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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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gem Ring 1aBt sich rnit 2,Y-Bipyridyl (bpy) als zusatzlichem 
Liganden am Eisen auf uber 60 % steigern[z8p 291. Weitere 

0 o@ 
acac = JLA 

0 
I 
TI 

(3 )  

PhosphitenL3'', die sich bei Nickel-Katalysatoren als zu- 
satzliche Liganden besonders bewahrt hatten. 
Mehrere Arbeitskreise konnten weitgehend unabhbgig 
voneinander zeigenI3'- j41,  dalj Schiffsche Basen rnit den 
abgebildeten Geriisten sich als zusatzliche Liganden am 
Eisen fur die Cyclodimerisierung von I ,3-Dienen besonders 
gut eignen. Die Reaktionsgeschwindigkeiten sind bei ver- 
gleichbarer Selektivitat der Achtringbildung z. T. hoher 
als am Nickel-Ligand-Katalysator. Interessant ist jedoch, 
dal3 die Cyclooctadienbildung anders als an Nickel-Li- 
gand-Katalysatoren verlauftl-' 51. 

Butadien kann auch an und an Kobalt-Kata- 
lysatoren mit geeigneten Ligande.111~~ - 391 in Cyclooctadien 
umgewandelt werden. 

2. Neue praparative Ergebnisse bei katalytischen 
C yclooligomerisat ionen 

2.1. Neuartige katalytische Synthesen von Ringen 

Zu den katalytischen Reaktionen werden zu unrecht bis- 
weilen auch Umsetzungen gezahlt, bei denen ein Metall- 
atom oder -cluster oder ein Metall-Rumpf-Komplex[*l 
praktisch als Hilfsgruppe in ein Olefm oder Alkin einge- 
fiihrt wird, aber nach der Reaktion nicht wieder zur Verfu- 

Eisen-Katalysatoren zur Darstellung von Cyclooctadien 
werden von zwei anderen Arbeitskreisen beschris 

R' R 

ben[30*31'. Die Reaktionsgeschwindigkeiten sind jedoch 
aders t  klein, selbst bei Verwendung von Phosphanen und 

gung steht. Bei diesen Umsetzungen, die lediglich als ,,me- 
tallinduziert" betrachtet werden diirfen, wird das Metall 
oder der Metall-Komplex in stochiometrischer Menge ver- 
braucht. Solche Reaktionen sollen hier trotzdem bespro- 
chen werden, wenn sie zu Ringen fuhren. Beispiele sind 
GI. (8) und (9) sowie die Synthesen der Ringsysteme (I) 
bis (3) .  

Ausgehend von einer C1 2-Kette am Nickel aus drei Mole- 
kiilen Butadien sind elf-" 2 .  451, dre i~ehn- r~~]  und durch 
Reaktion rnit Allen funfzehngliedrige Ringe'461 darstellbar 
[GI. (lo)]. Wahrscheinlich kann man durch Variation der 
Reaktionsbedingungen oder der Liganden am Metall die 

['I Als ,,Rumpf-Komplex" wird das Metall mit all den Liganden, die 
an der betrachteten Reaktion nicht direkt beteiligt sind, bezeichnet. 
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eine oder andere dieser Umsetzungen auch katalytisch 
ablaufen lassen. 

stellt sich in Gegenwart des Nickel-Ligand-Katalysators 
ein temperaturabhiingiges Gleichgewicht einlJ71. 

\ 1 .  + xl l ,  ( + r o )  0 0 

Im folgenden werden Beispiele fur neue katalytische 
Ringsynthesen vorgestellt. Ordnungsprinzip ist dabei die 
RinggroJe. Wahrend am Tri(2-biphenyly1)phosphitnickel- 
Katalysator bei vollstiindigem Umsatz des Butadiens ne- 
ben 2 %[*I 4-Vinylcyclohexen 97 % cis,cis-I ,5-Cycloocta- 
dien entstehen, hat das Reaktionsgemisch bei Umsatzen 
bis zu 85 YO folgende Zusammensetzung: 2 'YO 4-Vinylcyclo- 
hexen, 36 YO ci.s-1,2-Divinylcyclobutan und 61 '!h cis,cis-1,5- 
Cyclooctadien[' ' I .  Bei weiterem Umsatz des Butadiens 
wird also der i:ierg/iedrige Ring wieder an den Katalysator 
gebunden und katalytisch umgelagert [GI. (1 l)]. 

Die Geschwindigkeit der ,,katalytischen Cope-Umlage- 
rung" ist, bezogen auf den viergliedrigen Ring, pseudo-null- 
ter Ordnung und nur von der Konzentration des Katalysa- 
tors und der Art des phosphorhaltigen Liganden am Nickel 
abhangig. Die intensiv untersuchte thermische Cope-Um- 

lagerung des cis-1,2-Divinylcyclobutans ist von 1. Ord- 
n ~ n g f ~ ~ .  4y1. Zwischcn Butadien und viergliedrigem Ring 

['I Alle Prozent-Angaben bei Ausbeuten beziehen sich - wenn nicht 
ausdriicklich anders angegeben - auf das umgesetzte und nicht auf das 
eingcsctzte Olefin. 

Die Lage des thermodynamischen Gleichgewichts - eine 
gewisse Beeinflussung durch den Katalysator ist dabei ver- 
nachlassigt - hangt bei substituierten 1,3-Dienen von der 
Stellung und Art des Substituenten ab (Werte fur 

Beim trans-Piperylen ( 1,3-Pentadien)l4'I 1aDt sich zeigen, 
daD - wie zu fordern ~ die Gleichgewichtskonstante bei 
30°C ( K = 2 . 3 . 1 0 - '  I/mol) unabhangig von der Art des 
phosphorhaltigen Liganden am Nickel ist. Das tempera- 
turabhbgige thermodynamischc Gleichgcwicht bedingt je- 
doch, darj z. B. bei dieser Verbindung maximale Ausbeuten 
an ( 4 )  bei z. B. 30 'C am Tricyclohexylphosphannickel-Ka- 
talysator nur bei einem Umsatz von ca. 20% zu erzielen 
sind. Die Ausbeute sinkt mit weiterem Umsatz, da sich 
ein anderer viergliedriger Ring und zwei achtgliedrige Rin- 
ge in einer langsamen Reaktion bilden. 
Eine iihnliche Abhangigkeit des Umsatzes und damit der 
Ausbeute (bezogen auf eingesetztes Monomeres) von der 
Temperatur - bedingt durch ein reversibles Monomer-Po- 

3O~C)[47.50.51] 

r(CHrCH=CH-CH2-CH,), 1 

lymer-Gleichgewicht ~ hat C a l d e r ~ n [ ~ ~ ]  bei der Metathese 
von Cyclopenten an Molybdan-Katalysatoren beobachtet 
[GI. (12)]. 

Die Synthese von Divinylcyclobutanen gelingt auch an 
Katalysatoren aus Palladium(ir)-Salzen mit nicht komple- 
xierbaren Anionen wie ClOF und BFT[531. 
Die in GI. (1 3)-( 16) zusammengestellten Vierringsynthesen 
lassen sich bisher nur mit aktivierten Olefinen oder Alkinen 
durchfuhren (MSA = Maleinsaureanhydrid). 

24 h 1591 - n  
Angew. Chem. 185. Jahrg. 1973 J Nr.  23 1037 



Fur hochselektive Mischdimerisationen zweier Olef'ine zu 
viergliedrigen Ringen sind bisher nur wenige Beispiele 
bekanntgeworden [s. GI. (17) und (18)]. In G1. (17) werden 
Butadien, Athylen und Katalysator ((bpy) =2,2'-Bipyridyl) 
im Verhaltnis 140: 180: 1 eingesetzt. Auf die Problematik 
des Reaktionsablaufs dieser katalytischen, formalen 
[2n: + 2~]-Cycloadditionen wird in Abschnitt 3.1 eingegan- 
gen. 
In G1. (19)-(22) sind einige neuartige katalytische Synthesen 
fur funJqlic2drige Ringr zusammengefa5t. 

Ni(COD),, 45% 2 0% 

Ni(C0D)Z + MSA(1:10), 68% 2% 

+ 

7 54'0 

97% 

89% 

ROOC + a  COOR 

6% 

1 [ ( B u ) , # ] l N i J ? + Z  Uu-Li 

+30 CHIOH, 60-75@C, 4 0 - 5 0  h* 

1 [ ( B u ) , # ] l N i J ? + Z  Uu-Li 

+30 CHIOH, 60-75@C, 4 0 - 5 0  h* 

Wihrend die Reaktion von Butadien rnit dialkyl-, arylal- 
kyl- und diaryl-substituierten Alkinen am Triphenyl- 

phosphannickel-Katalysator in hohen Ausbeuten zu 4,S-di- 
substituierten cis,cis,trans-l,4,7-Cyclodecatrienen fuhrt, 
lassen sich alkyl- und aryl-substituierte Acetylencarbon- 

saureefer mit Butadien zu 5-Vinyl-l,3-~yclohexadienen 
(sechsgliedrigen Ringen) ~ m s e t z e n [ " * ~ ~ ~  [GI. (23); zur 
Reaktion von z. B. 2-Butin mit Butadien am gleichen Kata- 
lysator s. G1. (6)]. 
Alle katalytischen Mischoligomerisationen, die zu Cyclo- 
decatrienen oder 5-Vinyl-l,3-cyclohexadienen fuhren, wer- 
den normalenveise unter Standardbedingungen ausge- 
fuhrt: 2 0 T ,  Ni : Triphenylphosphan= 1 : 1; 1,3-Dien: Al- 
kin = 5 : l ; Katalysator : l ,3-Dien = l : 150. 
Optimale Ausbeuten am gewunschten Produkt erfordern 
z. T. eine Variation der Reaktionsbedingungen oder eine 
spezielle Art der Zugabe. So erhalt man ( 5 )  aus Phenylace- 
tylen und Butddien bei Standardbedingungen in nur 25- 
proz. Ausbeute. Tropft man dagegen Phenylacetylen lang- 
sam zu einer butadien-gesattigten Losung des Katalysators 
in Benzol bei 40"C, laBt sich ( 5 )  in 80-proz. Ausbeute 
gewinnen. 

Wahrend die Synthese von 1,2,3,4-Tetramethyl-5-vinyl-1,3- 
cyclohexadien aus 2-Butin und Butadien in Nickel-Kataly- 
satoren ohne phosphorhaltigen Liganden nur in schlechten 
Ausbeuten und nicht gut reproduzierbar gelingt['*], l3Rt 
sich ( 6 )  an homogenen TiC14/AICzH5Clz-Katalysato- 
re#"] in relativ guten Ausbeuten darstellenpl. Eine intra- 
molekulare Diels-Alder-Reaktion fuhrt, wie an zwei Bei- 
spielen be~chrieben[~'. 6 8 ] ,  auch bei diesen katalytisch dar- 
gestellten, substituierten 5-Vinyl- 1,3-cyclohexadienen beim 
Erhitzen auf 180°C zu Tricyclooctenen[64-h51~**~. (7), 
R =CH3, weist eine Symmetrieebene auf. Das Vinylcyclo- 
hexadien ( 5 )  aus Phenylacetylen und Butadien steht jedoch 
laut 'H-NMR-Untersuchungen bei 180°C rnit nur ca. 30% 
des entsprechenden Tricyclooctens im Gleichgewicht["4! 

Diese intramolekulare Diels-Alder-Reaktion lauft an hete- 
rogenen TiCl4/AlCzH~C12-Katalysatoren schon bei Raum- 
temperatur ab[661. 

Die saurekatalysierte Umlagerung des Tetramethyltricy- 
clooctens (7), R=CH,[691, fuhrt zu einem Bicycloocta- 
dien[70]. 
Statt der 1,3-Diene lassen sich auch 1,3,5-Triene und Gemi- 
sche von 1,3-Dienen rnit 1,3,5-Trienen an Nickel-Ligand- 
Katalysatoren umsetzen. Anstelle von vier- und achtgliedri- 
gen Ringen entstehen in diesen Fallen uberwiegend Deriva- 
te des 3,4-Divinylcyclohexens. Die am Tri(2-biphenyly1)- 

[*] Daneben bildet sich als 1 : I-Mischdimeres 1,2-Dimethyl-i,4-cyclohe- 
xadien. Zum Begriff ,,Mischdimeres" s. Abschnitt 2.2. 
p*] 'In [65] ist irrtumlich angegeben, da8 (5f) statt (If) - mit 
Acetylendicarbonsaureester reagiert. 
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phosphitnickel-Katalysator aus trans- sowie cis- 1,3,5-He- 
xatrien oder all-trans-2,4,6-0ctatrien erhaltenen Produkte 
sind in G1. (27)-(29) zusammengestellt (unter den Pfeilen 
ist der Umsatz angegeben). 

P 

2 6% 2 5% 

+a 
21% 

NIL, (511 
2-- 80% 

84% 

83% 

Die Mischdimerisation von Butadien rnit trans- oder cis- 
1,3,5-Hexatrien verlauft, bezogen auf umgesetztes Trien, 
in Ausbeuten von uber 90% [GI. (30) und (31)]. 

Bei geeigneter Wahl der Reaktionsbedingungen lassen sich 
auch substituierte konjugierte Triene rnit substituierten 
1,3-Dienen zu Derivaten des 3,4-Divinylcyclohe- 
xensLS ’ * ’ * 2l umsetzen. 

Die katalytische Cyclooligomerisation von Allen ist von 
mehreren Arbeit~kreisen[’~- 7 5 1  untersucht worden ; sie 
fiihrt je nach Reaktionsbedingungen und Katalysator zu 
Sechsring-, Achtring- und Zehnring-Derivaten [GI. (32)]. 

Fine einfache Mrrzehnringsynthese aus zwei Molekiilen 
Butadien und einem Molekiil 1,3,5-Hexatrien IaOt sich 
an Nickel-Katalysatoren ohne Phosphan oder Phosphit 

rnit Ausbeuten von iiber 70 YO bezogen auf umgesetztes 
Hexatrien und 40 % bezogen auf umgesetztes Butadien 
verwirklichen[’ 2.  ’61. 

0 Ni, 40°C 

70% 

-/ -/ 

Das in G1. (33) gezeigte Isomere bildet sich zu 55% im 
Gemisch der vierzehngliedrigen Ringe, wenn ein 30 : 70-Ge- 
misch von cis- und ~ans-1,3,5-Hexatrien eingesetzt wird. 
Sechzehngliedrige Ringe lassen sich nach Miyake1”J aus 
Butadien an Mischkatalysatoren aus Bis(n-ally1)nickel und 
Allylnickelchlorid in Ausbeuten von 5-7 % synthetisieren 
[Gl. (34)]. 

..., ,... \ 

y, Y - J n  

Neben manzig-, vierundzwunzig-, achtundzwanziggliedrigen 
Ringen usw. bilden sich auch die um zwei C-Atome irmeren 
vinyl-substituierten Ringe. Ausbeuten bis zu 6 %n Sechs- 
zehnring konnten Leuchte und Lehrnk~hl[’~I durch Verwen- 
dung geeigneter Losungsmittel-Kombinationen rnit Nik- 
kel-Katalysatoren erzielen. Der Vorteil bei dieser Synthese 
ist, daD als einziges Nebenprodukt Cyclododecatrien ent- 
steht. MittelgroBe und goDe Ringe lassen sich in Ausbeuten 
bis zu 15% iiber die Metathese-Reaktion an Molybdh-  
Katalysatoren darstellen [GI. (35)][79’. 

2.2. Katalytische Darstellung methyl- und alkyl-substituier- 
ter acht-, zehn- und molfgliedriger Ringe 

Die katalytische Darstellung der genannten Ringe gelingt 
durch Kreuzoligomerisation, Mischoligomerisation oder 
eine Kombination beider Reaktionen. Unter Kreuzoligo- 
merisation verstehen wir die Oligomerisation von ungeslt- 
tigten Verbindungen desselben Typs, aber rnit verschiede- 
nen Substituenten oder Konfigurationen, z. B. die Cyclodi- 
merisation von Butadien und Isopren (1 : 1) zu 1-Methyl- 
1,5-cyclooctadien oder die Cyclodimerisation von trans- 
und cis-Piperylen (1 : 1) zu cis-3,4-Dimethyl-l,5-~ycloocta- 
dien. Als Mischoligomerisation wird eine Oligomerisation 
von ungesattigten Verbindungen verschiedenen Typs, z. B. 
die Cyclotrimerisation von Butadien rnit Athylen (2 : 1) 
zu cis,trans-l,5-Cyclodecadien oder von 2-Butin rnit Buta- 
dien (2 : 1) zu 1,2,3,4-Tetramethyl-5-vinyl- 1,3-cyclohexadi- 
en angesehen. In GI. (36)-(39) sind einige Ausbeuten und 
Selektivitlen von solchen Reaktionen, die mit Triphenyl- 
phosphitnickel-Katalysatoren durchgefuhrt wurden, zu- 
sammengestellt. 
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Die Kreuzcyclotrimerisation von Butadien und Iso- 
pren[s1'821 ist in G1. (36) wiedergegeben, wahrend GI. (37) 
ein Beispiel fur eine Mischcyclotrimerisation ist * 01, bei 

(37)  

3 5qo 65% 

der sich zusatzlich offenkettige Mischtrimere bilden. G1. 
(38) zeigt die Kreuz-Misch-Cyclotrimerisation von Butadi- 
en, Isopren und Athylen[809 '1. Am Nickel-Katalysator 
ohne phosphorhaltigen Liganden bildet sich als einziges 
Kreuz-Misch-Trimeres (8). 

23% 

Misch- und Kreuz-Misch-Cyclotrimerisationen treten in 
einem Gemisch von cis- und trans-Piperylen mit hhylen 
aufls0I. ( 9 a )  und ( 9 b )  entstehen aus je zwei Molekiilen 
cis- oder trans-Piperylen und einem Molekul Athylen, ( 9 c )  
und ( 9 d )  aus jc einem Molekiil cis- und trans-Piperylen 
und einem Molekul Athylen [Gl. (39)]. 

Wir synthetisierten nahezu alle moglichen Mono- und Di- 
methyl-Derivate der vier-, sechs-, acht-, zehn- und zwolf- 
gliedrigen Ringe, um 
1. die praparative Ausweitung der nickel-katalysierten 
Ringsynthesen nach dem Baukastenprinzip zu untersu- 
chen, 
2. weitere Informationen uber den Reaktionsablauf zu er- 
halten, indem wir bevorzugt die Methylgruppe als Storfak- 
tor im 1,3-Dien, in den Monoolefinen oder in den Zwi- 
schenkomplexen betrachteten. 
Um die Strukturen und Konfigurationen siimtlicher mono- 
und dimethyl-substituierter Ringe exakt festzulegen, waren 
zwei Identifikationsreaktionen von erheblicher Bedeutung: 

1. Die the r rn i~che [~"~~]  und k a t a l y t i s ~ h e [ ~ ~ . ~ ~ ]  Cope-Um- 
lagerung von 1,SDienen und 
2. die Methyleneinschiebungsreaktion (s. Abschnitt 2.3). 
Die effektive und reproduzierbare Trennung der Isomeren 
bei den gaschromatographischen Untersuchungen ist eine 
unumgangliche Voraussetzung. 
Wie die Methylgruppen lassen sich auch groI3ere Alkyl- 
gruppen in die Olefine einfuhren. Die Variationsbreite die- 
ser katalytischen Ringsynthesen nach dem Baukastenprin- 
zip sol1 am Beispiel der Synthese von Octylcyclode- 
can[13,201 gezeigt werden [GI. (40)]. 

Als Katalysator fur Reaktionsweg D dient Ni(COD)2. Die 
Ausbeute betrilgt 15 YO, bezogen auf umgesetzles Butadien. 
G1. (41) zeigt weitere Beispieler8*'. (10)  ist das einzige 
katalytisch gebildete Derivat des all-cis-l,5,9-Cyclododeca- 
triens. 

a+- - / 

co" 
Verbindungen wie Isobuten und Cyclopenten reagieren 
am Nickel-Ligand-Katalysator praktisch nicht mit Butadi- 
en, wahrend Systeme wie (12) und (1 3 )  erhohte Reaktions- 

bereitschaft aufwei~en[~~].  Diese ist u. a. offensichtlich auf 
die Spannung im Olefin zuruckz~fUhren[~~~. 
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Die Bicyclo[2.2.l]hept-2-ene (13)-(21) wurden an Nik- 
kel-Ligand-Katalysatoren rnit Butadien zur Reaktion ge- 
brachtcE3]. (1 7 )  und (19) lagen als exo-endo-Gemische 
vor. Es bilden sich Derivate des cis,trans-1,5-Cyclodeca- 
diens. G1. (42) zeigt die Reaktion von Norbornen (13). 

0 0 

aCHZoCoCH3 6 
Dicyclopentadien (14) reagiert katalytisch nur mit der 
gespannten Doppelbindung. Bicycloheptene rnit tri- oder 
tetrasubstituierter Doppelbindungwie ( 1 5 )  oder (18) oder 
rnit sterischer Hinderung wie (20) lassen sich nicht mehr 
rnit Butadien mischoligomerisieren. Norbornadien (22) 
kann rnit jeder Doppelbindung einzeln quasi als Monoen 
reagieren, wobei man sowohl die 2:  1- als auch die 4:  1-Ad- 
dukte isolieren kann. 

Wahrend sich rnit dem Bicyclo[2.2.l]hepten-System aus- 
schliefilich cyclische Produkte bilden, kann man in den 
folgenden Beispielen durch entsprechende Wahl des phos- 
phorhaltigen Liganden am Nickel-Katalysator die Pro- 

duktverteilung weitgehend steuern. So fuhrt z. B. die kataly- 
tische Mischoligomerisation von Butadien rnit Methylen- 
cyclopropan (Darstellung s. LB51) bei Verwendung von Tri(2- 

bipheny1yl)phosphit weit uberwiegend zu den Spirododeca- 
dienen (22a) und (22b), wahrend man rnit Tricyclohexyl- 
phosphan zu 90% das offenkettige 2:  1-Addukt (22c) er- 
halt [GI. (43)]. 
Mit l,l-Dimethylmethylencyclopropan[86] erhiilt man ne- 
ben Spirododecadienen u. a. die elfgliedrigen Ringe (23a) 
und (23 b). N-Isopropyl-2-methylenaziridin[871 fiihrt bei 
der Mischoligomerisation rnit Butadien zu ahnlichen cycli- 
schen und offenkettigen Produkten wie Methylencyclopro- 

u.a. zu (24a) und (24b).  

Butadien ergibt bei der Mischoligomerisation rnit 3-Athyl- 
cyclobuten und mit 3,3-Dimethylcyclobuten neben den 
,,normalen“ substituierten Cyclodecadienen Cyclobuten- 
Derivate, die thermisch leicht in offenkettige Tetraene um- 
lagern und deren Strukturen auf einen anderen Reaktions- 
ablauf schlieDen lassen [Gl. (44) bzw. (45)]. 
Bei der Kreuzcyclooligomerisation und der Mischcyclooli- 
gomerisation gibt es prinzipiell zwei Extremsituationen: 
1. Die Molekule A und B setzen sich unabhangig voneinan- 
der in Parallel-Reaktionen mit verschiedenen Geschwin- 
digkeiten am Katalysator um. In diesem Fall kann die 
unterschiedliche Reaktivitat von A und B iiber die Konzen- 
tration beeinflufit werden. 

H 

2. Die Molekiile A und B reagieren in verschiedcnen 
Schritten von Konsekutivreaktionen. So konnte B etwa 
erst dann rnit dem Katalysator reagieren, wenn er durch 
Umsetzung rnit A verandert worden ist. Trotzdem lafit 
sich die Reaktionsfolge in einigen Fallen durch die Einfiih- 
rung von Substituenten in A und/oder B umkehren [vgl. 
z.B. G1. (6) und G1. (23); weitere konkrete Beispiele 
s.[8”]. 
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2.3. Die Methyleneinschiebungsreaktion 

Am Beispiel von 1- und 3-Methyl-1,5-cyclooctadien sol1 
die Nutzlichkeit der Methyleneinschiebungsreaktion bei 
der Identifizierung katalytisch gebildeter Mono- und Di- 
methyl-Derivate gezeigt werden. Etwa 2 % Diazomethan 
- durch die geringe Konzentration wird eine zwei- und 
mehrfache Reaktion praktisch vermieden - werden in 1- 
und/oder 3-Methyl-l,5-cyclooctadien gelost. Bei der Be- 
lichtung mit einer Hg-Dampf-Lampe schiebt sich das gebil- 
dete Singulett-Methylen ohne Unterschied in jede Art von 
C-H-Bindung praktisch statistisch ein, weshalb ein Ame- 
rikaner es ,,the most democratic reagent in Organic Chemi- 
stry'' nannte. Daneben bilden sich durch Reaktion mit 
Doppelbindungen auch Cyclopropan-Derivate, die sich 
durch Erhitzen von 1- oder 3-Methylcyclooctadien mit 
Diazomethan in Gegenwart von K u p f e r p ~ l v e r [ ~ ~ l  gezielt 
darstellen und somit im Gemisch der Methyleneinschie 
bungsprodukte identifizieren lassen. Ein besonderer Vorteil 
ist, daI3 die Strukturen und Konfigurationen der ursprung- 
lich eingesetzten Olefine erhalten bleibenL8'1 PI. 
Diese Reaktion des Diazomethans wurde von Meerweiii['"] 
entdeckt und im Hinblick auf die Verwendbarkeit zur 
Identifizierung niichsthoherer Homologer von Doeringry1I, 
D v ~ r e t z k y [ ~ ~ ]  und insbesondere von S~hornburg[~~1 weiter 
untersucht. 

Durch die Reaktion von Methylen mit 1- und 3-Methyl-1,5- 
cyclooctadien konnten wir in geringen Mengen alle Dime- 
thyl- und Athyl-Derivate des cis,cis- 1,5-Cyclooctadiens im 
Gemisch darstellen und von allen die Retentionsindices 
in Kapillarsaulen bestimmen. Die weitere Identifizierung 
geschah auf chemischem Wege und durch Vergleich mit 
katalytisch gebildeten Produkten (s. Abb. 1). 

Abb. 1. Methyleneinschiebungsprodukte von I- und 3-Methyl-1,S-cy- 
clooctadien. Zusatzlich wird die mogliche katalytische Synthese gezeigt 
[Sl]. Die Zahlen auf den Pfeilen geben das statistische Gewicht an, 
mit dem die Isomeren sich bilden. 

Dies sei kurz erlautert. So gibt es nur vier Isomere, die 
sich bei der Methyleneinschiebung sowohl aus 1- als auch 
aus 3-MethyI-l,5-~yclooctadien bilden konnen. 1,4- und 

[*I Schwierigkeiten bei der Methyleneinschiebungsreaktion haben sich 
bisher nur mit cis- und trans-Hexatrien ergeben. Erst durch Vorschalten 
eines Glasknsters, welches die Strahlung bis zu einer Wellenlange von 
300nm abschirrnt. konnte die fsornerisierung der Triene verhindert wer- 
den'72'. 

1,7-Dimethyl-cyclooctadien lassen sich durch Kreuzdime- 
risation von Isopren und Piperylen darstellen; 1,3-Dime- 
thyl-cyclooctadien wurde durch Kreuzdimerisation von 
Butadien mit 2-Methyl- 1,3-pentadien erhalten. Das vierte 
Isomere kann demnach nur 1 &Dimethyl-cyclooctadien 
sein. Zudem konnen die katalytisch gebildeten, achtgliedri- 
gen Dimeren des Isoprens durch Methyleneinschiebungs- 
reaktion nur aus 1 -Methyl-cyclooctadien und die des Pipe- 
rylens nur aus 3-Methyl-cyclooctadien dargestellt werden, 
in volliger obereinstimmung mit dem Experiment. 
Eine offene Frage war noch die Anordnung der beiden 
Methylgruppen in 3,4-, 3,7- und 3,8-Stellung des 1,s-Cy- 
clooctadiens. Ihre cis- oder trans-Stellung wurde u. a. indi- 
rekt nachgewiesen durch Cope-Umlagerung der entspre- 
chenden viergliedrigen RingeI4" und 'H-NMR-Untersu- 
chungen der PdC12-Komplexe der achtgliedrigen Ringe["'. 
Riickschlusse auf die Strukturen konnen oft auch aus dem 
Retentionsverhalten der Isomeren gezogen werdedg51. 

~ cis oder frans - 
KOC(CH,), in DMSO I 

+ :CH, 

0 
Die Strukturen und Konfigurationen der Mono- und 
Dimethyl-Derivate des cis, trans-I ,5-Cyclodecadiens, 
des cis-l,2-Divinylcyclohexans, des trans-1,4,9-n-Deca- 
triend". des trans,trans,trans-, trms,truns,cis- und 
trans,cis,cis-l,5,9-Cyclode~atriens[~~~~~1 sowie der Trime- 
thyl-Derivate des cis- und trans-3,4-Divinylcyclohexens aus 
all-trans-2,4,6-0ctatrien und methyl-substituierten 1,3-Die- 
nen[51*711 wurden auf gleiche Art und Weise bestimmt. 
Alle 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5-, 1,6- und 1,7-Dimethyl-Derivate 
des Cyclododecans konnten paarweise zugeordnet wer- 

Aus Octatrienen, die aus Butadien an aminmodifizierten 
N i ~ k e l - l ~ ~ ,  9 7 1  oder Palladiurn-Kataly~atoren[~~~~~] leicht 
dargestellt werden konnen, lassen sich durch Isomerisie- 
rung insbesondere zwei der vier Methyl-l,3-~ycloheptadie- 
ne synthetisieren. Zuech et al.[loo] sowie Kloosterziel et 
a1.[lo1I verwendeten h i d e  als Katalysatoren; bessere Er- 
gebnisse konnten mit Kalium-terbbutanolat in 
DMSO~'oZ'  bei 60°C erzielt werdenl'031 [GI. (46)]. 
Durch partielle Hydrierung 1aI3t sich in guten Ausbeuten 
I-Methylcyclohepten gewinnen[201. 
Uber die Methyleneinschiebungsreaktion (statistisches Ge- 
wicht der Bildung der einzelnen Isomeren und Retentions- 
verhalten) sowie die Untersuchung des Maleinsiiureanhy- 

den18 1 * 821. 
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drid(MSA)-Adduktes von ( 2 5 )  konnten alle vier Isomeren 
schnell und sicher ohne Isolierung aller Isomeren zugeord- 
net werden. Wie dieses letzte Beispiel zeigt, lassen sich 
durch Kombination von Katalyse und cyclisierender Iso- 
merisierung auch siebengliedrige Ringe leicht darstellen. 

3. Zum Reaktionsablauf von C-C-Verknupfungen 
in ubergangsmetall-Komplexen 

In diesem Abschnitt sollen die Gemeinsamkeiten verschie- 
dener Reaktionen anhand einfacher, iiberschaubarer Be- 
grlffe besprochen werden. 
Nyholrn stellte in zwei U b e r s i c h t ~ a r t i k e l n ~ ~ ~ ~ ~  vom 
Standpunkt des Anorganikers dar, welche wesentlichen 
Faktoren die Struktur und Reaktivitat eines Metall-Kom- 
plexes bestimmen. In anderen Zusammenfassungen werden 
zumeist nur einige Aspekte diskutiertf6* lo6- 1171. 

Im folgenden sollen insbesondere die Symmetrie-Kontrol- 
le und die sich daraus ergebenden Probleme besprochen 
werden. 

3.1. Zur Symmetrie-Kontrolle metall-katalysierter C-C- 
Verkniipfungen 

Gerade die katalytisch leicht durchfiihrbaren Vierringsyn- 
thesen waren in den letzten Jahren Gegenstand wissen- 
schaftlicher Kontroversen. [2x + 2x1-Cycloadditionen sind 
nach den Woodward-Hoffmann-Regeln'' '*I als suprafacia- 
1er ProzeD thermisch nicht erlaubt, photochemisch jedoch 
moglich. Nach einer Hypothese von Mango und Schacht- 
schneider[' I g 9  201 - ,,forbidden-to-allowed-catalysis" - wer- 
den diese Reaktionen in Metall-Komplexen erlaubt, wed 
d-Orbitale passender Symmetrie Elektronen aufnehmen 
und abgeben konnen. Die Autoren nehmen ein beliebiges 
MO-Schema an und vernachlassigen, dal3 es - und damit 
die Korrelationsmoglichkeit - essentiell abhiingig ist von: 
1. der Geometrie des Ubergangszustandes, 2. der Elektro- 
nenanzahl und 3. den weiteren Liganden am Metall. 

r 1 . . . . . . . . 
1; ..+ !J 1'. 

II II 

- MO ko 
0 (47) 

Abb. 2. Zur metall-katalysierten Synthese yon Cyclobutan aus hhylcn. 

Das MO-Schema muB deshalb berechnet['21-1231 oder 
~ wenn moglich - e~perimentell['*~. '''1 belegt werden 

Mit z. T. gravierenden Variationen vertreten auch andere 
Autoren[128'- 1301 die Ansichten von Mango und Schacht- 

(Schwierigkeiten dabei s. [ I z 5 -  1. 
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schnrider. Nach alternativen, durch Experimente gestiitzten 
Interpretationen verlauft die Reaktion stufenweise (Abb. 
2). 
Nach einer Hypothese von Mango11311 zur cis-1,2-Divinyl- 
cyclobutanbildung aus Butadien an Metall-Katalysatoren 
ergibt sich - sinngemal3 iibertragen auf Piperylen - das 
in G1. (48) gezeigte Bild (konzertierte Reaktion). (28) ent- 
steht jedoch abweichend von dieser Vorstellung aus je 
einem Molekiil cis- und trans-Piperylen und ( 4 )  aus zwei 
Molekulen trans-Piperylen. Wir nehmen einen stufenwei- 
sen Reaktionsablauf an, in dem jeder Schritt ein konzertier- 
ter ProzeB, namlich eine Cyclisierung zu einem Metalla- 
ring' 321, sein kann. 

0 = Metall (28) 

Abbildung 3 zeigt die stereochemischen GesetzmaRigkeiten 
bei der Vierring- und Achtringsynthese aus je zwei Molekii- 
len cis- oder trans- sowie je einem Molekul cis- und trans-Pi- 
per y 1 en. 

r3 
1 

/ \  

Abb. 3. Bildungvier- und achlgliedriger Ringe aus cis- und truns-Piperylen 
an Nickel-Ligand-Kalalysatoren [47]. 
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Eine z. B. uber den viergliedrigen Ring (4) verlaufendc 
Isomerisierung"] des cis-Piperylens zu trans-Piperylen er- 
schwerte zunlchst die Zuordnungen. Die stereochemischen 
GesetzmiDigkeiten sind jedoch sicher nachweisbar durch 
Spaltung der viergliedrigen R i n g  in cis- und trans-Pipery- 
lene am Tri(2-bipheny1yl)phosphitnickel-Katalysator bei 
50 Torr. Die neben dem achtgliedrigen Ring entstehenden 
1,3-Diene werden sofort aus dem Reaktionsgernisch ent- 
fernt, so daD sie nicht isomerisieren konnen [z.B. uber 
ein Gleichgewicht mit dem viergliedrigen Ring ( 4 ) ] .  

Die Annahme, dafl die Vierringsynthese an Katalysatoren 
zwar stufenweise verlauft, jeder Schritt jedoch ein konzer- 
tierter syrnrnetrie-kontroliierter ProzeD sein soll, ist nur 
auf den ersten Blick ein Widerspruch. Zur Verdeutlichung 
unserer Hypothese sol1 die Vierringbildung aus trans,&,- 
cis,trans-2,4,6,8-Decatetraen nach Huisgen et al.'1331 heran- 
gezogen werden [GI. (49)]. 

1-70) 

Analog dazu nehrnen wir fur die Bildung von ( 4 )  an 
[Gl. (50)1["',daD der erste Schritt (lOee =je 4 Elektronen 
vom I,3-Dien + 2 Elektronen vom Metall =4q + 2-ProzeB) 
supra-supra-facial und der zweite (gee =4  Elektronen der 
n-Allylgruppe + 2 Elektronen der Ni-C-Bindung + 2n- 
Elektronen der Doppelbindung =4q-ProzeD) supra-anta- 
ra-facial verlauft. Eine antara-antara-faciale gefolgt von 
einer antara-supra-facialen Verknupfung wurde zum glei- 
chen Ergebnis fuhren; die Methylgruppen in der C8-Kette 
wurden jedoch axial statt aquatorial stehen. 

1,- 

10 c@ 

- 1  q + 2  

s u p r a -  
s u p r a  - 
facial 

- 
P 

quadratisch- 
planar tr igonal 

a eO 
4 q  - 

s u p r a  - 
antma- 

facial 

ne uber das Metall gegeben. Ein schrittweiser Reaktions- 
ablauf wird also sowohl fur die Umlagerung des hoch- 
gespannten (s. u.) als auch fur die Cyclodimeri- 
sation des Piperylens, bei der nur eine geringe thermodyna- 
rnische Triebkraft vorhanden ist, vorgeschlagen. 

0'. C,' 1 
c=c- c 

suprs-  
10  eo supra-facial I 

1st die im Komplex (31) [GI. (51)] eingekreiste cis-Doppel- 
bindung nicht an der oxidierenden C-C-Verknupfung"] 
beteiligt (2 Elektronen weniger, 4q + 2-ProzeD), so erhalt 
man in einer supra-supra-facialen Reaktion, wie das Expe- 

riment und Modellbetrachtungen bestatigen, aus Butadien 
und buns-1,3,5-Hexatrien cis-3,4-Divinylcyclohexen und 
aus Butadien und cis-1,3,5-Hexatrien rrans-3,4-Divinylcy- 

L-Ni:. 

Die C-C-Verkniipfungen finden dernnach auDerhalb der 
Komplexsphare statt, wahrend innerhalb lediglich die er- 
forderlichen Redoxprozesse ablaufen (zur Annahme ,,for- 
maler Redoxprozesse" s. t 3 .  '1'). 

Fur die Stereochernie von (30) und von ( 4 )  ist es ohne 
Belang, ob die Vierringe durch thennische oder katalyti- 
scheReaktion erhalten wurden. Der Unterschied der Reak- 
tionen besteht u. a. darin, daD das Metall bei der katalyti- 
schen C-C-Verknupfung im ersten Schritt noch zusatzlich 
zwei Elektronen in das n-System abgibt. Im Falle der 
therrnischen Vierringbildung ist die Symmetrie-Kontrolle 
durch direkte Konjugation (die beiden ,,truns- Piperylene" 
sind durch cine C-C-a-Bindung ,,verknupft"), bei der 
katalytischen Reaktion durch ,,Verknupfung" der Piperyle- 

supra- facial . H':---'. 

trigonal 

['I Eine ebenfalls - wahrscheinlich schncllere ~ bereits bei Bildung und 
Spaltung der CR-Kette moglichc Tsomerisierung von cis- zu trans-Pipery- 
len sol1 hier nicht besprochen werden. 

clohexen (z. B. 6 ee =4  Elektronen der x-Allylgruppe + 2 
Elektronen der Ni-C-Bindung = 4q + 2-ProzeB). 

Die zusitzliche Vinylgruppe beschleunigt zwar die reduzie- 
rende C-C-Verknupfung, ist aber nicht als n-System di- 
rekt an der Umlagerung beteiligt. Dies ist zu vergleichen 
mit dem in G1. (52) gezeigten thermisch verlaufenden Ring- 
schluI3. Symrnetrieerlaubten Urnlagerungen im Liganden- 

['I Die vom Autor gewahlten Beneichnungen reduzierende oder oxidie- . 
rende C-C-Verkniipfung und ebenso nucleophiler oder elektrophiler 
Ligandenaustausch beziehen sich jeweils auf die reagierende Bindung 
im Kohlenwasserstoff (s. Abschnitt 3.2). 
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system miissen symmetrieerlaubte Prozesse am Metall ent- 
sprechen (s. z. B. [1341). 

Abschlieljend sei bemerkt, daD die bei der Cyclodimerisa- 
tion des Piperylens gefundenen GesetzmaDigkeiten fur die 
erste C-C-Verknupfung auch fur die dimethyl-substituier- 
ten cispans- 1,5-CycIode~adiene[~~* und cis-3,4-Divinyl- 
cy~lohexene[~ "1 gelten. 
Der stufenweise Reaktionsablauf wurde auch von anderen 
Autoren gefordert. So zeigten Cnssar, Eaton und Hal- 
perdl 351, dalj das hochgespannte Cuban an Rhodium- 
Komplexen uber ein Metallacyclopentan-System als Zwi- 
schenstufe zu syn-Tricyclooctadien weiterreagiert [Gl. 
(531. 
In neuester Zeit konnte bei der Cyclodimerisdtion von 
Bicycloheptadien an Iridium-Komplexen eine Metallacy- 
clopentan-Verbindung (durch Rontgen-Strukturuntersu- 
chung und durch chemische Urnwandlung in das Cyclobu- 
tan-Derivat) als Zwischenstufe der katalytischen Vierring- 
bildung ndchgewiesen werdent' 361. Die Aussage, daB die 
Ringschluljreaktion stufenweise ablauft, gestattet keine 
Ruckschlusse, ob die Symmetrieregeln auf metall-kataly- 
sierte Reaktionen anwendbar sind. 

3.2. Weitere allgemeine Gesichtspunkte 

Im vorigen Abschnitt ist bei der schrittweisen Bildung 
von cis- 1,2-Divinylcyclobutan jeweils ein RedoxprozeB 
zwischen dem Metall-Zentralatom und den Liganden ange- 
nommen worden, wobei im ersten Schritt eine Oxidation 
des nullwertigen Metalls (reduzierende C-C-Verknup- 
fung) und im zweiten Schritt eine Reduktion des Metalls 
(oxidierende C-C-Verknupfung) erfolgt. 
Einen spontanen Redoxvorgang zwischen Metall und 
Liganden unter Anderung der Anordnung der Liganden 
nehmen Collman et a1.r' 371 anhand von IR-Untersuchungen 
bei Kobalt-Komplexen an (siehe a u ~ h [ ' ~ ~ I ) .  

Es laufen an Nickel-Katalysatoren aber auch eine Reihe 
von z. B. C-C- oder C-H-Verknupfungsreaktionen ab, 
bei denen das Metall seine Oxidationsstufe nicht andert: 
1. nucleophiler Ligandenaustausch (an Ni") und 2. elektro- 
philer Ligandenaustausch (an NiO). 
Diese Reaktionen stehen miteinander in Konkurrenz; wel- 
che von ihnen eintritt, wird vom gesamten Ligandenfeld 

abhangig sein. Besonders interessant sind die Falle, bei 
denen nur ein Parameter geandert wird. 
So lassen sich die elektronischen Effekte von Phosphanen 
und Phosphiten in LNi(C0)3-Komplexen nach Tolman['381 
mit der vco(A1)-Frequenz der Komplexe korrelieren. Die- 
ser elektronische EinfluD der Liganden in Nickel-Katalysa- 
toren sol1 hier am Beispiel der Mischoligomerisation von 
Butadien und Athylen sowie eines Teilschrittes der Misch- 
oligomerisation von Isopren und Athylen diskutiert wer- 
den. Im ersten Schritt bildet sich dabei am Nickel immer die 
C8-Kette aus den 1,3-Dienen (erst nach Oxidation des 
Metalls vermag z.B. das Athylen zu reagieren) (Abb. 4). 
Ob bei der gleichzeitigen Einwirkung von z.B. Athylen 
und Butadien im nachsten Schritt nun eine Attacke der 
disubstituierten Doppelbindung (Reaktion A) oder ein An- 
griff von Athylen unter nucleophilem Ligandenaustausch 
(Reaktion B) oder ein Angriff von Butadien (Reaktion 
C) [GI. (54)] erfolgt, hangt von den durch den Liganden 
gegebenen elektronischen Verhaltnissen ab. Aus GI. (55)  
geht hervor, wie die nach G1. (54), Reaktion B, erhaltene 
C o-Kette am Nickel durch oxidierende C-C-Verknup- 
fung cispans-1,s-Cyclodecadien ergibt und durch nucleo- 
philen Ligandenaustausch und anschlieBende oxidierende 
C-H-Verkniipfung in 1,4,9-Decatrien ubergeht. 

I 

Beim Tri(2-biphenyly1)phosphit konnen z. B. auch sterische 
Effekte wirksam werden. die zum einen den Zutritt weiterer 

vrrrn-ll- 

I 2084 

1 pic-c6H,113 P ;t6H5j3- P IOC6H5H,I3 P 10-C6H,-o-C,H,I, 

Abb. 4. EinfluD des Liganden L auf die Produktverteilung bei der LNi-ka- 
talysierten Mischtrimerisation von Butadien und khylen [s. G1. (54) 
und (5511. Als MaD fur die elektronischen Effektc des Liganden L wurde 
die vm(Al)-Frequenx von LNi(CO)a gewlhlt. (Je mchr C,,-Verbindungcn 
entstehen, um so hoher ist der Anted offenkettiger Clo-Vcrhindungenf "I.) 

Redktionsbedingungen: 40T, Molverhdtnis Butadien: Athylen = 1 : I. 
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Liganden erschweren und zum anderen einen Abbau des 
Komplexes im Sinne von G1. (56) ~erh indern"~~] .  Auljer- 
dem ist bei diesem Liganden ein Chelat-Effekt (und damit 
ein zusatzlicher elektronischer Effekt) moglich. 

(56)  

Bei der Mischdimerisation von Isopren mit Athylen hangt 
die Bildung offenkettiger und/oder cyclischer Dimethyl- 
Clo-Verbindungen vom Phosphan oder Phosphit undJoder 
von der Stellung der Methylgruppe in der x-Allylgruppe 
ab [Gl. (57)l. Die Stellung der Methylgruppe in (33) begiin- 
stigt die Ni"-Konfiguration so stark, dal3 praktisch nur 
offenkettige Produkte entstehen. Beim Komplex (32) dage- 
gen ist die Bildung offenkettiger undfoder cyclischer Pro- 
dukte eine Funktion des elektronischen Charakters des 
Liganden L. 
Auch das AusmaB der Bildung des Iso- und n-Heptangeru- 
stes bei der Mischdimerisation von Butadien mit Propylen 
an phosphan- oder phosphithaltigen Allylpalladiumchlo- 
rid-A1X3-Katalysatoren[' 401 hangt vom Liganden ab [Gl. 

Der Einflulj des Liganden im Komplex (32) kann SO 
interpretiert werden, daB entweder die Bildung des NiO- 

-L -L -L -L 

+ L  + L  fL +L 
L,NI L,Ni + L,NI F? LNI NI 

(5811. 

Danach ware es verstandlich, wenn das Atom C-1 den 
nucleophilen, das Atom C-2 aber den elektrophilen Angr8 
am Metall vorzoge. Diese Argumentation basiert auf 
Grundlagen der Grenzorbital-Theorie von Fukui' l4l1, wo- 
nach an der Stelle des groaten Koeffizientenquadrates im 
HOMO (hochstes besetztes Moiekiil-Orbital) oder LUMO 
(niedrigstes nichtbesetztes Molekiil-Orbital) elektronenab- 
gebende bzw. -aufnehmende Wechselwirkungen bevorzugt 
sind (Zusammenfassung s. [1421). 

insgesamt gesehen ist es reizvoll zu versuchen, mit Hilfe 
der Grenzorbital-Theorie auch allgemeine, zunachst quali- 
tative Aussagen uber die Reaktivitat von Olefinen in metall- 
katalysierten Prozessen zu gewinnen. Dazu sind zunachst 
grobe Vereinfachungen erforderlich, und es wird z. Z. ge- 
priift, inwieweit die erhaltenen qualitativen Aussagen noch 
sinnvoll sindLZo1. 

4. Ausblick 

Es war beabsichtigt, im vorliegenden Fortschrittsbericht 
die gemeinsamen Aspekte metall-katalysierter Reaktionen 
herauszuarbeiten. Dabei sollte besonders gezeigt werden, 

oflenkettig 

abh2;gig vori L 

cvclisch 

I ( 3 2 )  

L, 
L 

C H3 (331 

Komplexes (oxidierende C-C-Verkniipfung zu cyclischen 
Verbindungen) oder die Bildung des Ni"-Komplexes (nuc- 
leophiler Ligandenaustausch = P-H-Eliminierung in (32) 
und anschlieBende oxidierende C-H-Verknupfung zu of- 
fenkettigen Verbindungen) bevorzugt wird. 

(58)  
I .  Pd-Kat. 

M + d  - 
2. II* 

Die Bildung des Iso- oder n-Heptangeriistes konnte so 
gedeutet werden, daB das Propylen je nach Ligand den 
Komplex nucleophil oder elektrophil angreift. Die Koeffi- 
zienten im HOMO und LUMO von Propylen haben nach 
CNDO-Rechnungen folgende Werte (das Quadrat der 
Koeffizienten ist ein Malj fur die Elektronendichte)l*l : 

c-1 c-2 1 2  
LUMO 0.68 -0.72 CH~=CH-CHI 
HOMO 0.71 0.63 

p] Herrn Dr. F .  Mark danke ich fur die Berechnung 

1046 

daD Metall-Komplexe nicht nur geeignete Matrizen sind, 
um Reaktionen in bestimmter raumlicher Anordnung ab- 
laufen zu lassen; man kann die Metall-Komplexe vielmehr 
als Hilfssubstituenten auffassen, die in das n-System einge- 
fuhrt werden und dadurch dessen elektrophiles oder nuc- 
leophiles Verhalten fordern oder gar ,,urnpolen". Der Hilfs- 
substituent ,,Metall-Komplex" ist insofern noch von beson- 
derem Wert, weil er durch hde rung  der Elektronenkonfi- 
guration diese ,,Umpolung" im Verlaufe der einzelnen 
Verknupfungsschritte erlaubt. Durch zusitzliche Liganden 
am Metall ergeben sich weitere EinfluBmoglichkeiten. 

A 
Ni, Ni, L-Ni:' 

.I c L' CH3 L' CH3 ," 

Die Aufklarung katalytischer Prozesse erfordert eine Viel- 
falt von Untersuchungen. So wurden z. B. eine Reihe von 
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+20+ ----- - 
(61) 

&Q Edukt-, Produkt- und Zwischenprodukt-Komplexen dar- 
gestellt und ihr Verhalten s t ~ d i e r t " ~ ~ - ' ~ ~ l .  
Auch in kinetischen Untersuchungen und Konkurrenzver- 
suchen wurde gepruft, ob z. B. isolierte Zwischenprodukt- 
Komplexe im Haupt- oder NebenschluB der Reaktion lie- 
gen oder o b  kinetische oder thermodynamische Kontrolle 
vorherrscht. 

nachlassigt worden : Es fehlen nahezu samtliche thermody- 

Verbindungen (siehe u. a. [lo6* 14'1). 

Wahrend in den vergangenen Jahren die metall-katalysier- 

k& 1 . N i L  

2 . H 2  

(CHdio 5 
Bisher ist jedoch ein weiterer wichtiger Punkt stark ver- 0 

namischen Daten fur '. B* A1kylmetall- llnd A1lylmetall- Ebenso lassen sich ausgehend cis-1,2~Divinylcyclobu~ 
tan interessante Synthesen ausfiihren. G1. (62) zeigt Beispie- 
ler 1641. 

ten Reaktionen insbesondere fur petrochemische Prozesse 
wie Darstellung von Aldehyden und A l k ~ h o l e n [ ' ~ ~ .  lSOl,  

Acetaldehyd""], C1 2-Dicarbonsauren oder C1 2-Lao 
tam" s 2 1 ,  Olefinen" 3.  s41 und cl-Olefinen[' 5 -  im Vor- 
dergrund des Interesses standen, werden metall-katalysier- 
te Umsetzungen in Zukunft sicherlich in immer starkerem 
MaDe auch fur die Herstellung von Feinchemikalien allge- 
mein und insbesondere in der Riechstoff- und pharmazeuti- 
schen Industrie an Bedeutung gewinnen. Ebenso werden 
katalytische Reaktionen sicherlich zur Synthese oder Teil- 
synthese von Naturstoffen (z. B. von Terpenen aus Isopren) 
herangezogen werden. Als Beispiel mag die zweistufige 
Synthese des Sexuallockstoffes des Wollkafers angefuhrt 
werden [Gl. (59)][158,20! Die erste Stufe ist metall-kataly- 
siert, die Addition von )B-H metall-induziert. 

0% + $,OR 
COOR I 

Dem Direktor des Max-Planck-lnstituts fir Kohlenfor- 
Eine grol3e Palette von Verbindungen wird auch durch schung, Herrn Prof. Dr. G. Wilke, danke ich auch im Namen 
Verwendung katalytisch gebildeter Substanzen als Aus- meiner Mitarbeiter sehr herzlich f i r  die Unterstiitzung unse- 
gangsverbindungen fur organische Synthesen zuganglich. rer Arbeiten sowie fir viele wertuolle Diskussionen und Rat- 
Dies haben wir u. a. intensiv an 4,5disubstituierten schlage. Besonders hervorheben mochte ich, daJ unsere Ar- 
cis,cis,trans-Cyclodecatrienen untersucht [Gleichung beiten uuch nach meinem Wechsel zur Gesamthochschule 
(60) [76 ,  159-  1621 Essen weiterhin ideell und ,finanziell gefiirdert wurden. Fur 

AuBer 2-Butm wurden zahlreiche Mono- und Dialkine 
eingesetzt. Cyclische Alkine gestalten durch die Kombina- 
tion katalytischer und stochiometrischer Reaktionen eine 
Ringerweiterung, 2.B. urn acht C-Atome [Gl. (61)][1631. 

die kollegiule Lintrrstiitzung bei der Ausfihrung und Inter- 
pretation der Massen-, IR- und 'H-NMR-Spektren sowie 
der gaschromatographischen Analysen mochte ich den Her- 
ren Dr. D.  Henneberg, Prof. Dr.  E. G. Hofmunn, Dr. J .  
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Leitich, Dr. G.  Schomburg und ihren Miturbeitern vielmals 
danken. Fiir w t r t o o k  Hinweise bin ich Herrn Prof: Dr. 
H .  Bock (Frunkfurt) Land meinem Kolleyen Priv.-Doz. Dr. 
H .  Lehmhuhl zu besonderem Dunk oerpflichtet. 
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