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Nickel-catalysed Isomerization of Unsaturated Azocompounds 

Summary 
Unsaturated azocompounds, produced by the nickel-catalysed reaction of 

butadiene with hydrazones, can be isomerized in presence of the same nickel 
catalyst. The influence of nickel concentration, temperature and structure of the 
azocompound on this rearrangement is described. 

Es ist bekannt, dass die nickel-katalysierte Misch-Oligomerisierung von 
Butadien mit Mono-alkyl- und -aryl-hydrazonen zu Azoverbindungen mit verzweig- 
ter oder h e a r e r  Oktadienkette fuhrt [ 11 [ 2 ]  (vgl. Schema). Das Produkteverhaltnis 
A/B wurde unter den in [ I ]  beschriebenen Bedingungen vor allem durch die 
Temperatur verandert. 

Wie wir jetzt fanden, beeinflusst auch die Reaktionsdauer unter bestimmten 
Voraussetzungen die Produktenverteilung. Bei langerer Reaktionsdauer nahm in 

Schema') 

d 

,.%. ..- R"=N / Ey- 
') Die zweite Doppelbindung der Oktadienkette kann sowohl end- als auch innen-standig sein. 

Zwischen den beiden Formen wird hier nicht unterschieden. 
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Verbindung R' R2 R3 A/B (Start) 

1 CH3 H CH3CH2 17: 23 und 36: 64 
2 C6H5 H CH3CH2 75 ; 25 
3 CH3 H (CH3)2CH 70: 30 
4 CH3 CH3 CH3 60: 40 
5 CH3 - C H ~ C H ~ C H Z C H ~ C H ~ -  80: 20 
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Fig. 1.  Einj7uss vom Verhaltnis NilSubstrat (in mol-% bzgl. Substrat) 
Bedingungen: 2; Ni(COD)2/PPh3 1 :  1 ;  60" 
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Fig. 2. Einfluss der Temperafur. Bedingungen: 2; 5% Ni(COD)z/PPh3 1 :  1 
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Fig. 3. Reaktivitat verschiedener Azoverbindungen 

Bedingungen: 5% Ni(COD)2/PPh3 1 : 1; 80" 
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Fig. 4. Stabilitat des Katulysutors 
Bedingungen: a) 1; 5% Ni(COD)2/PPh3 1: I ;  80"; 2 =Zugabe von weiteren 5% Ni(COD)2. b) 1; 20% 

Ni(COD)*/PPh3 1:l; 80" 

einigen Fallen der Anteil der linearen Isomeren stark zu, was auf eine nach- 
tragliche Umlagerung A + B (vgl. Schema) hindeutete*). Eine solche nickel-kata-, 
lysierte Isomerisation von Butadien-Oligomeren wurde bisher nur fur das 1,2-Di- 

*) Die Uberfuhrung einer end- in eine innen-standige Doppelbindung ergibt einen Energiegewinn 
von ca. 2,7 kcal/mol [3]. 
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vinylcyclobutan beschrieben, das sich zu 1,5-Cyclooktadien und 4-Vinylcyclohexen 
umlagert 141. 

In dieser Mitteilung wird gezeigt, dass auch Mischoligomere sich in Anwesen- 
heit von Nickel-Katalysatoren isomerisieren konnen (Schema). Als Substrate 
wurden die Azoverbindungen 1-5 mit den in der Tabelle aufgefuhrten A/B-Ver- 
haltnissen eingesetzt. In einem typischen Versuch wurden 1,55 g (8,O mmol) 1 
(A/B = 77/23), 0, l l  g (0,4 mmol) Bis-cyclooktadien-Nickel (O),) (Ni (COD)2) und 
0,11 g (0,4 mmol) Triphenylphosphin unter Argon in 10 ml Toluol gelost und 
anschliessend unter Ruhren auf 80" erhitzt. Der Verlauf der Reaktion wurde 
gas-chromatographisch verfolgt, wobei Mesitylen als interner Standard diente. 

Wir fanden, dass die Geschwindigkeit und der Verlauf der Isomerisierung 
A+ B hauptsachlich von folgenden Faktoren abhangt: a) vom Verhaltnis Nickel/ 
Substrat (Fig. b) von der Temperatur (Fig. 2j4); c) von den Substituenten 
R'-R3 (Fig. 3); d) von der Natur des Liganden L. 

Aus Figur I ist ersichtlich, dass es sich tatsachlich um eine nickel-katalysierte 
Isomerisierung handelt, die bei hoheren Temperaturen erwartungsgemass beschleu- 
nigt wird (Fig. 2). Fur eine wirkungsvolle Reaktion wurden in der Regel etwa 
5% Katalysator und 60" benotigt. Figur 3 kann man entnehmen, dass die ver- 
schiedenen Azoverbindungen sehr unterschiedliche Reaktivitaten aufweisen und 
dass sich 1 und 4 unter diesen Bedingungen nur teilweise isomerisieren. Dies ist 
offensichtlich auf eine herabgesetzte Stabilitat des aktiven Katalysators zuruckzu- 
fuhren, der hier schon friih als Nickel-Spiegel abgeschieden wurde. Zugabe von 
weiterem Ni(COD), brachte die Isomerisierung zwar wieder in Gang, aber der 
Katalysator wurde immer schneller desaktiviert (Fig. 4a). Mit hoheren Nickel- 
konzentrationen liessen sich sowohl 1 (Fig. 4b)  als auch 4 vollstandig in B iiber- 
fuhren. Die bisher untersuchten Systeme ergaben folgende Aktivierungsreihe fur die 
Liganden L: PPh, - P (Cyclohexyl), > P (OEt), - P (OPh), > kein L, wobei allerdings 
zum Teil recht unterschiedliche Einflusse beobachtet wurden. 

Die hier mitgeteilten Resultate zeigen, dass sich A/B-Produktgemische nach- 
traglich in das linear verkniipfte Isomere B umwandeln lassen. Um andererseits 
hohe Anteile an verzweigter Form A zu erhalten, sollten bei der Herstellung eine 
zu lange Reaktionsdauer und zu hohe Temperaturen vermieden werden. 

Weitere Untersuchungen iiber den Mechanismus der Bildung und Isomerisie- 
rung der beschriebenen ungesattigten Azoverbindungen sind im Gange. 
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Wir danken Frl. H. Lundert fur ihre sorgfaltige experimentelle Mitarbeit. 
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Urn Nebenreaktionen zu vermeideqwurde das Nickel nicht in situ reduziert (vgl. [I]). Erfahrungs- 
gemass geben beide Verfahren dieselbe katalytische Wirkung (vgl. z. B. [5]).  
Fur 1,3,4 und 5 wurden analoge Resultate gefunden. 




