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Cyclooligomerisationen an I"Jbergangsmetall-Katalysatoren["]

Von Paul Heimbach(']

Zum Gedenken an Karl Ziegler

In diesem Fortschrittsbericht werden auBer neuartigen Ringsynthesen und Darstellungswegen
fiir Derivate bekannter Ringe auch neuartige Katalysatorsysteme vorgestellt, z.B. auf der
Basis von Nickel, Eisen, Molybddn, Mangan und Palladium. Am Beispiel der Identifizierung
mono- und dimethyl-substituierter acht-, zehn- und zwélfgliedriger Ringe 148t sich exempla-
risch die breite Verwendbarkeit der Methyleneinschiebungsreaktion zeigen. Ein weiterer
Abschnitt befafit sich mit dem mdoglichen Reaktionsablauf der C—C-Verkniipfungen in
Ubergangsmetall-K omplexen. Einige frilhere Annahmen wurden aufgrund neuerer Experi-
mente revidiert. AuBerdem werden experimentelle Hinweise auf die unterschiedliche Reaktivi-
tat und Selektivitat der Komplexe aus Nickel-Ligand-Katalysator und Olefinen oder Alkinen

je nach Struktur der Liganden diskutiert.

1. Einleitung

Zu Beginn dieses Fortschrittsberichtes sei an dltere kataly-
tische Ringsynthesen erinnert [Gl. (1)-(7)], die bereits zu-
sammenfassend besprochen worden sind!! =71,

Es fillt auf, daB insbesondere Katalysatoren mit niederwer-
tigem Nickel [Gl. (3)6)] eingesetzt werden™, Einige von
ihnen sind durch Zusatz von je einem Aquivalent Phosphan
oder Phosphit (L) zu Nickel-Ligand-Katalysatoren modifi-
ziert worden. Die Reduktion des Nickels, z.B. in Bis-
(pentandionato)nickel(u) (Ni(acac),), gelingt u.a. mit Or-
ganoaluminiumverbindungen'>'” und mit elektroche-
mischen Methoden!!8-1°1, Ebenso lassen sich derartige
Nickel(11)-alkoholate durch Erhitzen auf iiber 80°C in fliis-
sigem Butadien u.a. durch O—C-Verkniipfung in Kataly-

[*] Prof. Dr. P. Heimbach
Gesamthochschule Essen und
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
433 Miilheim/Ruhr, Kaiser-Wilhelm-Platz 1

[**] Nach Arbeiten und Ideen von W. Brenner, H. Buchholt, W. Fleck,
H.-J. Hey, R-V. Meyer, M. Molin, K.-J. Ploner, W. Scheidt, R. Schimpf,
K.-H. Scholz, H. Selbeck, K. Tani, F, Thomel, E. Troxler, W. Wiese und
W, Zaar, deren Arbeiten noch nicht in extenso publizicrt sind.

[***] ,Ni“ bedeutet, daB z. B. Ni(COD), als K atalysator eingesetzt wurde.
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satoren mit niederwertigem Nickel iiberfiihren!?’!. Den
thermischen Zerfall der Nickel(in)-alkoholate hat schon
Meerwein!2! beobachtet. Durch Entfernung der fest gebun-
denen Liganden mit Butadien bei erhdhter Temperatur
konnen auch stabile Ni%-Komplexe, z. B.
Ni(CH,=CH—CN}),, in hochreaktive Nickel-Katalysa-
toren umgewandelt werden'22:231, Auch die CO-Gruppen
lassen sich aus Ni(CO),! oder L,Ni(CO),**! mehr oder
weniger weitgehend verdringen. Bei all diesen Reaktio-
nen entsteht auf verschiedenen Wegen und mit wechseinden
Ausbeuten letztlich die gleiche katalytisch aktive Spezies.

Erstmals konnte bei der Synthese des 1,5,9-Cyclododeca-
triens (CDT) gezeigt werden, daf3 auBer Nickel auch andere
Metalle, z. B. Chrom, Titan!2¥ oder Mangan!?%, zur Dar-
stellung von Katalysatoren zur Cyclotrimerisation von Bu-
tadien eingesetzt werden konnen.

Ebenso 148t 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)eisen!?®! und an
n-Allyldicarbonyldinitrosyleisen!2”!, Unterhalb von 150°C
entstehen am letztgenannten Katalysator iiberwiegend
vier- und sechsgliedrige Ringe. Die Ausbeute an achtgliedri-
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gem Ring 148¢ sich mit 2,2’-Bipyridy!l (bpy) als zusitzlichem
Liganden am Eisen auf iiber 60% steigern{?®2°1. Weitere

% N\ 3B Nifacac),
_—— coT 1
2 & [1,7-9]
0 0@
acac = ANA
H
}'I it I?I C‘)
C ﬁi Kat. [2]
g ¢ +CO+H0 + COp @)
| ]
b Eo‘ H Cl>
I

Z N\ nNilcoht, 447 [10) coD
il Rt I
N/ NiLl 97% [11] )

L = P(OCgHg); L'= P(O-CgHy-0-CgHs)y
J
s Ni>a0% [12]
H RELULTN R
SN ™
SN CDT
- CO

Ni 80% [13]
———
NiL=50% [13]

o7

z 7 NiL>90% [14]

- /w e @ (6)
w

L = P(CgHs)s

R R R
R’// | [15.16) R R
[ - (7)
R\ l al. R R
2
R R R

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

“o dAD

benl®®3'1 Die Reaktionsgeschwindigkeiten sind jedoch
duBerst klein, selbst bei Verwendung von Phosphanen und
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Phosphiten!3!], die sich bei Nickel-Katalysatoren als zu-
sitzliche Liganden besonders bewahrt hatten.

Mehrere Arbeitskreise konnten weitgehend unabhiingig
voneinander zeigen!32~ 34, daB Schiffsche Basen mit den
abgebildeten Geriisten sich als zusitzliche Liganden am
Eisen fiir die Cyclodimerisierung von 1,3-Dienen besonders
gut eignen. Die Reaktionsgeschwindigkeiten sind bei ver-
gleichbarer Selektivitit der Achtringbildung z.T. h&her
als am Nickel-Ligand-Katalysator. Interessant ist jedoch,
daB die Cyclooctadienbildung anders als an Nickel-Li-
gand-Katalysatoren verlduft!>,

Butadien kann auch an Rhodium-'3%! und an Kobalt-Kata-
lysatoren mit geeigneten Liganden!3” 3% in Cyclooctadien
umgewandelt werden.

2. Neue priiparative Ergebnisse bei katalytischen
Cyclooligomerisationen

2.1. Neuartige katalytische Synthesen von Ringen

Zu den katalytischen Reaktionen werden zu unrecht bis-
weilen auch Umsetzungen geziihlt, bei denen ein Metall-
atom oder -cluster oder ein Metall-Rumpf-Komplex!”
praktisch als Hilfsgruppe in ein Olefin oder Alkin einge-
fiihrt wird, aber nach der Reaktion nicht wieder zur Verfii-

XMg

j \/Ej\/ )
—N!yz
-4 CO
[41]

gung steht. Bei diesen Umsetzungen, die lediglich als ,,me-
tallinduziert* betrachtet werden diirfen, wird das Metall
oder der Metall-Komplex in stéchiometrischer Menge ver-
braucht. Solche Reaktionen sollen hier trotzdem bespro-
chen werden, wenn sie zu Ringen fithren. Beispiele sind
Gl (8) und (9) sowie die Synthesen der Ringsysteme (1)
bis (3).

(0]
>
O
=

(1) [42]

X
=7

(2), n=4, 6, 10
[43]

Q:}R
. ,
R

(3) [44]

Ausgehend von einer C;;-Kette am Nickel aus drei Mole-
kiilen Butadien sind elf-{12-4% dreizehn-**) und durch
Reaktion mit Allen finfzehngliedrige Ringe!*®! darstellbar
[GL. (10)]. Wahrscheinlich kann man durch Variation der
Reaktionsbedingungen oder der Liganden am Metall die

[*] 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.

+5 CO[12] ]
- Ni(CO),
+5C=NR[45] .
-Ni{C=NR)s |
10-70%
RN
1.+ xCH,2C=CH, (10)
2.+ xI1,
(+C0)
[48]
————————— >

Im folgenden werden Beispiele fiir neue katalytische
Ringsynthesen vorgestellt. Ordnungsprinzip ist dabei die
Ringgréfle. Wihrend am Tri(2-biphenylyl)phosphitnickel-
Katalysator bei vollstindigem Umsatz des Butadiens ne-
ben 2% 4-Vinylcyclohexen 97% cis,cis-1,5-Cycloocta-
dien entstehen, hat das Reaktionsgemisch bei Umsitzen
bis zu 85 % folgende Zusammensetzung: 2 % 4-Vinyleyclo-
hexen, 36 % cis-1,2-Divinylcyclobutan und 61% cis,cis-1,5-
Cyclooctadien!'!!. Bei weiterem Umsatz des Butadiens
wird also der viergliedrige Ring wieder an den Katalysator
gebunden und katalytisch umgelagert [Gl. (11)].

T NilL A NiL, 20°C

N . ~ (11)
= A so°c

20 0,62 d2° ~ 0,80 ~ 0.88

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

~ 3% ~97% ~10% ~90%
' 2 AN R NIL AN
> T RS _xXT x
(4)
=80% ~20% ~85% ~15%

lagerung des cis-1,2-Divinylcyclobutans ist von 1. Ord-
nung!48- 4% Zwischen Butadien und viergliedrigem Ring

[*] Alle Prozent-Angaben bei Ausbeuten beziehen sich — wenn nicht
ausdriicklich anders angegeben — auf das umgesetzte und nicht auf das
eingesetzte Olefin.
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stellt sich in Gegenwart des Nickel-Ligand-Katalysators
ein temperaturabhiingiges Gleichgewicht ein!*7!,

Die Lage des thermodynamischen Gleichgewichts — eine
gewisse Beeinflussung durch den Katalysator ist dabei ver-
nachldssigt — héingt bei substituierten 1,3-Dienen von der
Stellung und Art des Substituenten ab (Werte fiir
30 OC)[47. 50.5 1]_

Beim trans-Piperylen (1,3-Pentadien)!*?! 148t sich zeigen,
daB — wie zu fordern - die Gleichgewichtskonstante bei
30°C (K=2.3-10"" I/mol) unabhingig von der Art des
phosphorhaltigen Liganden am Nickel ist. Das tempera-
turabhéngige thermodynamische Gleichgewicht bedingt je-
doch, daBl z. B. bei dieser Verbindung maximale Ausbeuten
an (4 ) beiz. 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 dhnliche Abhingigkeit des Umsatzes und damit der

Ausbeute (bezogen auf eingesetztes Monomeres) von der
Temperatur — bedingt durch ein reversibles Monomer-Po-

@ ~ 80%, 09
_—
n ~ 50%, 25 °C

lymer-Gleichgewicht — hat Calderon!3? bei der Metathese
von Cyclopenten an Molybdin-Katalysatoren beobachtet
[GL (12)].

I—-(CHZ—-CH=CH—CHTCH2)n1 (12)

CgH
CoHs stls

Qv = [(:ﬁ( (13)
| [54} CeHs

CeHs

Felacac);*Al(C2H),CL

+
l +(CoH,)2P-CHy-CHa~P{Celis)

80°C, 20% [55]

(pul
(14)
T:L +[:I (15)

60% 13%

I (C,T15) 2P — CHy~CH-P{C H)2*Ni(CO)a

o+l

“ 200°C, heterogen, 61% Umsatz

[56]
I retcamo cis
P(CeHs)y],Pds MSA i
—_— 1
@ + 120°C, 25% [57) W (16)

Die Synthese von Divinylcyclobutanen gelingt auch an
Katalysatoren aus Palladium(11)-Salzen mit nicht komple-
xierbaren Anionen wie C1O9 und BFP!53,

Die in GI. (13)—(16) zusammengestellten Vierringsynthesen
lassen sich bisher nur mit aktivierten Olefinen oder Alkinen
durchfiihren (MSA = Maleinsdureanhydrid).

=" Ti(CH,~C¢H,),(bpy) ~
_ + ——————i (1 7)

135-150°C, 4%
Gy oo

30 min [58]
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Fiir hochselektive Mischdimerisationen zweier Olefine zu
viergliedrigen Ringen sind bisher nur wenige Beispiele
bekanntgeworden [s. Gl (17) und (18)]. In Gl (17) werden
Butadien, Athylen und Katalysator ((bpy)=2,2"-Bipyridyl)
im Verhéltnis 140:180: 1 eingesetzt. Auf die Problematik
des Reaktionsablaufs dieser katalytischen, formalen
[2r + 2% ]-Cycloadditionen wird in Abschnitt 3.1 eingegan-
gen.

In Gl.(19)-(22) sind einige neuartige katalytische Synthesen
fiir flinfglicdrige Ringe zusammengefalt.

V+Am, %v@zx

(19)
Ni(COD)y, 45%, 20% 75%
Ni(COD); + MSA(1:10), 68% 2% 97%
; + [COOR Ni(CIL=CH-CN),, 60 °C &OOR (20)
coor  ‘#hmemilel] COOR
899,
+
ROOC COOR
6%

AIX,*HX*NiePR, . (21)
—_—

[62,153]
=
& e

O ;
P NiP(C H,)
9 CH'_,—C—:C*C/ + N
N 20°C, 87%
OCH;3;

1 [(Bu);P],NidJ,+2 Bu-Li

Z 7 +30 CH,0H, 60-75C, 40-50 h
in Benzol, 90%, [63]

v (O

A

Wiihrend die Reaktion von Butadien mit dialkyl-, arylal-
kyl- und diaryl-substituierten Alkinen am Triphenyl-

COOCH, COOCH;
HyC X HsC N
+
HaC CH;00C (23)
COOCH, CH,
55% 45%
Y CgHs CgHs
Vi — NiP(C 1Y), 2 (24)
—
A | 40°C, 80%
N
Ceglls CeHs  (5)

phosphannickel-Katalysator in hohen Ausbeuten zu 4,5-di-
substituierten cis,cis,trans-1,4,7-Cyclodecatrienen fiihrt,
lassen sich alkyl- und aryl-substituierte Acetylencarbon-
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sdureester mit Butadien zu 5-Vinyl-1,3-cyclohexadienen
(sechsgliedrigen Ringen) umsetzen!®* %% [GL (23); zur
Reaktion von z. B. 2-Butin mit Butadien am gleichen Kata-
lysator s. Gl. (6)].

Alle katalytischen Mischoligomerisationen, die zu Cyclo-
decatrienen oder 5-Vinyl-1,3-cyclohexadienen fiihren, wer-
den normalerweise unter Standardbedingungen ausge-
fithrt: 20°C, Ni:Triphenylphosphan=1:1; 1,3-Dien: Al-
kin=5:1; Katalysator: 1,3-Dien=1: 150,

Optimale Ausbeuten am gewiinschten Produkt erfordern
z.T. eine Variation der Reaktionsbedingungen oder eine
spezielle Art der Zugabe. So erhélt man (5) aus Phenylace-
tylen und Butadien bei Standardbedingungen in nur 25-
proz. Ausbeute. Tropft man dagegen Phenylacetylen lang-
sam zu einer butadien-gesittigten L8sung des Katalysators
in Benzol bei 40°C, 148t sich (5) in 80-proz. Ausbeute
gewinnen.

Wihrend die Synthese von 1,2,3,4-Tetramethyl-5-vinyl-1,3-
cyclohexadien aus 2-Butin und Butadien in Nickel-K ataly-
satoren ohne phosphorhaltigen Liganden nur in schlechten
Ausbeuten und nicht gut reproduzierbar gelingt!2%, 148t
sich (6) an homogenen TiCly/AIC;HCl,-Katalysato-
rent®® in relativ gutén Ausbeuten darstellen(*]. Eine intra-
molekulare Diels-Alder-Reaktion fiihrt, wie an zwei Bei-
spielen beschrieben!®7 8, auch bei diesen katalytisch dar-
gestellten, substituierten 5-Vinyl-1,3-cyclohexadienen beim
Erhitzen auf 180°C zu Tricyclooctenen!®# 651", (7).
R =CHj3;, weist eine Symmetrieebene auf. Das Vinylcyclo-
hexadien (5 ) aus Phenylacetylen und Butadien steht jedoch
laut tH-NMR-Untersuchungen bei 180°C mit nur ca. 30 %
des entsprechenden Tricyclooctens im Gleichgewicht[64,

R R R
R A R
—o—> = (25)
R 180°C R

R R R

Diese intramolekulare Diels-Alder-Reaktion liuft an hete-
rogenen TiCl4/AlIC,HsCl,-Katalysatoren schon bei Raum-
temperatur abl®®l,

Q= X
e (26)

(7), R = CH,

Die sdurekatalysierte Umlagerung des Tetramethyltricy-
clooctens (7), R=CH,!®°), fiihrt zu einem Bicycloocta-
dienf”),

Statt der 1,3-Diene lassen sich auch 1,3,5-Triene und Gemi-
sche von 1,3-Dienen mit 1,3,5-Trienen an Nickel-Ligand-
Katalysatoren umsetzen. Anstelle von vier- und achtgliedri-
gen Ringen entstehen in diesen Fillen iiberwiegend Deriva-
te des 3,4-Divinylcyclohexens. Die am Tri(2-biphenylyl)-

[*] Daneben bildet sich als 1: 1-Mischdimeres 1,2-Dimethyl-1,4-cyclohe-
xadien. Zum Begriff , Mischdimeres” s. Abschnitt 2.2.

[**] ‘In [65] ist irrtiimlich angegeben, daB (5f) - statt (1f) — mit
Acetylendicarbonsdureester reagiert.
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phosphitnickel-K atalysator aus trans- sowie cis-1,3,5-He-
xatrien oder all-trans-2,4,6-Octatrien erhaltenen Produkte
sind in Gl. (27)—(29) zusammengestellt (unter den Pfeilen
ist der Umsatz angegeben).

NiL, [51]
2 NG (27)

26% 25%
T
21%
NiL, [51] TN\AH
2 AN 807 RN (28)
84%
ZV/\/\/\ NiL, [51] ™ 5
PNF Br—— N (29)
83%

Die Mischdimerisation von Butadien mit trans- oder cis-
1,3,5-Hexatrien verlduft, bezogen auf umgesetztes Trien,
in Ausbeuten von iiber 90% [Gl. (30) und (31)].

AN NiL [51)

Ni 5 X
mi (IR (30
7
N NiLlsl] @
—_— (31)
=

</ —

N\

u

Bei geeigneter Wahl der Reaktionsbedingungen lassen sich
auch substituierte konjugierte Triene mit substituierten
1,3-Dienen zu Derivaten des 34-Divinylcyclohe-
xenst®? 7172 ymsetzen.

Die katalytische Cyclooligomerisation von Allen ist von
mehreren Arbeitskreisen!’3~7%! untersucht worden; sie
fiilhrt je nach Reaktionsbedingungen und Katalysator zu
Sechsring-, Achtring- und Zehnring-Derivaten [Gl. (32)].

(32)

Eine einfache Vierzehnringsynthese aus zwei Molekiilen
Butadien und einem Molekiil 1,3,5-Hexatrien 14Bt sich
an Nickel-Katalysatoren ohne Phosphan oder Phosphit

Angew. Chem. [ 85. Jahrg. 1973 / Nr. 23

mit Ausbeuten von iiber 70% bezogen aul umgesetztes
Hexatrien und 40% bezogen auf umgesetztes Butadien
verwirklichen[72-76),

~7 N\

s, @ (33)
vy

Das in Gl. (33) gezeigte Isomere bildet sich zu 55% im
Gemisch der vierzehngliedrigen Ringe, wenn ein 30: 70-Ge-
misch von cis- und trans-1,3,5-Hexatrien eingesetzt wird.

N

Sechzehngliedrige Ringe lassen sich nach Miyakel”’" aus
Butadien an Mischkatalysatoren aus Bis(r-allyl)nickel und
Allylnickelchlorid in Ausbeuten von 5-7 % synthetisieren
[GL (34)].

Ni(n-CHd)s +
x AN ——— T, + 34
CINi(n-C Hy) (34)

Neben zwanzig-, vierundzwanzig-, achtundzwanziggliedrigen
Ringen usw. bilden sich auch die um zwei C-Atome drmeren
vinyl-substituierten Ringe. Ausbeuten bis zu 6% Sechs-
zehnring konnten Leuchte und Lehmkuhl!”8 durch Verwen-
dung geeigneter Losungsmittel-Kombinationen mit Nik-
kel-Katalysatoren erzielen. Der Vorteil bei dieser Synthese
ist, daB als einziges Nebenprodukt Cyclododecatrien ent-
steht. MittelgroBe und groBe Ringe lassen sich in Ausbeuten
bis zu 159/ iiber die Metathese-Reaktion an Molybdin-
Katalysatoren darstellen [Gl. (35)]17%1.

m

(CHz (CHy)y == - (35)

2 (CHp, |

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

Die katalytische Darstellung der genannten Ringe gelingt
durch Kreuzoligomerisation, Mischoligomerisation oder
eine Kombination beider Reaktionen. Unter Kreuzoligo-
merisation verstehen wir die Oligomerisation von ungesét-
tigten Verbindungen desselben Typs, aber mit verschiede-
nen Substituenten oder K onfigurationen, 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-1,5-cycloocta-
dien. Als Mischoligomerisation wird eine Oligomerisation
von ungesittigten Verbindungen verschiedenen Typs, z. B.
die Cyclotrimerisation von Butadien mit Athylen (2:1)
zu cis,trans-1,5-Cyclodecadien oder von 2-Butin mit Buta-
dien (2: 1) zu 1,2,3,4-Tetramethyl-5-vinyl-1,3-cyclohexadi-
en angeschen. In Gl. (36)-(39) sind einige Ausbeuten und
Selektivitiiten von solchen Reaktionen, die mit Triphenyl-
phosphitnickel-Katalysatoren durchgefiihrt wurden, zu-
sammengestellt.
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f 1
/ - l
N c
Hl/ ——>"40 Xy + Isomere (36)
A VN

25%

Die Kreuzcyclotrimerisation von Butadien und Iso-
pren!®!-82 ist in Gl. (36) wiedergegeben, wihrend Gl. (37)
ein Beispiel fiir eine Mischcyclotrimerisation ist!®%, bei

e
& Z NiL, 40°C
/w —_ + (37)
AN 6%

35% 65%

der sich zusitzlich offenkettige Mischtrimere bilden. Gl.
(38) zeigt die Kreuz-Misch-Cyclotrimerisation von Butadi-
en, Isopren und Athylen'8®81, Am Nickel-Katalysator
ohne phosphorhaltigen Liganden bildet sich als einziges
Kreuz-Misch-Trimeres (8).

(8)

41% 37% 22%

(38)

Misch- und Kreuz-Misch-Cyclotrimerisationen treten in
einem Gemisch von cis- und trans-Piperylen mit Athylen
aufl89, (94) und (9b) entstehen aus je zwei Molekiilen
cis- oder trans-Piperylen und einem Molekiil Athylen, (9¢)
und (9d) aus je einem Molekiil cis- und trans-Piperylen
und einem Molekiil Athylen [GL. (39)].

=

7 NiL, 10°C
| —_— +
‘\/\ 75%

(9a) (9h)

FeoRToe!

(9c) (9d)

Wir synthetisierten nahezu alle mdglichen Mono- und Di-
methyl-Derivate der vier-, sechs-, acht-, zehn- und zwolf-
gliedrigen Ringe, um

1. die préparative Ausweitung der nickel-katalysierten
Ringsynthesen nach dem Baukastenprinzip zu untersu-
¢chen,

2. weitere Informationen iiber 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 sdmtlicher mono-
und dimethyl-substituierter Ringe exakt festzulegen, waren
zwei Identifikationsreaktionen von erheblicher Bedeutung:
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1. Die thermischel*®: 4% und katalytische!*”-3% Cope-Um-
lagerung von 1,5-Dienen und

2. die Methyleneinschiebungsreaktion (s. Abschnitt 2.3).

Die effektive und reproduzierbare Trennung der Isomeren
bei den gaschromatographischen Untersuchungen ist eine
unumgingliche Voraussetzung.

Wie die Methylgruppen lassen sich auch groBere Alkyl-
gruppen in die Olefine einfiithren. Die Variationsbreite die-
ser katalytischen Ringsynthesen nach dem Baukastenprin-
zip soll am Beispiel der Synthese von Octylcyclode-
can!!3: 201 gezeigt werden [Gl. (40)].

_CeHnr
7 2
VN A 5 VS sHiz

1. NiP(CeII},);, 1. NiP(OCyls)s,
2. Raney-Ni 6% 207
+2H;

2. Raney-Ni
+9 Hy

(40)

D
C 2. Raney—Ni 1. Kat.
1. NiP(OCeHs)3, 25% ralh
CBH“ 2' R:\noy'sNi5 b
+
\)

+2 H;
Als Katalysator fiir Reaktionsweg D dient Ni(COD),. Die
Ausbeute betriigt 15 %, bezogen auf umgesetztes Butadien.
Gl. (41) zeigt weitere Beispiele!®2. (10) ist das einzige
katalytisch gebildete Derivat des all-cis-1,5,9-Cyclododeca-
triens.

SOWRNe o=

(10) (1
Ni, 63%
X ANA + (I (41)
lNiL,M%

SO
Verbindungen wie Isobuten und Cyclopenten reagieren

am Nickel-Ligand-K atalysator praktisch nicht mit Butadi-
en,wihrend Systeme wie (12 ) und (13 ) erhohte Reaktions-

= =] (12)

@) @ (13)

bereitschaft aufweisen'®3!, Diese ist u.a. offensichtlich auf
die Spannung im Olefin zuriickzufithren®4.
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Die Bicyclo[2.2.1]hept-2-ene (13)—(21) wurden an Nik-
kel-Ligand-Katalysatoren mit Butadien zur Reaktion ge-
bracht!®3l. (17) und (19) lagen als exo-endo-Gemische
vor. Es bilden sich Derivate des cis,trans-1,5-Cyclodeca-
diens. Gl. (42) zeigt die Reaktion von Norbornen (13).

®

(o

QL

(13) (14) (15)

KICOZCH3 [i:[CChCHa [i:[CChCH3
CO,CH, CO,CH, COyCH,

(16) (17) (18)

@CHZOCOCHa @ @

(19) (20) (21)

Dicyclopentadien (14) reagiert katalytisch nur mit der
gespannten Doppelbindung. Bicycloheptene mit tri- oder
tetrasubstituierter Doppelbindung wie (15) oder (18) oder
mit sterischer Hinderung wie (20 ) lassen sich nicht mehr
mit Butadien mischoligomerisieren. Norbornadien (21)
kann mit jeder Doppelbindung einzeln quasi als Monoen
reagieren, wobei man sowohl die 2: 1- als auch die 4 1-Ad-
dukte isolieren kann.

~
e (PO AP
Z ™ NiL 150°C > Ni P
(13) | —> —_— + (42) L'H,C
AV 3h = H

(O

Wihrend sich mit dem Bicyclo[2.2.1 hepten-System aus-
schlieBlich cyclische Produkte bilden, kann man in den
folgenden Beispiclen durch entsprechende Wahl des phos-
phorhaltigen Liganden am Nickel-Katalysator die Pro-

ot E-20

(22a) (22h)

\ | ' “k (43)

(22¢)

duktverteilung weitgehend steuern. So fiihrt z. B. die kataly-
tische Mischoligomerisation von Butadien mit Methylen-
cyclopropan (Darstellung s. 1831 bei Verwendung von Tri(2-
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biphenylyl)phosphit weit iiberwiegend zu den Spirododeca-
dienen (22a)und (22b ), wihrend man mit Tricyclohexyl-
phosphan zu 90 % das offenkettige 2: 1-Addukt (22¢) er-
hilt [Gl. 43)].

Mit 1,1-Dimethylmethylencyclopropan®9! erhilt man ne-
ben Spirododecadienen u.a. die elfgliedrigen Ringe (23a)
und (23b). N-Isopropyl-2-methylenaziridin'®”! fiihrt bei
der Mischoligomerisation mit Butadien zu dhnlichen cycli-
schen und offenkettigen Produkten wie Methylencyclopro-
pan!®3, u.a. zu (24a) und (24b).

0 0% (ﬁ o
o N 2T

Butadien ergibt bei der Mischoligomerisation mit 3-Athyl-
cyclobuten und mit 3,3-Dimethylcyclobuten neben den
wnormalen® substituierten Cyclodecadienen Cyclobuten-
Derivate, die thermisch leicht in offenkettige Tetraene um-
lagern und deren Strukturen auf einen anderen Reaktions-
ablauf schlieBen lassen [Gl. (44) bzw. (45)].

Bei der Kreuzcyclooligomerisation und der Mischeyelooli-
gomerisation gibt es prinzipiell zwei Extremsituationen:

(24h)

1. Die Molekiile A und B setzen sich unabhéingig voneinan-
der in Parallel-Reaktionen mit verschiedenen Geschwin-
digkeiten am Katalysator um. In diesem Fall kann die
unterschiedliche Reaktivitidt von A und B iiber die Konzen-
tration beeinflult werden.

l-NiL

=
—§—> {\A\ﬂ (44)
2N )
g -> p ~ (45)
X
T-NiL

L = P(CgHyy)s

2. Die Molekiile A und B reagieren in verschiedenen
Schritten von Konsekutivreaktionen. So konnte B etwa
erst dann mit dem Katalysator reagieren, wenn er durch
Umsetzung mit A verdndert worden ist. Trotzdem 140t
sich die Reaktionsfolge in einigen Fillen durch die Einfiih-
rung von Substituenten in A und/oder B umkehren [vgl.
z.B. Gl (6) und Gl (23); weitere konkrete Beispiele
51881,
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2.3. Die Methyleneinschiebungsreaktion

Am Beispiel von 1- und 3-Methyl-1,5-cyclooctadien soll
die Niitzlichkeit 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-1,5-cyclooctadien gelGst. 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 Kupferpulver'®! gezielt
darstellen und somit im Gemisch der Methyleneinschie-
bungsprodukte identifizieren lassen. Ein besonderer Vortcil
ist,daB die Strukturen und Konfigurationen der urspriing-
lich eingesetzten Olefine erhalten bleiben[11L°],

Diese Reaktion des Diazomethans wurde von Meerwein!®®
entdeckt und im Hinblick auf die Verwendbarkeit zur
1dentifizierung nichsthoherer Homologer von Doering!®!),
Dvoretzky!®? und insbesondere von Schomburg!®3) 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 Kapillarsdulen bestimmen. Die weitere Identifizierung
geschah auf chemischem Wege und durch Vergleich mit
katalytisch gebildeten Produkten (s. Abb. 1).

CHy CHy,

CHy H} ©

7 uc© \ /ch

Ny 7

sty ’CH Q THy CHy
o~ " EH: / \\ L/ 7
\\J (s

” o

tH EHJOEHJ cua
)_\/ i 'lll O

EH;
CH1 CHy
\[\/
WiL HJCOEHj \\ //
A

fz“s 3 EH; 1
9 o .

H
e \
cH,
[EXEIH Q

Abb. 1. Methyleneinschiebungsprodukte von 1- und 3-Methyi-1,5-cy-
clooctadien. Zusitzlich wird die mégliche katalytische Synthese gezeigt
[81]. Die Zahlen auf den Pfeilen geben das statistische Gewicht an,
mit dem die Isomeren sich bilden.

Dies sei kurz erldutert. So gibt es nur vier Isomere, die
sich bei der Methyleneinschiebung sowohl aus 1- als auch
aus 3-Methyl-1,5-cyclooctadien bilden kénnen. 1,4- und

[*] Schwierigkeiten bei der Methyleneinschiebungsreaktion haben sich
bisher nur mit ¢is- und trans-Hexatrien ergeben. Erst durch Vorschalten
eines Glasfensters, welches die Strahlung bis zu ciner Wellenldnge von
300 nm abschirmt, konnte die Tsomerisierung der Triene verhindert wer-
den!”2,
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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 1,8-Dimethyl-cyclooctadien
sein. Zudem kdnnen 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 Ubereinstimmung mit dem Experiment.

Eine offene Frage war noch die Anordnung der beiden
Methylgruppen in 3,4-, 3,7- und 3,8-Stellung des 1,5-Cy-
clooctadiens. Thre cis- oder trans-Stellung wurde u. a. indi-
rekt nachgewiesen durch Cope-Umlagerung der entspre-
chenden viergliedrigen Ringe!*”" und 'H-NMR-Untersu-
chungen der PdCl,-K omplexe der achtgliedrigen Ringe!®<L.
Riickschliisse auf die Strukturen kdnnen oft auch aus dem
Retentionsverhalten der Isomeren gezogen werden!®3!.

cis oder irans

NN

KOC(CH,}, in DMSO

12% 12% 8% l 18% l

(46)

+ :CH,

Die Strukturen und Konfigurationen der Mono- und
Dimethyl-Derivate  des  cis, trans-1,5-Cyclodecadiens,
des cis-1,2-Divinylcyclohexans, des trans-1,4,9-n-Deca-
triens(®%-811 des trans,transtrans-, transtrans,cis- und
trans,cis,cis-1,5,9-Cyclodecatriens!®!- 82 sowie der Trime-
thyl-Derivatedes cis- und trans-3,4-Divinylcyclohexens aus
all-trans-2,4,6-Octatrien und methyl-substituierten 1,3-Die-
nen!31: 71 wyurden auf gleiche Art und Weise bestimmt.
Alle 1,2-, 1,3-, 14-, 1,5, 1,6- und 1,7-Dimethyl-Derivate
des Cyclododecans konnten paarweise zugeordnet wer-
den“”’“].

Aus Octatrienen, die aus Butadien an aminmodifizierten
Nickel-196-°7) oder Palladium-Katalysatoren!®8-%1 leicht
dargestellt werden konnen, lassen sich durch Isomerisie-
rung insbesondere zwei der vier Methyl-1,3-cycloheptadie-
ne synthetisieren. Zuech et al.l'°®! sowie Kloosterziel et
al.l'%1 yerwendeten Amide als Katalysatoren; bessere Er-
gebnisse konnten mit Kalium-tert.-butanolat in
DMSO!"°2 bei 60°C erzielt werden!!%3 [GL. (46)].

Durch partielle Hydrierung 148t sich in guten Ausbeuten
1-Methylcyclohepten gewinnen!2%.

Uber die Methyleneinschiebungsreaktion (statistisches Ge-
wicht der Bildung der cinzelnen Isomeren und Retentions-
verhalten) sowie die Untersuchung des Maleinsédureanhy-
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drid(MSA)-Adduktes von ( 25 ) 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-Verkniipfungen
in Ubergangsmetall-Komplexen

In diesem Abschnitt sollen die Gemeinsamkeiten verschie-
dener Reaktionen anhand einfacher, iiberschaubarer Be-
griffe besprochen werden.

N yl;olm stellte in zwei Ubersichtsartikeln!1°41°51 yom
Standpunkt des Anorganikers dar, welche wesentlichen
Faktoren die Struktur und Reaktivitét eines Metall-K om-
plexes bestimmen. In anderen Zusammenfassungen werden
zumeist nur einige Aspekte diskutiert(®-106-117),

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. [ 2n+ 2n]-Cycloadditionen sind
nach den Woodward-Hoffmann-Regeln!! 8! als suprafacia-
ler ProzeB thermisch nicht erlaubt, photochemisch jedoch
moglich. Nach einer Hypothese von Mango und Schacht-
schneider!119:1201_ forbidden-to-allowed-catalysis* — wer-
den diese Reaktionen in Metall-Komplexen erlaubt, weil
d-Orbitale passender Symmetrie Elektronen aufnehmen
und abgeben konnen. Die Autoren nehmen ein beliebiges
MO-Schema an und vernachlissigen, daB es — und damit
die Korrelationsmoglichkeit — essentiell abhéngig ist von:
1. der Geometrie des Ubergangszustandes, 2. der Elektro-
nenanzahl und 3. den weiteren Liganden am Metall.

+M M
-M +M

I [ (47}

IRYEC)
+MO° +¥O/* M*O
M0 -xO
oder ®
M m ©

Abb. 2. Zur metall-katalysierten Synthese von Cyclobutan aus Athylen.

Das MO-Schema muf deshalb berechnet!!2!~1231 oder
— wenn moglich — experimentelll*24-12%) belegt werden
(Schwierigkeiten dabei s. I'25~1271),

Mit z.T. gravierenden Variationen vertreten auch andere
Autorent!28- 139 die Ansichten von Mango und Schacht-
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schneider. Nach alternativen, durch Experimente gestiitzten
Interpretationen verlduft die Reaktion stufenweise (Abb.
2).

Nach einer Hypothese von Mango!'3!) zur cis-1,2-Divinyl-
cyclobutanbildung aus Butadien an Metall-Katalysatoren
ergibt sich — sinngemaB iibertragen auf Piperylen - das
in Gl. (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
Molekiilen trans-Piperylen. Wir nehmen einen stufenwei-
sen Reaktionsablauf an, in dem jeder Schritt ein konzertier-
ter ProzeB, ndmlich eine Cyclisierung zu einem Metalla-
ring!!32 sein kann.

H3C CHs
HiC CHgs |
i
=)
—
> N\
® = Metall (28) (48)

CH3 CH3
7 CHj CHj3
R —
N\ N\

(4)

Abbildung 3 zeigt die stereochemischen GesetzmiBigkeiten
bei der Vierring- und Achtringsynthese aus je zwei Molekii-
len cis- oder trans- sowie je einem Molekiil cis- und trans-Pi-
perylen.

(4) (26) (27)
\%/\ Y g

M T R

[

Abb. 3. Bildung vier- und achtgliedriger Ringe aus cis- und trans-Piperylen
an Nickel-Ligand-Katalysatoren [47].
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Eine z. B. iiber den viergliedrigen Ring (4) verlaufende
Isomerisierungl*] des cis-Piperylens zu trans-Piperylen er-
schwerte zunichst die Zuordnungen. Die stereochemischen
GesetzmiiBigkeiten sind jedoch sicher nachweisbar durch
Spaltung der viergliedrigen Ringe in cis- und trans-Pipery-
lene am Tri(2-biphenylyl)phosphitnickel-Katalysator bei
50 Torr. Die neben dem achtgliedrigen Ring entstehenden
1,3-Diene werden sofort aus dem Reaktionsgemisch ent-
fernt, so daB sie nicht isomerisieren konnen [z. B. iiber
ein Gleichgewicht mit dem viergliedrigen Ring (4)].

Die Annahme, dal3 die Vierringsynthese an Katalysatoren
zwar stufenweise verlduft, jeder Schritt jedoch ein konzer-
tierter symmetrie-kontrollierter ProzeB sein soll, ist nur
auf den ersten Blick ein Widerspruch. Zur Verdeutlichung
unserer Hypothese soll die Vierringbildung aus trans,cis,-
cis, trans-2,4,6,8-Decatetraen nach Huisgen et al.!**3 heran-
gezogen werden [GL. (49)].

\ / anlara—

facial

(30

Analog dazu nehmen wir fiir die Bildung von (4) an
[GL (50)]\711, daB der erste Schritt (10e® =je 4 Elektronen
vom 1,3-Dien +2 Elektronen vom Metall =4q+ 2-Proze8)
supra-supra-facial und der zweite (8¢® =4 Elektronen der
n-Allylgruppe + 2 Elektronen der Ni—C-Bindung + 2n-
Elektronen der Doppelbindung=4q-Proze3) supra-anta-
ra-facial verlduft. Eine antara-antara-faciale gefolgt von
einer antara-supra-facialen Verkniipfung wiirde zum glei-
chen Ergebnis fiihren; die Methylgruppen in der Cg-Kette
wiirden jedoch axial statt dquatorial stehen.

10 ¢®
-1q+2
C=C

supra - H2 antara -

Cg, 4 Csdar2 +32
supra— (49)
facial

ne iiber das Metall gegeben. Ein schrittweiser Reaktions-
ablauf wird also sowohl fiir die Umlagerung des hoch-
gespannten Cubans! 34 (s. u.) als auch fiir die Cyclodimeri-
sation des Piperylens, bei der nur eine geringe thermodyna-
mische Triebkraft vorhanden ist, vorgeschlagen.

Q
I
Q
I:
|
//O

supra=
10 & supra -facial

[ o® \
_—— s I-NjY (51)
supra-
supra- facial #

Istdieim Komplex (31) [Gl. (51)] eingekreiste cis-Doppel-
bindung nicht an der oxidierenden C-—C-Verkniipfungl”]
beteiligt (2 Elektronen weniger, 4q+ 2-Prozefl), so erhilt
man in einer supra-supra-facialen Reaktion, wie das Expe-

AN 4q+2 ~)
A —_ 0. 5 bt 2
| o cHa supmiacinl CH (5 )

3

riment und Modellbetrachtungen bestitigen, aus Butadien
und trans-1,3,5-Hexatrien cis-3,4-Divinylcyclohexen und
aus Butadien und cis-1,3,5-Hexatrien trans-3,4-Divinylcy-

47 8 e@
o 2 4q '\
L-Ni = n —Ni: 0
C,
\ facial . facial
\C/ o

quadratisch-

trigonal planar

Die C—C-Verkniipfungen finden demnach auflerhalb der
Komplexsphire statt, wihrend innerhalb lediglich die er-
forderlichen Redoxprozesse ablaufen (zur Annahme for-
maler Redoxprozesse” s. 13-1),

Fiir die Stereochemie von (30) und von (4) ist es ohne
Belang, ob die Vierringe durch thermische oder katalyti-
sche Reaktion erhalten wurden. Der Unterschied der Reak-
tionen besteht u.a. darin, dall das Metall bei der katalyti-
schen C—C-Verkniipfung im ersten Schritt noch zusitzlich
zwei Elektronen in das n-System abgibt. Im Falle der
thermischen Vierringbildung ist die Symmetrie-Kontrolle
durch direkte Konjugation (die beiden ,,trans-Piperylene”
sind durch eine C—C-o-Bindung ,,verkniipft*), bei der
katalytischen Reaktion durch ,,Verkniipfung® der Piperyle-

[*] Eine ebenfalls — wahrscheinlich schnellere — bereits bei Bildung und
Spaltung der Cg-Kette mogliche Isomerisierung von cis- zu trans-Pipery-
len soll hier nicht besprochen werden.
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trigonal

clohexen (z.B. 6¢°® =4 Elektronen der n-Allylgruppe +2
Elektronen der Ni—C-Bindung=4q + 2-Prozef3).

My M,
p (53)
M

Die zusitzliche Vinylgruppe beschleunigt zwar die reduzie-
rende C—C-Verkniipfung, ist aber nicht als n-System di-
rekt an der Umlagerung beteiligt. Dies ist zu vergleichen
mit dem in Gl. (52) gezeigten thermisch verlaufenden Ring-
schluB. Symmetrieerlaubten Umlagerungen im Liganden-

[*] Die vom Autor gewihlien Bezeichnungen 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. [134]),

AbschlieBend sei bemerkt, daB3 die bei der Cyclodimerisa-
tion des Piperylens gefundenen GesetzméBigkeiten fiir die
erste C—C-Verkniipfung auch fiir die dimethyl-substituier-
ten cis,trans-1,5-Cyclodecadiene!3% 81 und cis-3,4-Divinyl-
cyclohexene!®!- 771 gelten.

Der stufenweise Reaktionsablauf wurde auch von anderen
Autoren gefordert. So zeigten Cassar, Eaton und Hal-
pern!13%] daB das hochgespannte Cuban an Rhodium-
Komplexen iiber ein Metallacyclopentan-System als Zwi-
schenstufe zu syn-Tricyclooctadien weiterreagiert [GIL
(53]

In neuester Zeit konnte bei der Cyclodimerisation von
Bicycloheptadien an Iridium-Komplexen eine Metallacy-
clopentan-Verbindung (durch Rontgen-Strukturuntersu-
chung und durch chemische Umwandlung in das Cyclobu-
tan-Derivat) als Zwischenstufe der katalytischen Vierring-
bildung nachgewiesen werden!!3%). Die Aussage, daB die
Ringschluflreaktion stufenweise ablauft, gestattet keine
Riickschliisse, 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 Redoxprozef
zwischen dem Metall-Zentralatom und den Liganden ange-
nommen worden, wobei im ersten Schritt eine Oxidation
des nullwertigen Metalls (reduzierende C—C-Verkniip-
fung) und im zweiten Schritt eine Reduktion des Metalls
(oxidierende C—C-Verkniipfung) erfolgt.

Einen spontanen Redoxvorgang zwischen Metall und
Liganden unter Anderung der Anordnung der Liganden
nehmen Collman et al.['3" anhand von IR-Untersuchungen
bei Kobalt-Komplexen an (siche auch!!5%)),

L—Niojj
A /

7R +C=C 54
N R (54)
2
1—Ni°L
andere
Dimere

Es laufen an Nickel-Katalysatoren aber auch eine Reihe
von z.B. C—C- oder C—H-Verkniipfungsreaktionen ab,
bei denen das Metall seine Oxidationsstufe nicht éndert:
1. nucleophiler Ligandenaustausch (an Ni") und 2. elektro-
philer Ligandenaustausch (an Ni°).

Diese Reaktionen stehen miteinander in Konkurrenz; wel-
che von ihnen eintritt, wird vom gesamten Ligandenfeld
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abhiingig sein. Besonders interessant sind die Fille, bei
denen nur ein Parameter geidndert wird.

So lassen sich die elektronischen Effekte von Phosphanen
und Phosphiten in LNi(CO);-K omplexen nach Tolman!!38]
mit der vco(Al)-Frequenz der Komplexe korrelieren. Die-
ser elektronische Einflu der Liganden in Nickel-K atalysa-
toren soll 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
Cs-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 n#chsten 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) [GL. (54)] erfolgt, hingt von den durch den Liganden
gegebenen elektronischen Verhiltnissen ab. Aus Gl. (55)
geht hervor, wie die nach Gl. (54), Reaktion B, erhaltene
Co-Kette am Nickel durch oxidierende C—C-Verkniip-
fung cis,trans-1,5-Cyclodecadien ergibt und durch nucleo-
philen Ligandenaustausch und anschlieBende oxidierende
C—H-Verkniipfung in 1,4,9-Decatrien iibergeht.

-Ni’L
CHz\ 11 (55)
\CHZ Z
H\NII[
x> X
x

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

~ O-C 5H4—0"CGH5
M — P'\‘O-C sHy—0—~CgHs
: O

&.m%_. T /B
Co T h—]

CO sy -
Qo=

/ |
S T

0%

]

1 1 1 1 J-I_J.,
2055 2060 2065 2070 2075 2080 2085 2084
viem-')—

L PlcTeh, PICEH,), PIOCH,), PIO-CH,-0-Cig),

Abb. 4. EinfluB des Liganden L auf die Produktverteilung bei der LNi-ka-
talysierten Mischtrimerisation von Butadien und Athylen [s. Gl (54)
und (55)]. Als MaB fiir die elektronischen Effektc des Liganden L wurde
die vco(Al)-Frequenz von LNi(CO)a gewiihlt. (Je mehr C,o-Verbindungen
entsichen, um so hdher ist der Anteil offenkettiger Co-Verbindungen(t3)
Reaktionsbedingungen: 40°C, Molverhiiltnis Butadien: Athylen = 1: 1.
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Liganden erschweren und zum anderen einen Abbau des
Komplexes im Sinne von Gl. (56) verhindern!!3%), AuBer-
dem ist bei diesem Liganden ein Chelat-Effekt (und damit
ein zusitzlicher elektronischer Effekt) moglich.

~L -L -L -L
L,Ni = L,Ni == L,Ni = LNi = Ni (56)
+L +L +L +L

Bei der Mischdimerisation von Isopren mit Athylen hingt
die Bildung offenkettiger und/oder cyclischer Dimethyl-
Cjo-Verbindungen vom Phosphan oder Phosphit und/oder
von der Stellung der Methylgruppe in der n-Allylgruppe
ab [Gl.(57)]. Die Stellung der Methylgruppein (33) begiin-
stigt die Ni'-K onfiguration so stark, daB praktisch nur
offenkettige Produkte entstehen. Beim Komplex (32) dage-
gen ist die Bildung offenkettiger und/oder cyclischer Pro-

dukte eine Funktion des elektronischen Charakters des:

Liganden L.

Auch das AusmaB der Bildung des Iso- und n-Heptangerii-
stes bei der Mischdimerisation von Butadien mit Propylen
an phosphan- oder phosphithaltigen Allylpalladiumchlo-

rid-AlX;-Katalysatoren!!*®! hingt vom Liganden ab [GL.-

(58)].
Der EinfluB des Liganden im Komplex (32) kann so
interpretiert werden, daB entweder die Bildung des Ni°-

Danach wire es verstindlich, wenn das Atom C-1 den
nucleophilen, das Atom C-2 aber den elektrophilen Angriff
am Metall vorzoge. Diese Argumentation basiert auf
Grundlagen der Grenzorbital-Theorie von Fukuit'*!l, wo-
nach an der Stelle des groBten Koeffizientenquadrates im
HOMO (hochstes besetztes Molekiil-Orbital) oder LUMO
(niedrigstes nichtbesetztes Molekiil-Orbital) elektronenab-
gebende bzw. -aufnehmende Wechselwirkungen bevorzugt
sind (Zusammenfassung s. [147),

Insgesamt gesehen ist es reizvoll zu versuchen, mit Hilfe
der Grenzorbital-Theorie auch allgemeine, zundchst quali-
tative Aussagen iiber die Reaktivitit von Olefinen in metall-
katalysierten Prozessen zu gewinnen. Dazu sind zunéchst
grobe Vereinfachungen erforderlich, und es wird z.Z. ge-
priift, inwieweit die erhaitenen qualitativen Aussagen noch
sinnvoll sind'2%%,

4, Ausblick

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

CHj3 CHg CH, ! offenkettig
& : < i
L/Nl\c CHZ:]\'iH 3 N} abhangig von L
Ha CHy L cyclisch
(32)
+ C=C + (57)
CH3 . offenkettig
CHg\Niu‘} CH; ~N° praktisch unabhingig von L
P ;
L eycliseh
(33)

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

IS + = el + (58)

A )\\/\/

Die Bildung des Iso- oder n-Heptangeriistes konnte so
gedeutet werden, dall 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 MaB fiir die Elektronendichte)l"):

C-1 C-2 i 2
LUMO 0.68 -0.72 CH,=CH—CH,
HOMO 0.71 0.63

[*] Herrn Dr. F. Mark danke ich fiir die Berechnung.
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daB Metall-Komplexe nicht nur geeignete Matrizen sind,
um Reaktionen in bestimmter réumlicher Anordnung ab-
laufen zu lassen; man kann die Metall-K omplexe vielmehr
als Hilfssubstituenten auffassen, die in das n-System einge-
fiilhrt werden und dadurch dessen elektrophiles oder nuc-
leophiles Verhalten fordern oder gar ,umpolen®“, Der Hilfs-
substituent ,,Metali-K omplex“ ist insofern noch von beson-
derem Wert, weil er durch Anderung der Elektronenkonfi-
guration diese ,,Umpolung” im Verlaufe der einzelnen
Verkniipfungsschritte erlaubt. Durch zusétzliche Liganden
am Metall ergeben sich weitere EinfluBméglichkeiten.

Ni Ni L-Ni’ IN
L/ \CH3 L/ \CH3 c/ L/ IC-:Iz/
[145]

Die Aufkldrung katalytischer Prozesse erfordert eine Viel-
falt von Untersuchungen. So wurden z.B. eine Reihe von
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Edukt-, Produkt- und Zwischenprodukt-Komplexen dar-
gestellt und ihr Verhalten studiert!!43- 1471,

Auch in kinetischen Untersuchungen und Konkurrenzver-
suchen wurde gepriift, ob z. B. isolierte Zwischenprodukt-
Komplexe im Haupt- oder Nebenschlu3 der Reaktion lie-
gen oder ob kinetische oder thermodynamische Kontrolle
vorherrscht.

Bisher ist jedoch ein weiterer wichtiger Punkt stark ver-
nachldssigt worden: Es fehlen nahezu samtliche thermody-
namischen Daten fiir z.B. Alkylmetall- und Allylmetall-
Verbindungen (siche u.a. [196: 148]),

Wihrend in den vergangenen Jahren die metall-katalysier-
ten Reaktionen insbesondere fiir petrochemische Prozesse
wie Darstellung von Aldehyden und Alkoholent!4%: 1591,
Acetaldehyd!!3"), C,,-Dicarbonsiuren oder C,,-Lac-
tam!!'321 Olefinen!!33- 154 ynd a-Olefinen! !>~ 157} im Vor-
dergrund des Interesses standen, werden metall-katalysier-
te Umsetzungen in Zukunft sicherlich in immer stirkerem
Mafle auch fiir 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 dic zweistufige
Synthese des Sexuallockstoffes des Wollkifers angefiihrt
werden [GL. (59)]1138-2%1, Die erste Stufe ist metall-kataly-
siert, die Addition von >B—H metall-induziert.

NiL
— N [51 71] ~ (158 Eﬁi/OH
;—(\ Eﬁ NeT g (59)

Eine groBe Palette von Verbindungen wird auch durch
Verwendung katalytisch gebildeter Substanzen als Aus-
gangsverbindungen fiir organische Synthesen zuginglich.
Dies haben wir u.a. intensiv an 4,5-disubstituierten

cis,cis,trans-Cyclodecatrienen  untersucht  [Gleichung
(60)[76, 159— 162].

i)
0-C~CHj

O
+
fe) CHy~C=C-C H3

oot
cnf
“@) x

20

~100%\ [160]

+20l

o—c —~CHj

Aufler 2-Butin wurden zahlreiche Mono- und Dialkine
eingesetzt. Cyclische Alkine gestatten durch die Kombina-
tion katalytischer und stchiometrischer Reaktionen eine
Ringerweiterung, z. B. um acht C-Atome [Gl. (61)]('63
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wlOO%l[mg]

(CHa)1o (GH2)10
N /w 1. NiL +20
I e I R >
\/\ 2.H,
(61)
[¢]

Ebenso lassen sich ausgehend von cis-1,2-Divinylcyclobu-
tan interessante Synthesen ausfithren. Gl. (62) zeigt Beispie-

slsgiise

l:\: KOC((‘HJ)3
AN in DMSO

COOR
o°c | + )
l [COOR (62)
JO0OR
1. ROOC l 50°C COOR +20
; 2. +20 COOR
0
ROOC COOR COOR
RrOOC Ty coor COOR.

Dem Direktor des Max-Planck-Instituts fiir Kohlenfor-
schung, Herrn Prof. Dr. G. Wilke, danke ich auch im Namen
meiner Mitarbeiter sehr herzlich fiir die Unterstiitzung unse-
rer Arbeiten sowie fiir viele wertvolle Diskussionen und Rat-
schldge. Besonders hervorheben machte ich, daff unsere Ar-
beiten auch nach meinem Wechsel zur Gesamthochschule
Essen weiterhin ideell und finanziell gefordert wurden. Fiir

[14] ~1007 [(C.H,), AlH]
[162]

[30] J (60)

'SoM ol ¢ ol o=

die kollegiale Unterstiitzung bei der Ausfithrung und Inter-
pretation der Massen-, IR- und 'H-NMR-Spektren sowie
der gaschromatographischen Analysen méchte ich den Her-
ren Dr. D. Henneberg, Prof. Dr. E. G. Hoffmann, Dr. J.
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Leitich, Dr. G. Schomburg und ihren Mitarbeitern vielmals
danken. Fiir wertvolle Hinweise bin ich Herrn Prof. Dr.
H. Bock ( Frankfurt) und meinem Kollegen Priv.-Doz. Dr.
H. Lehmkuhl zu besonderem Dank verpflichtet.
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