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Die Umsetzung von Butadien mit Kohlendioxid fuhrt bei Einsatz homogener Palladium-, 
Ruthenium- und Nickelkomplex-Katalysatoren in Ausbeuten bis zu 59% zum Cg-Lacton 
2-EthyIiden-6-hepten-S-olid (3). Mit Rhodiumkatalysatoren wird die Reaktion umgesteuert, 
und drei Molekiile Butadien verknupfen sich mit Kohlendioxid unter Bildung des Cj3- 
Lactons 2-Ethyl-2,4,9-undecatrien4olid (10). Dieses Cj3-Lacton kann auch rhodiumkata- 
lysiert aus dem Cg-Lacton und Butadien hergestellt werden. - Bei der Cg-Lacton-Synthese 
werden die herausragenden Steuerungseigenschaften der Trialkylphosphane mit CHR2-Sub- 
stituenten am Phosphor iiber eine Aktivierung des Kohlendioxids durch den Liganden 
interpretiert. Eine analoge Aktivierung wird bei Zusatz von Phosphor- und Arsen-Ylidli- 
ganden beobachtet. Als mechanistische Zwischenstufen der Butadien/C02-Reaktion werden 
Ubergangsmetall-Ally]- und Carboxylat-Spezies angenommen. Ausgehend vom Cg-Lacton 
konnte ein Carboxylat-Komplex, Bis(2-ethyliden-4,6-heptadienoato)bis(triisopropy~phos- 
phan)palladium (22), isoliert und durch Rontgenstrukturanalyse vermessen werden. Dieser 
Komplex ist gleichzeitig ein guter Einkomponentenkatalysator fur die Butadien-C02-Reak- 
tion. - Isopren bzw. Piperylen konnen gemeinsam mit Butadien und Kohlendioxid zu 6- 
Lactonen (32, 34, 36), verkniipft werden. Die Insertion des Kohlendioxids erfolgt dabei 
jeweils in die Allylgruppe, die sich aus dem Butadien bildet. 

Possibilities of Cootroliog Transition Metal-eatalyzed Reactions of 1,SDienes 
with Carbon Dioxide 

The reaction of butadiene with carbon dioxide using homogeneous palladium, ruthenium, 
and nickel catalysts affords the Cg-lactone 2-ethyIidene-6-hepten-S-olide (3) in yields up to 
59%. In contrast, rhodium catalysts give rise to the formation of the C,,-lactone 2-ethyl- 
2,4,9-undecatrien-4-olide (10) by connection of three molecules of butadiene with carbon 
dioxide. The Cj3-lactone can also be synthesized by the rhodium-catalyzed reaction of the 
C9-lactone with butadiene. - Trialkylphosphines containing a CHR2-group bound to the 
phosphorus and phosphorous or arsenic ylides proved to be extraordinarily effective and 
selective ligands in the synthesis of the Cg-lactone. This effect is interpreted by an activation 
of carbon dioxide by means of the ligand. In the reaction of butadiene with COa ally1 and 
carboxylate complexes of the transition metals are proposed to be the mechanistic inter- 
mediates. In fact, the carboxylate complex bis(2-ethylidene-4,6-heptadienoato)bis(triisopro- 
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py1phosphane)palladium (22) was isolated by a stoichiometric reaction starting with the C9- 
lactone. This complex, of which the structure was determined by X-ray analysis, proved to 
be an excellent one-component catalyst in the reaction of butadiene and C02. - Isoprene 
and piperylene can be linked up with butadiene and carbon dioxide yielding new &lactones 
(32, 34, 36). The insertion of carbon dioxide takes place at tho ally1 group which is formed 
by the butadiene. 

Kohlendioxid wird bereits seit langem als Reaktand bei organischen Synthesen 
verwendet, so z.B. bei der Darstellung von Harnstoff oder bei der Synthese aro- 
matischer Carbonsauren nach dem Kolbe-Schmitt-Verfahren’). Die bisher sehr 
beschrankte Nutzung des Kohlendioxids als Synthesebaustein wurde in den letzten 
Jahren wesentlich bereichert durch Arbeiten auf dem Gebiet der ubergangsme- 
tallkatalysierten Reaktionen des Kohlendioxids2). Sowohl Alkene3), Alkine4-6), 
Methylencyclopropane’) und Allen*) als auch 1,3-Dieneg-I3) sind in der Lage, unter 
C - C-Verknupfung rnit Kohlendioxid zu reagieren, wenn Metallkomplexe der 
Nebengruppe VIII, speziell des Palladiums, Rhodiums und Nickels, als Kataly- 
satoren verwendet werden. 

In der vorliegenden Arbeit wurde die Umsetzung von 13-Dienen mit Kohlen- 
dioxid genauer untersucht rnit dem Ziel, Einblicke in die Steuerungsmoglichkeiten 
und in den Mechanismus dieser Reaktion zu erlangen. Dazu wurden sowohl das 
Katalysatormetall und die Ligandensphare als auch das 1,3-Dien variiert und der 
EiduB auf Aktivitat und Selektivitat der Umsetzung verfolgt. 

Umsetzungen von Butadien rnit Kohlendioxid 
Die Reaktion des Butadiens rnit Kohlendioxid fiihrt - je nach Katalysator- 

metal1 - zu unterschiedlichen Produkten. Schema 1 zeigt, daB ausgehend vom 
Ubergangsmetallkomplex ML, mehrere Katalysecyclen existieren, die teilweise 
miteinander verknupft sind. 

Cyclus A ist auf Palladium-, Ruthenium- und Nickelkatalysatoren anzuwenden. 
Bei Einsatz von Palladiumkomplexen wurden die mit Abstand besten Ergebnisse 
erzielt. Unter verknupfender Addition von zwei Butadien-Molekiilen bildet sich 
der Bis-q3-allyl-Komplex 1. Kohlendioxid insertiert in eine Allylbindung, und es 
entsteht der Allylcarboxylat-Komplex 2, aus dem sich unter Riickbildung des 
Katalysators ML, die in der Literaturg-I2) schon beschriebenen Produkte 3 -7  
freisetzen konnen. Durch RingschluS entstehen das b-lacton 2-Ethylidend-hep- 
ten-Solid (3) sowie die y-Lactone 4 und 5 durch Addition zweier weiterer Bu- 
tadien-Molekiile erhalt man die Ester 6 und 714,’5). 

Cyclus B wird bei Einsatz von Rhodiumkatalysatoren beschritten. Drei Mole- 
kiile Butadien lagern sich an das Metal1 an und bilden Komplex 8, der mit Koh- 
lendioxid zur Zwischenstufe 9 weiterreagiert, aus der das y-Lacton 10 resultiert 16). 

Cyclus C beschreibt eine Variante der Reaktion, die ebenfalls durch Rhodium- 
komplexe katalysiert ist. Rhodiumverbindungen sind in der Lage, das &-Lacton 3 
unter Ringoffnung zu binden und gleichzeitig ein weiteres Molekiil Butadien zu 
koordinieren. Es entsteht Komplex 11, der unter C - C-Verkniipfung die schon 
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beschriebene Zwischenstufe 9 bildet, die die Ausgangsstufe fiir das y-Lacton 10 
darstellt. 

Schema I 

1 '  
d 

5 

do 3 

I 1  

10 c .- I 
11 

Im folgenden werden die drei verschiedenen Cyclen detaillierter betrachtet und 
die Moglichkeiten beschrieben, mit Hilfe der homogenen ubergangsmetallkatalyse 
die einzelnen Reaktionen im Hinblick auf Ausbeute und Selektivitat zu steuern. 

Steuerungsrnoglichkeiten irn Cyclus A 
Fur den Cyclus A ist es von besonderer Bedeutung, wirksame MaDnahmen zur 

Steuerung der Umsetzung von Butadien mit Kohlendioxid zu finden, da sich aus 
der Zwischenstufe 2 die unterschiedlichsten Endprodukte bilden konnen. Die beste 
EinfluBnahme verlauft uber den Katalysatorkomplex ML,, der in der vorliegenden 
Arbeit meist in situ aus einer Metallkomponente und einem Liganden L hergestellt 
wurde. Diese Art der Katalysatorpraparierung 1aBt eine breite Variation des Aus- 
gangssystems ML, zu. 

Im Fall der Palladiumkatalyse wurde Palladiumbis(acety1acetonat) als Metall- 
komponente ausgewahlt, da von diesem Komplex von zahlreichen Oligomerisie- 
rungs-") und Telomerisierungsreaktionen") her bekannt ist, daB die Acetylace- 
tonatliganden leicht durch andere Liganden verdrangt werden konnen. 

Als Liganden wurden zahlreiche Phosphorverbindungen, wie z. B. Phosphane, 
Phosphanoxide, Phosphite und Phosphorane, eingesetzt. Daneben wurden auch 
Arsane, Stibane, Bismutane sowie sauerstoff- und stickstoffhaltige Verbindungen 
als Liganden untersucht. 
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Als mit Abstand giinstigste Liganden erwiesen sich Phosphane. In Tab. 1 sind 
einige typische alkyl- bzw. arylsubstituierte Mono- und Diphosphane zusammen 
mit den erzielten Ausbeuten an Butadien-Kohlendioxid-Produkten (bezogen auf 
eingesetztes Butadien) aufgefuhrt. 

Tab. 1. EinfluD der Phosphanliganden auf die Palladium-katalysierte [Pd(aca~)~] Um- 
setzung von Butadien mit Kohlendioxid 

Ausbeuten (%) 
3 4 5 6 7 Ligand 

PiPr3 43.9 0.3 0.1 0.6 0.9 
38.6 0.1 - 0.5 0.9 
15.4 1.5 - 0.2 0.2 

PCY3 

dcpe 10.5 0.1 - 2.8 1.9 
PCP$ 

PEt3 4.0 0.3 0.1 5.3 6.9 
PPr, 3.1 0.6 0.2 6.9 8.0 
PBui 3.0 0.1 - 5.9 8.6 
PMe, 2.6 - 0.1 8.6 9.9 
PPh3 1.7 0.4 0.3 5.6 6.7 
dppe ') 0.4 0.1 - 2.5 3.5 
Pt B u ~  0.3 2.7 - 0. I 0.1 

a) PCp3 = Tricyclopropylphosphan. - b, dcpe = Bis(dicyclohexy1phosphino)ethan. - 
') dppe = Bis(dipheny1phosphino)ethan. 

Die untersuchten Liganden lassen sich in zwei deutlich unterschiedliche Grup- 
pen unterteilen: Liganden wie z. B. Triisopropyl- oder Tricyclohexylphosphan lie- 
fern in hohen Ausbeuten selektiv das 6-Lacton 3. Andere Liganden wie z.B. Tri- 
ethyl- oder Triphenylphosphan fiihren dagegen bei deutlich geringerer Gesamt- 
ausbeute iiberwiegend zu den Estern 6 und 7. 

In der Vergangenheit ist oftmals mit gutem Erfolg versucht worden, die Steuerungseigen- 
schaften eines Liganden bei einer homogenkatalytischen Reaktion mit Hilfe seiner elektro- 
nischen und sterischen Eigenschaften zu interpretieren. Schon 1970 fiihrte Tolman 19) fur 
Phosphorliganden den elektronischen Parameter Exi ein, der definiert wurde als die Differenz 
zwischen den Wellenzahlen der symmetrischen Carbonylstreckschwingung in Ni(CO)3L- 
Komplexen mit dem betrachteten Liganden L und dem Bezugsliganden Tris(tert-buty1)- 
phosphan. Da sich der Ligand PtBu3 als das am starksten basische Phosphan erwies, wurde 
sein Wert von 2056.1 m-' als Nullpunkt der Basizitats-Skala ausgewahlt und alle anderen 
Phosphorverbindungen gemaI3 Gleichung (1) auf diesen Standard bezogen: 

3 

i = l  
c xi = vco - 2056.1 [cm-'1 

In Phosphanen liefert jeder der drei Substituenten am Phosphor einen Beitrag xi zur 
Frequenz der CO-Streckschwingung. Tolman ging davon aus, daD sich diese Beitrage additiv 
verhalten. Diese Annahme konnte fur Alkylphosphane durch neuere Messungen mit einem 
Fourier-Transform-IR-Spektrometer bestatigt werden *'). 
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Auch fur die sterischen Eigenschaften der Liganden stellte Tolman einen Parameter auf, 
den Raumkegelwinkel R K W ' ' I ~ ~ ) ,  der durch Winkelmessungen an einem Molekulmodell 
errnittelt werden kann. 

Bei dem Versuch, die Ergebnisse der Palladiumkomplex-katalysierten Umset- 
zung von Butadien und Kohlendioxid (Tab. 1) mit den beiden Parametern Exi 
und RKW zu korrelieren, wurde auf den Vorschlag von Tolman22) zuruckgegriffen, 
eine MeBgroDe Z oberhalb einer ,,sterisch-elektronischen Landkarte" aufzutragen. 
Als MeBgroDe Z wurde die Ausbeute A des &Lactons 3 gewahlt, da dieser Wert 
besonders deutlich in einem breiten MeDbereich durch die Ligandeigenschaften 
beeinfluBt wird. In Abb. 1 sind die Ausbeuten an 3 bei Einsatz 12 verschiedener 
Phosphane gegen die CxI- und RKW-Werte aufgetragen. 

Abb. 1. Abhangigkeit der Ausbeute des Lactons 3 von den Ligandenparametern 

Aus Abb. 1 geht hervor, daD die elektronischen und sterischen Eigenschaften 
der Liganden keine ausreichende Erklarung fur die Steuerung der Katalyse liefern. 
Zwar zeichnen sich die besten Liganden PiPr, und PCy, beide durch hohe Raum- 
erfullung und starke Basizitat (= niedriger EXi-Wert) aus, aber die sterisch und 
elektronisch vergleichbaren Liganden P(NMe2), und Pt Bu, bilden das 8-Lacton 
3 nur in Spuren. Auch die hohe Aktivitat des Tricyclopropylphosphans (PCp,) 
kann uber die Exi/RKW-Relation nicht gedeutet werden. 

Auffallig ist, daD in allen Liganden, die bei der Synthese von Lacton 3 hochaktiv 
sind, am Phosphor CHR,-Gruppen gebunden sind. Wir nehmen an, daD diese 
Gruppierung zu einer zusatzlichen Aktivierung des Kohlendioxids fuhrt. In Glei- 
chung (2) wird am Beispiel des Triisopropylphosphan-Komplexes ein Vorschlag 
unterbreitet, wie eine solche C02-Aktivierung ablaufen kann. 

Durch den EinfluD des Liganden PiPr, wird der Bis-q3-allyl-Komplex 1 in den 
q',q3-Komplex 12 ubergefuhrt. Kohlendioxid schiebt sich in eine C - H-Bindung 
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des Liganden ein und bildet den Fiinfring 13 mit einer neuen C - C- und Pd - 0- 
Verkniipfung. Das so am Palladium koordinierte, ,,aktivierte CO;' reagiert 
schliel3lich mit der C8-Kette. Es bildet sich der Carboxylat-Komplex 14 unter 
gleichzeitiger Ruckbildung des Triisopropylphosphan-Liganden. 

I 
&O n-0 

12 13 

R ' =  CHICH3$ 

R-. oEt 

0 
14 

Ein zu Gleichung (2) analoger Reaktionsverlauf wurde von B r ~ z u n s t e i n ~ ~ * ~ ~ '  an 
Palladium-Chelatkomplexen des Typs 15 festgestellt und mit Rontgenstruktur- 
analysen belegt. Wie in Gleichung (3) gezeigt, schiebt sich auch bei dieser Reaktion 
Kohlendioxid in die C - H-Bindung des Phosphorliganden ein. Durch diese C0,- 
Insertion entsteht schon bei Raumtemperatur der Palladium-Funfring 16, der 
durch Einleiten von Argon wieder in den Eduktkomplex 15 zuriickgespalten wer- 
den kann. Komplex 15 wirkt somit als reversibler C02-Trager und aktiviert das 
Kohlendioxid-Molekul in ahnlicher Weise, wie fur Komplex 12 vorgeschlagen 
wurde. 

Bei der Umsetzung von Butadien mit Kohlendioxid wurden auch Phosphor- 
und Arsen-Ylide zur Aktivierung des Kohlendioxids eingesetzt. Tatsachlich fiihrt 
der Zusatz von (Benzoylmethy1en)triphenylphosphoran (17) sowie von (Benzoyl- 
methy1en)triphenylarsoran (18) zum bisher optimalen Katalysatorsystem 

Tab. 2. EinfluD von Ylid-Aktivatoren auf die Palladium-katalysierte Umsetzung von Bu- 
tadien mit Kohlendioxid 

Molverhaltnis Ausbeuten (YO) 
Pd(acac)2 PiPr3 Ylid 3 4 5 6 1  

1 : 3 : 0  43.9 0.3 0.1 0.6 0.9 
1 : 3 : 2(17) 50.3 - 0.2 0.6 1.4 
1 : 3 : 2(18) 51.9 - - 0.9 0.6 

1 : 3 : 2(19) 58.7 - 0.1 0.9 1.9 
1 : 0 : 2(19) 16.8 0.1 0.1 0.1 0.1 
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Pd(acac)*/PiPr3 zu einer Steigerung der 6-Lacton-Ausbeute von 44 auf uber 50% 
(Tab. 2). Eine besondere Rolle innerhalb der Ylid-Aktivatoren kommt dem Ylid 
(3-Hydroxy-6-oxo-2,4-cyclohexadien-l -yliden)triphenylphosphoran (19) zu. Diese 
Verbindung fuhrt schon ohne Zusatz von PiPr, selektiv zum 6-Lacton 3; durch 
PiPr3-Zusatz 1al3t sich die Ausbeute an 3 sogar auf nahezu 59% steigern. 

Bei der Verwendung von Ylid-Aktivatoren kann der in Gleichung (4) wieder- 
gegebene Reaktionsablauf angenommen werden. 

1s 1 P "OO 20 

In Analogie zu den Arbeiten von Braunstein (Gleichung 3) entsteht durch In- 
sertion des Kohlendioxids ein neuer Funfring 20, in dem die Chelatisierung uber 
den Sauerstoff der Benzoylgruppe ersetzt worden ist durch ein Sauerstoffatom des 
coz. 

Bei der Reaktion zwischen Butadien und Kohlendioxid laBt sich bezuglich der 
Koordinationssphare am Katalysatormetall zusammenfassend feststellen, daD of- 
fensichtlich weniger die elektronischen und sterischen Eigenschdten der Liganden 
eine Rolle spielen, sondern vielmehr die Fahigkeit eines Liganden bzw. Aktivators, 
das C 0 2  vorubergehend zu binden, voraussichtlich uber die Stufe eines labilen 
Pallada-Funfringes. 

Bei der ,,in situ-Katalyse" hat nicht nur der Ligand, sondern auch die Uber- 
gangsmetallkomponente einen wesentlichen EinfluD auf die Aktivitat des Kata- 
lysatorsystems. Es wurden deshalb neben den bisher beschriebenen Versuchen rnit 
Palladiumbis(acety1acetonat) auch Umsetzungen mit weiteren Palladiumkomple- 

Tab. 3. EinfluD der Palladiumkomponente auf die Umsetzung von Butadien und Kohlen- 
dioxid") 

Palladium- Komplex Ausbeuten ("YO) 
3 4 5 6 7 

43.9 0.2 0.1 0.6 0.5 
33.0 0.1 - 0.8 1.3 
43.5 0.9 0.2 0.2 0.2 
23.1 0.8 0.2 3.8 5.1 
25.2 0.2 0.2 0.6 0.9 
39.4 0.6 0.2 2.1 3.1 
48.2 0.3 0.3 0.6 0.7 

a) In allen Versuchen wurde als Ligand PiPr, zugesetzt. 
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xen durchgefuhrt, die sich durch eine ganzlich unterschiedliche Koordinations- 
sphare auszeichnen (Tab. 3). 

Wird Palladiumbis(hexafluoroacety1acetonat) Pd(hfacac), anstelle von Pd(acac), 
gemeinsam rnit dem Liganden PiPr3 in die Katalyse eingesetzt, so verringert sich 
die Ausbeute des 8-Lactons 3 von 44 auf 33%. Offensichtlich ist von g rokr  
Bedeutung, wie stark die ,,Abgangsgruppe" am Metal1 gebunden ist und wie 
schwer sie vom Phosphorliganden verdrangt werden kann. 

Gute Ergebnisse wurden ebenfalls rnit zweikernigen Palladiumkomplexen er- 
zielt, auch wenn daraus nicht gefolgert werden kann, da13 eine zweikernige Spezies 
die katalytisch aktive Zwischenstufe dar~tellt,~). Sowohl die Chloro- und Acetato- 
verbruckten Palladium-Allyl-Komplexe als auch die Octadienyl-verbruckten Sy- 
steme Pdz(hfacac)2(CsH12) und P ~ , ( O A C ) ~ ( C ~ H ~ ~ )  liefern als Hauptprodukt das 
S-Lacton 3. Von besonderem Interesse ist auch das trimere Palladium(I1)-acetat, 
in dem jedes Palladiumatom durch Acetatbrucken mit zwei benachbarten ver- 
bunden ist. Nach Aktivierung mit Triisopropylphosphan ergibt dieser Komplex 
eine 8-Lacton-Ausbeute von 48%. 

Wesentlich ungiinstigere Ubergangsmetallkomponenten sind die Palladium(0)- 
Komplexe Pd(PPh& und Pd(dppe),, die fur die Katalyse ungeeignete Phosphan- 
liganden enthalten und dadurch den aktivierenden Effekt des PiPr, auheben. 
Weitaus bessere Katalystoren bilden sich bei Einsatz phosphanfreier, kationischer 
Palladiumkomplexe. Als besonders geeignet erwiesen sich (Cyclooctadien)(cyclo- 
pentadieny1)palladium-tetrafluoroborat und der analoge Allyl-Komplex. Beide 
enthalten den nur locker gebundenen 1,5-Cyclooctadien-Liganden, der leicht ab- 
dissoziieren kann und dadurch die fur die Katalyse notwendigen freien Koordi- 
nationsstellen zur Verfugung stellt. 

Im Gegensatz zu den bisher aufgefuhrten Palladiumsystemen, die alle zum 
8-Lacton 3 fuhren, ist bei Einsatz von Palladium-Ziegler-Natta-Katalysatoren ein 
unterschiedliches Verhalten festzustellen. Katalysatoren aus aquimolaren Mengen 
von Palladiumbis(acety1acetonat) und Triethylaluminium liefern zusammen mit 
den Liganden PiPr3 oder PCy, auch das 8-Lacton 3; bei Zusatz von Triphenyl- 
phosphan bildet sich jedoch mit Ausbeuten um 10% das bisher nur in Spuren 
beobachtete y-Lacton 4 als Hauptprodukt. 

Tab. 4. Nickel- und Rutheniumkomplexe als Katalysatoren bei der Umsetzung von Buta- 
dien mit Kohlendioxid 

Metallkomplex Ligand Ausbeuten (%) 
3 4 6 + 7  

Ni(C0 D)z 
Ni(C0D)z 
RuH(OAc)(PPhj)3 PiPr, 6.4 0.4 0.1 

PiPr3 3.7 0.1 0.2 
RuH(OAc)(CO)(PPh& PiPr, 2.8 - 0.2 
RuHz(PP~~).I 

RuHZ(COXPPhJ3 PiPr3 2.0 - 0.1 
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Wie schon in Schema 1 aufgefuhrt, sind neben Palladium- auch Nickel-Kom- 
plexe in der Lage, die Bildung von Kohlendioxid-Produkten zu katalysieren, al- 
lerdings nur in geringem Umfang (Tab. 4). Als aktiv erwiesen sich in-situ-Kata- 
lysatoren aus Phosphorliganden und Bis(l,5-cyclooctadien)nickel, wahrend sich 
Ni(acac)*, NiCI2(PCyJ2, ,,Zentrumnickel" Ni(CI2Hl8) und Nickelocen Ni(C5H5), als 
ungeeignet herausstellten. 

Auch Rutheniumkomplexe katalysieren die Umsetzung von Butadien rnit Koh- 
lendioxid. Die in Tab. 4 aufgefuhrten Hydrido(phosphan)ruthenium(II)-Komplexe 
liefern das 6-Lacton 3 in Ausbeuten bis zu ca. 6%. Phosphanfreie Ruthenium(II1)- 
Verbindungen wie Ru(acach oder RuC13 . 3 H20 erwiesen sich als inaktiv. 

Vom Standpunkt des Synthetikers aus sind die Ergebnisse mit Nickel- und 
Rutheniumkatalysatoren wenig zufriedenstellend. Die Ergebnisse sind jedoch trotz 
der geringen Umsatze beachtenswert, da hiermit zum ersten Ma1 gezeigt werden 
konnte, da13 diese beiden Metalle bei Dien/C02-Reaktionen katalytisch aktiv sind. 
Da sich die gleichen Endprodukte bilden wie beim Einsatz von Palladiumkata- 
lysatorsystemen, kann davon ausgegangen werden, daB die Reaktionen auch uber 
ahnliche Allyl-Zwischenstufen verlaufen, wie sie im Cyclus A des Schemas 1 am 
Beispiel des Palladiums beschrieben sind. 

Neben dem verwendeten Katalysator ist das Losungsmittel ein weiterer, wichtiger Faktor, 
der die Umsetzung von Butadien rnit Kohlendioxid maBgeblich beeinfluBt. Es wurde eine 
Reihe von Losungsmitteln untersucht, von denen bekannt ist, daD sie fur verwandte Reak- 
tionen wie Oligomerisierungen ") und Telomerisierungen 18) gut geeignet sind. Fur alle ein- 
gesetzten Losungsmittel war ebenfalls gewahrleistet, daB sie die Edukte und den Katalysator 
in eine homogene Phase iiberfuhren und daB sie nicht selber mit Butadien reagieren. Be- 
zuglich der Probenaufbereitung wurden die Losungsmittel so ausgewahlt, daB sie nach der 

CH3CN 

LO 

30 

20 

10 

32 3. 36 36 LO L2 LL L6 L6 ET Ikcol/moll 

Abb. 2. Abhangigkeit der Ausbeute des Lactons 3 von Losungsmittelparametern 
(Katalysator: Pd(acac)2/PiPr3, Abkiinungen siehe Text) 
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Reaktion durch Destillation oder Extraktion von den Produkten abgetrennt werden konn- 
ten. Die erzielten Ergebnisse sind in Abb. 2 zusammengefaDt. In diesem Bild ist die Ausbeute 
(= A) des &-Lactons 3 gegen die Dielektrizitatskonstante DK und den ETWert des Lo- 
sungsmittels aufgetragen. Der ETWert ist eine von Dimroth und ReichardtZ6' iiber spek- 
troskopische Messungen ermittelte Kennzahl fur die Polaritat eines Losungsmittels. Unter 
,,Polaritat" wird dabei die Summe aller Molekuleigenschaften verstanden, die Wechselwir- 
kungskrafte zwischen den Molekiilen des gelosten Stoffes und des Losungsmittels bewirken. 

Wie Abb. 2 zeigt, muB die Umsetzung von Butadien mit Kohlendioxid in Ni- 
trilen durchgefuhrt werden, um gute Lacton-Ausbeuten zu erzielen. In Acetonitril 
betragt die Ausbeute 44%, in Propionitril (nicht eingezeichnet) 36% und in Ben- 
zonitril 17%. In allen anderen Losungsmitteln, z. B. auch in Hexamethylphos- 
phorsauretriamid (HMPT) oder Aceton, die sich fur Telomerisierungsreaktionen 
als ausgezeichnet erwiesen haben, ergeben sich lediglich Ausbeuten kleiner als 2%. 
Auch Nitromethan, ein Losungsmittel rnit DK- und E,-Werten, die mit denen des 
Acetonitrils nahezu ubereinstimmen, fuhrt nur in Spuren zu Reaktionsprodukten. 

Offensichtlich liefern die Polaritatseigenschaften der Losungsmittel keine ausreichende 
Erklarung fiir die Sonderrolle der Nitrile. Ebenfalls ist keine Abhangigkeit der Ausbeute 
von der Fahigkeit der einzelnen Losungsmittel erkennbar, Kohlendioxid zu losen. Wir neh- 
men deshalb an, daB im Verlauf der Katalyse ubergangsmetall-Nitril-Wechselwirkungen 
eine Rolle spielen und daB das Nitril - vergleichbar den Phosphanen - als Ligand wirksam 
wird. Schon seit langem ist bekannt, daB Nitrile als schwache Donorliganden an Metallen 
koordinieren konnen"). Solche schwach gebundenen Liganden sind generell in der Lage, 
sich wieder einfach vom Metall abzulosen und dadurch eine freie Koordinationsstelle zu 
schaffen. Durch diesen Schritt wird den Substratmolekiilen eine Koordination am Metall 
und damit der Start des Katalysecyclus ermoglicht Die Raumbeanspruchung der Nitrile 
am Ubergangsmetall ist verhaltnismaBig gering, da sie fast alle end-on uber den Stickstoff 
am Metall gebunden sind 29). Rontgenstrukturuntersuchungen belegen, daB die Nitrilliganden 
linear am Metall koordiniert sind und der M - N - C-Winkel nahezu 180" betragt. Bemer- 
kenswert ist, daB die Nitrilliganden besonders leicht durch Olefine verdrangt werden. So 
konnen z. B. Olefin-Komplexe des Palladiums(I1) ausgehend von [Pd(NCCH3)2C12] durch 
Substitutionsreaktionen synthetisiert werden". Auch bei katalytischen Umsetzungen, z. B. 
bei der Isomerisierung von a-Olefinen 3'), erwies sich der Nitril-Komplex [Pd(NCCH&Cl2] 
als aktiv. Ausgehend von diesen Erfahrungen rnit Monoenen ist zu erwarten, daB auch 
Diene leicht Nitril-Liganden verdrangen konnen. 

Der ,,Nitril-Effekt" bei der Umsetzung von Butadien mit Kohlendioxid ist somit 
durch eine ,,Voraktivierung" des Palladiums durch das Nitril zu erklaren. Der 
Phosphanligand und das - im hohen UberschuD vorliegende Nitril - konkur- 
rieren um die Koordinationsstellen am Palladium und bilden eine instabile Zwi- 
schenstufe Pd(NCR),(PR&, die bei Einwirkung von Butadien Nitril unter Bildung 
des Bis-q3-Allylkomplexes 1 abspaltet. Dieser Effekt der ,,Voraktivierung" durch 
den schwachen o-Donor/nAkzeptor-Liganden Nitril ist ebenfalls bei einem ge- 
ringen Nitrilzusatz zu beobachten: Schon katalytische Mengen Acetonitril im 
Losungsmittel Toluol fuhren zu einer verstarkten Bildung des &Lactons 3. 

Von einigen Ei~en-'~) und Iridium-33) Komplexen ist bekannt, daD sie unter Spaltung einer 
C - H-Bindung Acetonitril oxidativ addieren und anschlieknd Kohlendioxid in die Metall- 
Kohlenstoffbindung insertieren konnen. Angewendet auf die Butadien/COz-Chemie, laBt 
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sich - rein spekulativ - der in Gleichung (5) formulierte Reaktionsablauf zur Synthese des 
6-Lactons 3 aufstellen. 

L,M + C H 3 C N  
(5 )  

- Lacton3 

Es ist jedoch sehr unwahrscheinlich, daI3 die Reaktion tatsachlich gemaD Gleichung (5) 
ablauft. Dagegen spricht, dal) die C-H-Aktivierung des Acetonitrils nur bei extrem elek- 
tronenreichen Metall-Ionen beobachtet wird. Ebenfalls ist rnit dem in Gleichung (5) auf- 
gestellten Reaktionsverlauf nicht zu erklaren, wieso auch Benzonitril - das iiber keinen 
aciden, zur CN-Gruppe u-standigen Wasserstoff verfugt - in guten Ausbeuten die Synthese 
des &Lactons 3 ermoglicht. Zur Erklarung des ,,Nitril-Effektes" geben wir deshalb der 
Bildung von Palladiumkomplexen mit N-gebundenen Nitrilliganden den Vorzug. 

Die bisher vorgestellten katalytischen Ergebnisse der Butadien/C02-Reaktion 
wurden mit Hilfe des Katalysecyclus A (in Schema 1) interpretiert. Ein entschei- 
dender Schritt in diesem Cyclus ist die Bildung des Carboxylat-Komplexes 2 durch 
die Insertion von Kohlendioxid in eine obergangsmetall-Allyl-Bindung, eine Re- 
aktion, die im Falle des Nickels 34,35) und Palladiums 36--39) schon intensiv untersucht 
wurde. 

Im folgenden werden katalytische und stochiometrische Versuche vorgestellt, 
die zum Ziel hatten, den Mechanismusvorschlag des Cyclus A zu erharten und 
weitere Informationen uber die Bildung und Reaktivitat von Palladium-Carboxy- 
latkomplexen zu erhalten. 

Es wurde u. a. festgestellt, daB das isolierte 6-Lacton 3 Palladium-katalysiert zu 
den beiden y-Lactonen 4 und 5 isomerisiert werden kann "). Kinetische Unter- 
suchungen zeigen, daB sich bei einer hohen Palladiumkonzentration in der Reak- 
tionslosung das Lacton 3 sehr schnell in Lacton 4 umwandelt. Dieses Lacton rnit 
nicht konjugierten Doppelbindungen geht dann anschlieoend in einer langsameren 
Reaktion in das vollstandig konjugierte Lacton 5 iiber. Die Palladium-katalysierte 
Isomerisierung vom Sechsring zum Fiinfring verlauft voraussichtlich uber die Zwi- 
schenstufe 15 (Schema 2), die - bis auf die Lage der Doppelbindung in der Sei- 
tenkette - identisch ist rnit der Zwischenstufe 2 (Schema 1). Die Bildung der 
Spezies 15 ist als oxidative Addition des &Lactons an das Palladium unter gleich- 
zeitiger Lacton-Ringoffnung aufzufassen. Aus 15 bildet sich das y-Lacton 4 (Weg a 
in Schema 2) durch eine Verknupfung des Sauerstoffes mit dem Kohlenstoffatom 
C-4. Dazu mu13 vorab ein an C-4 gebundener Wasserstoff an das Ende der Kette 
unter Bildung der Zwischenstufe 16 mit einer innenstandigen Allylgruppe wandern. 

Bei einer weiteren Palladium-katalysierten Reaktion des 6-Lactons 3, der Um- 
setzung rnit einem UberschuB an Butadien zu den Estern 6 und 7, kommt es 
ebenfalls im ersten Schritt zu einer oxidativen Addition des Lactons an das Pal- 
ladium unter Bildung von 15. Zwei Molekule Butadien addieren sich an diese 
Zwischenstufe und bilden die Spezies 17 rnit einer doppelt q3-gebundenen C8- 
Kette (Weg b in Schema 2). Wiederum erfolgt zuerst eine Wasserstoff-Verschie- 
bung, ausgehend vom Kohlenstoffatom C-4. Der Wasserstoff wandert an eine 
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17 

Schema 3 

20 
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- acacH 
+ PiPr3 
c-- 
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* P iPr3 
___) 

0 0  
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Allylgruppe der C8-Kette, die dadurch in einen $,q3-gebundenen Liganden iiber- 
gefiihrt wird. Wie in Formel 18 gezeigt, geht dabei die Allylgruppe des Carboxylat- 
Liganden in eine Dien-Struktur uber, die moglicherweise ebenfalls am Palladium 
gebunden ist. Durch Verkniipfung des Carboxylat-Sauerstoffes rnit dem endstan- 
digen (Weg c) oder innenstandigen (Weg d) Allyl-Kohlenstoffatom der C8-Kette 
bilden sich schlieI3lich die beiden Ester 6 und 7 der 2-Ethenylheptadiensaure. 

Es ist bernerkenswert, daI3 sich Allylcarboxylat-Palladiumkornplexe sowohl bei 
der Umsetzung von Butadien mit Kohlendioxid als auch bei der oxidativen Ad- 
dition des 6-Lactons 3 an Palladium bilden und in beiden Fallen dieselben End- 
produkte erhalten werden. Diese Analogie legte es nahe, ausgehend vom 6-Lacton 
in einem stochiometrischen Experiment zu versuchen, eine Carboxylat-Zwischen- 
stufe zu isolieren. 

Es wurde eine stochiometrische Umsetzung von Palladiumbis(acety1acetonat) 
mit Triisopropylphosphan und dem &Lacton 3 durchgefuhrt. Im Losungsmittel 
Acetonitril bei einer Temperatur von 90 "C, also bei Reaktionsbedingungen, die 
auch fur katalytische Umsetzungen typisch sind, bildeten sich gelbe Kristalle des 
Komplexes Bis(2-ethyliden-4,6-heptadienoato)bis(t~sopropylphosphan)palladiurn 
(22). Seine Entstehung kann uber die in Schema 3 aufgefuhrte Reaktionsfolge 
interpretiert werden. 

Durch eine oxidative Addition des &-Lactons an Palladiumbis(acety1acetonat) 
bildet sich die Spezies 19 mit dem auch fiir die Zwischenstufen 2 und 15 formu- 
lierten Allylcarboxylat-Liganden. Die hohe Koordinationszahl von 19 1aI3t ver- 
muten, daI3 diese Spezies nur als kurzlebige Obergangsstufe existiert. Im nachsten 
Schritt erfolgt ein Wasserstoff-Transfer vom Kohlenstoffatom C-4 des Carboxy- 
lats zum Acetylacetonat-Liganden analog zu 17- 18 (Schema 2). Unter Abspal- 
tung von Acetylaceton, das gaschrornatographisch nachgewiesen werden konnte, 
und gleichzeitiger Anlagerung von Triisopropylphosphan entsteht der Komplex 
20, der - nach einer Wiederholung dieser Reaktionsfolge - iiber die Zwischen- 
stufe 21 in den isolierten Komplex 22 iibergeht. Es ist von Bedeutung, daI3 dieser 

Abb. 3. Molekiilstruktur des Komplexes 22 
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Tab. 5. Kristallographische Daten von 22 *I 

C,6Hu0,P2Pd, Molmasse 728.9 
GroDe des Kristalls 0.04 x 0.50 x 0.29 mm 
a = 8.009 (I),  b = 11.639 (2), c = 11.839 (1) k, 
GI = 70.92 (l)', 
Y = 968.65 A', dk. 1.25 g cm-', Raumgruppe Pi, 2 = 1, 
p (Mo-&) = 5.8 m-', Enraf-Nonius CAD-4 Diffraktometer 
Mo-Strahlung mit Graphit-Monochromator (k = 0.71069 A) 
MeDtemperatur 21 "C, MeBmethode R-20, 0-Bereich 1.0-27.4" 
gemessene Reflexe (+MI) 4346, davon beobachtet ( I  2 20(1)) 4021 
Lijsung der Struktur durch Schweratom-Methode. Alle Wasserstoffe wurden gefunden, aber 
nicht verfeinert. Das Pd-Atom ist statistisch fehlgeordnet (Verhaltnis 96 : 2 : 2) 
verfeinerte Parameter 200, R = 0.049, R,  (w = I/a'(Fo)) 0.059, Restelektronendichte 0.76 e k 3  

= 74.32 (l)", y = 70.84 (1)" 

Tab. 6. Atomkoordinaten und thermische Parameter von 22 

ATOM X Y 2 U(1 ,1) U ( 2 , 2 )  U ( 3 , J )  U(l,2) U(1,3) U(2,3) 

PD 

P 

01 

02 

c1 
c2 

c3 

c4 

c5 

C6 

c7 

C8 

c9 

c10 

c11 

c12 

C13 

c14 

C15 

C16 

C17 

C18 

O.oo00 

0.0506(1) 

0.0274 (3) 

-0.251 6 (4) 

-0.1070(5) 

-0.071 3 (5) 

-0.2343(6) 

-0.3303(6 

-0.2692 ( 6 )  

-0.3653 (7) 

-0.2985(9) 

0.0939 ( 6 

0.1450(8) 

-0.1579(5) 

-0.2836 (6) 

-0.2506 (7) 

0.1425 (5 ) 

0.1656 ( 8 )  

0.3162(5) 

0.1953 (5 ) 

0.2027 ( 8 )  

0.3831 (5) 

0.0000 

-0.0224( I ) 

0.1786 ( 2  ) 

0.2623 ( 2 )  

0.271 9(3 1 

0.4005 (3 ) 

0.51 16(3) 

0.5648(3 ) 

0.5424(3 1 
0.5972 (4) 

0.5788(6) 

0.4119(3) 

0.5333(4) 

-0.01 40(3) 

0.11 65(4) 

-0.1092(5) 

0.1036(3) 

0.1018(4) 

0.1114(4) 

-0.1814(3) 

-0.21 98 (4 ) 

-0.2065(4) 

0.0000 

0.1954(1) 

-0.0628(2) 

0.0264(2 ) 

-0.0378(3 ) 

-0.0966 ( 3  ) 

-0.0865 (4 

-0.1916(4) 

-0.3000 (4 ) 

-0.401 6 (5 ) 

-0.51 1 1  (5) 

-0.1507 (3) 

-0.2099(4) 

0.31 29(3) 

0.301 9 (4 ) 

0.31 53(5) 

0.1979(3) 

0.3228(4) 

0.1051 (4) 

0.2560(3 ) 

0.391 4(4) 

0.1815(4) 

0.035 

0.034 

0.048 

0.064 

0.052 

0.064 

0.078 

0.065 

0.062 

0.080 

0.112 

0.072 

0.112 

0.043 

0.054 

0.062 

0.054 

0.114 

0.050 

0.049 

0.113 

0.047 

0.026 

0.039 

0.036 

0.056 

0.043 

0.039 

0.044 

0.042 

0.047 

0.058 

0.099 

0.046 

0.063 

0.062 

0.076 

0.099 

0.047 

0.081 

0.063 

0.043 

0.067 

0.058 

0.033 

0.036 

0.047 

0.081 

0.044 

0.048 . 

0.065 

0.076 

0.075 

0.088 

0.077 

0.055 

0.074 

0.044 

0.080 

0.106 

0.048 

0.059 

0.075 

0.050 

0.072 

0.100 

-0.007 

-0.009 

-0.013 

-0.017 

-0.009 

-0.010 

-0.005 

-0.004 

-0.010 

-0.008 

-0.019 

-0.022 

-0.046 

-0.016 

-0.003 

-0.04 1 

-0.020 

-0.047 

-0.029 

-0.008 

0.014 

-0.004 

-0.008 

-0.006 

-0.011 

0.014 

-0.013 

-0.015 

-0.01 1 

-0.015 

-0. 020 

-0.033 

-0.040 

-0.015 

-0.017 

0.001 

0.015 

0.024 

-0.011 

-0.025 

-0.008 

-0.016 

-0.053 

-0.015 

-0.005 

-0.010 

-0.005 

-0.017 

-0.01 1 

-0.012 

-0.017 

-0.012 

-0.008 

-0.008 

-0.016 

-0.008 

-0.006 

-0.013 

-0.020 

-0.035 

-0.014 

-0.021 

-0.016 

-0.010 

-0.012 

-0.022 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse konnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hin- 
terlegungsnummer CSD 51 549, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Tab. I .  Bindungsabstande und -winkel in 22 

Bindungsabstlnde in (g) 

Pd - P 2.372(1) c3 - c4 1.492 (7) 
Pd - 01 2.031(2) c4 - c5 1.322(7) 
P - c10 i.a60(4) C5 - C6 i.45a(a) 
P - C13 i.a56(4) C6 - C7 1.321(9) 
P - C16 1.860(4) C8 - c9 1.495(7) 
01 - c1 1.303 (5) c10 - c11 1.510 (7) 
02 - c1 1.219 (5) c10 - c12 1.513(8) 
Cl - c2 1.516(6) C13 - C14 1.531(7) 
cz - c3 1.517 (6) C13 - C15 1.531 (6) 
c2 - C8 1.334(7) C16 - C17 1.529(7) 

C16 - Cl8 1.513(7) 

Bindungswinkel in (O)  

P - Pd - 01 
P* - Pd - 01 
Pd - P - ClO 
Pd - P - C13 
Pd - P - C16 
C10 - P - C13 
C10 - P - C16 
C13 - P - C16 
Pd - 01 - Cl 
01 - c1 - 02 
01 - c1 - cz 
02 - c1 - cz 

92.7(1) 
87.3(1) 

113.2 (I) 
112.6(1) 
111.4 (1) 
105.0(2) 
102.9(2) 
111.2(2) 
119.8(2) 
125.5(4) 
114.2 (3) 
120.3(4) 

c1 - c2 - c3 
c1 - c2 - C8 
c3 - cz - C8 
CZ - c3 - c4 
c3 - c4 - c5 
C4 - C5 - C6 
C4 - C6 - C7 
c2 - C8 - c9 
,211 - c10 - c12 
C14 - C13 - C15 
C17 - C16 - C18 

115.2 (4) 
121.1(4) 
123.7(4) 
115.6(4) 
126.4 (4) 
125.2 (5) 
124.4 (6) 
125.7 (4) 
112.2 (4) 
110.5 (4) 
110.4 (4) 

Abb. 4. Anordnung der Molekule des Komplexes 22 in der Elementarzelle 
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Komplex keinen allylisch gebundenen Carboxylat-Liganden aufweist, sondern den 
Ethylidenheptadienoat-Liganden mit einer 1,3-Dienstruktur. Dieser Ligandentyp 
wurde schon im Komplex 18 bei der Besprechung der Esterbildung vorgestellt. 

Die Kristallstrukturanalyse von 22 (Tab. 5) ergab die in Abb. 3 wiedergegebene 
Molekiilstruktur. Das zentrale, quadratisch planar koordinierte Palladium-Atom 
besetzt das Inversionszentrum in der Raumgruppe P 7, womit die Molekulsym- 
metrie 1 (Ci) festgelegt ist. Eine geringe Fehlordnung (4%) des Schweratoms er- 
schwerte die Analyse im abschliel3enden Stadium (ohne Beriicksichtigung der Fehl- 
ordnung: R = 0.054), jedoch konnten samtliche Wasserstoff-Atome lokalisiert 
werden. Atomparameter sowie ausgewahlte Bindungsdaten sind in den Tabellen 
6 und 7 zusammengefaBt. Die Carboxylgruppe ist rnit einem Pd - 0-Abstand von 
2.031 (2) A lediglich iiber ein Sauerstoff-Atom am Palladium gebunden; der nicht 
bindende Abstand zum Sauerstoff-Atom der Carbonylgruppe (C- 0 1.22 (1) A) 
betragt 3.12 a. Die Kohlenstoff-Atome C 1 wie auch C2  sind exakt trigonal planar; 
die Faltung der Dien-Kette ergibt sich, wie die Molekiilpackung zeigt (Abb. 4), 
aus der Anordnung der Molekiile in der Elementarzelle. Aus Abb. 4 wird zudem 
ersichtlich, daD die Dien-Kette keinerlei intermolekulare Wechselwirkungen iiber 
benachbarte Palladium-Atome eingeht. Diesen Befunden entsprechen auch die 
Bindungsabstande im konjugierten System der Kette. 

Bei der Synthese von 22 verfarbt sich die Losung, aus der spater die blaogelben 
Kristalle des Komplexes 22 erhalten werden, nach einiger Zeit weinrot. Dies 1aDt 
darauf schlieDen, daD in der Losung eine oder mehrere weitere Spezies, z.B. die 
Komplexe 19 oder 21, vorliegen; eine Isolierung war jedoch nicht moglich. 

Komplex 22 ist nicht als eine katalytische Zwischenstufe, wie sie mit den Ver- 
bindungen 2 bzw. 15 diskutiert wurde, anzusehen. Seine Bildung belegt jedoch die 
schon bei den katalytischen Umsetzungen rnit dem 6-Lacton gemachte Beobach- 
tung, daD das Lacton 3 in Form einer oxidativen Addition an Palladium koor- 
dinieren kann. Auch der Vorschlag zur Bildung der Carbonsaureester 6 und 7 
(Schema 2) wird durch die Isolierung von Komplex 22 gestutzt. 

Komplex 22 ist bei der Umsetzung von Butadien rnit Kohlendioxid ein her- 
vorragender Katalysator. Das beste Ergebnis mit einer Ausbeute an Lacton 3 von 
49% wird dann erzielt, wenn kein weiteres Phosphan zugesetzt wird. Bei Zugabe 
von zusatzlichem Trusopropylphosphan sinkt die Ausbeute deutlich ab. 22 ist 
somit ein echter Einkomponentenkatalysator rnit einem optimalen Palladium- 
Phosphor-Verhaltnis. 

Steuerungsmoglichkeiten im Cyclus B 
GemaD Cyclus B des Schemas 1 konnen bei Einsatz von Rhodiumkatalysatoren 

drei Molekiile Butadien rnit einem Molekul Kohlendioxid unter Bildung des y- 
Lactons 10 (2-Ethyl-2,4,9-undecatrien-4-olid) verkniipft werden. In Schema 4 sind 
u. a. die verschiedenen Moglichkeiten zusammengefaDt, die Entstehung dieses un- 
gewohnlichen Lactons zu erklaren. 

Eine Moglichkeit besteht darin, daD die drei Butadien-Molekiile gleichzeitig am 
Rhodium - jeweils uber q*,q2-Bindungen - koordinieren und eine Spezies 23 
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bilden. Die Butadienmolekiile verkniipfen sich anschlieDend zu einer linearen CI2- 
Kette. Von den insgesamt 30 C - C-Bindungselektronen der drei Ausgangsmole- 
kiile werden 22 Elektronen fur die C - C-o-Bindungen benotigt. Die restlichen 8 
Elektronen verteilen sich in Form von einer Doppelbindung (q2) und zwei Allyl- 
gruppen (q3) auf die Clz-Kette. obergangsmetallkomplexe mit q3,q3-gebundener 
Clz-Kette sind von Rhodium bislang nicht bekannt; von anderen Metallen dagegen 
konnten analoge Verbindungen isoliert werden. Schon 1964 wurde die Synthese 
von RuClz(q3,q3-ClzH18) aus Rutheniumtrichlorid und Butadien beschrieben@). 
Wike und Mitarbb. fanden den Nickel-Komplex [Ni(q3,q3-C1zH18)]41) sowie die 
Molybdan- und Wolfram-Komplexe [IM(C0)z(q3,q3-C1ZH18)]42); Jolly berichtete 
kiirzlich iiber die Synthese von [Pd(q3,q3-ClZHl8)] aus Bis(dibenzylidenacet0n)- 
palladium und B~tadien~~’ .  

Schema 4 
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In der diskutierten Rhodium-Ci2Hl8-Zwischenstufe konnen die beiden Allyl- 
gruppen und die Doppelbindung verschieden iiber die Clz-Kette verteilt sein. Be- 
finden sich die beiden Allylgruppen in endstandiger Position, ergibt sich Komplex 
26; ist eine Allylgruppe innenstandig, so bildet sich 8. Es ist jedoch wenig wahr- 
scheinlich, daB die Katalyse uber 26 verlauft: Nach Einschub von Kohlendioxid 
in eine der endstandigen Allylgruppen unter Bildung der Spezies 27 und anschlie- 
Bender Verknupfung des Carboxyl-Sauerstoffes mit dem Kohlenstoff der zweiten 
Allylgruppe muBte sich ein 10-Ring-Lacton, z. B. 29, freisetzen. Da solche Produkte 
nicht beobachtet werden, verlauft die Reaktion voraussichtlich iiber die Zwischen- 
stufe 8. Es ist moglich, daB sich 8 direkt aus 23 bildet, oder auch, daB sich zuerst 
zwei Butadienmolekule verknupfen und den Octadiendiyl-Butadien-Komplex 24 
ergeben, der dann zu 8 weiterreagiert. Durch die Insertion von Kohlendioxid in 
die endstandige Allylgruppe von 8 kann sich der Carboxylatkomplex 9 bilden. 
uberraschend liefert dieser nicht das &Lacton 30 (Weg b), wie es in Analogie zur 
Palladiumkatalyse zu erwarten ware, sondern es findet eine vollstandige Isome- 
rkierung zu Komplex 28 (Weg a) statt. Diese Isomerisierung ist, analog den Me- 
chanismen der Schemata 2 und 3, wieder mit einer Wasserstoff-Verschiebung ver- 
bunden. Aus 28 kann sich das y-Lacton 31 freisetzen, das - wie im Fall der 
Palladiumkatalyse - zu dem stabileren konjugierten y-Lacton 10 weiterisome- 
risiert. 

Wie Schema 4 zu entnehmen ist, existiert zu dem bisher betrachteten Reak- 
tionsablauf noch eine weitere Alternative. Wenn der Rhodium-Eduktkomplex 
,,RhL" zunachst nur mit zwei Butadienmolekulen reagiert, entsteht die zum Pal- 
ladiumkomplex l analoge Rhodiumverbindung 25. Durch Insertion von Kohlen- 
dioxid bildet diese einen Carboxylatkomplex, der weiteres Butadien koordinieren 
kann (Komplex 11). Durch C - C-Verkniipfung des Carboxylatrestes mit dem 
koordinierten Butadienmolekiil entsteht schliefllich die schon beschriebene Zwi- 
schenstufe 9. Eine weitere Schwierigkeit bei der Festlegung des tatsachlichen Reak- 
tionsablaufes besteht darin, daB beide Mechanismusvarianten mit zwei bzw. drei 
anfinglich koordinierten Butadienmolekiilen miteinander verkniipft sein konnen. 
So kann Komplex 25 durch Addition von Butadien in 24 und dieses wiederum 
durch Kohlendioxid-Insertion in 11 iibergehen. 

Versuche, den Reaktionsablauf zu beeinflussen, erfolgten - wie im Fall der 
Palladiumkatalyse - wieder vornehmlich iiber die Variation von Metallkompo- 
nente und Ligandenfeld. Als giinstigste Rhodiumverbindungen erwiesen sich 
Rhodium(1)-Komplexe n i t  leicht dissoziierenden Liganden, z. B. Bis(ethen)rho- 
diumacetylacetonat. Auch ionische Rhodiumkomplexe, wie z. B. [Rh(nbd)(PPh3)z]- 
BPh4 und [Rh(COD)(PPh3)z]PF6, als auch monomere bzw. dimere Allylrhodium 
komplexe, wie z. B. [Rh(C3H5)2acac], [Rh(C3HS)zCl]Z oder [Rh(C3H5)z(0Ac)]z, fuhr- 
ten zum 6-Lacton 10. 

Rhodium(1)-Komplexe mit o-gebundenen Liganden, z. B. die Phenyl- bzw. 
Phenoxyphosphan-Komplexe R - Rh(PPh3)3 mit R = Ph/OPh, zeigten dagegen 
keine katalytische Akt'ivitat. Auch das Rhodium(II1)-System Rhodiumtris(acety1- 
acetonat) erwies sich uberraschend als inaktiv. 
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Die eingesetzten Rhodiumkomplexe mussen durch einen zusatzlichen Phos- 
phanliganden - in Schema 4 rnit L bezeichnet - modifiziert werden. Die hochsten 
Ausbeuten an y-Lacton 10 von 5-8% werden mit einem Katalysator aus 
[Rh(C2H&acac] und einem UberschuD an Triethylphosphan erzielt. Das bei der 
Palladiumkatalyse hervorragende Triisopropylphosphan ist bei der Rhodiumka- 
talyse inaktiv, evtl. weil am Rhodium kein Platz mehr fur einen sterisch anspruchs- 
vollen Liganden vorhanden ist, wenn gleichzeitig schon drei Butadienmolekule am 
Metal1 koordiniert sind. Die hohe Labilitat der aktiven Rhodiumspezies kommt 
auch darin zum Ausdruck, daB die Katalyse nur in einem sehr engen Tempera- 
turbereich um 120 "C ablauft. Bei niedrigeren Temperaturen werden nur Butadien- 
oligomere gebildet, bei hoheren Temperaturen beginnt Katalysatorzersetzung. Wie 
bei der Palladiumkatalyse gibt es auch bei der Rhodiumkatalyse einen ,,Nitril- 
Effekt". Wahrend in den Losungsmitteln Ethanol und Isopropylalkohol nur Spu- 
ren des Lactons 10 erhalten werden und n-Pentan und Aceton den Katalysator 
desaktivieren, erwies sich Acetonitril als das rnit Abstand beste Reaktionsmedium. 

Steuerungsmoglichkeiten im Cyclus C 
Die nur sehr geringen Ausbeuten im Katalysecyclus B bei der Synthese des 

Lactons 10 aus Butadien und Kohlendioxid lieBen uns nach einer alternativen 
Herstellungsmethode fur 10 suchen. Dabei bot es sich an, die im Cyclus A be- 
schriebene Eigenschaft des &Lactons 3 auszunutzen, sich in einer oxidativen Ad- 
dition an ein Ubergangsmetall koordinieren zu konnen. Tatsachlich erwies es sich 
als moglich, den Lactonring von 3 auch am Rhodium zu offnen und mit weiterem 
Butadien zum Lacton 10 umzusetzen. Der beste Katalysator fur diese Reaktion 
ist das im Cyclus B optimierte System aus Bis(ethen)rhodiumacetylacetonat und 
Triethylphosphan. Andere Liganden, wie z. B. Triisopropylphosphan, waren na- 
hezu inaktiv. Bezogen auf eingesetztes &-Lacton 3 konnte das y-Lacton 10 in 
Ausbeuten bis zu 44% erhalten werden. 

Der Mechanismus dieser Reaktion kann durch Zwischenstufen erklart werden, 
die schon in Schema 4 auftraten. Durch eine oxidative Addition des &Lactons 3 
am Rhodiumkomplex und eine gleichzeitige Koordination von Butadien bildet 
sich die Zwischenstufe 11, die - wie schon erlautert - iiber C - C-Verknupfung, 
Isomerisierung und C - O-Verknupfung in Lacton 10 ubergeht. Die naheliegende 
Mechanismusinterpretation des Katalysecyclus C iiber 11 rechtfertigt jedoch nicht 
den SchluB, daD auch der Cyclus B iiber diese Zwischenstufe verlaufen muI3. 

Da die Palladium-katalysierte Umsetzung von Butadien und Kohlendioxid zum 
6-Lacton 3 in Ausbeuten bis zu 59% und die Rhodium-katalysierte Reaktion des 
&Lactons mit Butadien zu 44% ablauft, kann das C13-Lacton 10 uber diesen 
Umweg ebenfalls im praparativen MaDstab hergestellt werden. Versuche mit 
,,Zweikomponentenkatalysatoren", die sowohl eine Palladium- als auch eine Rho- 
diumkomponente enthalten, um zuerst das &Lacton zu erzeugen und dieses dann 
,,in situ" in das C1,-Lacton zu uberfiihren, waren nicht erfolgreich. Der Grund 
hierfiir ist die Tatsache, daB der erste Reaktionsschritt als Katalysatorliganden 
z. B. PiPr, benotigt, der zweite Schritt hingegen ausschlieDbch rnit PEt, verlauft. 
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Bei einem ,,in situ"-Gemisch der beiden Liganden werden die Ubergangsmetall- 
zentren jedoch zwangslaufig durch den jeweils ,,fakchen"-Liganden blockiert. 

Umsetzungen weiterer Diene mit Kohlendioxid 
Mit den Katalysatoren, die in guten Ausbeuten die Butadien-Kohlendioxid- 

Reaktion katalysieren, konnten weder Isopren noch Piperylen (1,3-Pentadien) mit 
Kohlendioxid umgesetzt werden. Als moglich erwiesen sich jedoch gemeinsame 
Verknupfungen des Isoprens bzw. Piperylens rnit Butadien und Kohlendioxid 
unter Bildung der neuen Lactone 32, 34 und 36 (vgl. Schema 5). 

Bei der Palladium-katalysierten Umsetzung des Isoprens rnit Butadien wird 
sowohl ein Produkt rnit Kopf-, als auch eines mit Schwanz-Verkniipfung des 
Isoprens gebildet. Als mechanistische Zwischenstufen sind deshalb zwei Bis(q3- 
al1yl)palladium-Komplexe rnit der zusatzlichen Methylgruppe in 2- bzw. 3-Posi- 
tion zu formulieren. Bei dem folgenden Einschub des Kohlendioxids ist bemer- 
kenswert, daD die Insertion in beiden Fallen in die Allylgruppe erfolgt, die aus 
dem Butadien gebildet wurde. Eine Insertion in die methylsubstituierte, elektro- 
nenreichere Allylgruppe wird nicht beobachtet, die zu den Produkten 33 und 35 
fiihren mul3te. 

Bei der Reaktion zwischen Piperylen, Butadien und Kohlendioxid wird nur das 
Schwanz-verkniipfte Produkt 36 beobachtet. Eine Kopf-Verkniipfung, die zu den 
Lactonen 38 und 39 fuhren wurde, tritt nicht auf. Ebenfalls erfolgt der Kohlen- 
dioxid-Einschub, vollkommen analog den Isopren-Produkten, ausschlieDlich an 
der nichtsubstituierten Allylgruppe, so da13 auch das Isomere 37 nicht gebildet 
wird. 
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Bei der Umsetzung zwischen Isopren, Butadien und Kohlendioxid wurde der 
EinfluD des Eduktverhaltnisses Isopren/Butadien auf die Selektivitat genauer 
untersucht. Abb. 5 zeigt, daS ein hoher UberschuS an Isopren zu einer deutlichen 
Selektivitatsverbesserung in bezug auf die Zielprodukte 32 und 34 fuhrt. Bei einem 
Isopren-Butadien-Verhaltnis von 15 : 1 wurden diese beiden Lactone mit einer 
Gesamtselektivitat von 88% gebildet. 

1 TOOr . . . . I 

mol Isopren - 
mol Butadien 

Abb. 5. EinfluD des Isopren-Butadien-Verhaltnisses auf die Selektivitat S der Bildung von 
32 + 34 und 3 

Die Ausbeuten dagegen sind, verglichen mit der Palladium-katalysierten Um- 
setzung von Butadien mit Kohlendioxid, gering. Sie sind weitgehend unabhangig 
von dem gewahlten Isopren-Butadien-Verhaltnis und liegen bei 5%. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der Friedrich-Ebert-Stijtung fur 
die finanzielle Unterstutzung und der Degussa AG, Hanau, fur die groBzugige Bereitstellung 
der Palladium-, Rhodium- und Rutheniumsalze. Unser Dank gilt Frau E. Richter fur die 
Unterstutzung bei den experimentellen Arbeiten, Frau M. Sistig, Herrn B. Dederichs und 
Herrn W. Falter fur die Aufnahme der Kernresonanzspektren und Massenspektren, Frau 
E. Kirchner und Frau A .  Eormann fur die Durchfiihrung der GC-Analysen und Herrn Dr. 
W. Meltzow fur die Mithilfe in vielen gaschromatographischen Fragen. Herrn Prof. Dr. W. 
Keim danken wir fur die zahlreichen wertvollen Anregungen und Diskussionen. 

Experimenteller Teil 
Infrarotspektren: Kapillar (Fliissigkeiten) bzw. KBr-PreDlinge (Feststoffe), Perkin-Elmer 

782 Spektrometer. - Massenspektren: EI-Technik (70 eV, 0.7 mA), Varian MAT 112 GC/ 
MS-System, Datenerfassung mit dem Gerat Varian MAT 200 S. - 'H-NMR-Spektren: 90 
MHz, Varian EM 390, interner Standard Tetramethylsilan. - I3C- und "P-NMR-Spektren: 
Bruker CXP 200, Tetramethylsilan interner Standard bei 3'C-NMR, 85proz. H3P04 extern 
bei 3'P-NMR. - Elementaranalytik Carlo Erba Elemental Analyzer 1106. - Atomab- 
sorption: Varian 1100 AAS-Spektrometer. - Substanzisolierung: Praparativer Gaschro- 
matograph Hupe APG 402,2 m x 2 cm 20% Silicon DC 200 auf Gaschrom P 45/60 mesh, 
230°C Saulentemperatur, 1.0 bar Stickstoff-Vordruck. - Produktzusammensetzungen: GC- 
Analyse (Carlo Erba 2300 AC), 100 m OV 101 Glaskapillare (Butadien/C02-Produkte) bzw. 
60 m WG 11 Glaskapillare (Isopren bzw. Piperylen/Butadien/C02-Produkte), Tragergas 
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Stickstoff, Vordruck 2.0 at, Temperaturprogramm 120 bis 230°C, 6 min isotherm, Aufheiz- 
rate 5 “C/min, Flammenionisationsdetektor, Integrationssystem Spectra Physics SP 4000. 

Allgemeine Vorschrijiien zur Umsetzung von l.3-Dienen mit Kohlendioxid: Alle Verfah- 
rensschritte bis auf die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte wurden unter nachgereinigtem 
Argon durchgefiihrt. In einem typischen Experiment wurden 0.1 6 mmol Metallkomponente, 
0.48 mmol Ligand, 30 ml Losungsmittel, 250 mmol Butadien (oder Butadien/Dien-Gemi- 
sche) und 300 mmol Kohlendioxid in einem 75-ml-Stahlautoklaven miteinander umgesetzt. 
Bei Palladium-, Nickel- und Rutheniumkatalyse wurde 15 h bei 90°C geriihrt; bei Rho- 
diumkatalyse waren etwas hohere Reaktionstemperaturen (120°C) und langere Reaktions- 
zeiten (24 h) erforderlich. Nach der Reaktion wurde der Autoklav gekiihlt, iiber ein Redu- 
zierventil entspannt und die Reaktionslosung nach Abtrennen von nicht umgesetztem Dien 
und Kohlendioxid gewogen und gaschromatographisch analysiert. 

Die Umsetzungen zwischen dem S-Lacton 3 und Butadien wurden vollkommen analog 
durchgefiihrt. 

Katalysatoren 
Nach Literaturvorschriften wurden hergestellt: P d ( a c a ~ ) ~ ~ ) ,  Pd(hfa~ac)~~’), [Pd- 

( C ~ H S ) C ~ I ~ ~ ~ ) ,  CPd(C3H5)(OAc)124‘), [Pd2(hfacac)2(C8Hlz)]25), Pd2(0Ac)2(C8H12)25), [Pd- 
(OAC)&~~), [Pd(PPh,)ij49), [P~(C~HI~)(CSH~)]BF~ und [Pd(CsH12)(C3Hs)]BF450), Ni- 
(COD)2’’), RuH(OACXPP~,)~ und RUH~(PP~~)~’*) ,  RuH(OAc)(CO)(PPh3)zs3), RuHdC0)- 
(PPh3)354), R~(acac),~~),  Rh(C2H&acacS6), [Rh(COD)(PPh3)2]PF6s7J8), [Rh(C3H5)2aca~]59), 
[Rh(C3H&C1]259), [R~(C~H&OAC)]~’~), RhPh(PPh&@”, Rh(OPh)(PPh&@). 

Produkte der Isopren/Butadien/CO,- Umsetzung 
6-Etheny1-3-ethylidentetrahydro-6-methy/on (2-Ethyliden-5-methyl-6-hepten- 

5-olid) (32): IR: 3045 (=CH), 2980 (R3CH), 2940 (CH,), 1715 (C=O), 1640 (C=C), 1270 
(C-0), 1145 (C-0), 980 cm-’ (RCH=CH2). - ‘H-NMR (CDCI,): 6 = 7.1 (q, l H ,  
CH3CH=C), 5.65-5.95 (m, IH,  H2C=CH-C), 5.05-5.35 (m, 2H, H2C=CH-C), 2.45 
(m, 2H, CH2-C-C=0), 1.75-1.95 (m, SH, 0-C-CH2CH2 und CH,CH=), 1.45 (s, 3H, 
CH3-C). - ”C-NMR (CDCI,): 6 = 166.2 (C=O), 140.8 (CHzzCH-C), 135.2 
(CHS-CH=C), 125.2 (CH,CH=C), 114.4 (CHlCHC), 81.6 (O=C-0-C), 31.8 
(O-C-CHI), 27.4 (CHS-C), 20.1 (O-C-CH~-CHZ), 13.9 (CH3-CH=C). - MS: 
m/z = 166 (3.7%, M+), 152 (3), 151 (29), 139 (S), 138 (IS), 137 (S), 123 (14), 121 (13), 107 (9), 
97 (7), 96 (IOO), 95 (14), 93 (14), 91 (7), 81 (28), 79 (12), 68 (72), 67 (68), 55 (13), 55 (64), 54 (13), 
53 (23), 43 (65), 41 (29), 40 (15), 39 (33, Fragmentzuordnungen vgl. Schema 6. 

3-Ethylidentetrahydro-6-(l-methylethenyl)-2H-pyran-2-on (2-Ethyliden-6-methyl-6-hepten- 

(C=C), 1255 (C-0), 1145 m-’ (C-0). - ‘H-NMR (CDCl3): 6 = 7.1 (9, IH, CH3CH=C), 
5.0 (dd, 2H, H2C=C), 4.68 (dd, l H ,  OCH), 2.5 (m, 2H, CH2-C-C=O), 2.0 (m, 2H, 
0-CH-CH3, 1.72-1.85 (m. 6H, CH3CH=C und CH3C=CH3. - I3C-NMR (CDCI,): 

5 - O l i d )  (34): I R  3045 (=CH), 2975 (R3CH), 2924 (CHJ, 2860 (0-CH), 1715 (C=O), 1640 

6 = 166.2 (C=O), 140.7 (CH,=C-C-O), 135.2 (CH,CH=C), 125.2 (CH,CH=C), 114.4 
( c H 2 ~ c - C -  0), 81.5 (0- CH - CH2-CH2), 26.2 (0 -CH - CH2- CHt), 22.1 
(O-CH-CH2-CH3, 18.0 (CH3C=CH3, 13.9 (CH3CH=C). - MS m/z = 166 (5.50/,, 
M+), 152 (2), 151 (19), 148 (2), 139 (7), 138 (77), 124 (14), 123 (33), 109 (17) 97 (19), 96 (88), 
95 (36), 91 (8), 82 (9), 81 (45), 79 (13), 69 (21), 68 (loo), 67 (99), 55 (28), 54 (28), 53 (38), 43 (24), 
42 (1 3), 41 (73), 40 (30), 39 (55), Fragmentzuordnungen vgl. Schema 6. 

Produkt der PiperylenlButadienlC0,- Umsetzung: Wie in Schema 5 gezeigt, konnen je nach 
Verkniipfung der Edukte theoretisch vier verschiedene Isomere entstehen. Bei der gaschro- 
matographischen Analyse konnte jedoch nur ein Produkt nachgewiesen werden, das aufgrund 
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der geringen Ausbeute nicht als Reinsubstanz zu isolieren war. Zur Unterscheidung, um 
welches der Isomere 36-39 es sich bei diesem Produkt handelt, wurde das per GC/MS- 
Messung erhaltene Massenspektrum herangezogen und rnit den schon bekannten Massen- 
spektren der SLactone 3,32 und 34 verghchen. Eine Gegenuberstellung der Fragmentierungen 
befindet sich in Schema 6. 

Schema 6 

3 32 34 36 

Anhand dieses Spektrenvergleiches ist dem Piperylen/Butadien/C02-Produkt die Struktur 
3-Ethylidentetrahydro-6-(f-propenyl)-2H-pyran-2-on (2-Ethyliden-6-octen-5-olid) (36) zu- 
zuordnen. Dafiir sprechen folgende Griinde: In den Lactonen 3 und 32 ist das Fragment 
m/z = 67 der Basispeak. Bei einer gegenuber 3 zusatzlichen Methylgruppe in p- (Lacton 39) 
oder y-Stellung (Lacton 37 und 38) zur Ketogruppe muI3ten aufgrund der bekannten Frdg- 
mentierungsschemata die Fragmente m/z = 110 (96 + 14) und 81 (67 + 14) rnit hohen 
Intensitaten auftreten, was jedoch nicht beobachtet wird. Ebenfalls ist das Auftreten des 
C3H:-Ions (m/z = 41) mit einer relativen Intensitat von 63% typisch fur die Abspaltung der 
AUylgruppe des Lactons 36. Weitere Fragmente des Massenspektrums von 36 sind 
m/z = 166 (16%, M+), 151 (13), 138 (48), 123 (24), 109 (15), 96 (77), 68 (97), 67 (lOo), 53 (34), 
41 (64), 39 (62). 
Bis(2-ethyliden-4.6-heptadienoato) bis(triisopropylphosphan)palladium (22): 2.76 g (9.0 

mmol) Pd(acac)*, 2.88 g (18 mmol) PiPr, und 1.37 g (9.0 mmol) 3 werden in einem 250-ml- 
Glasautoklaven in 100 ml Acetonitril ca. 6 h bei 90°C geriihrt, bis eine weinrote Farbung 
eintritt. Nach Einengen der Reaktionslosung bei Raumtemp. i.Vak. auf 25 ml und Abkuhlen 
auf -25°C fallt ein blaBgelber Feststoff aus, der rnit kaltem Diethylether gewaschen und 
aus Acetonitril umkristallisiert wird. Nach Trocknen i.Vak. bei 10 kbar werden 2.0 g (30.5%) 
22, Schmp. 109"C, erhalten. 

C36Hw04P2Pd (728.9) Ber. C 59.32 H 8.85 0 8.78 P 8.50 Pd 14.55 
Gef. C 59.27 H 9.02 0 8.52 P 8.54 Pd 14.40 

Die Zuordnungen im 'H-NMR-Spektrum von 22 (Tab. 8) wurden durch Entkopplungs- 
experimente gestutzt. Bei Einstrahlung in das Signal der Protonen g bei 3.28 ppm vereinfacht 
sich das Multiplett des Protons h zu einem Dublett. Einstrahlen in das Signal von Proton b 
vereinfacht das Multiplett der a-Protonen bei 6 = 1.28 - 1.38. Nach dem 'H-NMR-Spektrum 
liegt 22 in der trans-Fonn vor. Die Methylgruppen des Triisopropylphosphans zeigen im 
Vergleich zum unkomplexierten Triisopropylphosphan eine zusatzliche Aufspaltung die durch 
Kopplung rnit den Phosphoratomen hervorgerufen wird. Diese Kopplung ist nur 
dann zu beobachten, wenn Jp.p sehr groI3 ist. Da trans-Komplexe immer g r o k  Kopplungs- 
konstanten im Bereich von 350- 550 Hz adweisen, warend bei cis-Komplexen Jp.p nur 
0- 10 Hz betragt, muD 22 in der trans-Form vorliegen. 

Das "C-NMR-Spektrum (Tab. 8) zeigt elf scharfe Signale (a-h), die auf eine isomerenfreie 
Verbindung deuten. Die chemische Verschiebung des. Kohlenstoffatoms c von 6 = 171.7 
stimmt tibercin mit den in der Literatur fur Carboxylate angegebenen Werten. 
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Tab. 8. 'H- und I3C-NMR-Daten des Komplexes 22 

~- ~ 

'H-NMR I3C-NMR 
G(PPm) Multipl. nH Signal S(ppm) Multipl. Signal 

6.84 
6.1 - 6.4 
5.7 - 5.9 
4.9-5.1 
3.28 
2.0 - 2.1 
1.55 
1.28-1.38 

1 
2 
1 
2 
2 
3 
3 

18 

e 

h 
k 
g 
b 
f 
a 

i, j 
171.7 
137.3 
135.1 
133.2 
132.9 
130.2 
114.4 
30. I 
23.1 
19.4 
14.1 

S 

d 
S 
*I 
*) 

*) 

t 
t 
d 
9 
9 

C 

j 
d 
e 
h 
i 
k 
g 
b 
a 
f 

*) Multiplizitat wegen uberlagerung nicht zu erkennen. 

IR: 3085 (C=CH), 2960,2925,2870 (C-H), 1650 (C=C), 1605 (COO) cm-'. - "P-NMR 
Singulett bei 34.1 ppm. 

Im Massenspektrum von 22 tritt das Molekul-Ion nicht auf, sondern es erfolgt eine Ab- 
spaltung beider Carboxylatgruppen. Im Massenspektrum erscheinen Gruppen von sechs Si- 
gnalen, die der Palladium-Isotopenverteilung von m/z = 102 (l%), 104 (ll%), 105 (22%), 
106 (27.3%), 108 (26.7%) und 110 (1 l.8Y0) entsprechen. Charakteristische Signalgruppen sind 
in Tab. 9 angegeben. 

Tab. 9. Massenspektrum des Komplexes 22 

mlz Fragment mlz Fragment 

422 - 430 Pd(PiPr3)$ 180-184 Pd(PiPr)+ 
379- 387 Pd(PiPr3)(PiPr2)+ 160 M +(PiPr3) 
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