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Uber die durch den Aufbau der Metathesekatalysatoren bedingten, an die umzu- 
setzenden Olefine zu stellenden sterischen Anforderungen wurden bisher kaum Unter- 
suchungen angestellt’ _ Durch die Umsetzung von Cyclopenten an wolframhaltigen Ziegler- 
Katalysatoren entstehen bei Temperaturen zwischen -30” und 0°C Polypentenamere, die 
als Kautschukrohstoff Bedeutung gewinnen konnten2-4. Nach dem von Scott u.a.‘@ vor- 
geschlagenen Mechanismus der Metathesereaktion sollte bei der Polypentenamerbildung 
im ersten Reaktionsschritt ein 1,6-Cyclodecadien entstehen. Versuche, dieses Cycloolefin 
unter den Bedingungen der Cyclopentenpolymerisation in Polypentenamere zu tiberfiihren, 
blieben ohne Erfolg, sondern fiihrten nur zu weitgehend gesattigten Polymeren, die offen- 
bar durch kationisch induzierte transannulare Polymerisation entstanden waren’. Eigen- 
artigerweise hessen sich such beim Abbau von Polypentenameren s&ntliche erwarteten 
oligomeren Ce -Einheiten ausser einem Cl0 -System nachweisen’ . 

Die Ursache fiir diese Befunde durfte in der bei Raumtemperat& und in den 

meisten seiner Metall-7r-KomplexexO.” vorliegenden Konformation des 1,6Cyclodecadien 
zu suchen sein. Eine Koordination zweier Molekiile dieses Cycloolefins am gleichen 
ijbergangsmetallatom des homogenen Katalysators muss nach unseren Vorstellungen iiber 
den Aufbau desselben als ungtinstig angesehen werden. Dagegen sollte die metathetische 
Umsetzung des l,&Cyclodecadien mit kleineren, sterisch weniger anspruchsvollen Olefmen 
unter unveranderten Reaktionsbedingungen ohne Stijr-ung ablaufen. 

Eine durch ekliptische Stellung von Methylenwasserstoffatomen energetische 
ungiinstigere Konformation’ des 1,6-Cyclodecadien sollte mit steigender Temperatur an 
Bedeutung gewinnen. Die Bildung eines Bis(sr-olefin)-Komplexes, in dem die beiden koordi- 
nierenden C=C-Bindungen einem Cycloolefmmolekiil angehoren, scheint moglich zu werden” 
Metathetisch aktive ijbergangsmetallkatalysatoren sollten daher u.U. zum Abbau des zehn- 

gliedrigen Ringes in zwei Cyclopentenmolekiile fiihren. 
Es gelang nachzuweisen, dass sich mit steigender Reaktionstemperatur aus cis, cis- 

1,QCyclodecadien’3 mit einem aus Wolframhexachlorid, Athanol und &hylaluminiumdi- 

chlorid hergestellten KatalysatorsY6 zunehmende Mengen an Cyclopenten bildeten. 
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N3here Einzelheiten der Reaktion werden von uns gegenwartig ebenso untersucht 

wie die ijbertragung der Befunde auf die Deutung weiterer metathetischer Umsetztmgen. 

EXI’ERIMENTELLFS 

5 g cis, cis- 1 ,6-Cyclodecadien13 (Smp. 25”) wurden mit Wolframhexachlorid 

(0.05 &f-L&ung in Benzol), &hanol (1 M-Liisung in Cyclohexan) und &hylaluminiumdi- 

chlorid (1 M-Liisung in Cyclohexan) versetzt. Anschliessend wurden die geschlossenen 

Gef&e auf die ge wiinschten Reaktions-Temperaturen erw&rnt. Nach 4 Stunden wurde der 
Katalysator zerstijrt und das Reaktionsgemisch gaschromatographisch untersucht. 

Cyclopenten wurde durch Vergleich der Retentionszeiten auf mehreren Saulen 

(Carbowa.. 20 M auf Embacel; lithylenglykol-bis(2-cyanoathylather) auf Embaccl) und 
durch massenspektrometrische Analyse identifniert. Reaktion bei 50°C: 1.9% Umsatz des 

l$Xyclodecadien zu Cyclopenten; Reaktion bei 80°C: 15.5% Umsatz des 1,6Cyclodecadien 

zu Cyclopenten. 
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