°C.

Tabelle 2. Zusammensetzung des Reaktionsproduktes (gaschromato-
graphisch bestimmt).

Oligomere Ausb. (%) [a] Zusammensetzung des
Oligomeren (%)
(1) (2) offenkettig
Cs 48 74 26 -
Cyy 232 100 [b] — —
Cie 45 69 4 27 [c]
Cso 12.2 85 12 3
C,, 11.2 70 26 4
Cis 54 73 2 5
Cs; 27 72 23 5
>Cy, 36.1

[a] Bezogen auf umgesetztes Butadien.

[b] 85Y% trans,trans;trans-, 12%, trans,trans,cis- und 3%, trans,cis,cis-
Cyclododecatrien.

[c] Cyclische Tetramere unbekannter Struktur sind hier mit auf-
gefiihrt.

141-143°C), bildet sich mit all-trans-1,5,9,13,17-Cyclo-
eicosapentaen (1), n=2, nur ein dliger Komplex. - IR- und
NMR-Spektrum des wachsartigen Riickstands gleichen
weitgehend denen der hochsiedenden Fraktion. Er ist un-
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zweifelhaft eine Mischung von hoheren cyclischen Oligo-
meren oder Polymeren (Tabelle 1 und 2).

Es ist bekannt, daB Bis(rn-allyl)-nickel die Cyclotrimerisa-
tion des Butadiens®! und n-Allylnickelchlorid die 1,4-
Polymerisation des Butadiens katalysiert!*]. Deshalb muf3
die spezifische Aktivitdt unseres Katalysator-Systems der
Wechselwirkung der beiden Komponenten zugeschrieben
werden. Wir vermuten, dafl das Wachstum der Butadien-
oligomerenkette am Assoziat (3) und der Ringschluff am

Z >\ CHg / 750 A Gl
Nil_ Nip — Ni<_ °>Ni})) —
Ci 4 N < Cl P

(3)
- C3H,NiCl
T+ C,H,NiCl
| Ni Ni
= \ e
T+ Ni® (4)
l-Nlo
3 C4Hg
(1)yn=1

dissoziierten nackten Nickel wie in (4) ablduft. Demnach
wiire m-Allylnickelchlorid durch andere Lewis-Sduren zu
ersetzen ; Versuche sind im Gange.

Arbeitsvorschrift :

Zu 125 g fliissigem Butadien in einem Glasautoklaven fiigt
man eine Lésung von 0.85 g Bis(n-allyl)-nickel und 0.57 g
n-Allylnickelchlorid in Toluol. Das tiefrote Reaktionsge-
misch wird bei Raumtemperatur 85 Std. magnetisch ge-
rithrt. Das nicht umgesetzte Butadien wird abgeblasen.
Man versetzt den Riickstand an der Luft mit Aceton, trennt
das ausgefallene Polymere ab und destilliert das Filtrat
(siche Tabelle 2). 58.29 des Butadiens wurden umgesetzt.
Bei lingerer Reaktionszeit erreicht man, ohne wesentliche
Anderung der Zusammensetzung, einen Umsatz von iiber
90%.

Diese Synthese von (1) ist auf jeden beliebigen MaBstab
ibertragbar. Das Molverhiltnis von beiden Katalysator-
Komponenten ist nicht kritisch. Ohne wesentliche Ver-
schlechterung kann man ein Molverhiltnis von Ni:NiCl
wie 0.7:0.3 bis 0.4:0.6 wihlen. Statt Bis(r-allyl)-nickel und
n-Allylnickelchlorid 148t sich auch ein leicht zugéngliches
System aus Nickel-pentandionat, Tridthylaluminium und
Allylchlorid verwenden.
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