mische (5)=x(6) auch dann erhalten werden, wenn die
Reste R und/oder R’ in weiten Grenzen variiert werden.
Die Cope-Umlagerung wird heute als [3.3}-sigmatrope
Reaktion vom [2,+,2.+,2.]-Typ formuliert; der Vier-
zentreniibergangszustand (Sesselform), der aus Orbitalsym-
metrie-Griinden gefordert wird, ist fiir die Kohlenstoffge-
riist-Umlagerung an einigen Beispielen bewiesen!”). Jedoch
sind sigmatrope [3.3]-Verschiebungen auch in Systemen,
in denen die geometrischen Verhiltnisse einen wannenfor-
migen Ubergangszustand erzwingen, durchaus moglich!!.

Ausgangspunkt unserer Untersuchung der stereochemi-
schen Konsequenzen im ,,Diaza-Cope“-System ist die Er-
wartung (Abb. 1), daB iiber einen wannenformigen
Ubergangszustand unabhingig von der Stereochemie des
Ausgangsidthylendiamins (7) — E-Konfiguration an der
C=N-Doppelbindung!'®! und synchrone suprafaciale
[3.3]-Verschiebung vorausgesetzt — immer das meso-Pro-
dukt (6) erhalten werden sollte; der sesselférmige
Ubergangszustand sollte dagegen zum d,1-Isomeren fiih-
ren. Ob unser Befund, daB bet der Valenzisomerisierung
von (5b) und (5c¢) nach Hydrolyse das meso-Diamin
(10b) bzw. das meso-Diamin (10c)'°! isoliert wird, den
SchluB zulaBt, daB hier die Wannenform des Ubergangszu-

13C-NMR-Spektren von Benzocycloalkenen!*"1***]

Von Harald Giinther, Giinther Jikeli, Hans Schmickler
und Jérn Prestien(’]

Nach Beobachtungen an iiberbriickten Annulenen!! ?
wird die chemische Verschiebung der !3C-Kernresonanz
auch von der Ringspannung beeinfluft!3!. Um diesen
Aspekt systematisch zu untersuchen, haben wir die *3C-
NMR-Spektren der Benzocycloalkene (1 )—(6) gemessen
(Tabelle 1),

Von den Resonanzen der aromatischen C-Atome zeigen
nur diejenigen von C-3,6 sowie C-4,5 einen systematischen
Gang mit Extremwerten bei (4), der qualitativ mit
der Anderung der Ringspannung in Cycloalkanen und
-alkenen! iibereinstimmt. Fiir (1)-(3) gilt §(3,6) <5(4,5),
fiir (4)-(6) hingegen die umgekehrte Reihenfolge. Befunde
an Athyl-, n-Propyl- und n-Butylbenzol!3*! lassen folgende
5-Werte flir die aromatischen C-Atome in 1,2-Dialkylben-
zolen erwarten: §(1,2) 143.2, 3(3,6) 128.3, 8(4,5) 125.5 ppm.

6

AL (Din=1 (4),n=1¢
4@[}@12)“ (2,nm2 (5,n=5
Y 2 (3, n=3 (6),n=8

Tabelle 1. '3C-NMR-Verschiebungen [a] und unmittelbare '3C,H-Kopplungskonstanten [b] fiir Benzocycloalkene.

812 536 545  B@-CH,) B8(B-CHs) 8(y-CHy)  H3H) 13(4,H) (o H)

(1) 1254 1147 1288 184 — — 168.5 159 170
(2) 1452 1221 1265 295 — — 162 1575 138
(3) 1433 1240 1258 327 252 — 155.5 157 127
(4) 1364 1288 1252 293 23 — 155 159 126
(5) 1427 1287 1257 366 28.2 326 155 161 123
(6) 1406 1287 1260 321 258 [c]  32i[c] 155 160 —

(7) 1410 1280 1257 253 153 - 154 159 126

[a] In ppm von internem TMS: Konz. 0.1-1 M in CCL/CDCl; (3:1); exp. Fehler +90.1 ppm.
[b] In Hz; maximaler exp. Fehler +1.3 Hz; Berechnungen fiir AA‘BB'X-Spinsysteme ergaben, daBl die Analyse
erster Ordnung bei der Bestimmung der 'J(!3C,H)-Werte hier Fehler von <1 Hz bedingt.

[c¢] Zuordnung durch Vergleich mit (5).

stands bevorzugt wird, mul an einer gréferen Anzahl
verschieden substituierter Verbindungen (5), (6) weiter
untersucht werden.
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Diese stimmen mit den experimentellen Daten fiir 1.2-Di-
athylbenzol (7) (Tabelle 1) mit Ausnahme eincs ortho-Effek-
tes von 2.2ppm gut {iberein. Auch die 3-Werte von (5)
und (6) weichen von der Vorhersage nur geringfiigig ab.
Signifikante Differenzen werden jedoch fiir (4) [8(1,2)],

Tabellc 2. AGriny [ppm] fiir die o-Phenylen-C-Atome in (7 )- (6).

C-12 C-3.6 C45
(1) +156 +133 -3t
(2) - 42 + 59 -08
(3) -~ 23 + 40 —0.1
(4) + 46 -~ 08 +05
(5) - 17 - 07 0
(6) + 04 - 07 +03

[*] Prof. Dr. H. Giinther, Dipl.-Chem. G. Jikeli,

DiplL.-Chem. H. Schmickler und cand. chem. J. Prestien

Institut fiir Organische Chemie der Universitiit

5 Koln, Ziilpicher StraBe 47
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- 7. Mitteilung: [2].
[***] Anmerkung bei der Korrektur (23. August 1973): Socben berichten
E. L. Motell. D. Lauer u. G. E. Maciel, J. Phys. Chem. 77. 1865 (1973),
iiber '*C-Daten fiir (/)—(7/. Die dort getroffenen Zuordnungen fiir / /) bis
(3) sind jedoch inkorrekt, und darauf basicrende Folgerungen miissen
revidiert werden.
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(2) und (3) [8(3,6)] sowie fiir alle C-Atome in (1) ge-
funden. Mit (7) als Modell erhdlt man ,Ringbeitrige”
Acg;,, (Tabelle 2) zur Abschirmung der aromatischen
C-Atome in den Bicyclen (1)-(6).

Zwischen der Ringspannung und den 8(*3C)- oder AGging-
Werten besteht keine lineare Korrelation, welche alle Ver-
bindungen einschlief3t, doch sind die Acging-Werte flir (1 )—
(3) im Falle von C-3,6 und C-4,5 linear von der Ring-
spannung pro CH,-Gruppe in Cyclopropen, -buten und
-penten!®! abhingig. Fiir 8(*3C) und J(*3C,H) wird ein
genereller Trend deutlich: Bei C-3,6 und der «-CH,-
Gruppe ist zunehmende Abschirmung mit einer Zunahme
von 'J(*3C,H) verbunden. Dies gilt auch fiir die ent-
sprechenden Daten!*®! der Cycloalkane bis zum Cyclo-
heptan. Die gegenwirtige Theorie der chemischen Ver-
schiebung des ' 3C-Kerns 148t keine einfache Erkldrung zu.
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Liganden-Einfliisse bei der heterogenen
Katalyse der Athylen-Polymerisation:
Maodifizierung des Phillips-Katalysators!™]

Von G. Henrici-Olivé und S. Olivél’]

Dem ,catalyst tailoring” durch systematische Liganden-
variation kommt fiir die homogene Katalyse an Uber-
gangsmetall-Zentren wachsende Bedeutung zu'!). Im Prin-
zip erscheint dies auch fiir heterogene Katalysatoren
moglich. Wir berichteten vor kurzem iiber den Ein-
fluf titanhaltiger Liganden auf Molybdidnoxid-Kataly-
satoren fiir die Olefin-Metathese!2. Im folgenden befassen
wir uns nun mit der Modifizierung des bei der heterogenen
Athylen-Polymerisation gebrauchlichen Phillips-K atalysa-
tors, Chromoxid auf SiO,-Tréger, und ihrer Interpretation
durch LigandeneinfluB.

Das Molekulargewicht von auf diese Weise erzeugtem Po-
lydthylen hingt von den relativen Geschwindigkeiten
der Prozesse fiir Kettenwachstum (Geschwindigkeits-
konstante k) und Ketteniibertragung (B-Wasserstoff-
transfer ; Geschwindigkeitskonstante k) ab:

k
Cr—(P), + CHy=CH; —> Cr—(P)p+1
k
Cr—CH,~CHy~(P) —% Crll + CIH,=CH—(P)

[*] Dr. G. Henrici-Olivé und Dr. S. Olivé
Monsanto Research S. A,
CH-8050 Ziirich, EggbiihlstraBe 36 (Schweiz)

[**] Wir danken Frl. E. Arnold und Herrn H. Kull fiir ihre Mitarbeit
bei den Experimenten.
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(P),, bedeutet eine Polyiithylenkette aus n Monomerein-
heiten.

Die zweite Reaktion wird durch Erh6hung der Elektronen-
affinitit des Metall-Zentrums begiinstigt’*) und sollte im
allgemeinen durch die Wahl geeigneter Liganden beeinfluf3-
bar sein.

Die Aktivitit heterogener!* und homogener(>! Chrom-Ka-
talysatoren wird auf Cr" zuriickgefiihrt. In diesem Oxida-
tionszustand weist das Cr-Zentrum nur geringe Aciditét
auf (Polymere mit hohem Molekulargewicht). Bei homoge-
nen Systemen 148t sich durch Variation der Aciditit der
Alkylaluminium-Komponente der aktiven Spezies eine
Verdnderung der Molekulargewichtsverteilung im polyme-
ren Produkt erreichen!®], Im Falle eines heterogenen Kata-
lysators sollten analog stark acide Liganden am Cr-Zen-
trum zu einer Verringerung des Polymerisationsgrades fiih-
ren. Wegen der drastischen Bedingungen bei der Aktivie-
rung und Regenerierung des Katalysatormaterials kom-
men dafiir allerdings nur Metalloxide in Frage : ZnO, WO,

-urnd -MoO;-erwiesen sich — .in dieser Reihenfolge-zumeh-

mend — als wirksam (vgl. Tabelle 1).

Wir imprégnierten SiO, (Korndurchmesser 0.2-0.5mm)
mit wiBrigen Losungen von CrO; und/oder Ammonium-
molybdat. Nach Abtrennung iiberschiissiger Fliissigkeit
lieBen wir die Katalysatoren trocknen und oxidierten sie
bei 500°C im O,-Strom. Vor Gebrauch wurden sie mit
CO aktiviert (500°C, 3h). Als Reaktor diente ein Pyrex-
Rohr (60cm lang, 2cm weit).

Tabelle 1 macht die Wirkung der Modifizierung des Kata-
lysators auf das Molekulargewicht des Produkts deutlich:
In Abwesenheit von Mo werden Hochpolymere gebildet,

Tabelle 1. EinfluB von Molybdinzusatz auf den Chromoxid-Katalysator
(Si0;, als Triger). Substrat: Athylen; T=300°C; [Cr]=1-10"° g-Atom/g
Katalysator.

v[a] Mo/Cr Umsatz Produktverteilung [ %]

[%]
Cy Cs Cs Co Polymere+
Crackprodukte

065 0 54.7 — 44 — 05 951

1 258 573 314 66 47

3 220 750 200 36 14 —
1.3 0 56.3 — 66 — 1.0 924

1 21.5 498 372 70 60 —

3 187 759 182 43 16 -

[a] Stromungsgeschwindigkeit v [mol C;H4/(min x g-Atom Cr)].

die zum groBen Teil unter den Reaktionsbedingungen
Crackung zu stark verzweigten, weitgehend gesittigten,
flissigen Oligomeren (MG a2250-300) erfahren. Addition
von Mo hingegen verwandelt den Phillips-Katalysator in
einen Oligomerisations-Katalysator. Die wachsenden Ket-
ten verlassen das katalytische Zentrum nach zwei bis drei
Wachstumsschritten als Buten oder Hexen; Octen wurde
nur in Spuren, hohere Oligomere tiberhaupt nicht gefun-
den. Den Daten ist auch zu entnehmen, daB3 der Mo-Zusatz
eine zweifache Funktion ausiibt: Neben der drastischen
Herabsetzung der Kettenlinge beobachtet man die fiir
Molybdin-Katalysatoren typische Olefin-Metathese. Es
entstehen Oligomere mit ungerader Zahl an C-Atomen,
besonders C,, deren Anteil mit dem Verhiltnis Mo/Cr
Zunimmt.

Bei niedrigerer Temperatur und/oder geringerer Stro-
mungsgeschwindigkeit ergeben die modifizierten Katalysa-
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