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Katalytische Isomerisierung methylierter 
1,5-Cyclooctadiene* * 
Von Michael Mallien. Erhard T. K .  Haupt und 
Heindirk tom Dieck* 
Professor Heinrich Noth zum 60. Geburtstag gewidmet 

Das durch Cyclodirnerisierung von Butadien an Nickel- 
kornplexen als Katalysatoren gut zugdngliche 1,5-Cyclooc- 
tadien 1 laBt sich katalytisch leicht in Bicyclo[3.3.0]oct-2- 
en 2 umlagern. Ein von Farona et al. beschriebener Kata- 
lysator aus Bis(2-ethylhexanoato)nickel und Dichlorethyl- 
aluminium bewirkt dies besonders selektiv und unter mil- 
den Bedingungen"]. Die analoge Reaktion bei substituier- 
ten 1,5-Cyclooctadienen kann je  nach Substitutionsrnuster 
zu zahlreichen Isorneren fiihren und errnoglicht somit uber 
die Produktanalyse Ruckschlusse auf den stereochemi- 
schen Ablauf der katalytischen Isornerisierung. 

An Diazadieneisen(0)-Katalysatoren 1a8t sich bei Raurn- 
temperatur Isopren gezielt zu 1,6-Dirnethyl- 1,5-cycloocta- 
dien 3 umsetzen, und ein I : I-Gernisch aus Isopren und 
trans-Piperylen ergibt selektiv 1,7-Dirnethyl-1,5-cycloocta- 
dien 4['l. Auch Piperylen und 2,3-Dimethylbutadien bilden 
zu 89% Codirnere; diese enthalten iiberwiegend (70%) 
1,2,4-Trimethyl-I,5-~yclooctadien 5 (62% Gesamtausbeu- 
te). Alle drei Cyclooctadiene reagieren am Farona-Kataly- 
sator in Abhangigkeit vorn Losungsrnittel und von der 
Temperatur zu unerwarteten Produkten, deren Topologie 
und Stereochemie durch 2D-INADEQUATE-Experirnen- 
te"' und weitere 2D-NMR-Methoden geklart werden 
konnte. 

3 ergibt in Benzol bei 81 "C 2,5-Dirnethylbicyclo- 
[3.3.O]oct-Z-en 6 als Hauptprodukt (93% nach 4 h); dies 
entspricht der Umwandlung 1-2.  Bei 69°C in Hexan 
wird dagegen 1,4-Dimethylbicyclo[2.2.2]oct-2-en 7 gefun- 
den (63% nach 8 h), ein Produkt, dessen Bildung nicht al- 
lein durch C-C-Bindungsbildung und Hydridverschie- 
bung erklart werden kann, sondern auch einen C-C-Bin- 
dungsbruch erforderlich rnacht. 6 isornerisiert auch in sie- 
dendern Benzol katalytisch nicht zu 7. 

Aus 4 wird in Benzol nach Iangerer Reaktionszeit uber- 
wiegend 5,7-Dimethylbicyclo[3.3.0]oct-2-en 8 gebildet. Die 
Reaktion scheint analog zu der von 1 zu 2 und von 3 zu 6 
zu sein, doch irn Unterschied zu 6 ist in 8 die Methyl- 
gruppe nicht im ungesattigten, sondern irn gesattigten 
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Fiinfring. Die Reaktion von 4 in siedendern Hexan (69°C) 
liefert dagegen eine vollstandig gesattigte Verbindung als 
Hauptprodukt, die als 2,4-Dirnethyltricyclo[5. 1.0.04.8]octan 
9 identifiziert wurde. Die katalytische Bildung eines so 
hochgespannten Cyclopropansystems mag uberraschen. 
Bei Reaktionszeiten von mehr als 2 h beobachtet man 
dann auch die langsarne Nachisornerisierung von 9 zu 8 
(50% nach 40 h) und die Bildung von sechs weiteren, nicht 
identifizierten Produkten ahnlicher Retentionszeit bei der 
gaschrornatographischen Trennung. Bei der Reaktion von 
5 in siedendern Hexan wird rasch und ausschliel3lich 
ebenfalls ein Tricyclus, 2,4,8-Trirnethyltri~ycl~5.1.0.0~.~]- 
octan 10, gebildet, der auf den ersten Blick 9 ahnelt. Die 
Positionen der Methylgruppen lassen erkennen, daB auch 
der Weg zu 10 nicht nur die Neubildung von C-C-Bin- 
dungen, sondern auch eine Bindungsspaltung urnfassen 
rnuB. 

Fiir die Isornerisierung kann man als aktive Spezies ei- 
nen Hydridonickelkornplex annehmen, der 1 und 3-5 
kornplexiert, da auch rnit anderen Hydridonickelsysternen 
die Isomerisierung von 1 zu 2 moglich istf4]. Der erste Re- 
aktionsschritt nach der Koordination des Cyclooctadiens 
ist eine Wasserstoffiibertragung vom Nickelkomplex auf 
eines der sp'-Kohlenstoffatorne. Dabei wird offenbar, so- 
fern rnoglich, zunachst eine Ni-C-a-Bindung zu einern 
tertilren C-Atom gebildet (A, A'), denn die Produkte 6 -  
10 weisen alle mindestens eine angulare Methylgruppe 
auf. Da Bindungen zu sekundaren C-Atomen eigentlich 
giinstiger sein sollten, rnuB die Aktivierungsbarriere ausge- 
hend von einern Produkt mit Ni-CSk -a-Bindung im Kata- 
lysecyclus hoher und die Ausbeute am entsprechenden 
Katalyseprodukt geringer sein. Aus A konnten durch 
Knupfung der transanularen C-C-Bindung das Bicyclo- 
[3.3.0]octylnickel-Zwischenprodukt B und daraus durch 8- 
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Eliminierung 2 bzw. 6 entstehen. In einer entsprechenden 
Zwischenstufe fur die Isomerisierung von 4 hatte das Nik- 
kelzentrum eine Methylgruppe und ein Briickenkopf-H- 
Atom als Nachbarn. Falls die Methylgruppe cis zum Nik- 
kelatom ist, ware nach dieser Seite keine b-Eliminierung 
moglich, so daR ein Produkt rnit einer Doppelbindung zum 
Briickenkopf-C-Atom gebildet werden sollte. Dies ist nicht 
der Fall, vielmehr wird 9 isoliert, dessen Entstehung sich 
zwanglos aus einem Zwischenprodukt rnit endo-standiger 
Methylgruppe und endo-standigem Nickelzentrum ( B  ') er- 
klaren IiRt, da  daraus die y-Eliminierung unter Bildung 
des Cyclopropanrings von 9 sterisch leicht moglich ware. 
Ein endo-standiges Ni-Atom ist aber nur uber eine Off- 
nung des Achtrings (z.B. A'-F-+B') zu erreichen. Die 
Ni-H-Eliminierung, die zu 9 fiihrt, ist offenbar reversibel, 
wie die Nachisomerisierung von 9 zu 8 beweist. Addiert 
sich nlmlich ,,Ni-H" so an 9 ,  daR G und nicht B' gebil- 
det wird, kann anschlieRend problernlos durch eine nor- 
male b-Eliminierung 8 entstehen. Dieser Mechanismus 
konnte erklaren, warum sich - anders als bei 6 - die Dop- 
pelbindung bei 8 im unsubstituierten Fiinfring befindet. 
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Die Bildung von 7 erfordert formal unter anderem die 
Offnung der C3-C4-Bindung von 3 zu C .  Nach nochma- 
liger Hydridiibertragung ergabe sich der neue Enyl-Kom- 
plex D. Von hier kann in einem Schritt ein Bicyclo- 
[2.2.2]octylnickelkomplex formuliert werden, der unter 
Ni-H-Eliminierung 7 ergibt. Auf C als Intermediat weist 
das Auftreten von Spuren eines Produkts rnit der Reten- 
tionszeit von 1,4-Dimethyl-4-vinylcyclohexen hin. Aller- 
dings ist eine katalytische Umlagerung von 1,4-Dimethyl- 
4-vinylcyclohexen in 7 nicht nachweisbar. 

Vollends uberraschen muD schliealich die Bildung des 
Tricyclus 10 aus 5. Das INADEQUATE-Experiment in 
Verbindung mit einem '3C-AFT-Spektrurn (APT bedeutet 

quartaren und zwei tertiaren C-Atomen; die dritte Methyl- 
gruppe befindet sich an einem tertiaren C-Atom, dessen 
Konfiguration noch nicht sicher aus ' H-NMR-Daten er- 
schlossen werden konnte, und ist dem Dreiring benach- 
bart. Danach mu13 dieser Tricyclus unter (formalem!) 
Bruch der C1-C8-Bindung und Knupfung der Bindungen 
C2-C8 sowie C1-C5 und C1-C6 (Zahlung von 5) ent- 
standen sein. 9 k8nnte statt iiber den ,,einfachen" Weg F, 
B' formal auch iiber die fur 5- 10 angegebene Sequenz 
gebildet worden sein. 

Gerade die Bildung von 7 und 10 macht deutlich, da13 
die primare Koordination der aktiven Nickelspezies ver- 
schiedene o-Bindungen des Achtrings zu aktivieren ver- 
mag. Auch das bei der Dimerisierung von Butadien neben 
den ublichen Cyclodimeren verschiedentlich beobachtete 
Methylen-2-vinylcyclopentan kann zwanglos aus B durch 
Offnung der C3-C4-Bindung und Ni-H-Eliminierung ge- 
deutet werden. Vallig unverstanden ist zur Zeit aber noch 
der Grund fiir die au13erst selektive Bildung der verschie- 
denen Produkttypen als Funktion des Substitutionsmusters 
und der Temperatur. 

Experim en relles 

Die "C-NMR-Zuordnung fiir 2 von Benn et al. [6a] sowie von Whiresell et al. 
[6b] konnte bestatigt werden. 
6, 7: Zu 2.7 g (20 mmol) 3 in 15 mL Hexan werden 0.1 mmol Bis(2-ethylhe- 
xanoato)nickel [l] als 0.1 M Lbsung in Hexan gegeben und mit 2 mL einer 
1 M Liisung von EtAICI, in Hexan (2 mmol) aktiviert. Nach 9 h unter Riick- 
fluB wird die Reaktion durch 5 mL EtOH abgebrochen. 3 ist vollstandig um- 
geseta, und es werden 63% 7. 7% 6 sowie drei weitere Produkte in 7-8% 
Ausbeute isoliert. Die gleiche Reaktion in Benzol liefert 93% 6 sowie drei 
weitere Produkte (insgesamt 7%). - "C-NMR (CDCIJ): 6: 6 =  15.45 (C9). 
25.90 (C7). 28.92 (CIO). 30.80 (C8) .  43.05 (C6), 48.25 (C4). 49.07 (C5). 61.14 
(CI), 122.71 (C3). 141.80 (C2); die gegeniiber [6c] revidierte "C-NMR-ZU- 
ordnung nach [6b] wird durch 2D-INADEQUATE-NMR-Experimente be- 
statigt. 7: 6=25.37 (C9, CIO), 33.95 (CI, C4). 35.04 (C5, C6. C7, C8). 138.21 
(C2. C3) : Hydrierung ergibt 1,4-Dimethylbicyclo(2.2.2]octan. dessen "C- 
NMR-Spektrum mil Literaturwerten 151 iibereinstimmt. 
8. 9 :  Zu 2.7 g (20 mmol) 4 in 15 mL Hexan werden wie oben Prakatalysator 
und Aktivator gegeben. Unter Riickflun ist nach 2 h etwa 60% 4 umgesetzt 
und praktisch nur 9 entstanden. Nach 4-5 h ist 4 vollstandig umgesetzt. Die 
Produktanalyse ergibt 62% 9, 10% 8 sowie nicht identifizierte Produkte rnit 
ghnlichen Retentionszeiten (15.5. 5 ,  3 und 2%). Nach 40 h erreicht der Anteil 
an 8 etwa 5Oo/o, und 9 ist vollstandig verschwunden. Daneben treten Isomere 
in Ausbeuten von 16.5.5 und 4% sowie weiteren Verbindungen unter 3% auf. 
In siedendem Benzol oder Heptan ist der Reaktionsverlauf Bhnlich, nur 
schneller. - "C-NMR (CDCI,): 8: 6 -  19.10 (CIO). 29.51 (C9). 33.52 (C7). 
41.14 (C8). 48.10 (CS). 49.80 (C4). 52.27 (C6), 58.31 (CI), 129.35 (C3), 134.13 
(C2). 9: 6-22.19 (CIO). 24.29 (C6). 25.27 (C9). 26.97 (C7). 31.35 (C2). 34.08 
(CI). 35.70 (CS),  47.40 (C5). 50.99 (C4). 57.06 (C3). 
10: 5 wird in Anlehnung an 121 aus 2.3-Dimethylbutadien und Irons-Piper)- 
len tie 30 mmol) mi1 (dad),Fe/AIEt, (dad = 1,4-Dicyclohexyl- 1.4-diaza-l.3- 
butadien: I mmol Fe/5 mmol Al) bei Raumtemperatur nach 60 h erhalten 
(nach vollstandigem Umsatz: 63% 5, 22% 1,2-Dimethyl-4-propenylcyclohe- 
xen (DMPC), 9% Piperylencodimere und 6% eines unbekannten Codimers). 
Die Mischung aus 5 und DMPC ergibt mit dem Nickelkatalysator nach 2 h 
unter RilckfluD in Hexan aosschlieBlich und vollstlndig 10 sowie unumge- 
setztes DMPC. Nach weiteren 3 Stunden RiickfluBkochen beginnt eine nicht 
geklarte Nachisomerisiemng. 10: "C-NMR (CDCI,): 6 =  16.59 (CI I ) ,  22.50 
(C9). 22.98 (C6), 23.24 (C10). 30.18 (C2). 33.76 (C7), 38.72 (C8).  40.79 (CI), 
47.21 (C5). 51.66 (C4). 56.76 (C3). 
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