
In Gegenwart von Methylamin lagert der Aminocarbin- 
Komplex 5 quantitativ in den p-N-Methylformimidoyl- 
Komplex 6 Wir nehmen an, dal3 zunachst das 
NHMe-Proton durch das Amin abstrahiert wird, danach 
eine Protonierung des C-Atoms der intermediar entstehen- 
den p-Isocyanid-Verbindung durch das NH3Me+-Ion ein- 
tritt und sich nach Offnung einer Co-C-Bindung und Ko- 
ordination des N-Atoms am benachbarten Cobalt die 
Co-CH=NMe-Co-Briicke bildet. N-Alkyl- und N-Aryl- 
formimidoyl-Briicken sind schon mehrfach bei der Inser- 
tion von lsocyaniden in MH- bzw. MHM-Bindungen ge- 
knupft wordenfx-"', doch fehlte unseres Wissens bisher ein 
Beweis dafiir, dafi dabei Aminocarbin-Komplexe als Zwi- 
schenstufe auftreten konnen. Eine thermische Umlagerung 
von 6 in 5 (oder trans-2b, L=MeNC) findet nicht statt. 
Wir nehmen an, da13 cis-2b eine kurzlebige Zwischenstufe 
bei der Bildung von 5 aus l b  und CNMe ist und bei hiihe- 
rer Temperatur trans-2b als das thermodynamisch stabilere 
Produkt entsteht. 

Den Bau des Kations von 6 zeigt Abb. lllll. Die Schwer- 
punkte beider Cyclopentadienylringe und die Atome Col, 
C1, N und C02 sind anniihernd coplanar und definieren 
eine nicht-kristallographische Spiegelebene, zu der C2 ei- 
nen Abstand von 9(2) pm hat. Der Abstand Cl-N (126(2) 
pm) ist etwas kiirzer als die C=N-Bindung in protoniertem 
Methanimin (129 pm)['*I und mit demjenigen anderer p- 
Formimidoyl-Komplexe verg1eichbartg1. Der Co a a - Co-Ab- 
stand von 319.1(3) pm ist wesentlich groser als der in dem 
Kation von 1 (251.7 pm)"], was gegen das Vorliegen einer 
Metall-Metall-Bindung spricht. 

aii" n 

[3] 2.. L=CO: Braune Kristalle, 2ers.-P. (DTA) 142°C; Aquivalentleitfa- 
higkeit (CHINO2): A = 7 0  cm2.R-'.mol-'; IR (KBr): v(C0)-2010 
cm- ' ;  'H-NMR (CD3N02): S(CsHs)=5.34 (s) und 4.94 (s), 
S(FCH,)=2.19 (vt, N=12.4 Hz) und 1.90 (vt. N-14.6 Hz). 
G(CoH)= - 13.45 (1, J(PH)=64.0 Hz); "P-NMR ([D6]Aceton, -23°C): 

[4] Das cis/~rans-Isomerengemisch von 3 und auch das reine trans-Isomer 
sind bereits auf anderem Weg, z. B. ausgehend von [(CSHSCo)2(p- 
PMe2)2(p,q'-ONO)]PF6, hergestellt worden IS]. 

151 R. Zolk. Dissertation. Univenitlt Whrzburg 1985. 
[6] truns-2b. L=MeNC, entsteht beim Riihren (2 h) einer Suspension von 

520 mg (1.0 mmol) l b  und 70 pL (1.2 mmol) CNMe in 20 mL Methanol 
bei 60°C. Nach Abziehen des Solvens und Abtrennen von 4 (Extraktion 
mit Pentan) wird der Riickstand in 10 mL Aceton gelbst und an Al2O3 
(Woelm, Aktivitatsstufe V) mit Aceton chromatographiert. Umkristalli- 
sation aus Aceton/Ether/Pentan ( I  : 2 : 2) ergibt braune Kristalle: Aus- 
beute 285 mg (51%). Zen.-P. (DTA) 260°C; ;6quivalentleitfihigkeit 
(CH3N02): A = 86 c m 2 . n -  ' , mol- I ;  IR (KBr): v(CN)= 2202 cm- ' : 'H- 
NMR (]D,]Aceton): 6(C5Hs)=5.23 (t, J(PH)=0.3 Hz) und 4.91 (t. 

und 1.76 (vt, N= 14.8 Hz), G(CoH)= - 13.12 (t. J(PH)=64.0 Hz): "P- 
NMR ([DJAceton, -23°C): S(PCH,)= -29.34 (s), S(PF)= - 145.02 
(sept, J(PF)=708.6 Hz). 

[7] Zur Herstellung von 5 wird eine Suspension von 205 mg (0.40 mmol) l b  
in 10 mL Methanol bei -78°C mit 25 pL (0.45 mmol) CNMe venetzt 
und unter Rhhren wahrend 4 h langsam auf Raumtemperatur envarmt. 
Nach 20 h Rilhren wird aufgearbeitet wie in [6] beschrieben: Ausbeu- 
te 165 mg (75%). Orangefarbene Kristalle. Z e n - P .  (DTA) 285°C: 
.&quivalentleitf&higkeit (CH,N02): A = 9 4  cm2..R-' .mol- ' ;  IR 
(KBr): v(NH)=3327, V(CN)= 151 I cm-': 'H-NMR ([D,]Aceton): 
6(CsH~)=5.02 (t, J(PH)=0.4 Hz) und 4.88 (1. J(PH)=0.3 Hz), 

N =  11.6 Hz) und 1.81 (vt, N- 12.2 Hz), 6(NH) nicht genau lokali- 
sierbar; "P-NMR ([D6]Aceton, -63°C): G(PCH,)= -69.37 (s), 
fi(PF)= - 145.02 (sept, J(PF)=708.6 Hz). 

181 a) R. D. Adams, Ace. Chem. Res. 16 (1983) 67; h) E. Singleton, H. E. 
Oosthuizen, A h .  Orgunomet. Chem. 22 (1983) 209. 

[9] Eine Suspension von 200 rng (0.36 mmol) 5 in 2 mL Methanol wird bei 
-78°C mit 2 mL Methylamin versetzt und langsam (4 h) auf Raumtem- 
peratur erwarmt. Nach 20 h Ruhren werden die fluchtigen Bestandteile 
entfernt und der Riickstand aus Aceton/Ether/Pentan ( I  :2 :2) umkri- 
stallisiert; Ausbeute an 6 192 mg (96%). Rote Kristalle, Zers.-P. (DTA) 
330°C; Aquivalentleitfihigkeit (CH3NOI): A =77 cm' .W' .mol- ' ;  IR 
(KBr): V(CN)= 1519 cm-' :  'H-NMR ([DJAceton): S(HCN)= 10.94 (s, 
br),S(C5HS)=5.15 (t,J(PH)=0.3 Hz) und 5.12 (s, hr),6(NCH3)=3.67 (d, 
J(HH)=1.2 Hz), 6(PCH3)=2.19 (vt, N= 12.7 Hz) und 1.73 (vt, N= 14.8 
Hz): "P-NMR ([D61Aceton, -63°C): 6(PCH3)=7.38 (s), 6(PF)= 
- 145.02 (sept, J(PF)=708.6 Hz). 

[ 101 a) D. W. Prest, M. J. Mays, P. R. Raithby, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 
1982. 2021; b) H. C. Aspinall. A. J. Deeming, J .  Chem. Soe. Chem. Com- 

-'' mun. IY83* 838. 
[ I  I ]  Kristalle durch Diffusion von Ether in Liisung von 6 in Aceton. P2,2,2,, 

Z=4: a =  1368.3(2), b= 1812.4(3). c=907.5(3) pm, V=2250.5.10h pm'; 
p k ,  - 1.64, P..~.= 1.65 g/cm' (Schwebemethode); 3 " 5 2 8 5 4 8 "  (MoKu. 
A =71.069 pm); 2002 unabhangige Reflexe, Loren=- und Polarisations- 
korrektur, Lage der Wasserstoffatome teilweise aus Differenz-Fourier- 
Synthesen, teilweise nach idealer Ceometrie berechnet; R I = 0.077, 
R2 = 0.095 fhr 1936 Strukturfaktoren (For  3.00(F0)). Weitere Einzelhei- 
ten zur Kristallstrukturuntenuchung konnen beim Fachinformations- 
zentrum Energie Physik Mathematik, D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 

G(PCH,)= -22.87 (s). 

J(PH)=0.3 Hz), G(NCH')=3.78 (s), 6(PCH,)-2.14 (vt, N =  11.5 Hz) 

fi(NCHi)=3.61 (dt, J(HH)=3.6, J(PH)=2.5 Hz), 6(PCH~)=2.17 (vt, 

2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 5 1  425, der Autoren 
und des Zeitschriftenzitats angeforden werden. 

1976, S. 13. 

Abb. I .  Struktur des Kationa ~ U I I  h 1111 h i i \ ~ . i l l .  Aurgewihlte Bindungslingen 
[pml und -winkel ['I: ' ' "02 31y'1(3)7 c O 1 - c I  191'0(14)9 cOl-pI (121 A. Streitwieser: In(roducrion to Organic Chemistry. McMi\lan, New yo* 216.8(4), C O I - P ~  217.2(5), Co2-N 195.8(12), C02-PI 219.1(5), C02-F2 
217.3(5). CI-N 126(2), C2-N 144(2), COl-CI-N 123.8(13). Co2-N-CI 
1 1 6 4 1  I), Co2-N-CZ 126.0(10), CI-N-C2 117.6(14). Col-PI-Co2 
94.1(2), Col-F2-C02 94.5(2). 

Die Bildung einer Formimidoyl-Briicke bei der Umset- 
zung von l b  mit Isocyaniden hangt wahrscheinlich von 
der Art des Restes ab. Vorlaufige Ergebnisse sprechen da- 
fur, da13 sich CNPh gegenuber l b  ahnlich wie CNMe ver- 
halt, CNtBu jedoch einen anderen Reaktionsweg bevor- 
zugt. 

Eingegangen am 7. Man,  
in veranderter Fassung am 19. April 1985 [Z 12061 

[ I ]  a )  H. Werner, W. Hofmann,Angew. Chem. 91 (1979) 172;Angew. Chem. 
In f .  Ed. E n d .  18 (1979) 158; b) H. Werner, W. Hofmann, R. Zolk, L. F. 
Dahl, J. Kocal, A. KOhn, J. Organomef. Chem.. im Druck. 

(21 a) C. K. Rofer.De Poorter, Chem. Rev. 81 (1981) 447: b) W. A. Herr- 
mann, Angew. Chem. 94 (1982) 118; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 21 
(1982) 117. 

Hochaktive Wid-Nickel-Katalysatoren 
fur die Ethen-Polymerisation 
Von K. Alexander Ostoja StarzewskP und Josef Witte 
Professor Rolf Huisgen turn 65. Geburtstag gewidmet 

Kennzeichnend fur Ylide sind extrem niedrige ecste Io- 
nisierungsenergien und stark hochfeldverschobene I3C- 
NMR-Signale der ylidischen C-Atome; die Ursache dafiir 
ist ein energiereiches besetztes MO, meistens das HOMO, 
das stark am ylidischen C-Atom lokalisiert ist"]. 

[*I Dr. K. A. Ostoja Starzewski, Dr. J. Witte 
Bayer AG. Zentrale Forschung und Entwicklung 
Wissenschaftliches Hauptlaboratorium, D-5090 Leverkusen 1 



Die Reaktion des stabilisierten Ylids Benzoylmethylen- 
triphenylphosphoran rnit Nickel(o) in Gegenwart von Tri- 
phenylphosphan fuhrt zum Oligomerisierungskatalysator 
1, der bei 50 bar und 50°C ca. 6000 mol Ethen pro mol 
Katalysator umsetzt[*I. In 1 liegt praktisch kein Ylidligand 
mehr vor. Komplexe wie 213.41, in denen der Ylidligand 
weitgehend intakt geblieben ist, sind bezuglich ihrer Eigen- 
schaften als Polymerisationskatalysatoren von Interesse, 
jedoch war dariiber bisher nichts bekannt. 

Ph 

I 
R3P-C+ M 

I 

H\ / ,c-c 

'Ni ' Y 

1 Ph,P 0 ' 0  

Ph/ 'PPh3 

Wir fanden nun, dal3 die Umsetzung von Bis(cyc1oocta- 
dien)nickel(o) rnit Benzoylmethylen-triphenylphosphoran 
und Trimethylmethylenphosphoran in Toluol einen hoch- 
aktiven Homogenkatalysator fur die Polymerisation von 
Ethen liefert, dessen spektroskopische Daten mit der 
Struktur 3 vereinbar sind: formal ist 3 durch oxidative 

Ni( cod)z 

+ Toluol 
Ph3PCHC(0)Ph 

+ 
Me3PCHz 

Raumtempe- 
ratur 

cod: Cyclooctadien 

1aM sich 3'P-NMR-spektroskopisch verfolgen. Nach weni- 
gen Minuten ist ein Produkt entstanden, das im 'H-ent- 
koppelten 3'P-NMR-Spektrum zwei Dubletts (J= 7 Hz) 
zeigt (Abb. la) ;  die Zuordnung der Signale gelang anhand 
der Analyse des nicht-entkoppelten Spektrums (Abb. Ib). 
Durch Einengen der Losung lN3t sich ein gelber Feststoff 
isolieren, dessen Elementaranalyse rnit der Zusammenset- 
zung von 3 im Einklang ist. 

Ahb. I .  "P-NMR-Spektrum des Ylidkomplexes 3 ([D,jRenzol, Raumtempe- 
ratur). a) 'H-Breitband-entkoppelt; h) nicht entkoppelt. 

In Toluol ist 3 bis.ca. 90 "C stabil (NMR). Massenspek- 
trometrisch sind oberhalb 130 "C M" sowie charakteristi- 
sche Fragmente zu registrierenlsl. Im 'H-NMR-Spektrum 
von 3 sind die Resonanzen der Methylenprotonen auf- 
grund der Nickel-Komplexierung tieffeldverschoben 
(6=0.65; im freien Midc6': S= -0.78). Ihre Doppeldublett- 
Struktur (13.1/5.4 Hz)['I erklart sich durch Wechselwir- 
kung der beiden Protonen rnit zwei verschiedenen P-Ato- 
men. Die 2J(PH)-Kopplung im Carbonyl-stabilisierten Li- 
ganden betragt nur <0.5 Hz; derartig kleine Werte sind ty- 
pisch fur freie und komplexierte Phosphane. 

Addition der Ph3P-Gruppierung des stabilisierten Ylids 
und nucleophilen Angriff des Carbonylsauerstoffatoms so- 
wie von Me3PCH2 a n  Ni entstanden. Der Reaktionsverlauf 

Tabelle I .  "C-NMR-Daten [a-d] von 3. Kopplungskonstanten in Hz. 

lntakter Ylidligand 
Me CHI 

Ni-Ph-Gruppe 
C-i c-0 C-m c -p 

7.2 6°C 156.5 125.4 Icl 120.7 
(7.3) ( 156.1) (125.2) (12R.9) ( 120.3) 
31 2J(W,,, lel 31 Id1 Icl Id1 

(31) (31) (Id]) (ldl) (Id]) 
~ 157 64 'J(CH) 154 lcl 

(65) 
129 

PO-Chelat-Ligand 
c-4 c - 3  c-2 c- I C-a C-fJ C-Y C-6 C-6 C-B 

6'2C 139.1 lcl 133.0 136.3 78.9 182.5 140.5 Icl [cl Icl 

"J(W 3 Icl 16 44 52 26 13 ICl Icl Icl 
(25 )  (13) ([dl) (IdD (I4) 
- - lcl [cl lcl 

(138.8) (128.0) ( 132.8) (135.9) (78.9) (182.1) (139.9) ( 127.2) (128.1) (128.0) 

(42) ( 5 2 )  
- 163 

(4) (3) (10) 
'J(CH) 153 lcl 161 

[a] 10- I M in C,D,/TMS int. (b] 10- I M in CD2C12/TMS int., Werte in Klammern. [c] Durch L~sungsmittel-Signale verdeckt. [dl Nicht aufgeltjst. [el Ni quadratisch- 
planar koordiniert. 

Angem. Chem. 97 (198s) Nr. 7 0 VCH Verlagsgesellschaft mbH. D-6940 Weinhem. 198s OO44-8249/85/0707-M61 I S 02.50/0 61 1 



Das hochaufgeloste '3C('HJ-NMR-Spektrum zeigt, wie 
fur 3 erwartet, sechzehn Signale, welche zum Teil auf- 
grund von 3 '  P-"C-Kopplungen aufgespalten sind (Tabelle 
1). Das Ni-gebundene Ylid-C-Atom ist das am stiirksten 
abgeschirmte des Molekuls (S = 7.2). Auffallig ist auch hier 
die Doppeldublett-Aufspaltung. Durch einen Vergleich 
mit anderen Ylid-Metallkomplexen1'f*81 lafit sich die 
kleinere 3 1 Hz-Kopplung ' J  zuordnen; die 64Hz-Kopplung 
fuhren wir auf die spezielle trans-Anordnung von Ylid- 
und Phosphanligand am quadratisch-planar koordinierten 
Nickel zuriick. 'J(CH) (129 Hz, aus dem nicht-entkoppel- 
ten I3C-NMR-Spektrum) spricht fur eine Pyramidalisie- 
rung des Ylid-C-Atoms['d.f.81 durch Koordination an das 
Ni-Atom. Die Lage der Signale der 0- und p-C-Atome der 
Ni-gebundenen Phenylgruppe (Tabelle 1) ist charakteri- 
stisch fur eine Phenylgruppe, die an ein elektronenreiches 
Zentrum gebunden ist (Benzyl-Grignard-Verbindung"I, 
Benzylidenphosphorane['fl). C-a ist laut 'J(CH) (163 Hz) 
auch nach Komplexierung trigonal-planar. 

Die Doppelbindung in 3 ist stark polansiert. Das Signal 
des eine negative Partialladung tragenden C-a-Atoms 
(S= 78.9) ist gegenuber denen ,,normaler" sp*-hybridisier- 
ter C-Atome (S= 128) hochfeldverschoben. Das Signal von 
C-p ist entsprechend stark tieffeldverschoben (6 = 182.5). 
Die Vergleichswerte fur Benzoylmethylen-triphenylphos- 
phoran betragen 6=50 bzw. 185['01. 

Der Ylidkomplex 3 oligomerisiert Ethen bei 10 bar und 
90 "C mit einer Aktivitat von ca. 0.5. lo5 mol Ethen pro 
mol 3. Das gebildete Polyethen ist hohermolekular als das 
mit 1 erhaltene. Wir haben ferner die Ylidkomplexe 4 syn- 
thetisiert und auf ihre Eignung als Katalysatoren fur die 
Ethen-Polymerisation gepruft. Dabei zeigte sich eine Sub- 
stituentenabhangigkeit der Katalysatoraktivitat: Diese 
steigt bei Abwandlung des Chelatliganden vom Formyl- 
uber das Acetyl- zum Benzoyl-Derivat (4a-c). Die Aktivi- 
tat des Katalysators ist auch durch Variation des intakten 
Ylidliganden beeinfluobar; dies demonstrieren die Kom- 
plexe 4d-f, deren Aktivitat mit abnehmender erster Ioni- 
sierungsenergie des Ylids (]El von Me3PCH2 =6.81, von 
Ph3PCH2=6.62 und von Me,PCHPh als Modell fur den 
Ylidligand in 4f =6.19 ev) steigt. Dementsprechend be- 
stimmt in solchen Katalysatoren die Metall-Ylid-Bindung 
die Lage der hochsten besetzten Molekulorbitale - des Me- 
tall-d- und des Metall-Kohlenstoff-lokalisierten Orbitals - 
und damit die (Re)Aktivitat der Komplexe. 

[NiPh(Ph2PCHCHO)(Me3PCH2)] 4a 

[NiPh(PhzPCHCMeO)(Me3~H2)] 4b 
[NiPh(Ph2PCHCPhO)(Me3PCH2)] 4c 
[ NiPh(Ph,PC HCMeO)(Me,PCH,)] 4d 
[ Ni Ph( Ph2PCHCMeO)( Ph3PCH2)] 4e 

[ Ni Ph( Ph2 PC HC MeO)(iPr,PCHPh)] 4f 

A rbeitsvorschrifi 
3: 50 mmol Bis(cyclooctadien)nickel(o) in cd. 250 mL wasserfreiem, Stick- 
stoff-geslttigtem Toluol werden unter Inertgas mit lquivalenten Mengen von 
Benzoylmethylen-triphenylphosphoran und Trimethyl-methylenphosphoran 
gemischt. Unter intensivem Riihren bei Raumtemperatur entsteht eine dun- 
kelgelb-braune LBsung, die man ca. 1 h auf 40 bis 60°C erwBrmt. Nach an- 
schlieBender Schlenk-Filtration wird die LBsung im Vakuum auf die HBlfte 
eingeengt. Beim Abkiihlen auf 0 bis -20°C bildet sich eine erste Fraktion 
gelber Kristalle, die durch Schlenk-Filtration isoliert. mit Hexan gewaschen 
und im Vakuum getrocknet wird. Mit dem Filtrat wird entsprechend verfah- 
ren; die ersten drei kristallinen Fraktionen liefern bereits ca. 90% des reinen 
Nickel-Ylid-Komplexes. Verunreinigte Fraktionen lassen sich durch Umkri- 

612 0 YCH VerlugsgesellschaJi mbH. 0-6940 Weinheim. 

stallisieren z. B. aus ToluoVHexan reinigen. Fp= 117-120°C (Zers.). 'H- 
NMR (CD2C12, TMS int.): S=0.65 (dd, 2J(PH)= 13.1. 'J(PH)=5.4 Hz, 2H). 
1.56 (d, 'J(PH)= 13.9 Hz, 9H), 4.93 (br., 'J(PH)<O.5 Hz, 1 H), 6.56-7.83 (m. 
20 H). 
Polymerisation von Ethen mit 4f als Katalysator: 2 mmol 4f in 250 mL To- 
luol werden unter AusschluD von Luft und Wasser in den 4 L Toluol enthal- 
tenden Autoklaven bei 80°C und 10 bar Ethen parallel zum Ethenverbrauch 
gepumpt. Nach ca. 1 h llDt man abkuhlen, entspannt den Autoklaven und 
isoliert das feste Polyethen (PE). Im Filtrat identifiziert man gaschromatogra- 
phisch (CzH.)" fiir n = 2  bis etwa 20. Durch Einengen ermittelt man den OIi- 
gomerenanteil, wobei niedrigsiedende Anteile unberiicksichtigt bleiben. Das 
Polymer besteht aus Monoolefinen mit iiber 90% endstlndiger Doppelbin- 
dung und hoher Linearitlt (Verhiltnis von -CH,/-CH=CH2e 1 aus IR). 
Gesamtausbeute: 1366 g (5% Oligomere); Katalysator-Aktivittit : 24 393 mol 
umgesetztes Ethen pro mot Nickel; Fp(PE)= 116°C; Grenzviskositat des 
PEs in Tetralin bei 120°C: 0.1 I dL/g. 

Eingegangen am 16. Januar, 
in verlnderter Fassung am 9. April 1985 IZ 1136) 

CAS-Registry-Nummern : 
4f: 905-69-21-4; Ph,PCHCPhO: 859-65-4: Me3PCH2: 14580-91-7; (C2H&: 
9002-88-4; Ni(cod)': 33221-58-8. 

[I] a) K. A. Ostoja Stdrzewski, H. tom Dieck, K. D. Franz, F. Hohmann, J. 
Orgonomel. Chem. 42 (1972) C35; b).K. A. Ostoja Starzewski, H. tom 
Dieck, H. Bock, J. Organomer. Chem. 65 (1974) 3 I 1  ; c) K. A. Ostoja 
Starzewski, H. Bock, H. tom Dieck,Angew. Chem. 87(1975) 197; Angew. 
Chem. Inr. Ed. Engl. 14 (1975) 173; d) K. A. Ostoja Starzewski, M. Fei- 
gel, J. Oryonomel. Chem. 93 (1975) C20: e) K. A. Ostoja Starzewski. W. 
Richter, H. Schmidbaur, Chem. Ber. 109 (1976) 473; f )  K. A. Ostoja Star- 
zewski, H. tom Dieck, Phosphorus 6 (1976) 177; g) K. A. Ostoja Star- 
zewski, H. BOCK;. J. Am. Chem. Soc. 98 (1976) 8486; h) E. E. Astnrp, A. 
M. Bouzga, K. A. Ostoja Starzewski, J .  Mol. Sfruer. 51 (1979) 51; i) K. A. 
Ostoja Starzewski, H. tom Dieck, Inorg. Chem. /8 (1979) 3307: j) K. A. 
Ostoja Starzewski, M. Feigel. J. Rieser, Phosphorus Sulfur I8 (1983) 
448. 

[2] a) W. Keim, F. H. Kowaldt, R. Goddard, C. Kriiger, Angew. Chem. 90 
(1978)493; Angew. Chem. Inf .  Ed. Engl. 17(1978) 466: b) vgl. W. Keim, 
A. Behr, B. LimbBcker. C. Kriiger, ihid. 95 (1983) 505 bzw. 22 (1983) 503; 
Angew. Chrm. Suppl. 1983, 655. 

131 H. Schmidbaur, Angew. Chem. 95 (1983) 980; Angew. Chem. In/ .  Ed. 
Engl. 22 (1983) 907. 

[4] W. C. Kaska, Coord. Chem. Reu. 48 (1983) I ;  vgl. [la, f, i]. 
[5] Fur "Ni: m/z 528 (M"),  438 [Ni(Ph,PCHCPhO)e], 91 [Me,PCH,-H"I, 

[6] H. Schmidbaur, W. Buchner. D. Scheutzow, Chem. Ber. 106 (1973) 
1251. 

171 Die PH-Kopplungskonstanten des Trimethyl-methylenphosphoran-li- 
ganden in 3 haben nach selektiven Homo-Entkopplungsexperimenten 
gleiches Vorzeichen. Mit - 13.2 (P-CH3) und - 13.1 Hz (P-CH2) sind 
sie charakteristisch fiir vierfach koordinierten Phosphor, welcher an nl-  
herungsweise sp3-hybridisierte Kohlenstoffatome gebunden ist [XI. 

[8] a) F. Heidenreich, A. Mollbach, G. Wilke, H. Dreeskamp, E. G. Hoff- 
mann, G. Schroth. K. Seevogel. W. Stempfle, Isr. J. Chem. 10 (1972) 
293; b) K. Hildenbrand, H. Dreeskamp, 2. Naturforsch. 828 (1973) 
126. 

191 D. Leibfritz, B. 0. Wagner, J. D. Roberts, Justus Liehigr Ann. Chem. 763 
(1972) 173. 

[lo] a) G. Fronza, P. Bravo, C. Ticozzi, J .  Orgonome/. Chem. 157 (1978) 299; 
b) T. A. Albright, M. D. Gordon, W. J. Freeman, E. E. Schweizer, J. Am. 
Chem. SOC. 98 (1976) 6249. 
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2,3-Dilithio-1,3-butadiene durch 
Addition von Lithium an Butatriene** 
Von Adalbert Maercker* und R a y  Dujardin 
Professor Giinther Wilke zum 60. Geburtstag gewidmer 

Bei der Deuteriolyse von (Dilithiomethy1en)cyclohexan 
JaC2l, das durch Quecksilber-Lithium-Direktaustausch aus 

[*I Prof. Dr. A. Maercker, DipLChem. R. Dujardin 
lnstitut fiir Organische Chemie der UniversitBt 
Adolf-Reichwein-StraDe, D-5900 Siegen 

[**I Polylithiumorganische Verbindungen, 4. Mitteilung. Diese Arbeit wurde 
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. R. D .  dankt der Studi- 
enstiftung des Deutschen Volkes fur ein Promotionsstipendium. - 3. 
Mitteilung: [Ij. 
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