
rung; diese haben aber keincn merklichen Einflun auf das 
Elektronenspektrum des Komplexes, das keine Besonder- 
heiten aufweist[81. Wir haben bereits die potentielle Ver- 
wendbarkeit des polymeren Komplexes 1 als lonenaustau- 
scher angesprochen"'. I n  2 fuhrt der Ausschlul3 der NO?- 
lonen aus der Koordinationssphare von Co dazu, daR das 
Anion noch schwacher gebunden ist. Daruber hinaus bie- 
tet seine Positionierung in kanalartigen Bereichen inner- 
halb des Kristalls die Moglichkeit zur Diffusion. Versuche 
zur Untersuchung dieser Anwendungsmoglichkeit sind im 
Gange. 

Eingegangen a m  7 I .  August, 
erganzte Fassung am 13. Oktober 1987 [Z 24061 

- .  

[ I ]  I). M. L. Goodgame,  D. J.  Williams, R. E. P. Winpenny. Angew. Chenr. 99 
(1987) 1053: Angew. Chem. Inr. Ed. Eng/. 26 (1987) 1044. 

[2] Arbeirsuorsahrij: Hg(C,H,NO), wurde durch Losen von 2 mmol 
Hg(OAc)> und 4 mmol 2-Pyrrolidon in wenig Methanol dargestellt und  
durch Zugabe von Iliethylether ausgefallt. Der Niederschlag wurde LU- 
sdmmen mil I mmol wasserhaltigem Co(NO+ in 25 m L  Methanol gelost. 
[ l ie  pinkfarbene Losung wurde durch Stehen an der  Luft eingeengt, und 
nach 3d hatten sich kleine pinkfarbene. luftstabile und rontgentaugliche 
Kristalle gebildet (70% Ausbeute. Fp=l70--174"(:. Zers.). Die Verbindung 
!ah zufriedenstellende Analysenwerte. Sie lost sich in Wasser, ist aber  
unloslich in Dimethylformamid. Alkoholen und anderen gangigen orga- 
nischen Solventien. Pulveraufnahmen zeigen, da13 die  homologe Cd"-. 
r icht  aber die  Nil'-Verbindung isostrukturell ist. Bisher kunnten von de r  
':i-Verbindung jedoch noch keine riintgentauglichen Kristalle erhalten 
v w d e n .  

[3] 2 :  Triklin. 0=7.476(2). h=l  l.O4O(3), c=I l.383(3) A. u =64.39(2)", 
/:=77.45(2)". y=81.95(2)", V=825 A', P , ,  Z=I, y(('uk..)=310 cm ', 
p,,<., =2.59 g cm -'. Nicolet-K3m-l~iffraktometer, w-Scan, Cu,,.-Strah- 
ling, Graphit-Monochromator. Die Struktur wurde mit der  Schweratom- 
niethode gelost, absorptionskorrigiert und anisotrop verfeinert bis 
A'-0.032 ( R , ,  =0.034) filr 2061 unabhingige Keflexe [ 0 6 5 8 " ,  
I.% > 3cr(lF,,l)]. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
kiinnen beim Direktor des  Cambridge Crystallographic Data  Centre, 
I ensfield Road, Cambridge CB2 1 EW (England). unter Angabe des Lite- 
r iturtitats angefordert werden. 

[4] Ilie (10. . . Hg-Abstande in der  zentralen. Kette betragen 3.74 A und de r  
Ahstand Hg,,.,,,. . . llg.,ukn betrlgt 3.62 A. 

[ 5 ]  I lie Abstande zwischen den NO?-Sauerstoffatomen und den a u k -  
r tn  Hg-Atomen in 2 liegen im Bereich. der  fur  die NO?- und CIOF- 
~auerstoff-Hg-Abstande irn Cu"-Komplex ! gefunden wurde 
( . l g (2 ) .  . .0(5)=2.855 und Hg(2). . .0(4)=2.733 A). lnteressanterweise 
nehmen im Cull-Komplex alle drei 0 - A t o m e  des NO?-luns an der Wech- 
i:lwirkung mil Hg teil, in 2 jedoch nur zwei. 

[6]  lIg( I)-S(3)=2.041(9), Hg(2)-N(1)=2.041(8) und Hg(lbN(2)=?.010(9) A. 
[7] I ler  engste Kontakt zwischen den Polymeren betragt 3.23 A zwischen 

0 ( 6 ) ,  dem Nitrat-Sauerrtoffatom an Hg(2). der  einen Kette und C(23). 
einem Pyrrolidon-Kohlenstoffatom in der  niichsten Kette. 

[8] t .lektronenspektrum (Reflexionstechnik. Reckman-DK2-Spektrometer) 
von 2 :  i.=75RO, 14000, 18520 c m - ' .  Magnetisches Moment  (Gouy-Me- 
thode:  5.1) und das  IR-Spektrum zeigen keine Besonderheiten. Das ' H -  
NVR-Spektrum von 2 in D:O (JEOL FX90) spricht fur die  Urnwandlung 
des Komplexes in l l g (C iHsNO)~  und [C:o(H20)o]'B. lnteressanterweise 
lost  sich der  Cu"-Kornplex 1 nicht in D 2 0 .  

Syrithese von all-cis-1,4,7,10-Cyclododecatetraen** 
Von Martin Brudermuller und Hans Musso* 
Prr?fe.ssor Emanuel Vogel zum 60. Geburtstay yewidmet 

111 Kenntnis der Fahigkeit cyclischer Olefine, rnit Uber- 
gangsmetallen n-Komplexe wie z. R. das Ris(cyc1oocta- 
dieii)nickell" zu bilden, erschien es lohnend, die Titelver- 
bindung 1 zu synthetisieren. Je nach Konformation des 

I*! Prof. Dr. H. Musso, Dr. M. Rrudermii!l?r 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Kichard-Willstatter-Allee. D-7500 Karlsruhe 

[**I IXese Arbeit wurde von der  Deutschen Forschuiigsgemeinschaft und 
.!em Fonds der Chemischen lndustrie gefdrdert. A .  Krriper. P. Lany.  1. 
M o w r .  1. Sit/) und U .  Tmger danken wir filr zahlreiche Spektren und 
rnalytischc I h t e n .  

Olefins und Molverhaltnis der Reaktanten gibt es viele 
Moglichkeiten zur  Komplexbildung (siehe z. B. 2). Auch 
intra- und intermolekulare Cycloadditionen von 1 sind 
von Interesse; z. B. konnte in einer doppelten intramoleku- 
laren [2 + 2]-Cycloaddition das Tetraasteran 3 entstehen. 

1' 

2 

1 " 

3 

all-ci.s- 1,4,7-Cyclononatrien liegt in der Kronenkonfor- 
mation vor[21 und photoelektronenspektroskopisch erkennt 
man eine schwache Wechselwirkung zwischen den drei 
Doppelbindungen (6n-Elektronensystem) durch den 
Rauml'], was als Hinweis auf Homoaromatizitat"" nach 
Winsfein gewertet werden kann. Bei 1 als 8n-Elektronensy- 
stem und Homologem von Cyclooctatetraen durfte die 
Kronenkonformation 1 " instabiler sein, und eine Wechsel- 
wirkung zwischen den Doppelbindungen ist unwahr- 
scheinlich. 

Nachdem einige Versuche zur Synthese von 1, auch un- 
ter Anwendung der Wittig-Reaktion, nicht zum Ziel ge- 
fuhrt hatten''], erwies sich jetzt die McMurry-Keaktionl" 
als erfolgreich (Schema 

Aus Propargylbromid 4 und Glyoxylsaureethylester 
(welcher ?) 5Ix1 wird rnit Zink der 2-Hydroxy-4-pentinsau- 
reester 6Iy1 erhalten, der zum Pentindiol 7 reduziert wird. 
Nach Schutz der Hydroxygruppen mit Aceton wird das 
Ketal uber die Grignard-Verbindung an beiden En- 
den des 1,4-Dibrombutins 9["i1 zum Triin 8 verkniipft. 
Dessen Hydrierung rnit Lindlar-Katalysator lieferte nicht 
das reine all-cis-Trien 11. Dies konnte jedoch rnit dem Di- 
cyclohexylboran-Dimethylsulfid-Komple?i" I] erreicht wer- 
den; das Produkt war gaschromatographisch > 94% ein- 
heitlich, und die 'H-NMR-Spektren bewiesen cis-Konfigu- 
ration fur alle drei Doppelbindungen. Die Schutzgruppen 
wurden mit verdiinnter Schwefelsaure hydrolytisch ent- 
fernt, und das Tetraol 12 wurde in Wasser mit Natriumper- 
iodat gespalten. Der empfindliche Dialdehyd 14 konnte 
als Rohprodukt in 82% Ausbeute und fur die Cyclisierung 
genugend rein crhalten werden. 14 wurde sofort als 
7.5 x lo-'  molare Dimethoxyethan(DME)-Losung lang- 
sam zu einem groBen uberschun des McMurry-Reagens 
B U S  Titantrichlorid und Zink/Kupfer-Paar getropft. Dabei 
bildeten sich zwei cyclische Tetraolefine CI2Hi6, die gas- 
chromatographisch analytisch und praparativ getrennt 
werden konnten. Bei der prapardtiven Trennung wurden 
die beiden Isomere als fdrblose Flussigkeiten rein erhalten: 
aus der Spitzenfraktion 4% 13 und aus der Endfraktion 2% 
1. Beide Verbindungen geben im Massenspektrum Mole- 
kulionen-Peaks bei m / z  160 und liefern bei der katalyti- 
schen Hydrierung Cyclododecan. 

Rei dem in geringerer Ausbeute gebildeten Isomer mit 
der etwas IZngeren Retentionszeit mu13 es sich urn das all- 
cis-Isomer 1 handeln, denn es zeigt im 'H-NMR-Spektrum 
fur die Olefinprotonen ein symmetrisches Quintett bei 
6=5.41 und fur die CH2-Gruppen ein Triplett bei 6=2.98. 
Da das Spektrum sich bis - 110°C nicht verandert, neh- 
men wir an, dan im Gleichgewicht ein sehr bewegliches 

An!/(  1%'. ('hem. 111i1 (1988, N r .  2 (c: V C l l  Verlagsyesell.schafr mhH. 0-6940 Weinheim. 1988 (M44-8'49.'88/0202-0267 S 02.50/0 267 



Koiiformer wie 1 '  stark uberwiegt, bei dem die H-Atome 
der CH:-Gruppen sehr schnell homotope Platze einneh- 
men kiinnen. Die Feinaufspaltung der Signale ist derjeni- 
gen auffallend ahnlich, die fur 1,4,7-Cyclononatrien bei 
80°C beobachtet wirdl'l. 

4 5 6 

0 7  

8 k i  

- _ -  
1 1  0 4- 

2) CuCl 

7 -"l) H @  

13 1 

Schema I d) ,  h), c) Lit. 191, 30'. Ausbeute an 10. - d) Lu 55 mmol Ethylma- 
gnesiumbromid in 70 m L  THF gibt man unter N: 7.0 g (50 mmol) 10 so lang- 
sam LU, dal3 4 0 ' C  nicht uhcrschritten werden; man erwarmt 45 min auf 60°C 
und gibt dann h c i  Kaumtemp. ment 150 mg CuCl und nach 2 0  min 4.76 g 
(22.5 nimol) 9 innerhalb von 20 min zu: schliel3lich kocht man 16 h untcr 
RiickfluR. Nach Hydrolyse mi l  Nll,CI/KCN-Losung. Extraktion und Chro- 
matographic an 50: mi l  CH,CI? und CHCI, erhalt man 6.60g (89";o) eines 
hellbraunen Ols, dessen Spektren die Konstitution 8 beweisen [7]. 8 ,  das 
nach einigen h schwarr wird, wird sofon reduzien. ' I j - N M R :  6= 1.36 (s, 
6 H :  CH,). 1.44 ( 5 .  614; Cli,), 2 .33-260 (m. 4H: CH,-C=), 3.14 (I. 4 H :  
=CCH?C=), 3.75 (dd, 214: C11,O rronc). 4.10 (dd. 2 H :  CH,O cir). 4.22 (m, 
214: CHO). e) Zur Losung von 3.2 g (41 rnmol) Dicyclohexylboran-Dime- 
thylsulfid in  50 ml. I H I  gibt man bei 0°C 6.9 g (82 mmol) Cyclohexen. ruhrt 
2 h und tropft dann bei O'C 3.3 g ( I0  mmol) 8 i n  10 ml.  THF zu. M a n  laRt  
innerhalh von 2 h auf 20°C: erwhnen, riihrt noch 2 h und tropft 16 m L  Eis- 
e\sig zu. 15 h Riihren. Zugabe von 60 m L  5 M NaOl l  und 16 m L  30proz. 
1I:O:. Aufarbeiten und Chromatographie an 50: mil Essigester und CHCI, 
liefern 72'!u 11 als gelhliches 0 1 .  'H -KMR:  6 =  1.35 (5, 613: CH,). 1.43 (s, 
611: C'H,), 1.25 2.51 ( m ,  4H; CH>C=), 2.83 (1, 4H:  CCH2C=), 3.56 (dd, 
2H:  C'l{.O rrorrs). 4.03 (dd, 2 H :  CH:O C I J ) ,  4.12 (m. 211: CHO). 5.34-5.57 
(in. OH: C l l = ) .  f) IS h Riihren rni t  3proz. H:SO, bei Raumtemp.. Ehtraktion 
mit Ether und Chromatographie rnit CH2Cl2 ergeben 1.4 f: (74Ob) 12 als fast 
I'arhloses 01. '11-NMK: n'=Z.ZO (m, 4H: CH,C=), 2.90 (t. 4H: =CCH:C=). 
3.51 (dd. ? t l :  CH,O). 3.63 (dd, 2H: CH>O). 3.78 (m. 211: CHO). 5.57 (m,  
6 H i  CH=). g) Eine Liisung von 1.9 g (7.4 mmol) 12 in 20 m L  H:O wird bei 
O'C rnit einer Losung von 3.2 g ( I S  mmol) NalO, in 15 ml. H:O in drei Por- 
tioncn versetrt. Nach 1.5 h extrahiert man mit Ether, trocknet iiber MgSO., 
undengtein: l . I6g(82!5) 14. IR: C;1720cm-': 'H  NMK:6=9.67(1,2H: 
CIIO), 5.64 (m.  4H: C-CII), 5.38 (1. ? H ;  =CH-CHI), 3.03 und 2.82 (m. jc  
411: ('H,). h) 10.3 g T i U 1  und 10.Og Zn/Cu-Paar werden unter Ar in 
700 m L  I>ME I h uiiter RiickfluR gekocht; dann tropfr inan eine Losung \on 
2x8 mg (1.5 mrnol) 14 in 200 m l .  DME im  Laufe von 8 ti zii, kocht 15 h unter 
KiicklluO. tropft nochmiils 14 genauso zu. kocht erneut I ?  h und filtriert kalt 
iiher Clorisil. D i e  Liisung wird his auf wenige m L  eingeengt und der Riick- 
rrand init ri-Pentan ehtrahiert. Sach Einengen des E.rrrahres auf 3 m L  wird 
die Iliilfte gaschromafographixh an QFI-Saule bei 9 5 T  (Einspritzblock 
? O O ' ( ' )  getrennt: 1 (Rerenrionszeit 69 min) 4 mg (?a) farblose Flussigkeit, 

rrt: 2 (Rerentionszeit 64min) 10 mg (4%) farblose 
Fliissigkeit. 

I h s  andere C12HI,-lsomer, von dem je nach Ansatz 4 
bis 1.5mal mehr als 1 entsteht, wird als /rans-cis'--lsomer 
13 angesehen, denn es zeigt im 'H-NMR-Spektrum rue i  
Signale fur Olefinprotonen, ein Multiplett von 6 =  5.40- 
5.62, das 6 H  entspricht und ein scharfes q bei 6=5.37 fur 
2 H. Auch das Signal fur die CH,-Gruppen bei is= 2.80- 
2.87 ist in zwei Bereiche im Verhsltnis 1 : I verbreitert. Die 
McMurry-Reaktionl'l liefert oft das stabilere trans-Olefin. 
Wir erhielten z. B. aus Dodecandial reines trans-Cyclodo- 
decen in 76% Ausbeute. 

Eingegangen a m  28. September 1987 [7 24461 

[ I ]  G. Wilke, Angew C'liem. 72 (1960) 581: 75 (1963) 10: Angen,. C'hem. Inr. 
Ed. Eiigl .  2 ( I  963) 105. 

[?I K. G .  IJntch. R. J. Kurland. J .  Am. Chem Soc. 85 (1963) 3 4 6 :  \!'. R. 
Roth, W. P. Bang, P. Giibel. R. L. Sass. R. B. Turner. A. P. Yii. ihrd 86 
(1964) 3178. 

[3] P. Bischof, K. Gleiter, E. tleilbronner. lleli.. Chin!. A m  5.? (1970) 
1425. 

[4] S. Winstein, J .  .Ant. Cliem. Soc. 81 (1959) 6524: Q. R w .  Chem. SOC. 23 
(lY69) 141 : P. Radlick, 5. Winstein. J. A m .  Chem. Soc. 85 (1963) 344. 

[Sl t l .  Hopf, H. Musso. unveriiffentlichte Ergehnisse von 1970: P. Fiedler. 
Di$.serfu/imi, Universitit Karlsruhc 1980. 

16) J. E. McMurry, M. P. Fleming, K. I.. Kees, I.. P. Krepski. J. Org. Clwm. 
43 (lY78) 3 2 5 5 .  

[7] M. Brudermiiller, Di.rserfofion. Universitiit Karlrruhe 1987. 
181 M. 1:. Jung. K. Shishido. I.. H. Davis, J .  Org. Cliem. 47  (1982) X Y ? .  
[91 F. Bohlmann. P. Herbst. H. Gleinig. Cheni. Ber. 94 (1961) 948. 

[I01 A. W. Johnson. J .  Cliem SOC. 1946.  101 I .  
[ I  I1 J. G .  Millar. I:.. W. Underhill. Can. J Chem 6 4  (1986) 2427. 

Heterogene Bimetall-Metathesekatalysatoren aus 
Carbenkomplexen des Fischer-Typs und dem 
reduzierten Phillips-Katalysator** 
Von Karin Weiss*. Wilfried Gu/hrnann und 
Sergio Mai.su1.s 

Wolfram-Carbenkomplexe des Fischer-Typs werden 
haufig als Modellkatalysatoren f u r  stochiometrische Meta- 
thesereaktionen eingesetzt"-3'. Fur katalytische Metathese- 
reaktionen mussen jedoch Cokatalysatoren zur Aktivitats- 
steigerung zugesetzt werden oder die Reaktionstemperatu- 
ren im Bereich der Zersetzungstemperaturen der Carben- 
komplexe liegen. Seit Banks und Bailey 1964 die Meta- 
these linearer Olefine entdeckten"', haben sich immer wie- 
der heterogene Metathesekatalysatoren als reaktiver erwie- 
sen und wurden deshalb bevorzugt fur  technische Verfah- 
ren eingesetzt. 

Wir versuchten daher, anorganische Trager wie Kiesel- 
gel oder Aluminiumoxid als Cokatalysatoren fur  Carben- 
komplexe des Fischer-Typs zu nutzen, konnten jedoch 
Carbenkomplexe nur in sehr geringer Konzentration an 
Aluminiumoxid, das in Pentan supendiert war, fixieren. 
Die Metatheseaktivitat (getestet rnit I-Octen in Hexan bei 
69°C) war zudem nicht hoch. Deshalb suchten wir nach 
modifizierten anorganischen Tragern fur eine bessere Fi- 
xierung der Carbenkomplexe. 

Der reduzierte Phillips-Katalysator, Oberflkhen- 
Chrom(i1) auf KieselgelI5l, in der Folge rnit Si02/Cr" ab- 
gekurzt, wird heute als die katalytisch aktive Spezies der 
Ethylenpolymerisation nach dem Phillips-Verfahren ange- 
sehen. Er weist isolierte, uber zwei 0-Si-Hrucken veran- 
kerte Chromatome rnit freien Koordinationsstellen zur 

[*] Dr. K .  Weiss, W. Guthmann, S. Maisuls 
I.aboratorium fur Anorganische Chemie der Universitst 
I'ostl'dch 10 1251. 11-8580 Rayreuth 

[**I Untersuchungen von Polymerisations- und Metathesereaktionen. I I. 
Mitteilung. - 10. Mittcilung: K. Weiss, K.  Iloffmann. Z. Noriicfimcli. R 
42 (19871 769. 
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