Neuartige Koordinierungsweise von (Benzoylmethylen)-
triphenylphosphoran in einem Nickel-Oligomerisie-
rungskatalysator(**]

Von Wilhelm Keim, Frank H. Kowaldt, Richard Goddard und
Carl Kriiger(*]

Die Oligomerisation von Ethylen zu linearen o-Olefinen
ist von aktuellem technischem Interesse!*l. Durch Reaktion
von Phy P=CH—CO—Ph mit Ni(PPh;), oder Ni(cod),/Ph;P
[cod =1,5-Cyclooctadien] in Toluol erhielten wir eine Verbin-
dung der Zusammensetzung C44H36OP;Ni (1), den ersten
definierten und gut kristallisierenden Komplex, der frei von
Cokatalysatoren — wie sie z. B. bei Katalysatoren vom Ziegler-
Typ gebraucht werden — Ethylen in hoher Selektivitit wie
auch Aktivitidt zu o-Olefinen oder auch Polyethylen umsetzt.

Die Struktur des Komplexes (1) ergab sich aus spektrosko-
pischen Daten (*H- und *C-NMR, IR, MS) sowie aus einer
Kristallstrukturanalyse!?) (vgl. Abb. 1). Das Nickelatom ist
nahezu quadratisch-planar (Abweichungen von der Planaritit
+0.07A fir C1, O; —0.07A fir P1, P2) von Triphenyl-
phosphan, einer c-gebundenen Phenylgruppe und einem zwei-
ziihnig iiber O und P gebundenen Ylid-Liganden umgeben.
Abstidnde und Winkel innerhalb des planaren PC,ONi-Fiinf-
rings deuten auf ein delokalisiertes System mit typischen
P—C- sowie P—Ni-Abstinden hin'®. Wie im iiber P2 am
Ni koordinierten Triphenylphosphan sind beide Phenyl-
gruppen an P1 propellerférmig angeordnet. AuBergewdhn-
lich kurz ist die o-Bindung Ni—C1 (1.893 A), bei ver-
gleichbaren Ni—Ph-Verbindungen'*! findet man Werte von
1.96-200A. Dies laBt auf eine starke Elektronenaffinitit
des O,P-Liganden schlieBen. ESCA-Analysen bestitigen diese
Annahme.
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Abb. 1. Molekiilstruktur des Komplexes (1) im Kristall.

CAS-Registry-Nummern:
(1):66674-76-8 / (cod);Ni: 1295-35-8 / Ph3P: 603-35-0 / Ph;P=~CH—COPh:
859-65-4.

[*] Prof. Dr. W. Keim [*], Dr. F. H. Kowaldt
Institut fir Technische Chemie und Petrolchemie der Technischen Hoch-
schule
Alte Maastrichter StraBle 2, D-5100 Aachen
Dr. R. Goddard, Dr, C. Kriiger
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
LembkestraBe 5, D-4330 Miilheim-Ruhr 1
[*] Korrespondenzautor.
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stiitzt.

Angew. Chem. 90 (1978 ) Nr. 6

Die Bildung von (1) nach
Ph_ PPEh,
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3

O~~~Ph

(1)

verlduft iiber eine neuartige Phenyl-Umlagerung, die zu einer
Phenyl-Metall-Bindung fiihrt. Eine durch Nickelverbindungen
katalysierte 1,2-Wanderung einer Phenylgruppe in Phosphor-
Yliden ist bekannt!®),

Die Umsetzung des in Toluol gelosten Komplexes (1) mit
Ethylen (50 bar) ergibt bei 50°C Olefine, die zu 99 % linear
sind und zu 98 % ausa-Olefinen bestehen. Die bis C3, gaschro-
matographisch erfaBten Olefine liegen in einer geometrischen
Verteilung vor. Es werden Aktivitidten von 6000 mol Ethylen
pro mol Komplex (1) erreicht. Fiihrt man die Umsetzung
von (1) mit Ethylen jedoch in n-Hexan als Suspensionsmittel
durch, so entsteht hochmolekulares, lineares Polyethylen.

Arbeitsvorschrift

Zur Losung von 27.5 g (0.1 mol) Bis(cyclooctadien)nickel(o)
in 600 ml Toluol tropft man bei 0°C eine Losung von 26.2g
(0.1 mol) Triphenylphosphan und 38 g (0.1 mol) (Benzoylme-
thylen)triphenylphosphoran!® in 900 ml Toluol, riihrt 24 h bei
Raumtemperatur und 2h bei 50°C und dampft im Vakuum
bei 50°C bis zur Trockne ein. Die abgezogene Toluollésung
enthilt nahezu quantitativ das freigesetzte 1,5-Cyclooctadien.
Das braunrote Rohprodukt wird bei 50-70°C in Toluol gelost
und mit wenig n-Octan versetzt. Bei 0°C kristallisieren 48.5g
(69 %) der Verbindung (1) aus.
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o-Aminosiuren als nucleophile Acykiquivalente; Syn-
thése von Ketonen und Aldehyden unter Verwendung
von Oxazolin-5-onen["’!]

Von Rainald Lohmar und Wolfgang Steglich(*]

Der oxidative Abbau von a-Aminosduren zu Aldehyden,
CO; und Ammoniak und seine Umkehrung, die Streckersche
Aminosiduresynthese, machen deutlich, daB das C-Atom 2
der Aminosiduren ein Carbonylidquivalent ist. Stork et all!l
benutzten diese Beziehung zur Synthese von Aldehyden und
Ketonen durch Alkylierung von N-Benzylidenglycinethylester.
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