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Die Hydroaluminierung von Hexadien-(1.5) fuhrt normalerweise nicht zu dem erwarteten 
dimetallierten Hexanderivat, sondern zum Cyclopentylmethyl-dialkyl-aluminium. Titan- 
tetrabutylat katalysiert die Reaktion und lenkt sie in Richtung des dimetallierten Produktes. 
Bei Durchfiihrung der Reaktion ohne Katalysator, jedoch in Gegenwart von Elektronen- 
donatoren wie k h e r n  oder tertiaren Aminen wird ebenfalls ausschliefilich das zweifach hy- 
droaluminierte Reaktionsprodukt gebildet. Die Reaktionsgeschwindigkcit wird dabci aller- 
dings drastisch vermindert. Titantetrabutylat katalysiert nun die Reaktion auch bei Anwesen- 
heit der Komplexbildner aufierordentlich wirksam. Durch einigc tertiare Amine oder auch 
durch Tetrahydrothiophen wird die katalytische Aktivitat der Titan(1V)-Vcrbindung sogar 
noch verstarkt. 

The Catalytic Hydroalumination of 1,5-Hexadiene 

The hydroalumination of 1,s-hexadiene normally yields (cyclopentylmethyl)dialkylaluminium 
instead of the expected dimctallated hexanc derivative. Titanium tetrabuloxide catalyses the 
reaction and favours the formation of the dimetallated product. ~ When the reaction i s  
carried out in the absence of a catalyst but in the presence of electron donors such as ethers 
or tertiary amines, the two-fold hydroaluminated product is also formed exclusively. In 
such cases the reaction velocity is, however, drastically reduced. Titanium tetrabutoxide has 
now been found to act as an extraordinarily effective catalyst for this reaction, even in thc 
prcsence of complex-forming agents. Certain amines or tetrahydrothiophene even intensify 
the catalytic activity of the titanium(1V) compound. 

Die Hydroaluminierung eines cr.w-Diens mit isolierten Doppelbindungen fiihrt in 
der Regel zur erwarteten dialuminiumorganischen Verbindung 1 3  : 

Eiiic Ausnahme stellt lediglich das Hexadien-(1.5) dar, das bei der Reaktion mit 
Dialkylaluminiumhydrid praktisch vollstandig unter Bildung eines Cyclopentyl- 
methylsluminiumderivates ausweicht 1.2’  : 

1 )  K. Ziegler, Angew. Chern. 68, 721 (1956); vgl auch K .  Ziegler in Organometallic Chemi- 
strj, herausgegeben von H .  Zem, S. 234, Reinhold Publishing Corp., New York 1960. 

2 )  G. Hurn uiid A .  Mijuke.  J. org. Chemistry 28, 3237 (1963). 
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(+ 2% >-4l-Cli2- [CH2],-C112-~21:) 

Die Reaktion verlauft iiber c+Hexenyldialkylaluminium, wie aus Versuchen mit 
sehr niedrigen Umsatzen eindeutig hervorgeht. Hier erhalt man nzmlich durch Hydro- 
lyse des Reaktionsproduktes n-Hexen-( l ) ,  das aus dem c+Hexenyldialkylaluiiiinium 
gebildet wird (vgl. Tab. 1 ,  Vers. 1 -3). 

Tab. 1 .  Hydroaluminierung von Hexadicn-(1.5) in Abhangigkeit von Temperatur 
und Verweilzeita) 

Zusammensetzung des Reakt.-Prod. 
Reakt.- Umsatzb) nach Hydrolyse [%] 

Temp. zeit Methyl- 
[Stdn.] n-Hexen-(1) n-Hexan cyclo- 

pentan 

Vers. 
Nr. 

1 0' 1 1 100 0 0 
2 0" 3 I 100 0 0 
3 0" 6 2 93 0 7 
4 3 0  I 14 19 8 73 
5 30' 3 29 6 3 91 
6 30' 6 50 I 2 97 
7 5 0  I 48 I 3 96 
8 50" 3 91 2 98 
9 50" 6 100 - .  2 98 

10 0" c) 0.5 16 66 34 
11 0 c) I 22 44 49 7 
12 0" c9 3 38 48 33 19 
13 0" c) 6 67 28 39 33 
14 300 C. d) 0.5 98 - 48 52 

. -  

a)  Konstante Reaktionsbedingungen: 120 mMol (17.0 9) Al(i-CdH&H bzw. 150 mMol (21.3 g) Al(i-C4H+H 
bei Vers. 10 - 13 und 60 mMol (4.9 g)  Hexadicn-( I S), geltist in 60 mMoi (5.0 g)  Cyclohexan, wurden he1 0, 
30 bzw. SOo gesiihrt. Nach den angegehenen Reaktionszeiten wurden Proben entnommen, hydrolysiert und gas- 
chromatographisch nnalysiert. 

b) Umsatz, bez. auf Hexadien-(1.5). 
C) Bei diesen Versuchen wurden I .8 mMol (0.6 g) Titantetrabutylat als Katalysator zugesetzt. 
d) Bei diesem Vessuch stieg die Teniperatur nach der Katalysatorzugabe sofort auf 62" an;  nach 15 Min. war sie 

wieder auf 30" gesunken. 

Die Bildung der Cyclopentylmethylaluniiniumverbindung (Hydrolyseprodukt: 
Methylcyclopentan) und des cc.c+dimetallierteii n-Hexans (Hydrolyseprodukt : n- 
Hexan) iiber die gemeinsanie Zwischenstufe w-Hexenyldialkylaluminium (Hydrolyse- 
produkt : n-Hexen-( 1)) erfolgt also uber zwei Parallelreaktionen, von denen die Cycli- 
sierung rascher verlauft (Tab. 1 ,  Versuche 4 -9). Wir priiften nun, ob durch Verwen- 
dung eines Katalysators cine Reaktionslenkung moglich ist. 

Ubergangsmetallverbiiidungen, insbesondere Alkoholate des vierwertigen Titans, 
besclileunigen die Hydroaluminierung eines Olefins mi t innensteheiider Doppelbin- 
dung auljernrdentlich stark-i-5). Diisobutylaluminiumhydrid und Hexadien-(l.5) 

3) F. Asinger, B. Fell und R. Junssen, Chem. Ber. 97, 2515 (1964). 
4) F. Asinger, B. Fell und F. Theissen, Chem. Ber. 100, 937 (1967). 
5 )  F. Asinger, B. Fell, R. Jnnssen und S. Wurwel, Jahrbuch 1967 des Landesamtes fur For- 

schung des Landes Nordrhein-Westfalen, S. 37L, Westdeutscher Verlag, Koln iind Opla- 
den 1967, 
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(Molverhiillnis 2.5 : 1) wurden daher mit 1.2 Mol-% Titantetrabutylat umgesetzt. 
Zu Versuchsbeginn wiirde Cyclohexan a h  inncrer Standard fur die gaschromatogra- 
phische Analyse zugesetzt, was die exakte Bestimmung des Unisatzes und der Ausbeuten 
ermoglichte. AL~S den Versuchen 10-14 der Tab. 1 erkennt man die stark beschleu- 
nigende Wirkung des Katalysators Titantetrahutylat. Bei der bei 30" durchgefiihrten 
katalysierten Reaktion (Verwch 14 n i t  eineni Molverhiiltnis AIR2H : Dien = 2 : 1 
und 1.5 Mol- "/, Titantetrabutylat, bez. auf AIRzH) stieg die Temperatur infolge der 
heftigen Umsetzung trotz AufienkGhIung (30") des Kolhens auf tiber 60" an. Neben 
der allgemeinen Beschleunigung der Reaktion bewirkt der Katalysator aber auch eine 
weitgehende Len kung der Hydroaluminierung des Hexadiens-(1.5) zum dimctallier- 
ten Reaktionsprodukt, wie z. B. ein Vergleich der Versuche 9 und 14 zeigt. 

Durch Erhohung der Katalysatorkonzei-itratioii und vor allem durch kontmuier- 
liche Zugabe des im Dien gelosten Katalysators 7um vorgelegten Diisobutylalumi- 
niumhydrid kann die Reaktion noch weiter zugunsten des dimctallierlen Produktes 
verschoben werdcn (vgl. Tab. 2). 

Tab. 2. Hydroaluminierung in Abhangigkcit von cier Katalysatorkonzentrdtion 
und der Versuchsfuhrungd) 

Ver?. Nr. 15 16 17 18 19 

Mol- Kdtaly\dtor, 1 5  3 6  
bez auf AlRzH 

renip.-An\tieg bei 32 63 

Art der Versuchs- A A 

Reak tionszeit 0.5 0.5 

Katalysatorzugabe 

fuhrung 

[Stdn.] 
Umsatz, bez. aut 98 96 

Hexadien-(I . 5 )  ["/,I 
Hydrolyseprodukte [ ;.bl 

n-H exen-(I) 
n-Hexan 48 68 
Methylcyclopentan 52 32 

3.6 

5 -8 

B 

0.75 

97 

91 
9 

0 0 

0.75 1.25 

I I  83 

60 
Spuren 4 
40 96 

a)  Versuchsfiihrung 4: Zu einem Gemisch dus 120 mMol (17.0 g) Al(i-C4H9f2H bzw. 150 mMol (21.3 g) 
Al1i-CLHohH bri Vers. 16. 60 mMol 14.9 P.) Hexadicn-11.5) und 60 mMol (5.0 P) Cvclohexan wurden bei 30' 
1.d mMo1'[0.6 g) bzw. 5.4 mMol (1.8 
VersuchsIubrung B: Zu 150 rnMol(21.3 9)  Al(i-CqHp)zH wurdc bei 30" ein Gcnlisch aus 60 inMol(4.9 g) Hexa- 
dien-(1.5), 60 rnMol(5.0 g) Cyclohcxan und 5.4 mMol (1 .8 6) 'Titantetrabutylat im Vcrlauf yon 30 Min. getropft. 
Nach 15 Min. bei 35" wurde hydrolysiert. 

T ikc t rabuty la t  bei V e x  I6 gegebcn. -' 
. 

bj Konstantc Ternperatur 30". 
C) Konstante Temperatur 60" sowie Zutropfdauer 60 Min.  

Diese Ergebnisse erlauben den Schlul3, daM nur die Hydroaluminierungsschritte 
der Reaktion katalysiert werden : 

(;Ha- C Hz- :2113, 
I 

I 
[C 112 12 

I'Hz-CH2-AlRz # CH2-Clia-AlRz 
I 

+ AIR2H I 
CH=C112 

C: HI C H 2 
I 1Kat . l  

I 
CH=ClIz 

[C€I212 ~- > [ C H Z ] ~  

-1 CHZ-CHZ 

1 )C !I- c H y  A1132 
C Hz- C: 112 
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Die Zweitaddition wird durch eine erhohte Katalysatorkonzentration gefordert; 
gleichzeitig wird jedoch wegen der auftretenden starken Temperatursteigerung (um 
63) auch die Cyclisierung beschleunigt. so daR im Versuch 16 immerhin noch 32% 
des Reaktionsproduktes aus Methylcyclopentan bestehen. Diese Teinperatursteige- 
rung wird bei kontinuierlicher Zugabe von Dien und Katalysator zum AIR2H ver- 
mieden; daruber hinaus steht nun dem Dien standig aktiver Katalysator zur Ver- 
fugung. Die Versuche 18 und 19 zeigen, daD die mit der Versuchsfiihrung B verbun- 
denen Koiizentrationsverhaltnisse dcr Reaktionspartner ohne Katalysator keinen 
EinfluD auf die Bildung de? Bis-dialkylaluminium-heuans haben. 

Aus Literaturangaben6-*) geht nun hervor, daD die Bildung der cyclischen Ver- 
bindung ebenfalls zuruckgedrangt werden kann, wenn die Reaktion in Cegenwart 
von Ather ausgefiihrt wird. Ein 90proz. Unisatz des Hexadiens-(1.5) wird bei 50" 
dann allerdings erst nach 8 Stunden erreicht. 

Wie wir fanden, 1aBt sich auch in Gegenwart von tert. Aminen, dic einen noch stabi- 
lereii Komplex mit der aluminiurnorganischen Verbindung bilden als Ather, die Ent- 
stehung des cyclischen Produktes vo11ig unterdrucken. Hierbci wird jedoch selbst 
iiach 6stiindiger Reaktionszeit be1 50' noch kein 50proz. Umsatz erreicht. In den 
Versuchen der Tab. 3 wurde das Diisobutylaluminiumhydrid und der Ather bzw. da5 
Amin vereinigt und dann auf die Reaktionstemperatur gebrscht. Danach gab man 
das iiiit einer iiquimolarcn Menge Cyclohexan verdunnte Hexadien41.5) ZLI. Nach 
den angegebenen Rcaktionszeiteii wurde das Reaktionsprodukt hydrolysiert, und die 
Kohlenwasserstoffe wurden gawh romatographisch analysiert. 

Tab. 3. Hydroaluminierung \on Hexadien-(1.5) i n  Diathylather bzw. Triathylamin 
be1 5 0  in Abhangigkeit von der Reaktionszeit a) 

Vers. Nr. 20 21 22 23 24 

Komplcxbildner Diathylather Triathylamin 
Reaktionszeit 1 1 8 3 6 

Umsatz [%I, bez. auf 49 82 91 23 44 

n-Hexen-(I ) 74 43 12 89 74 

Methylcyclopentan - - 

[Stdn ] 

Hexadien-(I 5) 
Hydrolyseprodukte [ 73 

n-Hexan 26 57 88 11 26 

a) Konstanter Reaktionsanutz 150 mMol (21 3 6) Al(i-C4H9)2H, 60 mMol (4 9 g) Hexadien-( I S), 60 mMol 
(5 0 g) Cyclohexaii als innerer Standard, ISOmMol (1 I 1 g) Diathylather bzw 150 mMol (15 2 g )  Tnathylamm 

Wir setzten nun dem Hexadien-(l.5)/Cyclohexan-Gernisch 1.2 Mol-% (bez. auf 
AIRzH) Titantetrabutylat als Katalysator zu (vgl. Tab 4) und beobachteten auch in 
diesem Fall eine deuthche Beschleunigung der Reaktion gegcnuber der nicht kataly- 
sierten Umsetzung. 

6 )  Continental Oil Co. (Erf. A .  J .  Lzmdeen), Anicr. Pat. 3325524 v. 13. 6. 1967 (27. 7. 1961), 

7) Toyo Rayon Cu. (Erf. A.  Miyake und G .  Ham), Jap. Pat. 99 ('65) v. 7. 1. 1965 (14. 4. 1962), 

8) R. Rienucker und G. F. Gorhe/, Angew. Chem. 79, 682 (1967); Angew. Chem. internat. 

C. A. 67, 90922 (1967). 

C. A. 63, 7043 b (1965). 

Edit. 6, 872 (1967). 
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Die in Gegenwart von Triathylamin katalysierte Hydroaluniinierung des Hexa- 
diens-(1.5) erfolgte, wie man auch an dcm starken Temperaturanstieg bci der Reak- 
tion erkennen kann, auBerst heftig und war schon nach einer Minute quantitativ 
abgelaufen. Erwartungsgemaia entstand ausschlieialich das dimetallicrte Reaktions- 
produkt. Die katalytische Hydroaluminierung des Hexadietw(l.5) in Gegenwart 
von Ather verlief deutlich Iangsamer. 

Tab. 4. Kdtalytische Hydroaluminieriiiig von Hexadien-( 1.5) in Diathylather 
bzw. Tnathylaminn) 

Vers. Nr. 25 26 27 2s 

Komplexbildner Diathylather Triathylamin 
Katalysator Tl(OR14 Ti(OR)4 
Temp.-Anstieg 3.5' - 65" 

Umsatz [%I ,  hez. auf 9 59 0 100 
bei Zugabe des Katalysators 

Hexadien-(I .5) 

n-Hexen - (1)  92 66 
n-Hexan 8 34 100 
Methylcyclopentan - 

Hydrolyseprodukte [ %] 
__ 

a) Konstante Reaktronsbedingungen 30 (be1 Redktion\beginn). 0 5 Sldn , 1 8 mMol (0 6 6) Titaiitetrnbutyidt 
(7  1 2 Mol-z ,  bez auf A i R l l i ) ,  ubrige Mengen wie in Jab. 3 

Es wurde daraufhin der EinfluB verschiedener Elektronendonatoren auf die kataly- 
tische Hydroaluminierung von Hexadien-(1.5) gepriift (Tab. 5). Umsatz und Zusam- 
mensetzung des Hydrolyseproduktes wurden nach 30 Min. und 1 Stde. gemessen. 

Bei der Vermischung des Diisobutylaluminiumhydrids mit dem Komplexbildner, 
die bei 22" vorgeiiommen wurde, stieg die Temperatur um den mit ATA bezeichneten 
Wert an, Dies kann als rohes MaR zur Abschatzung der Starke der Komplexbindung 
dienen. Nach Einstellen der Temperatur auf 30' wurde das in der iquimolaren Menge 
Cyclohexan zusammen mit 1.2 Mol- "4 Titan(1V)-butylat geloste Hexadicn-(1.5) 
zugegeben. Die Temperatur stieg dabei um den mit ATB beLeichneten Wert an, der 
eiii rohes MaR fur die Heftigkeit der Reaktion und damit fur die Wirksamkeit der 
Kombination von Komplexbildnern und Titantetrabutylat-Katalysator darstellt. 
Neben den einfachen tertiaren aliphatischen Aminen ist auch Tetrahydrothiophen 
eine auRerst wirksame Komponcnte be1 der katalytischen Hydroaluniinierung von 
Hexadien-(I 3). Triathylamin und Tetrahydrothiophen sind beziiglich ihrer erstaun- 
lichen Wirkung auf die Reaktion etwa gleich, wiihrend die Komplexbildungstendenz, 
geniessen am Tcmperaturanslieg bei Zusatz zum Oiisobutylaluminiumhydrid (AT, 
bei Versuch 33 bzw. 47) vollig verschieden 1st. 

Auch bei den ubrigen eingesetzten Elektronendonaioren kann man kemen direkten 
Zusamrnenhang zwischen der Stabilitat des gebildeten Komplexes und der Wirksam- 
keit des Systems ElektronendonatoriTitantetrabutylat feststellen. 

Bei praktisch allen verwendeten Athern und Aminen beobachtet man eine voll- 
standige Unterdruckung der Bildung der cyclischen alumhiurnorgankchen Verbin- 
dung. Nur mit dem sterisch gehinderten Athyl-dicyclohexyl-amin entstehen 11 % 
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Tab. 5.  Katalytische Hydroaluminicrung von Hewadien-(l.S) in Gegenwart 
verschicdener Komplcxbildner a) 

Reaktionszeit 0.5 Stdn. Reaktionsreit 1 Stde. 
Urn- Hexen- Hexan MCPC' Urn- Hexen- Hexan MCPo 

ATAb) ATgl2) rat2 (I) saiz (I) Vcrs. Komplexhildner 
[%I  r x 1  1x1 [%I [ X I  L%1 [;;I [$/I  Nr. 

2 9  ohne - 32' 98 - 48 52 100 47 53 

30 C,H,0L,H5 l?' 4L 59 66 34 -. 69 66 34 

31 C" 32 4' 35 74 26 

10 5 54 71 2') 

53 74 26 

70 70 30 

3 3  N(C'zH,), 52 65 100 I00 100 100 

34 V(II-L.H& 35' 50' 100 100 I00 100 

13 ( L - L ~ H ~ , ) ~ \ <  *Ha 12 34 97 8% I 1  n h n h n h n h 

:h C Y - C H 3  75' 32" 95 18 XO 2 95 10 88 2 

:ix ii,c:-unv r>i3 47" 4' 39 X8 12 53 xx 12 
w' - ' 

39 ( C l l ~ ) , N - C I l ~ < ' H , - N [ ~ i i ~ ) ~  62' 5" 6 84 16 - 8 72 28 

18" 8" 65 69 11 I00 I00 / \  
40 O-l-('2H, 

4 1  P(n-L,Hg)? 28' 4 24 77 21 75 57 47 

42 cc 2 62 100 100 I00 1 no 

dl Konstante Reaktionshedingutigen 150 mMol (21 3 g) AI(I-C~H~)ZH. 150 mMol Kurnplexbildnrr (75 mMuI bei 
bilunktionellen I<omplexhilduein), 60 mMol (4 9 g) Hexadlen-(l S), 60 m M o l  ( 5  0 g) Cyclohexan als lnnerer 
Standard, 1 8 rnMol (0 6 g) Titantetrabutylat (= 1 2 Mnl-To, ber auf  AIRlH). (Mol-Verh Dien!AIRzH 
= 1 2 5 ,  Mol-Verh AIR,H/Komplexbildncr I I )  

ATB - Tempcraturansticg be1 Zugabe des Hexadlens-( 1 5) (rnli dein Kdtalysator und dem inneren Standdrd) 
h) AT* = Temperaturanstieg he! Zugahe de? Komplexhildncrs zurn AI(i-C1H9)2H (Anfangstemp 22 ),  

zum A1(1-C~Hs)zH-Dunator-C.emlsch (Anfangsternp 30') 
C' MCP ~ Methylcyclopentan 

der cyclischen Verbindung. Wahrscheinlich ist laier der Komplex nicht allzu fest, so 
daB das primar gebildete Diisobutyl-hexenyl-aluminium die Moglichkeit hat, seinc 
Elektroiienliicke durch die Doppelbindungselektronen der Hexenylgruppe aufzu- 
f iillen . 

Die Reaktivitat der aluminiumorganischen Verbindung wivd durch Komplex- 
bildung mit Athern oder tertiaren Aminen allgemein stark herabgesetzt. 

In einigen Fallen wird bei Verwendung von komplexgebundenem Diisobutylalu- 
miniunihydrid (Komplexbildner : Trigthylamin, Tri-n-butylaniin und Tetrahydrot hio- 
phen, vgl. Tab. 5) die Hydroaluminierung durch Titantetrabutylat als Katalysator 
sogar uber das Ma8 hinaus beschleunigt, das mit freiem Dialkylaluminiumhydrid 
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erreicht werden kann. u b e r  die aktwe Form des Titankatalysators wissen wir nichts. 
Sicher enthalt sie kovalente Ti -C-Bindungen, deren hohe Reaktivitat bekannt ist. 
Thiele und Mitarbb.9,1*) fanden, daB instabile titanorganische Verbindungen durch 
tertiare Mono- und Diamine unter Koniplexbildung stabiiisiert werden. 

Das tertiare Amin fordert wahrscheinlich die Bildung des titanorganischen Kom- 
plexkatalysators aus dem Titan(1V)-Salz und der aluminiurnorganischen Verbindung 
und inhibiert auRerdem seine vorzeitige irreversible Zerstorung. Hier zeigen sich 
Parallelen zur homogenen Polymerisation init Ziegler-Natta-Katalysatoren, bei der 
die Reduktion Ti'" --f Ti"' gleichfalls mit einem Verlust der katalytischen Aktivitat 
einhergehtll'. 

Daneben muIj aber auch eine echte cskatalytische Wirkung des als Ligand in den 
Titankomplexkatalysator eingcbauten Amins oder Tetrahydrothiophens in Betracht 
gezogen werden. Nach Beermanit und Bestian12) wird der Zerfsll titanorganischer 
Verbindungen durch die Anwesenheit von Athern je nach deren Struktur entweder 
gefordert oder inhibiert. Wahrscheinlich uben auch die eingesetzten Ather in ahnlicher 
Weise wie die verschiedenen Ainine oder das Tetrahydrothiophen einen gunstigen 
Effekt aus; jedoch wird die durch Ather herabgesetzte Reaktivitat der aluminium- 
organischen Verbindung durch den Katalysator nicht mehr kompensiert. 

Dem Lnndesanit fi4r Forschitng brim MitiisterpraJidetileii des L undes Nordrheiti- Wertjulen 
danken wir fur die fiiianzielle Unterstut7ting bei dieser Arbeit 

Beschreibung der Versuche 
Ausgangsprodukte icnd Testsirbstnnzcw: Hcxadien4 1.5) wurde durch Umsetzting von Allyl- 

bromid mit Allylmagnesiumbromid gewonnen. 
Diisobutylaluminiurnhydrid der Firma Schering AG., Bergkamen/Westf., wurde irn Va- 

kuuin destilliert. 
Die als Komplexbildner eingesetzten Ather sowic Tctrahydrothiophen, Triathyl- und Tri-n- 

butylamin wurden vorher getrocknet und destillicrt. Die iibrigcn Komplexbildner wie auch 
das als Katalysator eingesetzte Titantetrabutylat (nionomcr) und die fur dic gdschromato- 
graphische Analyse als Testsubstanzen benijtigten Kohleiiwdsscrstoffc - n-Hexan uiid 
Mcthylcyclopeiitan - waren handelsiibliche Produkte dcr Firma Fluka AG., Buchs/Schweiz; 
n-Hexen-(1) wurde durch Esterpyrolyse von n-klcxylacetat in drr Ciasphase hei 550" darge- 
stellt. 

VersuchsbesclireibunR: Alle Umsetzungen wurdeii unter einer Argon-Atmosphiirc in einem 
zylindrischen DoppelwandgefaW durchgefiihrt, das  von einer Heiz- bzw. Kiihlflussigkeit 
umspult wurde. Das ReaktionsgefM trug Einfiillstutzen, Probennehmer, Riihrer und Riick- 
fluBkiihler ( - 2 0 ) .  Es wurde zurtichst das D i i s o b i ~ l y k t l u m i n i u t ? ~ h ~ ~ r ~ ~ ,  dann das in Cyclo- 
hexan geliiste Dien ~ dieses Geinisch wurde vorher gaschromatographisch analysiert ~ 

und schlienlich der Kurulysnror eingefiillt. 
Bei den init Komplexbildner durchgefuhrten Vcrsuchen wurde zunlchst das Diisobutyl- 

nluminiurnhydrid und dann der Konzplexbildner eingefiillt. Nach Einstellung der gewunschten 

10) K.-H. Thiele und K.  Jucoh, 2. Anorg. allg. Chem. 356. 195 (1968). 
9) K.-H. Thiele tind J .  Miiller, Z. Chem. 4, 273 (1964). 

11) G .  Henrici-Olive und S.  Olive, Angew. kheni. 79, 764 (1967): Angew. Chem. internat. 
Edit. 6, 790 (1Y67). 

12) C. Beermann und H. Bestim, Angew. Chem. 71, 618 (1959). 
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Arbeitstemperatur (50", vgl. Tab. 3, bzw. 30", vgl. Tab. 4 und 5)  erfolgte die Zugabe des in 
Cyclohexan gelosten Diem und des Kuftrl.ysators. Das ReaktionsgefaR wurde danach von 
50 bzw. 30" warmem 0 1  umspult. Nach verschicdenen Zeiten wurden 2--3 ccm des Reak- 
tionsproduktes entnommen und in einem Gemisch aus 3 ccm Methylcyclohexan und 20 ccm 
Methanol bei anschlicljender Zugabe von 50 ccm IOproz. Snlzsiit~re in eincin gekiihlten 
Scheidetrichter hydrolysiert. Die organische Phase wurde gdschromatographisch analysiert. 

Anulytikt Das Gaschromatographie-GerLt (Research Specialities Co. GO-10, Detektor: 
FID) enthielt eine 100-m-Stahlkdpillare (Innen-/; 0.5 mm), beschichtet mit Ucon CB 550 X, 
Helium diente als Tragergas. Die Temperatur der SBule betrug 30', die des Verdampfers 
125". Der Umsatz der Reaktion ergab sich aus dem Verhiiltnis der Peaktlichcn von Hexa- 
dien41.5) : (n-Hcxan t n-Hexen-(1) + Methylcyclopentan), dic Produktzusammensetzung 
aus dem Verhaltnis von n-Hexan, n-Hexen-(1 und Methylcyclopcntan untereinatider. 

Durch Vergleich der Verhiiltnisse von Dien : Cyclohexan vor dcr Reaktion und (Dien -i 
n-Hexan 1 n-Hexen-(I) 1 -  Methylcyclopentan) : Cyclohexan nach Beendigling der Rcaktion 
konnten eventuclle Verluste an Hexadien41.5) durch Polymerisation 0. P. ermittelt werden. 


