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Zuni Cedeilken un Kurl Zieyler 

Der vorliegende Bericht schildert Darstellung und Reaktionen von Organokobaltverbindun- 
gen, speziell des thermisch IuDerst empfindlichen Tris(n-allyl)kobdlts sowie von Cyclooctenyl- 
kobaltverbindungen. Stochiometrische und katalytische Umwandlungen dieser hochreaktiven 
Systcme geben AufschluD iiber die Wirkungsweise des Kobalts in homogen-katalytischen 
Rcaktionen von Alkenen und Alkinen. 

1. Darstellung von Tris(7c-al1yl)kobalt-Systemen 

Im Rahmen einer vergleichenden Studie uber Allyl- 
Ubergangsmetall-Verbindungen" ~ 31 erhielten Wilke und 
Tunukar1l das thermisch aul3erst labile Tris(n-ally1)kobalt 
( I )  erstmals nach der Methode des Allylaustausches [Gl. 
( I ) ]  am Tris(2,4-pentandionato)kobalt(rr1) (Co(acac),) und 
Allylmagnesiumchlorid in Ausbeuten von 45-50 %. Setzte 
man Kobalt(1r)-chlorid rnit Allylmagnesiumchlorid um, so 
entstand neben schwarzen Zersetzungsprodukten bis zu 
50 % Tris(nally1)kobalt als Produkt einer Disproportionie- 
rungsreaktion [Gl. (2)][']. Auf beiden Wegen gewonnenes 
Tris(rc-ally1)kobalt ist allerdings fur Strukturuntersuchun- 
gen noch nicht rein genug. 
Erst durch eingehende Untersuchungen in jiingster Zeit 
konnte die Verbindung in reincr Form erhalten werden. 
Im rolgenden wird daher etwas ausfiihrlicher auf die Syn- 
these eingegangcn und im AnschluB das Strukturproblem 
behandelt. 

Co(acac), + 3C,H,MgCI - (C,H,),Co + 3(acac)MgCl (1) 
( 1 )  

45-5004 

2CoC1, +4C3H5MgCl - (C,H,),Co + [C,H,Co'] f4MgC1, (2) < 50 9; 
( 1 )  

Ein aus Kobalt( ti)-chlorid und Allylmagnesiumchlorid pri- 
mar entstehendes Bis(ally1)kobalt ist unter den ublichen 
Synthesebedingungen, d. h. selbst bei - 60'C, nicht stabil, 
sondern disproportioniert spontan in Tris(ally1)kobalt (I ) 
und eine Allyl-kobalt(1)-Spezies, die in Abwesenheit stabili- 
sierender Liganden sofort zerfallt. Dieser nach der Dispro- 
portionierung fur die Synthese von vornherein verlorene 
Anteil laBt sich rnit einem neuerdings gefundenen Kunst- 
grifl'' zu weiterem Tris(ally1)kobalt umsetzen: Fiigt man 
der Reaktionsmischunp freies Allylhalogenid sowie eine 
weitere Menge Allylmagnesiumchlorid zu, so unterbleibt 
die Bildung des schwarzen Nebenproduktes. Die bei der 
Disproportionierung anfallende Allylkobalt(1)-Spezies rea- 
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giert intermediar mit Allylhalogenid zu Bis(ally1)kobaltha- 
logenid, das sich mit Allylmagnesiumchlorid zur Tris(ally1)- 
verbindung umsetzt. Diese Kombination von Dispropor- 
tionierung und Allylhalogenidspaltung [GI. (3)] fiihrt in 
guter Ausbeute ZLI sehr reinen Produkten; sic cignet sich 
insbesondere auch zur Synthese der in Tabelle 1 aufgefuhr- 
ten Homologen mit substituierten Allylresten, die nach 
GI. ( I )  zum Teil nicht darstellbar sind. 

2CoC1, + 5C3H,MgCI + C,H,X - 2(C3H,),Co (3) 
75% 

( 1 )  
X = Halogen + 4MgC1, + MgXCl 

Der Erfolg der Synthese hangt sehr wesentlich von der 
exakten Einhaltung der Reaktions- und Aufarbeitungsbe- 
dingungen abC5l PI. 
Verbleiben Spuren magnesium- oder halogenhaltiger Vcr- 
bindungen oder auDerlich nicht erkennbarer zersetzter An- 
teile im Syntheseprodukt, so lassen sich kcine aufgelosten 
'H-NMR-Spektren erhalten. Fur die Darstellung von Tris- 
(ally1)kobalt hat sich die in Abbildung 1 gezeigte Tieftem- 
peratur-Apparatur bewlhrt, die wir fur die Darstellung 
hochempfindlicher Metallkomplexe entwickelt habenr6'. 
In Losung zersetzt sich Tris(ally1)kobalt bereits oberhalb 
-50°C; erwarmt man die Kristalle unter Argon, so tritt 
bei -20°C spontan Verpuffung ein (vgl. Abschnitt 3, 
Punkt 1). 
An der Luft brennt die Verbindung unter greller Feuer- 
erscheinung ab. Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, sind methyl- 
substituierte Systeme stabiler. Der Ersatz eines Allylrestes 
durch die Cyclopentadienylgruppe hat cinen ungleich star- 
keren Effekt in dieser Richtung. Die methylsubstituierten 
Verbindungen entflammen an der Luft nicht mehr, und 
das Cyclopentadienylderivat wird von Luftsauerstoff sogar 
nur langsam angegriffen. Von den in Tabelle 1 genannten 
Verbindungen konnten aufgrund ihrer guten Fldchtigkeit 
bei tiefen Temperaturen Massenspcktren aufgenommen 

[*] Das Kobaltsalz wird mit der Grignard-Verbindung in Ather bei 
- 55 his - 6O'C umgesetzt, wobei die stationarc Konzentration an freiem 
Grignard-Reagena in der Losung moglichst niedrig gehalten wird. Man 
filtriert bei der gleichen Temperatur von den Nebenprodukten ab, ver- 
dampft den Ather und extrahiert die losliche Organokobaltverbindung 
mit fliissigem Butan, wobei 0.05 M Losungen resultieren. Beim Kiihlen 
auf -100 bis -130°C fallt Tris(ally1)kobalt (1) in Form orangeroter, 
unregelmiioiger Prismen an. Zur Aufnahme von 'H-NMR-Sjxktren wird 
dieses Produkt mehrfach umkristallisiert; es muB selbst in der hoch- 
gereinigten Form stets unterhalb -70°C gehandhabt werden. 
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Tabelle 2. Charakteristische Massen aus dem Spektrum von (C3H&Co 
( 1 ) .  

mje Ion 

182 Molekulion 
180 M - H 2  
178 M-2Hz 
141 M-C3H5 
140 M-C3H6 [a] 
138 180-C3H6 und/oder 140-H2 

- 4  

Abh. 1. Tieftemperatur-Apparatur zur Synthese extrem empfindlicher 
Ubergangsmetallverbindungen. 1 = KPG-Ruhrer mit Magnetkupplung, 
2 = Filterfritte D 3,  3 = Kiihlmantel-Dosiertricbter, 4 = Heber. 

Tabelle I .  Darstellung und Eigenscbaften einiger Organokobaltverbin- 
dungen. 

Komplex Zen.-P. Darstellung Ausb. Lit 
['C] [a] GI. ["/.I 

Tris(ally1)kobalt ( 1  ) -50 ( I ) ,  (2), (3) 45, 50, 75 11-51 
Tris(2-methylallyl)kobalt - 30 (3) 20 [51 
Tris(1-methylallyl)kohalt - 30 (3) 40 [51 

kobalt -20 (11, (3) 30 c51 

( 1 9 )  i 0 [b] 78 PI 

Tris( I -meth ylcroty1)- 

Bis(ally1)- 
(cyclopentadieny1)kobalt 

[a] In Pentan. 
[b] Aus Bis(ally1)kobaltjodid ( 1 7 a )  (s. Abschnitt 3.2). 

werden, wobei sich jeweils das Molekiilion der Monomeren 
nachweisen liefl. 

2. Spektrale Eigenschaften und Struktur des 
Tris(n-ally1)kobalts 

Wegen seiner auflerordentlichen Empfindlichkeit war es 
lange Zeit nicht moglich, Tris(ally1)kobalt ( I  ) anhand 
seiner physikalischen Daten zu charakterisieren. Mit einer 
zwischcnzeitlich entwickelten Tieftemperatur-Arbeitstech- 
nik nahm Pump 1970 diese Versuche wieder auP5' und 
gelangte mit hochgereinigten Proben zu den folgenden 
Befu nd en. 

2.1. Massenspektrum 

Unter Verwendung eines auf - 30°C gekiihlten Direktein- 
laB-Systems liel3en sich gut auswertbare Spektren gewin- 
nen. Neben dem Molekiilion findet man Ionen, die durch 
Abspaltung von C3H5-Radikalen entstanden sind - eine 
Art Fragmentierung, die fur reine Allyl-Ubergangsmetall- 
Verbindungen charakteristisch ist. 

mje Ion 

101 14I-CAH4 
99 I41-CsHh 
59 c o  
41 C3Hs 

[a] Fur  diesen Ubergang wurde ein metastahiles Ion M = 107.7 gefunden. 

Auffallend ist die sukzessive Abspaltung von je zwei H-Ato- 
men aus dem Molekiilion. AuBerdem wird aus dem Mole- 
kiilion und dem Bis(ally1)kobalt-Ion (m/e= 141) Propen 
abgespalten, was auf H-Abstraktion aus einem Allylrest 
zuriickgefiihrt werden kann. 
Ferner finden sich im Spektrum die Ionen von Kohlenwas- 
serstoffen, die offensichtlich durch Verknupfung der Allyl- 
reste entstanden sind (124&-C9Hl6, 82e-C6Hlo, 67;82- 
CH,) und sich auf eine teilweise thermische Zersetzung 
des Komplexes zuriickftuhren lassen. 

2.2. 'H-NMR-Spektrum 

Das in Abbildung 2 wiedergegebene ' H-NMR-Spektrum 
des Tris(n-ally1)kobalts ( I  ) zeigt eine Uberlagerung von 
drei voneinander unabhangigen AMZXZ-Systemen @,@ 
und @ im Intensitatsverhiiltnis 1 : 1 : 1. In einem Tieftem- 
peratur-CAT-Spektrum (,,computing accumulation tech- 
nique"-Verfahren) laBt sich die Aufspaltung der drei meso- 
Protonen-Signale[*I zu Nonetts erkennen. Durch Entkopp- 
lung wurde die Zuordnung aller Signale der meso-. syn- 
und anti-Protonen zu den Gruppen @, @ und @ fest- 
gelegt. 

- ~~ 

t 9 7 5  2, 

Abb 2 60-MH~-'H-NMR-Spektrum des Tris(x-.\ll~l)kobalts (1 )  be1 
-75°C m=mrso, s = b y n ,  a=anti  @A, @, @ l B ,  C (s Formel 3 
in Abb 3) 

Fur die Anordnung der drei Allylgruppen am Zentralatom 
lassen sich zwei oktaedrische und zwei trigonal-prismati- 
sche Geometrien angeben (Abb. 3). Von diesen Moglichkei- 
ten ist jedoch nur die prismatische Struktur 3 mit dem 

[*I Die Stellung eines Substituenten an der n-Allylgruppe wird wie folgt 
bezeichnet : 

A &R /\I 
R 

sYn anti m e s o  
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beobachteten Spektrum zu vereinbaren, da sic als einzige 
drei unabhangige AM 2Xz-Spinsysteme erzeugen kannpl. 

1 2 3 4 

1 1 1  111 /I/ 

Symmetrie C l  c3 C S  c3v 

NMR-Spektrum IAGKPX I IAGKPX I IAMzY,l IAM$zI 
IAGKPX I'  IAMzY# 
IAGKPX I "  IAM2X21" 

l i tensitat  1 1 1  3 1 1 1  3 
L 9 7 5  3 

Abb. 3. Mogliche Anordnungen der Allylgruppen un Tris(x-a1lyl)kobalt 
( 1 )  

Demnach liegen beim Tris(x-ally1)kobalt ( 1  ) zwei Typen 
von unterschiedlich angeordneten Allylgruppen vor : die 
beiden annahernd parallelen ,,Basis-Allylgruppen" B und 
C sowie die ,,Dach-Allylgruppe" A. Dieses charakteristi- 
sche Strukturmerkmal scheint sich auch in den chemischen 
Eigenschaften des Tris(n-al1yl)kobalts widerzuspiegeln, da  
Basis-Allylgruppen und Dach-Allylgruppe offenbar unter- 
schiedlich reaktiv sind. 
Aus den ' H-NMR-Spektren des Tris( 1 -methylcrotyl)ko- 
balts 1aDt sich ablesen, daD auch die substituierten Verbin- 
dungen entsprechend Tris(x-ally1)kobalt ( 1 ) prismatisch 
aufgebaut sind. Bei terminal unsymmetrisch substituierten 
Tris(allyl)kobaltverbindungen, z. B. Tris(n-crotyl)kobalt, 
wird die Interpretation der 'H-NMR-Spektren durch das 
Auftreten von Stereoisomeren aufierordentlich kompli- 
ziert. Dieses Isomerie-Problem ist bereits beim Bis(n-cro- 
ty1)nickel abgehandelt worden[2al. 

3. Reaktionen von Tris(n-al1yl)kobaltSystemen 

Die Reaktion der Allylgruppen in ( I )  ist deutlich abgestuft, 
wobei sich drei Falle unterscheiden lassen. 
1. Reaktionen unter Verlust aller drei Allylgruppen: In 
einer Wasserstoffatmosphare werden bei - 40 'C die Allyl- 
gruppen des Tris(nally1)kobalts ( 1 )  quantitativ als Propan 
abgespalten. Bringt man umkristallisiertes Tris(x-allyl)ko- 
balt vorsichtig auf -40 bis -3O"C, so lassen sich 80% 
der Allylgruppen im organischen Zersetzungsprodukt als 
C bis C,-Kohlenwasserstoffe identifizieren, die durch 
C-C-Verknupfung (C z 1.7 Allylgruppen), H-Ubertragung 
(Z z 0.8 Allylgruppen) und C-C-Bindungsbruch ( Z ~ 0 . 1  
Allylgruppen) gebildet werden. 
Anniihernd nvei Allylgruppen reagieren demnach unter 
C-C-Verkniipfung, cine beim Zerfall von Allyl- 

[*] Aus den ' H-NMR-Daten des thermisch bestandigen Tris(rr-allyljrho- 
diums konnten Berronsull und OBrien [7] ebenfalls eine prismatische 
Struktur ableiten. Eine Rontgen-Strukturanalyse der Rhodiumverbin- 
dung von Krugrr  im hiesigen Institut erbrachte wenigstens den Beweis 
fur die Anordnung der Allylgruppen A, B und C entsprechend Formel 
3 in Abb. 3. Eine Verfeinerung war nicht moglich, da sich die Probe 
im Rontgen-Licht zersetzte. 

Ubergangsmetall-Verbindungen haufig beobachtete Reak- 
tionsweise, wahrend Wasscrstoffiibertragung und C-C- 
Bindungsbruch fur das Kobalt charakteristisch zu sein 
scheinen. Die leicht eintretende Wasserstoffverschiebung 
findet sich auch bei katalytischen Reaktionen am Kobalt 
wieder (vgl. Abschnitt 6). 
2. Reduktive Eliminierung der Basis-Allylgruppen B und 
C aus ( 1 ) und Freisetzung einer koordinativ ungesattigten 
Allylkobalt(1)-Spezies ( 2 ) :  Durch Komplexbildung mit 
Neutralliganden oder oxidative Additionsreaktionen kann 
(2) abgefangen werden (vgl. Abschnitt 3.1 und 3.2). 

Charakteristisch fur diesen Reaktionstyp ist ein Wechsel 
der formalen Wertigkeit von Co"' nach Co'. 
3. Nucleophiler Angriff und Ersatz der Dach-Allylgruppe 
C in ( I )  durch ein Anion X (vgl. Abschnitt 3.2), z.B. 
nach G1. (5 ) :  

(CjHs)sCo + HX -+ ( C ~ H ~ ) ~ C O X  + C3Ha ( 5 )  

3.1. Reaktionen mit Neutralliganden 

Unter dem EinfluB von Ligandmolekiilen, die freie Elektro- 
nenpaare besitzen, verbinden sich die Basis-Allylgruppen 
in Tris(x-al1yl)kobalt-Systemen wie (I 1 zu 1,SHexadien 
und losen sich vom Metall ab. Dieser ProzeB kann 'H- 
NMR-spektroskopisch verfolgt werden : Versetzt man 
Tris(a-ally1)kobalt-Losungen mit Diolefinen, so lafit sich 
ab - 35°C das allmahliche Verschwinden der Basis-Allyl- 
gruppen-Signaleaund @I (Abb. 2) beobachten, wahrend 
das Spinsystcm @ der Dach-Allylgruppe unverandert er- 
halten bleibt. Mit CO oder- PF, als Verdrangungs-Ligan- 
den wird die Allylkobalt(1)-Spezies ( 2 )  in Form stabiler 
Komplexe ( 3 )  [', 91 abgefangen. 

Setzt man Tris(n-croty1)kobalt oder das 1 -Methylcrotyl- 
Derivat bei tiefer Temperatur gemaD G1. (6) zu den n-Allyl- 
(tricarbony1)kobalt-Komplexen um, so laRt sich 'H-NMR- 
spektroskopisch die synlanti-Isomerie in den verbliebenen 
Dach-Allylgruppen nachweisen und das Isomerenverhalt- 
nis quantitativ bestimmen. 
Bei den x-Crotylkobalt-Derivaten ( 4 )  und (5) wurde die 
Dach-Allylgruppe bei - 20 "C"'] zu 80 % in der thermody- 
namisch bevorzugten syn-Form gefunden. 
Beim Tricarbonyl( 1-methy1crotyl)kobalt sind die Isomeren 
(6), (7) und (8) der Dach-Allylgruppe denkbar; bei 

[*] Ein synlunri-ubergang in diesem Temperaturbereich wurde ausge- 
schlossen. 
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-2O"C[*] treten jedoch lediglich die Formen (6) und (7) 
im VerhLltnis 4 : 1 auf['*]. 

In diesem Zusammenhang ist von Interesse, dalj unter- 
schiedliche terminale Substitution einer-Allylgruppe chirale 
Tris(rc-ally1)kobalt-Systeme erzeugt (Abb. 4). 

I 

Abb. 4. Chiralitit in Tris(n-ally1)kobaIt-Systemen mit unterschiedlicher 
terminaler Substitution der Dach-Allylgruppe. 

Ein vergleichbares chirales rc-Crotylkobalt-System, ( 9 ) ,  ha- 
ben wir nach bekannten MethodenrsI aus N ~ C O ( C O ) ~  und 
1 -Chlor-4-methyl-2-penten hergestellt. 

ma 
Abb. 5. ' H-NMR-Spektrum von Tricarbonyl(rr-4-methyl-2-pentenyl)ko- 
balt ( 9 )  (Aufnahme be1 -80 C ohne Losungsmittel, Gerat Varian XL- 
100). 

[*I Ein syni'arrri-Ubergang in diesem Temperaturbereich wurde ausge- 
schlossen. 
[**I Die Tricarbonylkomplexe (4 )  bis ( 7 )  wurden auf anderen Wegen 
bereits friiher erhalten, wobei die syniunti-Verhaltnisse je nach Synthese 
variieren [1&12]. 

Aus dem 'H-NMR-Spektrum des Komplexes (Abb. 5) ist 
zu ersehen, dalj ( 9) ausschlieljlich als syn-Isomeres vorliegt. 
Anhand der Diastereotopieaufspaltung der Signale @ und 
@ der Methylprotonen in der prochiralen rc-4-Methyl-2- 
pentenylgruppe am Kobalt laBt sich die Chiralitat der 
Verbindung (9) klar nachweisen. 

3.1 . I .  Stochiometrische Reaktion von Tris(7r-allyl)kobalt 
mit Butadien" 3 .  l41 

Die abgestufte Reaktivitit der Basis- und Dach-Allylgrup- 
pen la& sich bei der Einwirkung von stochiometrischen 

Mengen Butadien auf Tris(rc-ally1)kobalt (1 ) schrittweise 
verfolgen. Bei -4O'C kommt es zunachst zur reduktiven 
Eliminierung der Basis-Allylgruppen unter Ausbildung des 
H-NMR-spektroskopisch nachweisbaren Zwischenkom- 

plexes ( (der Punkt symbolisiert das Kobaltatom). 
Bei -15°C schiebt sich ein zweites Molekul Butadien 
in die Co-C-Bindung der Dach-Allylgruppe ein, wobei 
die massenspektroskopisch identifizierbare Butadien(hep- 
tadieny1)kobalt-Zwischenstufe ( 1  1 ) (m/e = 208) resultiert. 
Aus dieser Form heraus kommt es zur Eliminierung eines 
0-stindigen Wasserstoffatoms und dessen ubertragung auf 
weiteres Butadien. Nach Ablosen einer stochiometrischen 
Menge Heptatrien ( 1 2 )  bildet sich die stabile Verbindung 
(13), die erstmals von Nuttu, f ino et al.[151 auf anderem 
Wege erhalten worden war. 

Wie bereits 1966 vermutet worden ist ( I  3) somit 
das entscheidende Zwischenprodukt der durch Tris(rc-al- 
1yl)kobalt (1  ) ausgelosten katalytischen Butadiendimerisa- 
tion (vgl. Abschnitt 6.1). Die sterische Anordnung der 
organischen Reste am Kobalt geht aus einer Rontgen- 
Strukturanalyser' 6 J  hervor. 
Zwei Butadienmolekule sind zu einer verzweigten Kette 
verkniipft, die uber eine A-Allylgruppierung und die Vinyl- 
doppelbindung am Kobalt gebunden ist. Ein drittes Buta- 
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Wie GI. (12) zeigt, spaltet die durch Disproportionierung 
des instabilen ( 1  6 )  frcigesetzte Co'-Zwischenstufe (2) das 
Allylhalogenid AX, wobei intermediar ein Bis(ally1)kobalt- 
halogenid ( I  7) auftritt. Diese oxidative Additionsreak- 
tiontS1 liiljt sich, ausgehend von Tris(n-ally1)kobalt ( I ) ,  
zur quantitativen Synthese von Bis(ally1)kobaltjodid (1 7a )  
ausnutzen [Gl. (13)]. 

('OD 

- 5 0 "<' dienmolekul ist in ,,single-cis"-Konformation am Kobalt A3C" - cAco '3 A AaCoJ ( 1 3  

( i  7 0 )  -c 12) 
koordiniert. 

3.1.2. Stabilisierung als Bimetallkomplex 
Mit Jod oder Halogenwasserstoff kann man bei -55°C 
in einer nucleophilen Substitution [vgl. GI. (5 ) ]  die Dach- 
Allylgruppe in ( I )  gegen ein Halogcnatom austauschen 
[Gl. (14), (15)]. 

Die Allylkobalt(1)-Spezies (2) laWt sich auch mit Organo- 
metall-Liganden unter Ausbildung von Bimetallkomplexen 
~tiibilisieren'~'. Mit Bis(ally1)magnesium entsteht die bei 
Raumtemperatur bestindige ockergelbe Verbindung ( 1 4 ) .  

J (C,H,),Co +(C,H,)2Mg - C3H,CoMg(C,H,)2 + 1.5-Hexadien 
(141 (8) ( 1 4 )  

-40 c 
(1) 

Die Umsetzung mit Allyllithium liefert unter den gleichen 
Bedingungen ein 1 : 2-Addukt (15). 

( C 3 H 5 ) 3 C ~  + 2C3HsLi + CaHsCo(LiC3Hs)z + 1.5-Hexadien (9) x = ~ 1 ,  1 3 ~  (171 

(15) I I X  

( 1 )  ( 1 5 )  

Die Bis(al1yl)kobalthalogenide ( 1  7) fallen nach G1. (1  3), 
(14) und (1  5 )  in schonen, roten Kristallen an. Die Loslich- 
keit dieser thermisch empfindlichen Systeme ist aulJeror- 
dentlich gering. Vermutlich liegen Dimere entsprechend 
(18) vor, wobei die Halogenbriicke als zweifache ,,Dach- 
gruppe" fungieren kann. 
Durch Austausch des Halogens in ( 1  7)  ist die Moglichkeit 
gegeben, andere Gruppen in den Bis(ally1)kobalt-Rumpf- 

Beide Verbindungen ( 1  4 )  und (1 5 )  fallen fast vollig unlos- 
lich an. Mit Jod 1aRt sich der Allylkobalt-Teil aus ( 2 4 )  
wieder abspalten und in Form des im Abschnitt 3.2 be- 
schriebenen Allylkobaltdijodids (21 ) isolieren. 

(141 + 2J2 + C3H5CoJz + MgJ, + 1,5-Hexadien (10) 

3.2. Darstellung von AIlylkobalthalogeniden 

Aus Nickel@)-K omplexen und Allylhalogeniden entstehen 
Allylnickelhalogenide [GI. (1 1)]12c] (COD= 1,5-Cycloocta- 
dien). X = C1, R r ,  J 

(COD)2Ni  + CH2-CH C H a X  --t 
komplex einzufiihren. Aus Bis(ally1)kobaltjodid ( I  7 a )  er- 
halt man z. B. auf diesem Wege ein Bis(ally1)cyclopentadie 
nylkobalt (19)r51. '/? [(1:::NiX] + 2 COD (11) 

Einen Hinweis, daIj die Allylhalogenidspaltung entspre- 
chend GI. ( 1  1)  moglicherweise auch an der Allylkobalt(1)- 
Zwischenstufe ( 2 )  ablauft, gab bcreits die neue Variante 
fur die Synthese von Tris(rr-ally1)kobalt [Gl. (3)]. Eine der beiden Allylgruppen in (1Y)  ist laut 'H-NMR- 

Spektrum in die o-Form ausgeklappt, so daB die Anzahl 
von 18 AuDenelektronen des Kobalts nicht uberschritten 
wird. 
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Auch in diesem Falle lassen sich die Allylgruppen vom 
Kobalt durch Zusatz von Dienen verdrangen, wobei Cyclo- 
pentadienyl(dien)kobalt-Komplexe (20) resultieren"]. 

(cp)Co(C3H~), + Dien + (cp)Co(Dien) + 1,5-Hexadien (17) 
(20) 

cp=n-Cyclopentadienyl; Dien =z. B. Butadien, 1,S-Cyclooctadien, cis- 
I ,2-Divinylcyclobutan 

Oberhalb von - 45 'C unterliegt Bis(ally1)kobaltjodid 
(1 7 a )  einer Ligandenaustauschreaktion, bei der neben 
Tris(a1lyl)kobalt ( 1 )  ein stabiles Allylkobaltdijodid (21) 
entsteht. Unter diesen Bedingungen wird ( I )  mit Allyljodid 

in Gegenwart von 1 ,S-Cyclooctadien uber sukzessive Spal- 
tungs- und Ligandenaustauschvorgange vollstandig in 
(21 ) ~ m g e w a n d e l t ~ ~ ~ .  

c 

Allylkobaltdijodid (21 ) bildet griine Kristalle, die bei 1 0 T  
ohne Zersetzung schmelzen. Mit msat~lichen Liganden, 
z. €3. Phosphanen oder Pyridin, entstehen quantitativ 2 :  1 -  
Addukte, die vermutlich oktaedrisch aufgebaut sind, z. B. 
(22)  (L = PR3, Pyridin). 

4. Darstellung von 1,5-Cyclooctadien(cyclooctenyl)- 
kobalt-Systemen 

4.1. Reduktion mit Organoaluminiumverbindungen 

1960 entdeckten Wilke et a1.f2Ia1 eine allgemein anwendbare 
Methode zur Darstellung niederwertiger Ubergangsmetall- 
komplexe: 

M ' X , , + n M - R  - M'R,, mL-+ L , M ' + n K  (19) 
(23) 

- II MX 

M' = Obergangsmetall, M = Hauptgriippenmetall. R = Alkyl, L = Ligand 

Aus Bis(pentandionato)nickel, Trilthylaluminium und 
COD als Ligand wird Ni(COD)2 ( 2 4 )  erhalten, d.h. die 
Alkylzwischenstufe ( 2 3 )  zerfallt unter Reduktion des Me- 
talk zur nullwertigen Stufe[21bl. 

[*] Dieser Verbindungstyp wurde auf anderen Wegen bereits fruher 
dargestellt [17-201. 

1966 ubertrug Grard122,231 diese Reaktion auf das Kobalt. 
Die Umsetzung des Tris(pentandionato)kobalts(m) mit Al- 
kylaluminium in Gegenwart von COD fuhrt in glatter 
Reaktion zu diamagnetischen Kobalt( 1)-Komplexen der 
Zusammensetzung ( 2 5 ) ,  d. h. im Falle des Kobalts bleibt 
die Reduktion der Alkylzwischenstufe (23 )  beim Kobalt(r) 
stehen. 

Co(acac), + 3A1R3 + 2COD + (CODKo-R + 3AlRz(acac) + 2[R] 

(2.5) (21) 

R = CzHs, n-C3H7, n-CaH9, i-C4Hq, n-CRHI7 

Mit Dialkylaluminiumhydrid als Reduktionsmittcl bildet 
sich der Grundkorper (26 )  dieser Reihe in schwarzen, 
metallisch glanzenden, derben Kristallen. die an der Luft 
spontan entflammen. Wahrend in Losung ein 1,s-Cyclooc- 
tadien(a-cycloocteny1)kobalt (26a) und ein Bis(1,S-cy- 

H 

c1ooctadien)kobalthydrid (26 b) miteinander im Gleichge- 
wicht stehen [s. auch GI. (28) und (30)], konnte in der 
kristallinen Verbindung eine der beiden Formen (26a)  
und (26 b )  vorliegen, was durch eine Rontgen-Strukturana- 
lyse geklart werdcn soll. 
Bei Verwendung eines Uberschusses an Dialkylaluminium- 
hydrid entsteht davon unabhlngig das 1,s-Cyclooctadi- 
en@-cyc1ooctenyl)kobalt (2612) als Nebenprodukt (vgl. Ab- 
schnitt 5). 

4.2. Verdrangung unter Hydrierung[261 

Ein zweiter Syntheseweg fur ( 2 6 ~ ) / ( 2 6 6 )  geht vom Buta- 
dien(methylheptadieny1)kobalt (13)  aus, in dem die Ko- 
balt(1)-Stufe bereits vorgebildet ist. Der offenkettige Enyl- 
rest Iat sich in Gegenwart von COD mit molekularem 
Wasserstoff abspalten, wobei quantitativ wiederum (26a)l 
(26b) anfallt. 
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4.3. Reduktion rnit N a t r i ~ r n ' ~ ~ ~  

Angeregt durch einen ersten Bericht' 2 3 1  iiber die Ergebnisse 
von Grard beschlftigten sich 1968 Otsuka und Rossi rnit 
dem System (26) .  Aus CoClz und COD rnit Natrium 
als Reduktionsmittel erhielten sie in Pyridin/THF das 1 3 -  
Cyclooctadien(x-cycloocteny1)kobalt (26c) ,  das in tief- 
braunen Plattchen kristallisiert. 

CoC1, + 2COD + 2Na - K-C,H,,COC~H,, (24) 
/26c l  

2 5 %  

Wie Deuterierungsversuche ergdben, stammt das zur Bil- 
dung von ( 2 6 c )  notwendige zusatzliche Wasserstoffatom 
nicht aus dem Pyridin. 

4.4. Elektrochemische Red~ktion[ '~J  

Lehrnkuhl et al. kamen auf elektrochemischem Wege in 
Gegenwart protonen-abgebender Reagentien wie 
Methanol oder Athanol ebenfalls zu 1,5-Cyclooctadien(rc- 
cycloocteny1)kobalt ( 2 6 c )  [GI. (25)l. 

+ee(Kath.) Co(acac), +2COD + H + K-C,H,,COC,H,, (25) 
( 2 6 ~ )  

5. Strukturmerkmale und Reaktionen von 1,5-Cy- 
clooctadien(cycloocteny1)kobalt-Systemen 

Schon die unterschiedlichen auljeren Eigenschaften weisen 
darauf hin, daD nicht bei allen besprochenen Reduktions- 
verfahren (Abschnitt 4.1 bis 4.4) das gleiche Produkt ( 2 6 )  
erhalten wird. Ofstrka und Ro.s.si["~ haben gezeigt, daR 
(26c) nicht rnit anderen Isomeren im Gleichgewicht 
stehtt'l. Aus unseren VersuchcnfZhJ geht hervor, dalj ein 
Gleichgewicht zwischen (26 a )  und (26 b )  vorliegt, beide 
Komplexe in Losung aber nicht in (26c) ubergehen. 

reaktiver als das 1,5-Cyclooctadien(~-cyclooctenyl)kobalt 
(26c ) ,  das bei 65 "C schmilzt und von Luftsauerstoff nur 
langsam angegriffen wird. 
Halt man Losungen von ( 2 6 a ) l ( 2 6 b )  langere Zeit bei 
40T, so entsteht das Cyclopentadienylkobalt-Derivat 
(29 ) .  Offenbar lagert sich der o-Cyclooctenylrest unter 
diesen Bedingungen unter Ringabschnurung zum Perhy- 
dropentalenylrest um; ( 2 8 )  stabilisiert sich unter Wasser- 
stoffabspaltung zu (29). Daneben wird in geringem MaDe 
f3-H-Eliminierung zu ( 3 0 )  beobachtet. Setzt man freies 
1,5-Cyclooctadien zu, so wird ( 3 1  ) unter Riickbildung 
von ( 2 6 a )  addiert. Dieser ProzeD fuhrt solange zur kataly- 
tischen Isomerisierung von COD zu (30). bis die aktive 
Katalysator-Spezies (31 ) vollstandig in den katalytisch 
unwirksamen Komplex (2Y)  iibergegangen ist. 

Mit Diisobutylaluminiumhydrid wird der o-Enylrest quan- 
titativ als Cycloocten abgespalten. Vermutlich wird im 
Sinne von GI. (29) primar die koordinierte Doppelbindung 
des o-Cyclooctenylrestes vom Kobalt unter Ausbildung 
einer verbriickten Kobalt-Aluminium-Spezies ( 3 2 )  abge- 
drangt"]. Aus dieser Form (32) heraus kann es dann 
zu einer intramolekularen Ubertragung des Briicken-Was- 
serstoffatoms auf den Enylrest kommen, wobei ein Bime- 
tallkomplex (33) resultieren sollte. 
Interessanterweise wird uberschussiges 1,5-COD zu 1,3- 
C O D  isomerisiert. Dieser Befund steht in Zusammcnhang 
rnit der Beobachtung, daD die Anwendung von iiberschussi- 
gem Dialkylaluminiumhydrid bei der Synthese von (26) 
in gewissem AusmaD die n-Allylform ( 2 6 c )  erzeugt, die 
sich vom 1.3-COD ableitet. 

r 1 

Wie zu erwarten, sind die an der Luft selbstentziindlichen 
Komplexe ( 2 6 a )  und (26h)  (Zen.-P. 40°C) wesentlich 

Dieser Befund steht in Einklang rnit analogen Ergebnissen 
bei Cyclooctenylnickelverbindungen[28- 331 : Die 0-Enyl- 
und n-Allylformen ( 2 7 a )  bzw. ( 2 7 b j  sind als getrennte 
Systeme stabil und lassen sich ebenfalls nicht ineinander 
umlagern. 

['I Die Anordnung der organischen Reste am Co in ( 2 6 ~ )  geht aus 
einer Rontgen-Strukturanalyse [27] hervor. 

Mit Monoolefinen reagiert die o-Cyclooctenyl-Verbin- 
dung (26 a) aus der im Gleichgewicht befindlichen Hydrid- 
form (26 h )  heraus unter Addition zu Alkylbis(cyc1oocta- 
dien)kobalt (25) .  

['I Vgl. dam entsprechende Befunde bei Aluminium-Nickel-Systemen 
in: K. Fischrr, K .  Jonus, P. Mishuch. R .  Stahha u. G. Wilkr, Angew. 
Chem 85, 1002 (1973); Angew. Chem. internat. Edit. 12, Nr. 12 (1973). 
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Das Wasserstoffatom der Hydridform (26 h )  setzt sich 
rnit Trimethylaluminium quantitativ unter Bildung von 
Methan um; dabei fallt bei 0°C aus der Losung eine rot- 
braune, diamagnetische Komplexverbindung aus [vermut- 
lich (34)], die noch nicht naher charakterisiert werden 
konnte. Formal entspricht ( 3 4 )  dem NaCo(CO)+ 

1 

Wie bereits erwahnt, ist die n-Form ( 2 6 c )  reaktionstrager 
als das 0-Enyl-Isomere ( 2 6 ~ ) .  (26c) reagiert weder rnit 
Monoolefinen noch mit TrimethylaluminiumC*l. Nach der 
Methode der Verdriingung unter Hydrierung larjt sich je- 
doch der n-Cyclooctenylrest in Form von Cycloocten ab- 
spalten. Die n-Allylform kann auf diesem Wege [GI. (32)] 
in das o-Derivat (26u)  umgewandelt werden. 

kobalt-Komplex (36)r3'], der offensichtlich durch Addi- 
tion von (35)  an den siebengliedrigen Ring entsteht. 

Auch die Bildung von ( 2 9 )  undloder (30)  aus (26c )  
und C O D  oberhalb 60"C[25.35J kann gemaB GI. (35) als 
Reaktion der Hydridform ( 3 5 )  aufgefarjt werden. Unter 
diesen Bedingungen sind (35), ( 2 6 b )  und ( 2 6 u )  nicht 
faBbar. 
Das 1,3-Cyclooctadien in (35) wird zunPchst vom besser 
chelatisierenden 1,5-COD unter Ausbildung des Hydrids 
( 2 6 b )  verdrangt, das aus der a-Enylform ( 2 6 a )  nach G1. 
(28) weiterreagiert. 

f 26 (1) (26 hj 

I 
(29) + (28) + 130) + (31) 

5.1. Reaktion rnit Neutralliganden 

Die folgenden Umwandlungen von (26 c) weisen jedoch 
darauf hin, daB die n-Cyclooctenylverbindung (26 c)  bei 
hoheren Temperaturen aus einer zusatzlichen Hydridform 
(35) heraus reagieren kann [Gl. (33)l. 

In diesem Sinne liefert die Umsetzung von ( 2 6 ~ )  rnit 
iiberschussigem Cycloheptatrien den n-Cycloheptadienyl- 

["I Das 'H-NMR-Spektrum einer 1 : 1-Mischung von AI(CH& und 
( 2 6 c )  entspricht der Addition der Spektren det reinen Komponenten. 

In den Cyclooctenyl-Verbindungen ( 2 6 )  erreicht das Ko- 
balt nur die Koordinationszahl 4. Dementsprechend neh- 

men die Verbindungen bei tiefer Temperatur Kohlenoxid 
auffZ2, 2 h s  3 b 1 ,  wobei interessanterweise aus ( 2 6 u )  und aus 
( 2 6 c )  das gleiche n-Cyclooctenylderivat (37) anfallt. Die 
Komplexierung rnit einem zusatzlichen Liganden lost dem- 
nach eine Isomerisierung des o-Enylrests in die n-Allylform 

Mit weitcrem CO wird das 1,5-Cyclooctadien aus (37) 
unter Bildung des Tricarbonylkomplexes ('38) vom Kobalt 
verdrlngt[2z. 33, 3 6 1 ,  der rnit dem x-Allyl(tricarbony1)kobalt 
( 3 a )  vergleichbar ist. Mit PF3 wird a m  (26) der entspre- 
chende Tris(1igand)komplex ( 3 h )  erhalten13771. Mit 
Phosphanen vom Typ PR3 1aDt sich selektiv eine Carbonyl- 
gruppe am Kobalt substituieren (39)Lz2. '('I. Setzt man 
( 2 6 )  direkt mit Phosphanen um, so entstehen im all- 
gemeinen die Bis(1igand)addukte (40)[33. 381. Wahrend im 
Falle des n-Allyl(tricarbony1)kobalts ( 3  u )  die letzte CO- 
Gruppe rnit zusatzlichem CO nicht mehr verdrangt werden 

(37) aus. 
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kannI3], erhalt man mit einem Uberschulj von Phosphan 
aus (26) quantitativ die Verbindungen des Typs ( 4 1 ) .  

,-.-.+ c 1 2 6 ~ )  c0  

+ i'n3 J 
+N0Q YR3 c o  

(39' --con 

( 4 1 )  

-c:ou + 2 co ! 

c p o  0 'f: 
139) 

R = z.R. Alkyl ,  A r y l ,  Alkoxy 

Eingehende Untersuchungen1"I der Reaktionen rnit 
Liganden zeigen, daU es sich hierbei urn Gleichgewichte 
handclt, deren Lage stark von den n-Acceptor- und o-Do- 

6. Durch x-Allylkobaltkornplexe ausgeliiste katalyti- 
sche Prozesse 

6.1. Oligornerisation von Butadien 

Bereits 1963 hatte Tunaku festgestellt121, daI3 Tris(~-allyl)ko- 
balt ( I  ) Butadien katalytisch in offenkcttige Dirnere 
urnwandelt. Bei 20'C bilden sich mit hoher Selektivitiit 
5-Methyl- 1,3,6-heptatrien ( 4 2 )  (MHT) und 1,3,6-Octatrien 
( 4 3 )  (OT) im Verhaltnis von 9: 1 (40% Umsatz). 

Die Untersuchungen von Kopp[ l3]  haben gezeigt, daB alle 
ddlylgruppen rnit Butadien gemaL3 G1. (7) vom Kobalt 
abgelost werden. Entsprechend der von Wilke am Nickel 
getroffenen Definition[2' lie@ dernnach in G1. (7) formal 
ein ,,nacktes" Kobalt(r) vor. 
Wie sich aus dieser Gleichung ablesen la& wird die 
stochiornelrische Urnwandlung von Tris(n-allyl)kobalt in 
den katalytisch aktiven 5-Methylhcptadienylkobalt(r)- 
Komplex (1 3 ) durch aufeinanderfolgende C=C-Einschie- 
bungs- und fi-H-Additions-Eliminierungsvorgange be- 
wirkt. Entsprechend verlaufen auch die entscheidenden 
Schritte der katalytischen Butadiendimerisation am ,pack- 
ten Kobalt", wie das allgemeine Schema [Gl. (37)] verdeut- 
licht (Bd = Butadien). 
Die ant i-substituierte x-Crotylkobalt-Zwischenstufe in G1. 
(37) stellt eine Art ,,Weiche" zwischen dem ,,OT"- und 
dem ,,MHT"-Zyklus dar. Je nachdem, ob das Butadien 
C-1 oder C-3 des Crotylrestes angreift, Iauft die Reaktion 
zum linearen (43) bzw. verzweigten (42) Dirneren ab. 

Ein modifizierter Organokobalt-Katalysator lie@ in den 
Cyclooctenylkobalt-Komplexen (26) vor, die Butadien 
ebenfalls zu den offenkettigen Produkten ( 4 2 )  und ( 4 3 )  
umsetzcn[14J. In diesem Fallc bleibt jedoch wahrend der 

"("" 3- 
M H T  (41') 

I 
(37 )  

noreigcnschaften des zusitzlichen Komplexpartners ab- 
hangt. 

gesamten katalytischen Rcaktion COD als ,,chelatisieren- 
der" Ligand am Kobalt gebunden. AuBerdem ubernirnmt 
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COD in den katalytischen Zyklen die Rolle eines ,,Wasser- 
stoffdepots" [GI. (38)] (Bd = Butadien). 

analog G1. (37) und/oder G1. (38) zu hoheren Oligomeren 
weiter. Werden mehr als 40% Butadien umgesetzt, so 

iiij" Brl c0 c OU c OD c o  

M it n-Cyclopentadienylderivaten als ,,Cycloolefin"-Ligan- 
den am Kobalt(1) erhalt man einen Katalysatortyp, der 
sich in seiner Wirkungsweise grundsatzlich von den Syste- 
men (I), ( 1 3 )  und (26 )  unterscheidet. Die katalytischen 
Reaktionen laden an den n-Cyclopentadienylkobalt- 
Rumpfkomplexen (44) und (45) ohne Wasserstoffver- 
schiebungen zu Cyclodimeren ab. 

(44) @ c o '  co' (45) 

Zu diesem x-Cyclopentadienylkobalt-Katalysatortyp[2"] 
ist auch das Ringabschniirungsderivat (29 )  zu rechnen, 
das Butadien katalytisch zu 4-Vinylcyclohexen (VCH) ( 4 6 )  
cyclisiert[261. 
Entsprechcnd den am Nickel gewonnenen Erkenntnis- 

wird in G1. (39) der Reaktionsablauf iiber eine 
intermedrare x-Allyl(o-allyl)-C,,-Kette am Kobalt formu- 
liert. Der ubergang von (cp)Co"' in (cp)Co' in G1. (39) 
entspricht der stochiometrischen Umwandlung von (1 9 )  
in den Dienkomplex ( 2 0 )  [vgl. G1. (17)] (cp=n-Cyclopen- 
tadienyl). 
Da die offenkettigen Dimeren (42)  und ( 4 3 )  ebenfalls 
1,3-Diene sind, reagieren sie mit iiberschussigem Butadien 

r i  - r  
. . - . . , , . . 

LJ V C I I  (461 

-/ Bd 

nimmt am ,,nackten" Kobaltkatalysator ( I  ) / (13)  die Oli- 
gomerenbildung stark zu. Wie Tabelle 3 zeigt, 1aDt sie 
sich jedoch durch Einsatz des COD-modifizierten Systems 
(26 )  weitgehend unterdriicken. 

Tabelle 3. Butadien-Oligomerenverteilung an mehreren Kobaltkatalysa- 
toren (60°C und 70% Umsatz). 

Produktverteilung Katalysator-System 
( J j I f 1 3 )  ( 2 6 )  ( 2 9 )  

Dimere 38 % [a] 89 YO [a] 92 % [b] 
Trim e r e 34 Y" 2 Yo - 
hohere Oligomere 28 % 9 % 8 Yo 

[a] 5-Methyl-1,3,6-heptatrien ( 4 2 )  + 1,3,6-Octatrien ( 4 3 ) .  
[b] 4-Vinylcyclohexen (46). 

Die Zusammensetzung der Trimerenfraktion zeigt Ta- 
belle 4. 

Tabelle 4. Offenkettige Trimere aus Butadien. Reaktionsbedingungen 
s. Tabelle 3. 

Verb. Anteil ["/I 

+/ 

l'Jl 

5-M eth ylundecatetraen 

35 

25 

35 

% 4  

< I  

[a] Angegchcne Vcrbindung + lsomeres. 

6.2. Mischoligomerisation von Butadien mit Alkenen und 
Alkinen 

Aus den Ergebnisscn dcr Butadienoligomerisation geht 
bereits hervor,daB die Modifikation des ,,nackten" Kobalt- 
katalysators die Elektivitatl*] des Systems wesentlich stei- 
gert (vgl. Tabelle 3). Die Unterschicdc im clektiven Verhal- 
ten zwischen ( 1 ) / ( 1 3 ) ,  ( 2 6 )  und (29 )  lassen sich an den 
Ergebnissen der Mischoligomerisation von Butadicn mit 

CO' 

CP 
-\= [*] .,Elektivitat" ist die Fiihigkeit des Katalysators, aus einer Mischung 

nur ausgewahlte Reaktanden zur Reaktion zu aktivieren. 
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Alkenen klar demonstrieren. Die gemeinsame Umsetzung 
von Butadien und Athylen an ( 1 ) / (  13) liefert zwar 1,truns- 
3-Hexadien in 97-proz. Reinheit, jedoch betragt die Aus- 
beute an Codimeren, bezogen auf umgesetztes Butadien 
am ,,nackten" Kobalt, nur 10 YO ; M HT ( 4 2 )  ist das Haupt- 
produkt. Mit C O D  als Liganden dagegen, d. h. an (26), 
1aDt sich Butadien am Kobalt praktisch quantitativ zu 
Hexadienen codimerisieren" 3 i .  An ( 2 Y )  entsteht als 
Hauptprodukt Cyclohexen (vgl. Fabelle 5). 

Tabelle 5. Codimerisetion von Butadien und Athylen bei 6o'C. 

I-Alkine werden allgemein unter den gleichen Bedingungcn 
zu konjugierten Trienen ( 5 1 )  und ( 5 2 )  umgesetzt (R=z.B. 
CHj ,  C4H9) [GI. (42)l. 

HC- C-H + N/ 

(42) 

Produkt- Katalysator-System 
vertcilung ( l i / ( l 3 )  (26)  ( 2 9 )  

Codimere i 0 so 98 % 80 
1J-Hexadien Hexadicn Cyclohexen 

[a1 
Butadien- 90%[b] 2 ; 0  20 XI Ccl 
Oligomere 

[a] 1.4-Hexadien und 1.3-Hexadien im Verhaltnis 3 : 2 .  
[b] Dimere ( 4 2 )  + j131 und hohere Oligomere im Vcrhiltnis 2 :  3. 
[c] VCH 146) und hohere Oligomere im Verhaltnis 9 : l .  

In die Mischoligomerisation an solchen Kobaltkatalysato- 
ren kann statt Athylcn mit Erfolg auch Methylacrylat 
einbe7ogcn werden, wobei wir beziiglich der Elektivitat 

ganz ahnliche Verhlltnisse beobachtet haben. Mit (26) 
als Katalysator cntstehen in 96-proz. Ausbeute die Hepta- 
diensaure-methylester ( 4 7 )  und (48)I4"l. Der trans-2.cis-5- 
Ester ( 4 7 )  entspricht hicrbei einem substituiertcn cis-1,4- 
Hexadicn, wahrend (48) dem trans-1,3-Hexadien ver- 
gleichbar ist. Am wenigcr elektiven ,,nackten'' Kobalt 
( 1 )  J (  13) betragt die Ausbeutc an C7-Ester ( 4 7 )  und (48) 
nur ca. 60%, der Rest besteht aus hoheren Oligomeren. 
ErwartungsgemHO fiihrt die Codimerisation an ( 2 9 )  auch 
in diesem Falle zu cyclischen Produkten, wobei 4-Cyclo- 
heptensaure-methylester (60 YO) neben VCH ( 4 6 )  entsteht. 
Butadien und Alkine lassen sich an (1 ) / (13 )  oder (25) 

I 

(30 min, 50°C) glatt zu substituierten Hexatrien-Systemcn 
zusammenlagern[13. 14). Aus Butadien iind 2-Butin entste- 
hen gemiiD G1. (41) die C'odimeren ( 4 9 )  und (50). 

Als Nebenprodukt (ca. 20 %) bildet sich katalytisch das 
Cyclohexadienderivat (53), das zum Teil zum Aromaten 
( 5 4 )  dehydriert wird. 

0- K (54 )  

Mit dem ,,Cyclisierungskatalysator" (29) lassen sich ( 5 3 )  
und ( 5 4 )  bei 80 bis 100 C in reiner Form darstellen. 
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haljen bei technischen und praparatioen Arbeiten ; auch ihnen 
ist der Autor zu Dunk uerpf lichtet. 

Eingegangen a m  10. September 1973 [A 9751 

[ I ]  G. Wilkr, B. Hoydonot:if, 1'. B o r w r .  H .  Brril. P. Hurd,, P. Hdrithach, 
G.  H ~ ~ ~ ~ I I I U I I I ~ ~  H.-J .  Ruininsky, W Keim. M .  Rronrr. 11. Mullw.  E .  W 
Miiller, W. Oherkirch, J .  Schiteider, J .  St&fedrr, K .  Tariahn u. K .  W q e r ,  
Angew. Chem. 75, 10 (1963). dort S. 19: Angew. Chem. internat. Edit. 
2.  105 ( I  963). dort S. I 14. 
121 G. U'ilke. B. Boqdanor.it. P .  H a r d .  P .  Hririibuch. W R ~ I J ~ I ,  M .  Kruiier. 
W. Ohrrkirclr. K .  Tunaho. E .  Steinriickr, D.  Wuultrr u. H. Ziriimermonn, 
Angew. Chem. 78, 157 (1966): a) dort S. 164: h) dort S. 169: c) dort 
S. 16.5: Angew. Chem. internat. Edit. 5. IS1 (1966). 
[31 C. W i l k  et al., Belg. Pat. 631 172 (196?), Studiengesellschaftt Kohle. 
141 G. Wilke, Proc. Robert A. Welch Found. Conf. Chem. Rcs. 9, 165, 
172 (1967). 

IS] W Pirritp. Dissertation. l!nivcrsitlt Bochum, voraussichtlich 1974. 
[6] H .  H~jriiimaiiri, Dissertation. Technische Hochschule Aachen 1967. 
[7] J .  K .  Becconsall u. S .  O'Rrirn, Chem. Commun. IY66, 720. 
[8] R .  F .  I l w k  u. D. S .  B r t d o w .  J. Amer. Chem. SOC. 62. 750 11960). 

[9] M .  A.  Cairris u. J .  F .  Nixort. J. Organometal, Chem. 51. C27 (1973). 

[lo] J .  A. Bertrand. H .  B. Jonussi~n u. D. W Moorc,, Inorg. Chem. 2, 
601 (1963). 

[Ill W: R .  McCldluii. H .  €I. Horhn, H .  N ( ' r ipps3  E .  L. Muerrrrrivs 
u. B. W H o d ,  J .  Amer. Chem. SOC. 83, 1601 (1961). 
[I21 M. Orchin u. R .  Rirplius, J .  Org. Chem. 36. 3604 (1971). 
1131 W. K o p p ,  Dissertation. Universitat Bochum 1970. 
1141 I!.  Bi~rinentanri. CIi. Grnrd, U! K o p p  u. C .  Wilke. Pure Appl. Chem. 
6, 265 (1971). 
[IS] G.  Natra. L'. Gionnini, P .  Pino u. A. Cus.sata. Chirn. InJ. (Milano) 
47, 524 ( 1965). 
1161 G. Nurfa. P. Pinri et al., Chem. Commun. IY67, 1263. 
1171 4 .  Nokamuru u. N .  Hagihara. Bull. Chcm. SOC. Jap. 33,425 (1960). 
[18] A .  Nokainura u. N .  Huyihrrra. Bull. Chem SOC. Jap. 34, 402 (1961). 

[lY] J .  LCwis u. A .  W: Purkim,  J. (hem.  Soc. .A 1967, 1150. 

[20] a) R .  L. Priwfr u. CC: R .  MI.<T.S. US-Pat. 3159659 (1962): Chem. 
Abstr. 62, 7800 (1965): h) CIS-Pat. 3201484 (1962): Chem. Ahstr. 64. 
1979 ( 1966). 

1034 Angew. Cheni. i 85. Jahrg. 1973 1 Nr.  23 



[30] A. Simon, unveroffentlichte Ergebnisse 1967. 

[31] W Keim. Dissertation, Technische Hochschule Aachen 1963. 
[32] P. Misbach, Dissertation, Universitat Bochum 1969. 
[33] H .  Schenkluhn, Dissertation, Universitat Bochum 1971. 
[34] S. Otsuha u. 7: Taketomi, J. Chew. SOC. A 1971, 579. 
[35] S. Otsuka, J. C. S. Dalton 1972, 1879. 

[36] S. 0tsuX.a u. M .  Rossi, J. Chem. SOC. A 1969, 497. 

[37] J. F. Nixon,  Advan. lnorg. Chem. Radiochem. 13. 363 (1970). 

[38] M .  Rossi u. A. Succo, Chem. Commun. 1969,471. 

[39] P. W Jolly ,  I .  7hatchenko u. G. Wilkr, Angew. Chem. 83, 329 
(1971); Angew. Chem. internat. Edit. 10, 329 (1971). 

[a] G. Wilke u. H .  Binnemmn, DOS 2005733 (1970). Studiengesellschaft 
Kohle; Chem. Abstr. 75, 117976 (1971). 

[21] a) G. Wilke et al., DBP 1191 375 (1960), Studiengesellschaft Kohle; 
b) B. Bogdurioci;, M .  Kroner  u. G .  Wilke. Liebigs Ann. Chem. 6YY, 
1 (1966). 
1221 Ck. Grord. Dissertation. Universitat Bochum 1967. 
[23] G. Wilke, Chem. and Chem. Ind. (Japan) (Kagaku Kogyo) 20.1308 
(1967), dort S .  1310. 
1241 S. Otsuka u. M .  Rossi, J. Chem. SOC. A 1968, 2630. 
[25] a) W. LPrrchte, Dissertation, Universitat Bochum 1971; b) H. Lehm- 
kuhl. W Lruclite u. E .  Janssen, J. Organometal. Chem. 30, 407 (1971). 
[26] H .  Bonnemann, unveroffentlichte Ergebnisse. 
[27] S. Koda, A.  Tanuka u. 7: Wutanebe, Chem. Commun. 1969, 1293. 
[28] a) M. Kroner,  Dissertation, Technische Hochschule Aachen 1961; 
b) 0. S. Mills u. E. Paulus, Chem. Commun. 1966, 738. 
[29] H. G. Nussel, Dissertation, Universitat Bochnm 1970, dort S. 13. 

C yclooligomerisationen an Uber gangsmet all-Kat a1 ysatoren [* *I 

Von Paul Heimbachr] 

Zum Gdenken an Karl Ziegler 

In diesem Fortschrittsbericht werden auljer neuartigen Ringsynthesen und Darstellungswegen 
fur Derivate bekannter Ringe auch neuartige Katalysatorsysteme vorgestellt, z. B. auf der 
Basis von Nickel, Eisen, Molybdiin, Mangan und Palladium. Am Beispiel der Identifizierung 
mono- und dimethyl-substituierter acht-, zehn- und zwolfgliedriger Ringe laBt sich exempla- 
risch die breite Verwendbarkeit der Methyleneinschiebungsreaktion zeigen. Ein weiterer 
Abschnitt befaljt sich mit dem moglichen Reaktionsablauf der C-C-Verknupfungen in 
Ubergangsmetall-Komplexen. Einige friihere Annahmen wurden aufgrund neuerer Experi- 
mente revidiert. Auljerdem werden experimentelle Hinweise auf die unterschiedliche Reaktivi- 
tat und Selektivitat der Komplexe aus Nickel-Ligand-Katalysator und Olefiien oder Alkinen 
je nach Struktur der Liganden diskutiert. 

1. Einleitung 

Zu Beginn dieses Fortschrittsberichtes sei an altere katdly- 
tische Ringsynthesen erinnert [Gl. (1)-(7)], die bereits zu- 
sammenfassend besprochen worden sind" - 'I. 
Es fallt auf, dal3 insbesondere Katalysatoren rnit niederwer- 
tigem Nickel [GI. (3)-(6)] eingesetzt werden'"]. Einige von 
ihnen sind durch Zusatzvon je einem Aquivalent Phosphan 
oder Phosphit (L) zu Nickel-Ligand-Katalysatoren modifi- 
ziert worden. Die Reduktion des Nickels, z.B. in Bis- 
(pentandionato)nickel(II) (Ni(acac),), gelingt u. a. rnit Or- 
ganoal~miniumverbindungen~~~ ' 71 und mit elektroche- 
mischen Methoden" j91. Ebenso lassen sich derartige 
Nickel(i1)-alkoholate durch Erhitzen auf uber 80°C in flus- 
sigem Butadien u. a. durch OX-Verkniipfung in Kataly- 

[*I Prof. Dr. P. Heimbach 
Gesamthochschule Essm und 
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung 
433 MiilheimiRuhr, Kaiser-Wilhelm-Platz 1 

[ * * I  Nach Arheiten und Ideen yon W Brmner, H. Buchhoft, W Fleck, 
H.-J .  H e y ,  R.-l< Meym, M .  Molin, K. -J .  Ploner, U! Scheidr, R. Schimpf, 
K:H. Schok. H .  Selheck, K. Tani, F. Thornel, E. Troxler, W Wicse und 
W Zaar, dcrcn Arheiten noch nicht in extenso publizicrt sind. 
["*I ,,Ni" bedeutet, daD z. B. Ni(COD), a ls  Katalysator eingesetzt wurde. 

satoren mit niederwertigem Nickel iiberfiihren[201. Den 
thermischen Zerfall der Nickel(I1)-alkoholate hat schon 
Meerwein["' beobachtet. Durch Entfernungder fest gebun- 
denen Liganden mit Butadien bei erhohter Temperatur 
konnen auch stabile Nio-Komplexe, z. B. 
Ni(CH,=CH-CN),, in hochreaktive Nickel-Katalysa- 
toren umgewandelt werden[22~231. Auch die CO-Gruppen 
lassen sich aus Ni(C0),'4] oder L,Ni(CO),['ol mehr oder 
weniger weitgehend verdrangen. Bei all diesen Reaktio- 
nen entsteht auf verschiedenen Wegen und mit wechselnden 
Ausbeuten letztlich die gleiche katalytisch aktive Spezies. 
Erstmals konnte bei der Synthese des 1,5,9-Cyclcdodeca- 
triens (CDT) gezeigt werden, daR auljer Nickel auch andere 
Metalle, z. B. Chrom, oder Manganl"], zur Dar- 
stellung von Katalysatoren zur Cyclotrimerisation von Bu- 
tadien eingesetzt werden konnen. 
Ebenso 1aDt sich 1,5-Cyclooctadien (COD) aus Butadien 
nicht nur an Nickel-Ligand-Katalysatoren[' synthetisie- 
ren: 1,5-Cyclooctadien bildet sich ~ wenn auch nur als 
Nebenprodukt - an Bis(cyclooctatetraen)eisen1261 und an 
~-Allyldicarbonyldinitrosyleisen~~~~. Unterhalb von 150 "C 
entstehen am letztgenannten Katalysator iiberwiegend 
vier- und sechsgliedrige Ringe. Die Ausbeute an achtgliedri- 
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