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Rei Carbonylierungsreaktionen von substituierten Olefinen und Dienen mit 

isolierten Dnppelbindungen beobachtet man haufig die Bildune von cyclischen 

Ketonen. Bertrand und Mitarbb. ') stellten durch Reaktlon von Pentadien-(1.4) 

mit Kobaltcarbonylwasserstoff, dargestellt durch Elnwirkung von UlBriger 

PhosphorsPure auf Kalium-kobalttetracarbonyl, in 22-pros. Ausbeute P-Methyl- 

cyclopentanon neben Spuren an Cvclohexanon dar. 

Cassar und Chiusoll 2) erhielten bei der Umsetzung von Hexadien-(2.5)~saure- 

(1)-chlorid mit Acetylen und Nickelcarbonyl in Aceton als Losungsmittel 

Derivate von ungesattigten 5-Rlngketonen. 

Brewis und Hughes 3) konnten bei lSO°C und einem extrem hohen Kohlenoxiddruck 

(1000 atm) mlt Hilfe von Di-jodo-bis-(triphenylphosphin)-palladium(I1) als 

Katalysator Pentadien-(1.4), Hexadien-(1.5) und Heptadien-(1.6) mit geringen 

Ausbeuten (maximal 16 !%) zu ungesattigten cyclischen Ketonen umsetzen. Aus 

Cyclooctadien-(1.5) konnte unter diesen Bedingungen mit 40 - 50-proz. Aus- 

beute Bicycle-[5.3.1]-non-2-en-9-on erhalten werden. 

SchlieBlich se1 such noch auf die Arbeiten von Heck 4) uber die Reaktionen 

des 5-Hexenoylkobalttetracarbonyls - erhalten durch Umsetzung von Rexen-(5)- 

sgure-(1)-chlorid q it Natrium-kobalttetracarbonyl - zu ungesattigten und 

gesattigten 5- und 6-Ringketonen hingewiesen. 

Wir fanden nun bei Untersuchungen iiber die sog. stochiometrische Hydrocarb- 

oxylierung von stellungsisomeren Dienen,' daB 1.5-Diene bei der Reaktion mit 

Nlckeltetracarbonyl und verdiinnter Salzslure statt der erwarteten Mono- und 

Dicarbonsauren In einer iiberraschend leicht verlaufenden Reaktion (Normal- 

druck, 50-60°C) mit hoher Ausbeute gesattigte 5- und 6-Ringketone ergeben. 

Aus Hexadien-(1.5) erhalt man gem&O der Reaktionsgleichung 
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CH,=C~I-CII,-CII,-CII=CI12 + Ni ( CO)4 + AC1 l aq. 
- L 

I (in .4ceton) 

mit 70-proz. Ausbeute ein Gemisch aus 65 *i cis-trans-2.5-Dimethylcyclo- 

pentanon und 55 7; 2-Methylcyclohexanon. Der Umsatz an Hexadien-(1.5) ist 

quantitativ. Neben den cyclischen Ketonen werden noch etwa 10 Gew.-4 eines 

hoher siedenden Neutralols und etwa 5 Gew.-? ; Carbonsauren erhalten. Die 

Identifizierung der durch rektifizierende Destillation getrennten Ketone 

erfolgte durch Vergleich der physikalischen Daten sowie der gaschromato- 

qraphischen Retentionszeiten der Ketone mit den entsprechenden Werten authen- 

tischer Proben (Fluka AG., Buchs/Schweiz). 

Tn ahnlicher Keise wie I!exadien-(1.5) konnte such Cyclooctadien-(1.5) mit 

60-proz. .!usbeute zu dem bicyclischen Keton Bicycle-[3.5.1]-nonanon-(9) um- 

zesetzt werden 

Die gaschromatopraphische hnalyse des durch Destillation isolierten Ketons 

zeigte neben geringen Mengen anderer Verunreinigungen etwa 6 $ eines Neben- 

produktes, das durch Hydrierung unter Normaldruck in der Schiittelente mit 

Pd auf A-Kohle als Katalysator in das Hauptprodukt ubergefiihrt werden konnte. 

Es handelte sich hierbei also urn das ungeslttigte Keton. Nach Sublimation 

und Umkristallisieren des nachhydrierten Rohproduktes aus CH OH zeigte das 

reine Produkt den Schmelzpunkt von 153’C. 
3 

Ein Mischschmelzpunkt mit authen- 

tischem Material zeizte keine Depression, Dies Eilt such fiir die Semicarh- 

azone. 

Die Verpleichssynthese 5) wurde ausgehend von Morpholinocyclohexen ausgefiihrt. 

Bei der katalytischen Hydrocarboxylierung von Hexadien-(1.5) mit Nickel- 

carbonyl bei hohen Temperaturen ( > 250oC) und hohem Kohlenoxiddruck 

(>250 atii) wurden hine_egen hauptsachlich ungesattigte Mono- und gesattigte 

Di carbonsauren erhalten. Octadien-(1.7) ergab such bei der stiichiometrischen 

Nydrocarboxyllerung nur Carbonsauren. Unter den BedinEungen der stiichiome- 
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trischen Hydrocarhoxylierung mit Xickelcarhonyl als Yntalysator und Kohlen- 

monoxidl iefarant ist eine Dnppelbindun&sisomeri sierung nicht m6gl ich, so dafi 

ausgehend von Octadien-(I .7) keine fiir eine !linebildung eiinstige Lage der 

Doppelbindunaen errricht werden kann. 

In einem 500 ml Dreihalskolben mi t Iliihrer, Tropftrichter und HiickflrrOkiihler 

(-20°C) werden 0,25 Mel Dien, 75 ml 20-proz. Salzstiure und 150 ~1 .?ceton 

voreelegt. 1m Verlauf einer Stunde warden 40 ml (0.3 ?!ol) ?!i(CO)4, in 50 ml 

Aceton eelfist, zugetropft. Die Badtemperatur betrtigt 60-70°C und wird wtihrend 

der ganzen Seaktionszeit (6 Stdn.) aufrechterhalten. Nach Beendizung der 

Reaktion werden noch vorhandenes Nickeltetracarbonyl und ein Teil des Ltisungs- 

mittels abdestilliert. Anschl ief\end wird dns carbonylfreie Renktionsgemisch 

mehrmals mit Pentan extrahiert. Die vereinicten Pentanextrakte werden mit 

verd. Natronlauge behandelt, urn die gebildeten Carbonsguren abzutrennen. 

Die zuriickbleibende Pentanltisune wird iiber Na2S04 getrocknet, das Liisungs- 

mittel abdestilliert und die gebildeten Ketone durch rektifizierende De- 

stillation isoliert. 

2.5-Dimethllcyclopentanon ----- ------- 

Ausbeute 12,7 g (45 % d.Th.), Sdp. 147’C/750 mm; ni” 1.4319 

l,it.6) Sdp. 17.5 147OC/744 mm; nD 1.4310 

Semicarbazon Schmp. 179.5-181’C; Lit. 7) 171Oc 

2-l”ethvlcvclohexanon -_-_-------- 

Ausbeute 6,~ g (24 4 d.Th.), Sdp. 164’~/750 mm; ny 1.4499 

Lit.@) Srlp. 165’C/757 mm; nE” 1.4493 

Die Analyse eines Cemisches der beiden isomeren cyclischen Ketone lieferte 

folgende Verte 

C711120 (112.2) Ber. C 74.9 II 10.78 

Gef. 74.5 10.04 

?!G 112.3 (Denzol) 

Ricyclo-L3.3.11-nonanon-(9L ---- -- -_--_ 

Ausbeute 20.7 g (60 $ d.Th.); Schmp. 153’C; Lit, 5) 155-158.5OC 

Semicarbazon Schmp. 204-205’C; Lit. 5) Schmp. 202.5-203.2’C 

Das Produkt wird nach der Reaktion hydriert (Normaldruck, 20°C, Pd auf 

A-Kohle), urn einen evtl. vorhandenen Anteil an ungesPttigtem Keton in die 

geslttigte Verbindung iiberzufiihren. Die Reinigung erfolgt durch Sublimieren 

(80°C/12 mm) und Umflllen in tiefgekiihltem Methanol. 
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