metrie des Ikosaeders sehr viel stirker. Der 1:4-Komplex
von 2 mit La(ClO,); verdankt seine Stabilitit einer hohen
Gitterenergie: In CD;0D ist kein 1:4-Komplex nachweis-
bar ('"H-NMR); 2 (§ =2.37) bildet mit La(n-C,F,SO;); § je
nach Mengenverhiltnis folgende Komplexe praktisch ein-
heitlich oder als Gemische: §-2; (§=2.73, br. s, vgl. den
CaO-Komplex von 1B}); 5.2, (5=2.86, br. 5), 5.2
(6=291, br. s) sowie eine Species der (scheinbaren) Zu-
sammensetzung 5;3- 2, (6=2.95, br. s). Bei Zusatz von D,O
werden Lanthan-Verbindungen ausgefillt.
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Nickelkatalysierte Cyclodimerisation von
2-tert-Butyl- und 2-Trimethylsilyl-1,3-butadien**

Von Tamas Bartik, Paul Heimbach*, Thomas Himmler
und Richard Mynott

Professor Giinther Wilke zum 60. Geburtstag gewidmet

Die zundchst von H. W. B. Reed durchgefiihrte Oligo-
merisation von 13-Butadien an Reppe-Katalysatoren
(L,Ni(CO),)'"! wurde erst mit der Einfiihrung carbonyl-
freier Ni%-Katalysatoren durch G. Wilke et al."”® zu einer
breit anwendbaren Synthesemethode. Am ,,nackten* Nik-
kel wird Butadien cyclotrimerisiert, in Gegenwart von P-
Liganden (Phosphanen oder Phosphiten) findet Cyclodi-
merisation zu Divinylcyclobutan, 4-Vinylcyclohexen und
(Z.Z)-1,5-Cyclooctadien statt™. Um die Ni°katalysierten
Oligomerisationen und Cooligomerisationen besser an-
wenden zu kdnnen, miissen die steuernden Faktoren, wie
z.B. die Konformation des Diens oder relatives Donor-Ac-

[*} Prof. P. Heimbach, Dr. T. Bartik [*}, Dr. R. Mynott,
Dipl.-Chem. T. Himmler
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Kaiser-Withelm-Platz 1, D-4330 Miilheim a. d. Ruhr 1

[*] Stipendiat der Max-Planck-Gesellschaft
Heimatanschrift: Forschungsgruppe fir Petrolchemie der Ungarischen
Akademie der Wissenschaften
H-8200 Veszprém, Schdnherz Z.u.8 (Ungarn)

[**] Steuerung metallkatalysierter Reaktionen, 15. Mitteilung. - 14. Mittei-
lung: T. Bartik, P. Heimbach, T. Himmler, J. Organomet. Chem. 276
(1984) 399.
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ceptor-Verhalten der Substituenten (molekulare EinfluB3-
groBen, ,,molekulare Ordner"), verstanden werden. Wir
zeigen hier, wie sich die Substituenten CMe; und SiMe; in
2-Position an 1,3-Butadien auf Reaktivitit und Selektivitit
bei der Ni-katalysierten Cyclodimerisation auswirken.
Wihrend die 2-alkylsubstituierten 1,3-Diene, die bisher
untersucht wurden, langsamer als Butadien oligomerisie-
ren'), reagieren 2-fert-Butyl- 1 und 2-Trimethylsilyl-1,3-
butadien 2 iiberraschenderweise wesentlich schneller. Un-
ter Bedingungen', unter denen Butadien am ligandfreien
Nickelkatalysator zu 30-40% cyclotrimerisiert, ist der Um-
satz mit den Dienen 1 und 2 quantitativ. Bei beiden Di-
enen findet ausschlieBlich Cyclodimerisation statt, wobei
nur substituierte Vinylcyclohexene entstehen (Schema 1).

Me,C 1 Me,C 70
— & - €
—> +
100% Cl(ea
Umsatz Cl(ea
3a 3b
20 : 10
R Ni(cod), MegSi_, 20 MegSi_, 2
P -
A/ Toluol
R = i, S0 &) - G
. R = SiMey SiMe,
SiMey
2 4a 4b
RN 80 : 18
100X .
Umsatz MegSi 7 @ MegSi 71 _»
+ E
E SiMeg
SiMe,
4c 4d
20 : 2
Schema 1.

Die Isomerenpaare 3a/3b sowie 4a/4b und 4¢/4d un-
terscheiden sich jeweils nur in der Substitution der Dop-
pelbindung im Ring; es war nicht méglich, anhand von
einfachen 'H- und '>C-NMR-Spektren eine eindeutige
Strukturzuordnung zu treffen. Dies gelang erst mit der 2D-
INADEQUATE-Technik, bei der die Konnektivititen der
C-Atome iiber die 'J('*C-'*C)-Kopplungen bestimmt wer-
dent” (siche Tabelle 1).

Den EinfluB der Substituenten am Dien (CMes, SiMe,
und auch CH;®) auf die Verteilung von Kopf(K)- und
Schwanz(S)-Verkniipfung im ,,Dien-** und ,,En-Teil* bei
der Reaktion zu Diels-Alder-Produkten zeigt Tabelle 2.
Der Anteil an ,symmetrisch* verkniipften Produkten
(KK +SS) nimmt in der Reihe CMe; < SiMe; < CHj zu.

Die Geschwindigkeit der Ni-katalysierten Oligomerisa-
tion wird durch Zusatz von Triphenylphosphan stark be-
einfluBlt: Die Umsetzung von Butadien wird beschleunigt,
die von 1 und 2 inhibiert (Abb. 1). Durch diskontinuierli-
che inverse Titration® konnten wir feststellen, daBl die Ni-
katalysierte Cyclodimerisation zu Diels-Alder-Produkten
bei Zusatz von Triphenylphosphan im Fall des Diens 2 im
Bereich — 1 <Ig[L]o/[Ni], <0 praktisch vollstindig unter-
driickt wird, wihrend beim Dien 1 im Ligandkonzentra-
tionsbereich — 1< Ig[L],/[Ni]o< + 1 unter sehr starker In-
hibierung (Umsatz <15% bei 1g[L]o/[Ni],> +0.5) statt 3a

0044-8249/85/0404-0345 $ 02.50/0 345



Tabelle 1. *C-NMR-Daten fur 3a und 3b sowie 4a-4d. Die Signalzuord-
nungen fir 3a, 3b [12), 4a und 4c sind durch 2D-INADEQUATE-'C-
NMR-Spektren eindeutig gesichert. 8-Werte auf CDCly bezogen und auf
TMS [5(CDCly)=77.0] umgerechnet (a]. Numerierung der C-Atome siche
Schema 1.

C k' 3b da 4b 4c 4d

1450 (s) 1167 (d) 1382 (s) 1350 (d) 1383 (s)

118.1(d) 1464 () 135.5(d) 138.7 (s)

1 135.4 (d)
2 1338(d) 1368 (s)
3 355() 344 341()  339()  303() 296 ()
4 359 (d) 365(d) 389(d) 393(d) 296(s) 300(s)
5 325() 315() 295() 288@ 2671  261()
6 260() 268 277@  278()  228(¢)  23.2()
7 1643 (s) 164.6(s) 157.5(s) 1576(s) 142.5(d) 1424 (d)
8 1051 (1) 105.1() 1225(@) 1224() 1109@®) 1109 ()
C

Hy 293/ 290/ —09/ -1.0/ —22/ —22/
289 288  -21 22 —47 —47
C(CHy); 369/ 369/
352 35.2

[a) Die *C-NMR-Spektren wurden in 10 mm-Réhrchen in CDCl, bei 75.5
MHz (Bruker WM-300-NMR-Spektrometer) aufgenommen. Typische MeB-
bedingungen fiir die 2D-INADEQUATE-Spektren: Daten-Matrix 2K-256
(12,11), 128 Scans je t,-Zeitinkrement; Spektralbreite 11.9 kHz; 1-Inkrement 5
ms (entspricht mittlerer Kopplung 'Jcc =50 Hz); Cycluszeit 4.1 s.

Tabelle 2. Verteilung [%] der vier mdglichen Verknipfungen zu Diels-Alder-
Produkten fiir die 1,3-Diene 1 und 2 sowie fiir 2-Methylbutadien [8].

Dimere R=CMe, SiMe; - CH;
R
=
S .
- 90 60 40
K
R
R
“
] -
10 18 33
s R
KR =
. 0 20 27
K
R
K R =
0 2 0
s R

Summe der Anteile verschiedener Verkniipfungsarten

K s K s K S
En-Teil {a} 0 100 22 78 27 73
Dien-Teil [b] 90 10 80 20 67 33
KK +SS [c] 10 38 60

KS +SK [d} 90 62 40

{a] Anteil der Dimere, in denen das En als Kopf- oder Schwanzteil eingebaut
wurde. [b] Anteil der Dimere, in denen der Kopf- oder Schwanzteil des Diens
mit dem terminalen C-Atom der Enkomponente verknipft wurde. [c] Summe
der KK- und SS-verkniipften Dimere. [d] Summe der KS- und SK-verkniipf-
ten Dimere.

nun 3b zum Hauptprodukt wird. Auch diese stark verlang-
samte Reaktion ist eindeutig katalytisch, denn unter den
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Versuchsbedingungen dimerisiert das Dien 1 ohne Kataly-
sator rein thermisch nur zu ca. 0.2%. Beim Dien 2 wird

100 o SMes
N o 00— NYL.
[ J.
1 O/O’ /-/—.-’——‘
Umsatz /. NiO/’\,/PPha
(16 "
50 o
/
. Ni®/rz
u o
o’ /D/n .
e ’Q_/D @ CMe, .
g—20 Ni%/ L7 PPh,
0 —Q—@—@ s

0 30 60 90 120 150 180 210
t[min)] —=

Abb. 1. Entgegengesetzte Wirkung des Zusatzes von Triphenylphosphan auf
die Reaktionsgeschwindigkeit (Umsatzkurven) bei der Ni-katalysierten Oli-
gomerisation von Butadien (Aktivierung) und 2-fert-Butyl-1,3-butadien 1
(Inhibierung); L:Ni=10:1.

nach ,,Abschaltung* der Katalyse durch Zusatz von Tri-
phenylphosphan (Ig[L]o/[Nil,>0) die langsamere unkata-
lysierte Diels-Alder-Reaktion (Umsatz ca. 20%) beobach-
tet, bei der die Isomere 4a-4d gebildet werden. Ein Ver-
gleich der thermischen mit der katalytischen Dimerisation
zeigt, daB katalytisch drei Isomere entstehen: 4a und 4b in
wesentlich grofieren Anteilen als bei der thermischen Di-
merisation sowie 4¢ in nur wenig erhohtem Anteil. Das
Isomer 4d wird dagegen nur thermisch gebildet.
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