[5] Darstellung: R. Weiss, St. Andrae u. C. Schlierf. noch unverdffent-
licht.

[6] R. Weiss u. St. Andrae, Angew. Chem. 85, 147 (1973); Angew.
Chem. internat. Edit. 72, Nr. 2 (1973).

[7] D. Seyferth, C. Sarafidis u. A. B. Evnin, J. Organometal. Chem. 2,
417 (1964).

[8] R. Weiss u. M. Seitz, unveroffentlichi.
{9) Es wurde keine nennenswerte L&sungsmittelabhiéngigkeit der
Produktverteilungen festgestellt.

{101 R. Pettit, H. Sugahara, J. Wristers u. W. Merk, Discuss. Faraday
Soc. 47. 71 (1969).

[11] G. L. Closs, L. E. Closs u. W. A. Béll, ). Amer. Chem. Soc. 85. 3796
(1963).

[12] Reversible thermische Retrocarbenspaltungen eines Cyclopro-
pens wurden in jiingster Zeit erstmals nachgewiesen: E. J. York, W.
Dittmar, J. R. Stevenson u. R. G. Bergman. J. Amer. Chem. Soc. 94, 2882
(1972).

[13] Die Formulierung des Vinylcarbens (72) [(124)] i der Singu-
lettform erscheint uns in den von uns niiher untersuchten Beispielen
(1) und (7a) (vgl. auch [6]) besonders gerechtfertigt, weil dort (abge-
sehen von X und X') mit dem Phenyl- und dem Cyclopropenylrest zwei
Donorgruppen den Allylkation-Teil in (/2) [(12a)] und damit die
Singulettform zu stabilisieren vermogen.

[14] R. Breslow, J. Lockhart u. A. Small, J. Amer. Chem. Soc. 84, 2793
(1962).

[15] Dieser ProzeB besteht in der (heterolytischen) Spaltung der einen
Cyclopropen-a-Bindung bei gleichzeitiger Rotation um die andere.
[16] H. H. Stechl, Chem. Ber. 97, 2681 (1964).

[17] T. Shirafuji, Y. Yamamoto u. H. Nocaki. Tetrahedron Lett. 97/,
4713.

[18] In einer unserer fritheren Untersuchung [1] analogen Arbeit fan-
den W. H. de Wolf, J. W. v. Straten u. F. Bickelhaupt, Tetrahedron Lett.
1972, 3509, soeben ein Dewar-Benzol des von uns oben postulierten
Typs (19) [(19a)], ohne dessen Aufireten zu erkliiren. Somit ist die
Richtigkeit unserer Vorsteflungen iiber die Topologie der Bicyclopro-
penyl-Umlagerung auch in diesem Punkt vollauf erwiesen.

[19] Ein ganz analoges Verhalien Nucleophilen gegeniiber zeigt das
elektronisch sehr ihnliche 2.3-Diphenylcyclopropenylium-lon: R.
Bresiow. J. Lockhart u. H. W. Chang. J. Amer. Chem. Soc. ¥3. 2375
(1961).

Bildung eines Dewar-Anisols durch
Bicyclopropenyl-Umlagerung!

Von Robert Weiss und Steffen Andrae™

Entsprechend unserem mechanistischen Konzept!!! solite
die Bicyclopropenyl-Umlagerung zu Benzol-Derivaten in
charakteristischer Weise durch Briickenkopfsubstituenten
beeinfluBbar sein ; insbesondere sollten Donor-Substituen-
ten die Umlagerung erleichtern, Acceptor-Substituenten
sie hingegen erschweren. Wegen der Ahnlichkeii Jer Me-
chanismen erwartet man zusitzlich eine weitgehende Par-
allelitit der Effekte bei der thermischen und der Ag'-kata-
lysierten Umlagerung!'L

Diese Hypothesen haben wir an den M.x' "t uhaiinzen
(1) und (2a)/(2bs1*-? iiberpriift.

H CN HG®
Ph: I l :Ph Ph Ph Ph: i PhIOCHS
Pn *h Ph Ph Ph Ph
(1 (2a) (2b)

(1) erwies sich selbst gegeniiber einem doppelten Uber-
schuB von Ag* -lonen!*! in siedendem wasserfreiem Benzol
iiber Tage hinweg als vollig stabil. Thermisch ist (/) bis

[*] Dr.R. Weiss und Dipl.-Chem. St. Andrae
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
8 Miinchen 2, Karlstrafie 23
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110°C wochenlang stabil (bei wesentlich héheren Tempera-
turen zersetzt sich die Substanz, ohne daf3 definierte Pro-
dukte nachweisbar gewesen wiren). Die fehlende Neigung
von (/) zur Aromatisierung steht in eklatantem Gegensatz
zum Verhalten aller bisher bekannten Bicyclopropenyl-
Derivate!'! und ist insbesondere auf der Basis des von
Breslow vorgeschlagenen Mechanismus der Bicyclopro-
penyl-Umlagerung!!"#! unverstindlich. Unser Alternativ-
mechanismus bietet hingegen eine einfache Erklirung fiir
das Verhalten von (/) (s. Schema 1).

Ph
(A

Ph

(1)<_—___—_|-

Schema 1.

Die fiir die thermische Umlagerung von (1) (vgl'')) er-
forderliche Retrocarbenspaltung (/)—(3) ist durch die
CN-Gruppe blockiert (x-Cyancarbenium-lon!). Zwar ist
eine (reversible) Retrocarbenspaltung des anderen Cyclo-
propenringes zu (4) denkbar (dieser Punkt wurde noch
nicht néher untersucht), jedoch sollte dann die CN-Gruppe
die Ringerweiterung (4)—(5) (vgl.')) verhindern. Véllig
analoge Argumente gelten fiir die Ag'-katalysierte Umla-
gerung. Auf diese Weise gentigt eine CN-Gruppe am Briik-
kenkopf, um das gesamte Bicyclopropenylsystem zu sta-
bilisieren.

Das im Sinne unseres Mechanismus elektronische Gegen-
stiick zu (1) ist der Ather (2a). Wiihrend das Studium der
thermischen Umlagerung von (2a) wegen der harniickigen
Verunreinigung durch (2b)!?! unterlassen werden mufte.
lieB sich diese Schwierigkeit bei der Ag'-Katalyse umge-
hen. Die Einwirkung von #quimolaren Mengen Ag'-
Ionen auf das in wasserfreiem Benzol geldste Gemisch
(2a)/(2b) verlief unter beispicllos milden Bedingungen
(5 min bei Raumtemperatur) praktisch ausschlieBlich!*!
gemil Schema 2.

OCH; OCHj
Ag! st T Ph Ph Ph
(2b) =2== (2a) &> | || —
Ph p Ph Ph Ph
H
(6) (7)

Schema 2.

Stoppte man die Reaktion nach 5 min durch Ausschiitteln
der Ag*-Tonen mit H,O., so waren anstelle von (2a,/(2b)
zwei neue Substanzen - (6 (ca. 70%,) und (7 (ca. 30%,°h -
NMR -spektroskopisch nachweisbar.

Die Struktur von (6) ergibt sich aus folgenden Daten:
1. NMR-Spektrum: 1=6.60 (3H/s); 54311 (1 H/s); 2. UV-
Spektrum: A, (CHCl;)=290nm (log £ x 4.40)"}; 3. Quan-
titative Isomerisierung mit einer Halbwertszeit von ca.
20 min bei 50°C zu (7)!" (iibereinstimmend mit authenti-
schem Priparat!®).
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( 7) konnte als alleiniges Endumlagerungsprodukt isoliert
werden und entstand nach Schema -2 in mindestens
95-proz. Ausbeute!®).

Das beobachtete Reaktionsgeschehen diirfte so zu inter-
pretieren sein, daB sich unter dem katalytischen EinfluB
von Ag' ein mobiles Gleichgewicht zwischen (2a) und
(2b) einstellt (entsprechend eincr reversiblen Atherspal-
tung), aus dem (2a) durch Ag'-katalysierte Umlagerung
zu (6) entfernt wird. Die Tatsache, dafi dabei praktisch
ausschlieBlich ein Vertreter der p-Reihe!'! entsteht, ist im
Einklang mit unserem mechanistischen Modell der Bicyclo-
propeny l-Umlagerung. DemgemiB (vgl!'}) sollte niimlich
unter den angewendeten milden Bedingungen nur der mit
der Donorgruppe substituierte Cyclopropenring in (2a)
durch elektrophilen Angriff von Ag' gebflnet werden. An-
ders als bei der CH ;-Gruppe!*!ist eine sterische Hinderung
dieses exo-Angriffes!!! ist eine sterische Hinderung dieses
exo-Angriffes!!! fiir die OCH ,-Gruppe wegen deren kon-
formativer Flexibilitit nicht zu erwarten. Dieser Umstand
hat die nahezu ausschlieBliche Bildung von (6) zur Kon-
sequenz (siehe!').

(6) ist das erste Beispiel eines am Briickenkopf donorsub-
stituierten Dewar-Benzols. Seine duBerst leichte Aromati-
sierung interessiert im Zusammenhang mit der Frage nach
der Natur von Prozessen!® '%! die nach den Woodward-
IHoffmann-Regeln verboten sind. Die kinetischen Daten
werden /. 7. bestimmit.

Eingegangen am . September 1972 [Z 74K b
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Liganden-Einfliisse bei Katalysatoren fiir die
heterogene Olefin-Metathese

Von G. Henrici-Oliré und S. Olivé™

Banks and Bailey'!! berichteten 1963 iiber die Metathese
von Olefinen an Molybdin- und Wolfram-Katalysatoren
auf Al,O,-Triigern. Lineare Olefine wurden bei 120-160°C

in Homologe mit groBerer und solche mit kleinerer Ketten-
linge umgewandelt, z. B.:

[*] Dr. G. Henrici-Olivé und Dr. S. Olivé
Monsanto Research S§.A.
CH-8050 Ziirich. EggbiihlsiraBe 36 (Schweiz)
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3CH,—CH=CH, 2 CH,=CH, + CH,—CH=sCH—CH, (1)
2CH,~CH,—CH==CH, & CH,=CH,
+ CH;—CH,—CH=CH—CH,—CH, (3

Inzwischen hat der neue Reaktionstyp breites Interesse
gefunden? =4,

Wir mochten iiber Modifizierungen des herkdmmlichen
Molybdin-Katalysators berichten, welche seine Aktivitit
soweit erhhen. daB bei betrdchtlich niedrigeren Tempera-
turen gearbeitet werden kann. Als Testreaktionen verwen-
deten wir die Metathese von Propen und 1-Buten [vgl.
GL. (1) und (2}].

Pseudo-y-Aluminiumoxid (ca. 3 mm Durchmesser, Ober-
fliche 299 m?/g) wurde mit einer wiiBrigen Losung von
Ammoniummolybdat impréagniert; nach Abdampfen des
Losungsmittels wurde 8 Std. bei 500°C im O,-Strom oxi-
diert (Katalysatoren mit ox bezeichnet in Tabelle 1). In den
meisten Fillen wurde der Katalysator anschlieBend 3 Std.
bei 500°C im CO-Strom reduziert und vor Verwendung
mit Argon gespiilt (Bezeichnung red in Tabelle 1). Die Ver-
suche 1 -- 4 zeigen, daB3 unter sonst vergleichbaren Bedin-
gungen die reduzierten Katalysatoren wesentlich aktiver
sind ; dies gilt sowohl fiir Propen als auch fiir 1-Buten,

Wir imprégnierten Aluminiumoxid-Proben mit Losungen
verschiedener Ti(OC,H,),-Konzentration in Athanol:
nach Abdampfen des Losungsmittels und Oxidation
(8 Std.. 500°C, O,) wurde Molybdin auf den gleichen Tri-
ger gebracht und oxidiert, wie oben beschrieben. Schlie3-
lich erfolgte die reduktive Aktivierung mit CO. Tabelle 1

Tabelle 1. Katalyse von Reaktion (1) und (2) durch vorbehandehe
Molybdédn-Katalysatoren.

Ver- Kata- [Mo]x 10 Ti  Reak- T  Umsatz
such lysator [a] Mo ton  v[b] [C] [Mol-°][c]

1 0x 09 0 1) 0023 68 4.1

2 red 0.9 0 0.023 6 36.3

3 ox 0.9 0 2 0.3 55 1.2

4 red 09 0 12) 0.3 55 9.3

N red 01 0 021 68 0.3

6 red 0.1 95 () 021 68 4.5

7 red 0.1 19.0 (1) 021 68 738

8[d] red - € (1) 02t 68 0.04

9 red 0.8 33 023 68 37.8
10 red 0.1 0 2) 0.24 68 0.3
1§ red 0.1 19 (2) 0.24 6§ 34
12 red 0.1 9.5 (2) 024 6% 1.3
13 red 0.1 19.0 (2) 024 o8 224
14 red 0.8 33 () 003 55 59.5

[a] g-Atom/ g Katalysator

[b] Stromungsgeschwindigkeit v in mol Substrat/(min x g-Atom Mo).

[c] Substanzen im ausstromenden Gas, auBer Substrat, gemessen
nach 1Std.

[d] [Ti]=1 x10"3 g-Atom/g Katalysator, kein Mo.

zeigt, daB die ,bimetallischen* Katalysatoren sehr viel
aktiver sind als jene, die nur eines der beiden Metalle ent-
halten; der synergistische Effekt des Titans wiichst mit
steigendem Ti-Gehalt. bei konstanter Beladung mit Mo
(siche Versuche 5 — 8 und 10 — 13).

Die Kombination beider Effekte gestattet es, geeignete
Mo-Beladung und Stromungsgeschwindigkeit vorausge-
setzt, bereits bei relativ niedrigen Temperaturen einen etwa
den Gleichgewichtsbedingungen'®! entsprechenden Um-
satz zu erreichen (siehe z. B. Versuche 9 und 14).

Wihrend bei (1) nur C,- und C,-Spezies entstehen, werden
bei (2) stets betrichtliche Mengen von C;- und Cs-Verbin-
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