Thiophenol an Diketen'?. Die thermische Stabilitit und
die spektralen Daten in " sind mit friitheren Befunden®*
fiir 4-(Alkylthiomethyl)oxetan-2-one 1 und mit unseren
Beobachtungen nicht konsistent. Aus den mitgeteilten IR-
und NMR-Daten (Tabelle 1) schlieBen wir, daB die ther-
misch stabilen isomeren y-Lactone 3 isoliert worden wa-
ren; eines der y-Lactone, 3a, war bereits®® als Produkt der
thermischen Zersetzung des f-Lactons 1a erkannt.

RSCH, RS

x°] O conc. HS0,

— R

R oder A O
O
1a, R = n-C gy 3a, R= n-CgHy
H,C 1b, R = n-CH, 3b, R = n-CH,

¢ + RSH

conc. HyC 2a, R = CgHj

2505 >\=CH—C02H 2b, R = n-CH,

RS

Tabelle 1. Einige Daten der p- und y-Lactone 1 bzw. 3.

analog ist. Nach dem IR-Spektrum enthilt die rohe Reak-
tionsmischung keine §- und y-Lactone.
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getropft. Beim Erwérmen auf Raumtemperatur findet eine exotherme Re-
aktion statt. Nach 2 h bei Raumtemperatur wird dic etherische Ldsung
mit Wasser gewaschen und dber MgSO, getrocknet. Das Produkt 2b wird
destilliert oder aus Petrolether kristallisiert; Ausbeute 30%, Fp=78-
80°C; IR (Nujol): C=0)m 1645, C=C)=1565 cm~'; 'H-NMR
(CDCly): 5=0.95 (m, 3H), 1.56 (m, 4H), 2.82 (m, 2H), 2.41 (d, J=1 Hz,
3H, CH,-C=), 5.52 (d, J=1 Hz, 1H, —CH=), 12.25 (s, 1 H, CO;H).

Verb. Kp IR [cm~"] 'H-NMR (5-Werte, J [Hz])
(°C/Torr} WC=0) a b <

1a (3} Zers. 1820 324, 3.56 (AB, 2d von d, Jap=16.25,  4.64 (m, 2.80, 3.00 (CD, 2d von d, Jep=140,
Jax=5.5, Jax=4.5) X von ABXCD)  Jex=6.75, Jox =5.5)

1b Zers. 1820 3.11, 3.45 (AB, 2d von d, Jas = 16, 4.49 (m, 264, 279 (CD, 2d von d, Jep=16.9,
Jax=6, Jax=5) X von ABXCD)  Jcx=6.0, Jox=1.5)

3a [3] - 1785 2.42, 287 (AB, 2d von d, Jap=185,  3.59 (m, 410, 454 (CD, 2d von d, Jcp=100,
Jax=8.0, Jgx="1.5) X von ABXCD)  Jex=7.0, Jox=6.5)

3b 98-102/0.01 1780 238, 292 (AB, 2d von d, Jap=175,  3.70 (m, 4.17, 457 (CD, 2d von d, Jep=9.0,
Jax=1.5, Jox=6.5) X von ABXCD)  Jex=7.0, Jox=5.5)

a) 111-115/0.06 1780 2.25-3.00 (m, 4H) 3.55 (m) 4.25, 4,26 (Jap=12.3)

[a) Verbindung 3a aus [1], dort als B-Lacton (m 1b) angesehen; nach den hier aufgeflihrten Daten ist si¢ jedoch mit dem y-Lacton 3b identisch.

Wir haben nun die Reaktion von Butanthiol mit Diketen
unter den in ! angegebenen Bedingungen erneut unter-
sucht und gefunden, daB sowohl das y-Lacton 3b als auch
das Crotonsdurederivat 2b entstehen konnen.

Addition von Butanthiol an Diketen in Ether bei 0-5 °C
fiihrt generell in spontaner, leicht exothermer Radikalreak-
tion zu hohen Ausbeuten des §-Lactons 1b. Die Struktur
wurde durch IR- und NMR-Spektrum (Tabelle 1) gesi-
chert. Beim Versuch der Destillation zersetzte sich 1b
schnell bei 80-90 °C zu einer Mischung, die das y-Lacton
3b enthielt (isoliert 12%). Ahnlich ergab die Behandlung
von 1b in Ether mit conc. Schwefelsiure bei 0-5 °C eine
Mischung, aus der 3b in 19% Ausbeute erhalten wurde.

Die spektralen Daten fiir 1 und 3 in Tabelle 1 sind fir
B-Lactone (v(C=0)=1820 cm~!, 6(H,) ca. 4.5) bzw. y-
Lactone (v(C=0)=1780 cm~?, 5(H,) ca. 3.6) charakteri-
stisch. Thermische Stabilitit und spektrale Daten von Her-
tensteins Lactonen sind demnach mit der y-Lactonstruktur
eher in Einklang; dies legt nahe, daB er Folgeprodukte der
primir entstandenen B-Lactone (Radikalprodukte) isoliert
hatte.

b b
< H H
RSCH;T0O RS ¢
1 L . o 3
0

Wird die Radikalreaktion durch Inhibitoren unter-
driickt, so filhrt die Zugabe von conc. Schwefelsiure zu
Butanthiol und Diketen zum Crotons4urederivat 2b", das
dem aus Thiophenol und Diketen erhaltenen Produkt 2a
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Neuartige Nickel-Oligomerisierungskatalysatoren
mit Arsen-Sauerstoff-Chelatliganden®*

Von Wilhelm Keim*, Arno Behr, Brigitte Limbdcker und
Carl Kriiger

Bei der nickelkatalysierten Oligomerisation und Polyme-
risation von Ethylen bewirken Chelatliganden auBerge-
wdhnliche Steuerungseffekte!™?. In diesem Beitrag werden
erstmals arsenhaltige Chelatliganden als Oligomerisations-
katalysatoren vorgestellt.

Die Umsetzung von Benzoylmethylentriphenyl-A>-arsan
1 mit Bis(1,5-cyclooctadien)nickel [Ni(cod),] in Toluol er-
gibt einen in-situ-Katalysator, der Ethylen bei milden Be-
dingungen (T=40°C, p=1S5 bar) oligomerisiert. Bei Um-
sidtzen bis zu 70% entstehen fast ausschlieBlich lineare Ole-
fine (> 95%); der Anteil der a-Produkte betrigt liber 70%.
Es werden Aktivititen von 1600 mol Ethylen pro mol Nik-
kel und pro Stunde erzielt.

Wird in 1 das Methinproton durch eine weitere elektro-
phile Benzoylgruppe ersetzt, erhilt man Dibenzoylmethy-
lentriphenyl-A*-arsan 2. Die Umsetzung von Ni(cod),, 2
und Triphenylarsan im Molverhiltnis 1:1:1 ergibt ein Ka-
talysatorsystem, das Ethylen mit Umsitzen bis zu 99.9%
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oligomerisiert. Diese Umsatzsteigerung wird auf die starke
Resonanzstabilisierung im Ylid 2 im Vergleich zu 1 zu-
riickgefihrt. Allerdings betrigt die Lineacitdt der mit 2 er-
haltenen Produkte nur noch 60 bis 80%. Die arsenhaltigen
Chelatliganden 1 und 2 verursachen eine hdhere ionische
Wechselwirkung zwischen Ligand und Zentralatom als die
analogen Phosphorverbindungen; dieser Unterschied wird
jedoch durch Erhéhung des m-Anteils im Chelatliganden,
z.B. durch Einbau einer weiteren Benzoylgruppe (2), wie-
der ausgeglichen.

,COPh
PhyAs=CH~COPh PhyAs=C PhaAsCH,COOH
\
1 5 COPh 3

Ungewdhnlich ist das Verhalten des Chelatliganden Di-
phenylarsinoessigsdure 3. Wihrend Diphenylphosphi-
noessigsiure gute Ethylen-Ums#tze und fast 100% Lineari-
tit und 99% a-Anteil bewirkt”, werden mit 3 nur Butene
und Hexene in Umsétzen unter 1% erhalten. Dieser Unter-
schied kann durch die GréBe des Chelatrings erklirt wer-
den. Diphenylphosphinoessigsdure ergibt mit Nickel ein
Fiinfringchelat'; Diphenylphosphinopropionsiure (mit
einer zusitzlichen CH,-Gruppe) kann nur ein Sechsring-
chelat bilden. Uberraschenderweise ist dieser Komplex
v6llig inaktiv. Im Liganden 3 flihrt das Arsenatom, das
groBer als das Phosphoratom ist, nun ebenfalls zu einer
Aufweitung des Fiinfringes und somit zu geringerer Kata-
lysatoraktivitat.

Die Isolierung eines katalytisch aktiven Komplexes ge-
lang im Falle des Liganden 1. Bei der stéchiometrischen
Umsetzung von Ni(cod),, 1 und Triphenylphosphan in To-
luol bei Raumtemperatur (12 h) konnte der Komplex 4
isoliert werden (gelbbraune Kristalle, Fp=165°C, Aus-
beute 52%). Die spektroskopischen Daten sowie die Kri-
stallstrukturanalyse'®! zeigen, daB der Arsen-Ylid-Kom-
plex 4 dem Phosphor-Ylid-Komplex!" analog aufgebaut
ist. Auch in 4 ist der Ylid-Ligand planar (C7: —0.017 A,
C8: 0.015 A). Anders als beim Phosphor-Ylid-Komplex!
tendiert das Nickelatom jedoch zur Abweichung von der
Planaritat in Richtung auf tetraedrische Koordination.
Weiterhin ist eine deutliche Verkiirzung des Ni—P-Ab-
stands trans zum Arsen (2.208(1) A) gegeniiber 2.230 im
Phosphor-Ylid-Komplex zu beobachten!®.

Ph_Ph
Ph_  A%-CH
-7 R
I\

Ni(cod)y + PPhy + 1 —> 4

7

4 ~
PhyP” O—Cupy
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Die zirconoceninduzierte Verkniipfung von Butadien
mit Carbonylverbindungen**

Von Gerhard Erker*, Klaus Engel, Jerry L. Atwood und
William E. Hunter

Additionen von Aldehyden und Ketonen an Alkyltitan-
und -zirconiumverbindungen erweisen sich zunehmend als
niitzliche Synthesereaktionen mit oft erstaunlich hoher Se-
lektivitat. Da (s-cis-Dien)zirconocen-Komplexe - wie
Rontgen-Strukturanalysen zeigen!® - ausgeprigten Alkyl-
metallcharakter haben, war es naheliegend, die regioselek-
tive Verkniipfung von Isopren mit Aldehyden und Keto-
nen an der Bis(n-cyclopentadienyl)zirconium-Einheit als
weiteres Beispiel dieses Reaktionstyps aufzufassen®.,

Die Umsetzung des Gleichgewichtsgemisches von (s-
trans- und s-cis-n*-Butadien)zirconocen 122 (25°C:
45/55) mit Benzophenon, Aceton, Cyclododecanon, Ace-
tophenon, Pinakolon und Isobutyraldehyd (3a-f) fiihrt zu

szz(\z H,CCH==CHCH,CR R?OH
1\ 5
oz TR
3
CpZZr@ CH;=CHICH,),CR'R?OH
2 6

den einheitlichen Organometall-Produkten 4a-f mit Oxa-
zirconacyclohepten-Struktur, die fiir 4a durch Rdntgen-
Strukturanalyse gesichert wurde (Fig. 1). Die Hydrolyse
von 4 liefert Gemische der Alkohole 5 und 6.

Fig. 1. Struktur von 4a im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
Bindungswinkel [°]: Zr-O 1.946(4), Zr-C1 2.311(7), C1-C2 1.468(9), C2-C3
1.351(9), C3-C4 1.498(8); Zr-O-C5 150.5(4), O-Zr-C1 91.9(2).

Bei Raumtemperatur reagiert aus dem Gleichgewichts-
gemisch 12 das (s-frans-n*-Butadien)zirconocen 1
schneller mit 3 als sein Isomer 2. Dies bestitigt sich ein-
drucksvoll bei der Umsetzung des Gemisches von 1 und 2
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