
ADDI’RONEN VON VINYL- UND ALLY~~TAN-BINDUNGEN AN 
ETHYLEN 

Reaction of C&TiCl (1) with the a~~lrna~~i~ halides 2&&l, Zg (alkyl = Me, 
Et, PF, iso-Pr, hexyl} and ethylene give bis(rls-cyclopenta~~ylxr13-l~meth- 
yl~lyl)~t~~ (3). Mechanistic ~ves~~t~ns indicate thar hydrogen transfer from 
ethylene either to the initially formed ~~~yi~~~a~urn or to Cpzethyltitanium, 
formed by ~H-e~~na~on to Cp~tit~u~yd~de and addition to ethylene, leads to 
liberation of aUrane or alkene and ethane and formation of Cp~~yltit~ium I? as an 
intermediate. Insertion of ethylene (even below 0%) into the v~yl-titanium bond of 
F leads to Cp~3~but~ylti~um, which isomerizes to 3. Reaction of 3 at ea. 80°C 
with ethylene in toluene occurs in part with hydrogen transfer to give the butene 
isomers 4, 5 and F and in part with addition of the allyl-titanium bond to ethylene 
to give the 2,4-hexadiene isomers 6a-6c by /3H-elimination. The compounds 6a-6c 
are also formed in the catalytic codimerization of butadiene with ethylene in the 
presence of 3. This reaction has a regioselectivity of > 99%. 

Durch Umsetzung von C&Tic1 (1) tit den Alky~a~~ju~~oge~den 2a-2d, 
2g (Alkyl= Me, Et, Pr, iso-Pr, Hexyl) und Ethylen wird in 25-&O% Ausbeute 
Bis( ~5-cy~l~~tadienyl)(~3-l-me~yl~yl)~it~ (3) erhalten. Aus Untersuchungen 
zum Mechanismus folgt, dass durch Wasserstofftibertragung von Ethylen entweder 
auf das prim& gebildete Cp,Alkyltitm oder auf iiber PI-I-Eiiminieruug und Ethy- 
lenadditian an CpzTitanhydrid gebildetes C&Ethyl&an Alkan bzw. Alken und 
Ethaa sowie eine Cp,vinyltitan-Zwischenstufe F entstehen. Insertion von Ethylen in 
die Vinyl-Titan-Bindung von F ft&rt bereits unterhalb 0°C zum C&,(3-Butenyl)titan, 
wellches zu 3 isomerisiert. Bei ca. 8o°C rcagiert 3 in T~luol mit Ethylen teilweise 
unter W~rs~ff~~r~~g zu den Butenen 4, 5 und zu F, teilweise durch 
Addition der Allyl-Ti~u-~~dung an Ethylen bei ~~~~nd~ ~H-E~~e~~g 
zu den 2&Hexadieneo 6a-&. Letztere werden such in einer katalyti~h~ Real&m 
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mittels 3 durch Codimerisation von Butadien mit Ethylen mit > 99% Regioselek- 
tivitat erhalten. 

Fur Elementarschritte der Oligo- bzw. Polymerisation von Alkenen mit Alkylme- 
tall-Verbindungen werden hauptsachlich drei Mechanismen diskutiert: 1. Durch 
wiederholte Addition der Alkyltibergangsmetall-Bindung an die C=C-Bindung des 
Alkens erfolgt ein stufenweise verlaufender Aufbau der Alkylkette am Metal1 [l]. 2. 
Green et al. [2] diskutieren einen altemativen Mechanismus, bei dem Alkyl- und 
Alkyliden-metallhydrid sowie durch dessen Reaktion mit Alken Hydridometallacy- 
clobutan und 3-Alkenylmetall als Zwischenstufen durchlaufen werden. 3. Schrock et 
al. [3] formulieren einen dritten Reaktionsweg, bei dem durch oxidative Addition 
zweier komplexierter Ethylenmolektile an einem Butylmetall-Komplex ein Butylme- 
tallacyclopentan entsteht. /3H-Ubertragung vom Butylrest auf den Metallaftinfring 
ergibt dann 1-Buten und Butylmetall. 

Wir haben jetzt eine weitere Moglichkeit festgestellt, nach der eine organometall- 

katalysierte Dimerisation von Alkenen erfolgen kann. 

Bildung von Vinyl-Titan-Bindungen und deren Addition an Ethylen 

Bei Untersuchungen [4] tiber die Wechselwirkung zwischen metallorganisch 
gebundenem Titan und C=C-Bindungen haben wir versucht, einen q*-Ethylenkom- 
plex G des Cp,Vinyltitans (F), s. Schema 1, durch Umsetzung von Vinyl- 
magnesiumchlorid mit Bis( $-cyclopentadienyl)titan(III)chlorid (1) in Gegenwart 
tiberschtissigen Ethylens darzustellen. Stattdessen erhielten wir jedoch in ca. 43% 
Ausbeute Bis(q5-cyclopentadienyl)(~3-1-methylallyl)titan (3). Man kann daraus 
schliessen, dass die primk gebildete Vinyl-Titan-Bindung sich bereits unter den 
Reaktionsbedingungen (0°C THF/Ether-Mischungen) an die C=C-Bindung des 
Ethylens zum ebenfalls nicht isolierbaren Cp,(3-Butenyl)titan (H) addiert. H, das 
such bei der Umsetzung von 1 mit 3-Butenylmagnesiumbromid (2f) als Zwischen- 
stufe durchlaufen werden sollte, isomerisiert rasch zu 3 [5]. 

Uberraschend erhielten wir such bei der Reaktion der Alkylmagnesiumhalogenide 
2a-2c, von Methylmagnesiumbromid (2d) oder Isopropylmagnesiumbromid (2g) mit 
1 und Ethylen als einziges isolierbares titanorganisches Reaktionsprodukt ebenfalls 
3. Neben 3 entstehen beispielsweise beim Einsatz der n-Hexylmagnesiumverbindung 
2e n-Hexan (35%, bezogen auf eingesetztes 2c), ein Gemisch der isomeren Hexene 
(48%, bezogen auf 2e) sowie Ethan (798, bezogen auf die gebildeten Hexene). Wir 
interpretieren die Bildung von 3 folgendermassen: Bei der Reaktion von 2e mit 1 
entsteht primk die koordinativ ungeslttigte Hexyltitanverbindung A, die dann 
entweder unter Ti-/3H-Eliminierung, Verdrangung des Hexens durch Ethylen und 
Titanhydrid-Addition an Ethylen tiber B und D zu E oder durch Komplexierung mit 
Ethylen zu C reagiert. E bzw. C bilden dann unter Wasserstofftibertragung von 
Ethylen auf den an Ti gebundenen Alkylrest und Abspaltung von Ethan bzw. Hexan 
die Vinyltitan-Zwischenstufe F. Fur die Organomagnesiumverbindungen 2a und 2b, 
die PH-Atome im Alkylrest enthalten, kann ein grunddtzlich &hnliches Verhalten 
erwartet werden. Bei Einsatz von Organomagnesiumhalogeniden ohne @H-Atome im 
Alkylrest, z.B. bei 2d, sollte der Reaktionsweg analog Gl. lb, Schema 1, unter 
Alkanabspaltung zu F ftihren. Die durch Addition der Vinyl-Titan-Bindung an 
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2g : BrMg-CH(CH3)2 ; 2h : ClMg-Ph ; 2i : BrMg-CH=CHCl+ ; 2j : BrMg-CH=C(CH,), 

SCHEMA 1 

komplexiertes Ethylen in G entstehende (3-Butenyl)titan-Zwischenstufe H iso- 
merisiert iiber /3H-Eliminierung und inverse Titanhydrid-Addition an Butadien tiber 
I zu 3 [5]. 

Auffallend ist, dass die Umsetzungen von 1 mit Za-2e und Ethylen in reinem 
Diethylether nicht zu 3 ftihren. Bei der Reaktion mit beispielsweise Ze wurde 1 
zuriickerhalten. Es gentigt jedoch ein gewisser Zusatz an THF zum Diethylether von 
etwa l/5 bis l/10, urn mit 2a-2e in 25-57% Ausb. 3 zu erhalten, s. Tab. 1. Die 
Ausbeuten lassen sich durch Erhbhung des THF-Anteils allein nicht steigem und 
sind weitgehend unabhangig von der Art des eingesetzten Alkylmagnesiumha- 
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iogenids. Isopropy~a~esiumbro~d (28) verhalt sich analog, mit Phenylma- 
gnesiumchlorid (2h) oder den l-Alkenylmagnesiumbromiden 2i und 2j konnte kein 3 
erhalten werden. 

Reaktionen von Allyl-Titan-Bindungen mit Ethylen 

Eine Reaktion der Allyltitanverbindung 3 mit Ethylen haben wir unter den 
Bedingungen ihrer Bildung aus 1, 2 und Ethylen nicht beobachtet. Sie lasst sich 
jedoch ab ca. 50°C in Toluol erreichen und aussert sich durch die Bildung von Buten 
(48 h, 8O”C, 20 bar Ethylen: ea. 4.5 Buten pro Ti) und von 2,CHexadien (ca. 1 
Hexadien pro Ti). Die isomeren Butene 4a, 4b und 5 entstehen w~rscheinlich durch 
eine Wasserstoff~bertragung von Ethylen auf den Methylallyl-Rot in den (nil- 
AlIyl}titan-Z~schenstufen K bzw. M, die hier, analog wie bei C in Schema 1, zu 4 
und 5 sowie F ftihrt, s. Schema 2. F kann dann rnit Ethylen wieder 3 bilden. Zur 
Bildung von 2,4-Hexadien (6) muss Ethylen am unsubstituierten Ende in die 

CH2CH=CHCH3 

CPzTi (CHZ 

!H 
3 

+ F + CH3CH=CHCH3 

2 
(4) 

o() ( ? : I-lsomeres; 
b : E-Isometes) 

7H3 

C 

- F + CH,CH2CH=CH, 

(5) 

(Ml 

SCHEMA 2 

Ally&Titan-Bindung von 3 oder in die Ti-C-Bindung von K insertieren. Dabei 
entsteht N als nicht stabile Zwischenstufe, die tiber eine Folge van Ti-PH- 
~~~e~gen und inverser Ti-H-Additionen an Hexadien tiber 0 bis R 
Cp~Ti~yd~d (S) und 2,4-Hexadien (6) bildet, s. Schema 3. 

Da bekarmt ist [6-81, dass in situ aus 1 und 2g unter Propenabspaltung erzeugtes 
S mit Butadien zu 3 reagiert, sollte tiber den in Schema 3 gezeigten Cyclus eine 
katalytische Codimerisation von Butadien und Ethylen zu 6 moglich sein. 

Katalytische Codimerisation von Butadien mit Etbylen zu 2,4_Hexadien (6) 

Butadien und Ethylen codimerisieren tatsachlich bei Gegenwart von 3 
(Molverhaltnis 200/200/10) in Toluol oberhalb 50°C zu einem Gem&h der iso- 
meren 2,CHexadiene 6a-6c, s. Tab. 2. Bei 80°C erreicht man innerhalb von 190 h 
einen Umsatz von 35% und erhtit tiberwiegend (82%) 2(Z), Q(E)-Hexadien (6h) 
neben den 2(Z), 4(Z)- und 2(E), 4(E)-Hexadienen da und 6e, die zu jeweils g-9% 
entstehen, s. Tab. 2. Die bei der Umsetzung von 3 mit Ethylen beobachtete Bildung 
von Butenen wird offenbar so weitgehend unterdrtickt, dass im Reaktionsgas keine 
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SCHEMA 3 

Butene massenspektrometrisch nachweisbar sind. Eine Erhohung der Katalysator- 
menge beschleunigt die Reaktion, w5hrend ein griisseres Ethylenangebot die 
Geschwindigkeit vermindert. Bei 1OOT lassen sich Umsltze von 37% bereits in- 
nerhalb 40 h erzielen, das Verhtitnis der isomeren 2,4-Hexadiene andert sich 
zugunsten von 6c. Eine Steigerung der Reaktionstemperatur auf 120 und 14OT 
verbessert die UmsPtze nicht mehr, bewirkt jedoch eine weitere Verschiebung des 
Produktverh&ltnisses zugunsten von 6c. Dieses Verh&Itnis ist beim Versuch bei 
14OT (46 h) weitgehend thermodynamisch gesteuert, denn die katalytische Isomeri- 
sierung von l+Hexadien mit 3 als Katalysator ergibt eine sehr ahnhche Verteilung 
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von 6a/6b/6c von 6/38/56. Aus der Zwischenstufe P bildet sich tiber R offenbar 
bevorzugt 6b, das dann tiber Gleichgewichte mit Cp2Titanhydrid-Addition und 
Ti-/3H-Eliminierung zu 6c isomerisiert. Bei 14O’C entstehen such schon Cs- 
Kohlenwasserstoffe, was wir auf eine Weiterreaktion von 7 mit Ethylen zurtickftihren. 

Die maximal erreichbaren Urns&e von 34-37s beruhen nicht auf einer Des- 
aktivierung des Katalysators, sondern offenbar auf Gleichgewichtseinstellungen 
zwischen 3 und 7 iiber die Zwischenstufen R-T, da nach Abdestillieren von 6 
erhaltener Katalysator emeut mit Butadien und Ethylen 6 bildet. Die Umwandlung 
von 7 in 3 konnten wir such direkt nachweisen: Erhitzt man 7 mit Butadien (Toluol; 
3.5 h; lOO’C), so erhalt man 3 und 6a-6c (84%). Einen weiteren Beweis fur den in 
Schema 3 angenommenen Katalysecyclus erhielten wir dadurch, dass wir 7 durch 
Umsetzung von 1 mit 2g und 1,4-Hexadien in 67% Ausbeute isolieren konnten. 

Die 2,4-Hexadiene sind zu maximal ca. 0.3% durch die Z,E-isomeren 3-Methyl- 
pentadiene verunreinigt. Deren Bildung kann durch Insertion des Ethylens in die 
methylsubstituierte Allyl-Titan-Bindung in 3 bzw. in M (Schema 2) erkl&rt werden. 
Die katalytische Reaktion verlauft somit mit hoher Regioselektivitat ( > 99%). Amerik 
et al. [9] beschreiben eine Codimerisation von Butadien mit Ethylen und einem aus 
Bis( v5-cyclopenta lienyl)titan(IV)-dichlorid und 2a (Mo1verh;iltni.s l/2.4) hergestell- 
ten Katalysator, tier bei 140-16O’C in Xylol mit 94% Regioselektivitat 3-Methyl- 
1,3-pentadien bildet. Dies ist insofern tiberraschend, da nach den Arbeiten von 
Martin und Jellinek [6,7] aus CpzTiCl, und 2a im genannten Molverhahnis in 
Gegenwart von Butadien tiber 1 und S ebenfalls 3 entstehen sollte, wenn man von 
unterschiedlichen Reaktionsmedien absieht. Martin und Jellinek stellen 3 in Ether 
dar, Amerik et al. [9] bereiteten ihren Katalysator durch Zugabe einer Losung von 2a 
in Dibutylether zu Cp,TiCl, und Butadien in o-Xylol und erw&hnen nichts iiber 
Struktur und Wirkungsweise des katalytischen Systems. 

Ein weiterer Reaktionsweg bei der organometall-katalysierten Alkendimerisation 

Nach den Ergebnissen dieser Arbeit muss fur die organcmetallkatalysierte Di- 
merisation von Ethylen zu Buten oder allgemein von 1-Alkenen zu deren Dimeren 
neben den drei anfangs erw&hnten [l-3] ein weiterer altemativer Mechanismus in 
Betracht gezogen werden. Prototyp des Reaktionsweges A, s. Schema 4, ist die durch 
Trialkylaluminium-Verbindungen katalysierte Dimerisation von 1-Alkenen nach 
Ziegler [lo]. Die Reaktionswege B und C entsprechen den von Green [2] bzw. 
Schrock [3] vorgeschlagenen Mechanismen. Bei A,B und C entsteht das dimere 
Alken letztlich durch /3H-Eliminierung aus einem an Metal1 gebundenen Alkylrest. 
Der Reaktionsweg D leitet sich aus dieser Arbeit ab. Danach kann Buten aus 
Ethylen iiber Reaktionscyclen mit Ethyleninsertion in die Vinyl-Metall-Bindung 
und Wasserstofftibertragung vom Ethylen auf den an Metal1 gebundenen 3- 
Butenylrest entstehen. 

Experimentelles 

Die Versuche mit Organomagnesium- und Organotitan-Verbindungen wurden 
unter Argon und in getrockneten Apparaturen ausgeftihrt. Toluol, Tetrahydrofuran 
(THF), Ether und Pentan wurden nach Vortrocknen iiber CaCl, und anschliessend 
Natrium in Destillationsapparaturen mit Kreislauf des Lbsungsmittels i.iber einer 
Kalium-Natrium-Legierung getrocknet und vor Gebrauch tiber Lithium-tetrahy- 
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dridoahnninat destilliert. Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium 
Dornis und Kolbe, MiilhQm ad. Ruhr. 

Allgemeine Vorschrift: Zu einer Suspension von 13.0 mm01 Bis($-cyclopenta- 
dienyl)titandichkid in 70 ml Ether l&t man 13 ml 1 M etherischer Liisung von 
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TABELLE 1 

REAKTIONSBEDINGUNGEN UND AUSBEUTEN AN 3 BE1 DER UMSETZUNG VON 1 MIT 

VERSCHIEDENEN ORGANOMAGNESIUMHALOGENIDEN UND ETHYLEN 

Mg-Verb. Temp. THF/Ether Ausb. an 3 

(“C) Gemisch (W) 

2a 0 Ether a 0 

2a 0 l/91 o,b 0 

2a 0 l/7 0 25 

2a 0 THF 0 23 

2a 20 l/2’ 28 

2b 0 l/3 o 25 

2c 0; 36 d l/5 a 40 

M 0 l/7 a 5 
M 0; 36e l/4’ 57 

2e 0 l/8 a 43 

2g 0 l/3 a 25 

a Losungsmittel bei 0°C mit Ethylen gesattigt. b Ti/THF = l/l. ’ 80 bar Ethylen. d Nach Zugabe van 2 (3 

h) bei 0°C 1 h bei 36°C unter Etherrtickfluss gehalten. ‘Nach Reaktion mit Ethylen (40 bar) und 
Entspannen 1 h bei 36°C gehalten. 

Isopropylmagnesiumchlorid bei 20°C tropfen und halt anschliessend 1 h bei Siede- 
temp. des Ethers. Das durch Reduktion erhaltene Bis( $-cyclopentadienyl)- 
titanchlorid (1) wird nicht isoliert, sondem unter den in Tab. 1 angegebenen 
Bedingungen mit den Organomagnesiumhalogeniden 2a-2g und Ethylen umgesetzt. 
Anschliessend zieht man i. Vak. die fltichtigen Bestandteile ab, rtihrt den Rtickstand 
mit Pentan aus, filtriert, engt die violette Pentanlosung i. Vak. auf ca. 100 ml ein. Bei 
- 80°C fallt 3 als violetter Feststoff aus, der bei dieser Temp. von der Mutterlauge 
getrennt und bei 20°C/0.001 Torr getrocknet wird. 

Bis(q’-cyclopentadienyl)(q3-1 -methylallyl)titan (3) 
Massenspektrum (70 eV; 9O’C): m/e = 233 (88, M’), 178 (100, Cp,Ti), 113 

(CpTi). Das Massenspektrum ist identisch mit dem eines aus 1 und 2-Butenylma- 
gnesiumchlorid [ll] oder aus 1 und 3-Butenylmagnesiumbromid [5] (2f) hergestellten 
Produktes. 

Gef.: C, 72.06; H, 7.34; Ti, 20.45. C,,H,,Ti (233.2) ber.: C, 72.11; H, 7.35; Ti, 
20.54%. 

Die aus den verschiedenen Versuchen der Tab. 1 erhaltenen Produkte wurden 
anhand der Ti-Werte, ihrer Massenspektren (MS) und der durch Reaktion mit 
Chlorwasserstoff erhaltenen Butenmengen kontrolliert. 

Reaktion uon 3 mit Chlorwxserstoff in Ether. Zu 163.2 mg (0.70 mmol) 3 in 2 ml 
Ether wurden bei -78OC 0.72 ml 1 M etherischer Losung von HCl und 46.2 mg 
n-Hexan als interner GC-Standard gegeben. Nach ErwSirmen auf 20°C wurden die 
fltichtigen Bestandteile i. Vak. in eine auf -78OC gektihlte Vorlage destilliert. Das 
Destillat enthielt It. GC 0.18 mm01 1-Buten und 0.41 mmol 2-Buten (84%). GC-Be- 
dingungen (GCl): 135 m Squalan (Glas, 0 0.25 mm); lo-lOO’C, tem- 
peraturprogrammiert: 3”C/min; 1.8 bar H,; FID. 

Reaktion oon 3 mit Ethylen. 1.87 g (7.99 mmol) 3 in 50 ml Toluol wurden im 200 
ml-Autoklaven mit 20 bar Ethylen 48 h bei 80°C gehalten. Nach Abkiihlen auf 20°C 
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wurde das Reaktionsgas in einem Gasometer aufgefangen und massenspektro- 
metrisch analysiert. Es enthielt neben Ethylen 13.8 mm01 Ethan und 5.7 mmol 
Butene. Von der Reaktionslosung wurden die fluchtigen Bestandteile i. Vak. in eine 
auf -8O’C gektihlte Vorlage destilliert. Das Destillat (42.10 g) enthielt 3.1 mmol 
l-Buten (S), 8.1 mm01 2( Z)-Buten (4a), 18,9 mm012 (E)-Buten (4b), 0.3 mmol2(2), 
4(Z)-Hexadien #a), 2.3 mm01 2{ Z), 4(E)-Hexadien (6b) und 2.6 mmol 2(E), 
4(E)-Hexadien (SC>. GC-Bedingungen (GC2): 119 m Squalan (Glas, 0 0.25 mm}; 
20-100°C, temperatu~rogr~~ert: 3OC/min; 1.6 bar H,; FID. Durch Ausrtihren 
des Destillationsruckstandes mit Pentan und Kiihlen des Pentanextraktes auf - 78°C 
wurden 1.0 g (4.27 mmol, 53%) 3 zurtiekerhalten; identifiziert durch Ti-Bestimmung, 
MS und Butenbildung (73%) bei der HGl-Reaktion in Ether. 

Darstebtg uon Bis(~s-cyclopentadienyI~(~3-l-ethyl-3-methyial~l}tit~n (7) 
Zu einer Suspension von 4.06 g (16.31 mmol) Cp,TiCl, in SO ml Ether liess man 

bei 20°C 14.7 ml 1.1 M ether&her Losung von 16.3 mm01 Zg tropfen und hielt 
ansebliessend 1 h bei 36’C. Nach Abktihlen auf 2O’C und Zugabe von 3.8 ml (32.6 
mmol) 1,4-Hexadien liess man weitere 14.7 ml ether&her Losung von 2g zutropfen 
und bielt 1 h bei 36°C. Man beobachtet einen FarbumschIag nach Dunkelblau. 
Nach Abdestillieren der fliichtigen Bestandteile i. Vak. bei 20°C wurde der Riickstand 
2 h mit 100 ml Pentan ausgeriihrt und filtriert. Bei - 78’C fiel aus dem Filtrat 7 als 
dunkelblauer Feststoff aus, der von der Mutterlauge getrennt und bei 20*~/0.~1 
Torr getrocknet wurde; Ausb.: 2.84 g (10.9 mmol, 67%). 

MS (70 eV; 30°C): m/e = 261 (68, W), 178 (100, Cp,Ti), 113 (48, CpTi). 
Gef.: C, 72.70; H, 8.19; Ti, 19.10. Ci6HZ,Ti (261.2) ber.: C, 73.56; H, 8.10; Ti, 

18.34%. 
Reaktion van 7 mit ~~~~~~~er~tQ~~ in Ether. Zu 390 mg (1.49 mmol) 7 in 2 ml 

Ether wurden bei -78OC 0.42 ml 3.55 M ether&her L&ung von Chlorwasserstoff 
getropft. Nach Erwarmen auf 20°C destillierte man die fhichtigen Bestandteile in 
eine auf - 78°C gekiihlte Vorlage. 1.64 g Destillat enthielten 0.76 mmol3(E)-Hexen 
und 0.73 mm01 2( E)-Hexen (100%). GC-Bedingungen (GC3): 134 m Squalan (Glas; 
0 0.25 mm); lo-lOO’C, temperat~ro~~ert: 4°C/min; 1.75 bar H,; FID. 

Reaktion van 7 mit Butadien. 1.13 g (4.33 mmol) 7 und 0.4 ml (4.3 mmol) 
Butadien in 25 ml Toluol wurden im 100 ml-Autoklaveu 3.5 h bei 1OO’C gehalten. 
Nach AbkiihIeu wurden von der Reaktionsliisung die fliichtigen Bestandteile i. Vak. 
in eine auf -78“C gektihlte Vorlage destilliert. 20.07 g Destillat enthielten: 0.19 
mm01 1,3-Hexadien, 0.24 mmol da, 1.47 mm01 6b und 1.73 mmol 6t: (84%). Der 
Ruckstand wurde in Pentan gel&t und bei -78’C gehalten. Nach Abtrennen von 
der Mutterlauge erhielt man 860 mg violetten titanorgauischen Feststoff, dessen 
Massenspektrum mit dem von 3 identisch ist. 

Katalytische Isomerisierung van 1,4-Hexadien 
78 mg (0.34 mmol) 3 und 1.37 g (16.7 mmol) l&Hexadien in 10 ml Toluol 

wurden 3.5 h bei 100°C gel&en. Nach AbkiihIen wurden die ~~chtigen Be- 
standteile i. Vak. destilfiert. Man erhielt 9.59 g Destillat mit 0.67 mm01 1,3-Hexadien, 
0.83 mmol 6a, 5.48 mm01 6h und 8.19 mm01 6c (zu sammen 15.16 mmol, 91%). 
CC-Bedingungen (GOI): 135 m Squalan (Glas, 0 0.25 mm), 27-IOO”C, tem- 
p~at~ro~~~: 3OC/mi.n); 1.8 bar H,; FID. 
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TABELLE 2 

KATALYTISCHE MISCHDIMERISATION VON BUTADIEN UND ETHYLEN o IN TOLUOL 

Reaktions- Reaktions- 

temp. zeit 

(“C) (h) 

Hexadien (6) 

Ausb. = Menge b proz. Verteilung * 

(I) a b c 

50 42 1.3 0.5 7 93 0 

80 46 28.9 14 8 87 5 

80 e 46 46.6 23 6 80 14 

80’ 46 6.9 3 7 86 7 

80 190 70.1 34 8 83 9 

100 40 76.9 37 9 70 21 

120 46 68.3 33 9 55 36 

140 46 17.6 g 37 I 39 54 

a Reaktionsbedingungen: 50 ml Toluol; je ca. 200 mm01 Butadien und Ethylen; ca. 10 mmo13. ’ Neben 6 

entstehen ca. 0.38 3-Methyl-1,3-pentadien. ’ Bezogen auf eingesetztes Butadien. * Gaschromatographisch 

bestirnmt; GC-Bedingungen: 81 m Squalan (Glas, 0 0.25 mm); 40-1OO’C (tempexaturprogrammiert: 

4”C/min); 1.05 bar Ha; FID. ’ Katalysatormenge verdoppelt: 19 mm01 3. ‘Ethylenmenge verdreifacht: 

625 mm01 Ethylen. s Ausserdem entstehen ca. 10 mmol Cs-Kohlenwasserstoff. 

Katalytische Codimerisation von Butadien und Ethylen mit 3 
Allgemeine Vorschrift: 2.40 g (10.4 mmol) 3, 208 mmol Butadien und 210 mmol 

Ethylen in 50 ml Toluol wurden die in Tab. 2 angegebenen Zeiten bei den 
entsprechenden Temp. gehalten. Nach Abktihlen wurden die fltichtigen Bestandteile 
i. Vak. abdestilliert und in den Destillaten die Hexadiene durch Vergleich mit den 
Retentionszeiten authentischer Proben gaschromatographisch bestimmt. GC-Be- 
dingungen (GC5): 87 m Squalan (Glas, 0 0.25 mm); 40-lOO’C, tem- 
peraturprogrammiert: 3”C/min; 1.05 bar H,;FID. 
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