( 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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dungen gefunden!*-®!, deren Entstehung darauf zuriick-

zufiihren ist. daB3 sowohl 1-Buten als auch 3-Hexen isomeri-
sieren und danach in die Metathese einbezogen werden.
{(Zur Molekulargewichtsverteilung siehe! %)

Die oxidierten Katalysatoren sind diamagnetisch, die
reduzierten paramagnetisch. Tabelle 2 und Abbildung 1
zeigen Resultate von Messungen der magnetischen Sus-
zeptibilitit und der EPR.

Tabelle 2. Magnetische Daten der reduzierten Katalysatoren.

auch eine solche Verbindungsbildung - wiirden somit die
Elekironendichte am Mo vergroBern. Beriicksichtigt man,
daB nicht die eigentliche Metathese zwischen zwei am
Mo-Zentrum koordinierten Olefinmolekiilen, sondern viel-
mehr die Desorption der Olefine der geschwindigkeitsbe-
stimmende Teilschritt ist™), so erklirt sich die Erh6hung
der Reaktivitidt zwanglos als Begiinstigung der Desorp-
tion: die Erhchung der Elektronendichte am Mo-Zentrum
schwicht die koordinative Bindung des Olefins!®!.

Eingegangen am 20. Oktober 1972, ergiinzt am 15. November 1972
(Z 749]

[Mo] x 10° Ti Spins g-Wert
[e-Atom/g Kat.] Mo Mo
09 0 0.44 1.928
0.8 33 0.45 1.935
00 gauss
——————
I
al
Ho
ﬁ bi

Abb. 1. EPR-Signale von reduzierten Katalysatoren. a) Ti’Mo=0:
b) Ti/Mo=23.3 (Triplett-Signal : Fremy-Salz).

Die magnetischen Daten zeigen, daB das Titan keinen Bei-
trag zum Paramagnetismus der Proben leistet, d. h.. daB
es in einer diamagnetischen Form, vermutlich als Ti@tv),
vorliegt. Die Auswertung der magnetischen Suszeptibili-
tiit ergibt 0.44 bzw. 0.45 ungepaarte Elektronen pro Molyb-
didn-Atom bei den beiden untersuchten Katalysatoren
(Tabelle 2). Die plausibelste Interpretation dieser Ergeb-
nisse ist die Annahme, daf} etwa 50% des Molydins (wel-
ches nach der Oxidation als MoO;, vorliegt) durch die
CO-Behandlung zu Mo(v) reduziert wird. Andererseits
weisen die Unterschiede in Linienform und g-Wert der
EPR-Signale darauf hin, dal die Umgebung des Mo-lons
sich dndert, wenn Titan zugesetzt wird. Dies sowie der aus-
geprigte synergistische Effekt des Titans fiihren dazu, fiir
die aktive Spezies im reduzierten, ,,bimetallischen” Kata-
lysator eine Ti(1v)-Mo(v)-Verbindung, wahrscheinlich mit
Sauerstoffbriicke, anzunehmen, z. B. (/).

Der stark saure Charakter von MoQj ist bekannt; es 15st
sich leicht in verdiinnter Lauge, wiahrend TiO, nur schlecht
in konzentrierter Lauge 5slich ist™®), Es darf daher ange-
nommen werden, dal TiO, auch gegeniiber der Mo(v)-
Spezies noch als Elektronendonor wirkt. Beide Modifi-
zierungen - sowohl die Reduktion Mo(vi)—>Mo(v) als
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Die 1,3-Dipolare Cycloreversion von 1-Azetinen™!

Von Klaus Burger, Willy Thenn und Evi Miiller"

Die [3+1]-Cycloaddition von Nitril-yliden''), die durch
Thermolyse aus 4.5-Dihydro-1,3,5A%-oxazaphospholen!?!
erhalten werden, an Isocyanide fiihrt zu 1-Azetinen ( / )1>*1,
Diese Reaktion ist photochemisch reversibel.

F3C

hv Ra 1
—_— /C-NEC R
FiC
(2
e

, N-CH(CFj)
(2) =, RIO—C’: ) (3)
OR

(2) RI-CEC-R? (4)
Ri
eoliscH-R e = s

(2) R}-ClI=CH-R*  F3C R (5)

F3C H
H RS
R?® = CO,CH,

[*] Priv.-Doz. Dr. K. Burger. Dipl.-Chem. W. Thenn und

stud. chem. E. Miiller

Organisch-chemisches Tnstitut der Technischen Universitiit

8 Miinchen2, ArcisstraBe 21
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und der
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