In Gegenwart von Methylamin lagert der Aminocarbin-
Komplex 5 quantitativ in den u-N-Methylformimidoyl-
Komplex 6 um'. Wir nehmen an, daB zunichst das
NHMe-Proton durch das Amin abstrahiert wird, danach
eine Protonierung des C-Atoms der intermediir entstehen-
den p-Isocyanid-Verbindung durch das NH;Me *-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 Isocyaniden in MH- bzw. MHM-Bindungen ge-
kniipft worden™'", doch fehlte unseres Wissens bisher ein
Beweis dafiir, daB dabei Aminocarbin-Komplexe als Zwi-
schenstufe auftreten kénnen. Eine thermische Umlagerung
von 6 in § (oder trans-2b, L=MeNC) findet nicht statt.
Wir nehmen an, daB cis-2b eine kurzlebige Zwischenstufe
bei der Bildung von 5 aus 1b und CNMe ist und bei h6he-
rer Temperatur frans-2b als das thermodynamisch stabilere
Produkt entsteht.

Den Bau des Kations von 6 zeigt Abb. 1"V, Die Schwer-
punkte beider Cyclopentadienylringe und die Atome Col,
C1, N und Co2 sind ann#hernd coplanar und definieren
eine nicht-kristallographische Spiegelebene, zu der C2 ei-
nen Abstand von 9(2) pm hat. Der Abstand C1—N (126(2)
pm) ist etwas kiirzer als die C=N-Bindung in protoniertem
Methanimin (129 pm)!'? und mit demjenigen anderer p-
Formimidoyl-Komplexe vergleichbar®®. Der Co. - -Co-Ab-
stand von 319.1(3) pm ist wesentlich groBer als der in dem
Kation von 1 (251.7 pm)'"), was gegen das Vorliegen einer
Metall-Metall-Bindung spricht.

Abb. 1. Struktur des Kations von 6 in Krnistull. Ausgewihlite Bindungsldngen
{pm] und -winkel [°}: Col..-Co2 319.1(3), Col-CI 191.0(14), Col-P1
216.8(4), Col-P2 217.2(5), Co2—N 195.8(12), Co2—P1 219.1(5), Co2-P2
217.3(5), C1-N 126(2), C2—N 144(2), Col-C1—N 123.8(13), Co2—N-ClI
116.2(11), Co2—N-—C2 126.0(10), C1-N-C2 117.6(14), Col—-P1-Co2
94.1(2), Co1—-P2—Co2 94.5(2). ’

Die Bildung einer Formimidoyl-Briicke bei der Umset-
zung von 1b mit Isocyaniden hdngt wahrscheinlich von
der Art des Restes ab. Vorlidufige Ergebnisse sprechen da-
fur, daB8 sich CNPh gegeniiber 1b dhnlich wie CNMe ver-
hilt, CN¢Bu jedoch einen anderen Reaktionsweg bevor-
zugt.

Eingegangen am 7. Mirz,
in verinderter Fassung am 19. April 1985 (Z 1206)

{11 a) H. Werner, W. Hofmann, Angew. Chem. 91 (1979) 172; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 18 (1979) 158; b) H. Werner, W. Hofmann, R, Zolk, L. F.
Dahl, J. Kocal, A. Kahn, J. Organomet. Chem., im Druck.

[2] 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.
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[3] 2a, L=CO: Braune Kristalle, Zers.-P. (DTA) 142°C; Aquivalentleitfa-
higkeit (CH:NO;): A=70 em?-Q~'-mol~'; IR (KBr): WCO)=2010
cm~'; 'H-NMR (CD;NO;): &8(CsHs)=534 (s) und 494 (s),
8(PCH;)=2.19 (vt, N=124 Hz) und 190 (v, N=146 Hz),
8(CoH) = —13.45 (1, J(PH)=64.0 Hz); *'P-NMR ({Dc}Aceton, —23°C):
S(PCH3)= —22.87 (s).

[4] Das cis/trans-Isomerengemisch von 3 und auch das reine rrans-Isomer
sind bereits auf anderem Weg, z.B. ausgehend von [(CsH;Co)(p-
PMe2)2(1,n*-ONQ)JPF, hergestellt worden [5].

I5] R. Zolk, Dissertation, Universitit Wlrzburg 1985.

[6} trans-2Zb, L=MeNC, entsteht beim Riihren (2 h) einer Suspension von

520 mg (1.0 mmol) 1b 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 geldst und an Al,O;

(Woelm, Aktivitdtssiufe V) mit Aceton chromatographiert. Umkristalli-

sation aus Aceton/Ether/Pentan (1:2:2) ergibt braune Kristalle; Aus-

beute 285mg (51%). Zers.-P. (DTA) 260°C; Aquivalentleitfahigkeit

(CHiNOz): A =86 cm®>-Q~".mol ~'; IR (KBr): v(CN)=2202 cm~'; 'H-

NMR ([Ds)Aceton): 6(CsHs)=5.23 (t, J(PH)=0.3 Hz) und 491 (t,

J(PH)=0.3 Hz), §(NCH;)=3.78 (s), 6(PCH;)=2.14 (vt, N=11.5 Hz)

und 176 (vi, N=14.8 Hz), 5(CoH)= —13.12 (1, J(PH)=64.0 Hz); ¥'P-

NMR ([DgJAceton, —23°C): 6(PCHs)= —29.34 (s), §(PF)= —145.02

(sept, J(PF)=708.6 Hz).

Zur Herstellung von 5 wird eine Suspension von 205 mg (0.40 mmol) 1b

in 10 mL Methanol bei —78°C mit 25 pL (0.45 mmol) CNMe versetzt

und unter Rishren wihrend 4 h langsam auf Raumtemperatur erwirmt.

Nach 20 h Rithren wird aufgearbeitet wie in [6] beschrieben; Ausbeu-

te 165mg (75%). Orangefarbene Kristalle, Zers.-P. (DTA) 285°C:

Aquivalentleitfahigkeit (CH;NO,): A=94 cm?2.Q-'-mol~'; IR

(KBr): v(NH)=13327, WCN)=151i cm~'; 'H-NMR ([Ds]Aceton):

8(CsHg)=5.02 (t, J(PH)=04 Hz) und 488 (t, J(PH)=0.3 Hz),

S(NCHy)=3.61 (dt, J(HH)=3.6, J(PH)=2.5 Hz), §(PCH;3)=2.17 (wt,

N=11.6 Hz) und 181 (vt, N=12.2 Hz), §(NH) nicht genau lokali-

sietbar; *'P-NMR  ([DgAceton, -63°C): S(PCH,)= ~69.37 (s),

&(PF)= — 145.02 (sept, J(PF) = 708.6 Hz).

a) R. D. Adams, Acc. Chem. Res. 16 (1983) 67; b) E. Singleton, H. E.

Oosthuizen, Adv. Organomet. Chem. 22 (1983) 209.

Eine Suspension von 200 mg (0.36 mmol) § in 2 mL Methanol wird bei

—78°C mit 2 mL Methylamin versetzt und langsam (4 h) auf Raumtem-

peratur erwdrmt. Nach 20 h Rithren werden die flichtigen Bestandteile

entfernt und der Rilckstand aus Aceton/Ether/Pentan (1:2:2) umkri-
stallisiert; Ausbeute an 6 192 mg (96%). Rote Kristalle, Zers.-P. (DTA)
330°C; Aquivalentleitfahigkeit (CH:NO2): A=77 cm®>.Q~".mol~'; IR

(KBr): lCN)=1519 cm~"; '"H-NMR (ID,JAceton): S(HCN)= 10.94 (s,

br), 5(CsHs)=5.15 (t, J(PH)=0.3 Hz) und 5.12 (s, br), 5(NCH;)=3.67 (d,

J(HH)=1.2 Hz), 6(PCH;3)=2.19 (vt, N=12.7 Hz) und 1.73 (vt, N=14.8

Hz): *'P-NMR ([DgAceton, —63°C): S(PCH;)=7.38 (s), 6(PF)=

—145.02 (sept, J(PF)=708.6 Hz).
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- 1982, 2021; b) H. C. Aspinall, A. J. Deeming, J. Chem. Soc. Chem. Com-

** mun. 1983, 838.

[11] Kristalte durch Diffusion von Ether in Ldsung von 6 in Aceton. P2,2,2,,
Z=4; a=1368.3(2), b=1812.4(3), ¢=907.5(3) pm, V=2250.5- 10° pm’;
Poer.=1.64, poy, =1.65 g/cm* (Schwebemethode); 3°<26<48° (Mo,
A=71.069 pm); 2002 unabhingige Reflexe, Lorentz- und Polarisations-
korrektur, Lage der Wasserstoffatome teilweise aus Differenz-Fourier-
Synthesen, teilweise nach idealer Geometrie berechnet; R,=0.077,
R,=0.095 fir 1936 Strukturfaktoren (Fo= 3.00(Fp)). Weitere Einzelhei-
ten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformations-
zentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen
2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 51425, der Autoren
und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

{12} A. Streitwieser: Introduction to Organic Chemistry, McMillan, New York
1976, S. 13.

[10] a) D. W, Prest, M. J. Mays, P. R, Raithby, J. Chem. Soc. Dalton Trans.
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Hochaktive Ylid-Nickel-Katalysatoren
fiir die Ethen-Polymerisation

Von K. Alexander Ostoja Starzewski* und Josef Witte
Professor Rolf Huisgen zum 65. Geburtstag gewidmet

Kennzeichnend fiir Ylide sind extrem niedrige erste lo-
nisierungsenergien und stark hochfeldverschobene '*C-
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!",

[*] Dr. K. A. Ostoja Starzewski, Dr, J. Witte
Bayer AG, Zentrale Forschung und Entwicklung
Wissenschaftliches Hauptlaboratorium, D-5090 Leverkusen 1
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Die Reaktion des stabilisierten Ylids Benzoylmethylen-
triphenylphosphoran mit Nickel(0) in Gegenwart von Tri-
phenylphosphan fithrt zum Oligomerisierungskatalysator
1, der bei 50 bar und 50°C ca. 6000 mol Ethen pro mol
Katalysator umsetzt'?, In 1 liegt praktisch kein Ylidligand
mehr vor. Komplexe wie 2%, in denen der Ylidligand
weitgehend intakt geblieben ist, sind beziiglich ihrer Eigen-
schaften als Polymerisationskatalysatoren von Interesse,
jedoch war dariiber bisher nichts bekannt.

H_ Ph
<o) RgP E—)M(\/W 2
1 PhpP ) -
5 -
Y
ph” “PPh,

Wir fanden nun, daB die Umsetzung von Bis(cycloocta-
dien)nickel(0) mit Benzoylmethylen-triphenylphosphoran
und Trimethylmethylenphosphoran in Toluol einen hoch-

1aBt sich *'P-NMR-spektroskopisch verfolgen. Nach weni-
gen Minuten ist ein Produkt entstanden, das im 'H-ent-
koppelten *'P-NMR-Spektrum zwei Dubletts (J=7 Hz)
zeigt (Abb. 1a); die Zuordnung der Signale gelang anhand
der Analyse des nicht-entkoppelten Spektrums (Abb. 1b).
Durch Einengen der Lésung 148t sich ein gelber Feststoff
isolieren, dessen Elementaranalyse mit der Zusammenset-
zung von 3 im Einklang ist.

[Ni- Ph{F’h;F;CHCPh 0) (MegFJ'\CH;;)]

3J(PP)="7Hz

3J(PP)=THz ‘,‘

aktiven Homogenkatalysator fiir die Polymerisation von b) e ~ ~
Ethen liefert, dessen spektroskopische Daten mit der |
Struktur 3 vereinbar sind; formal ist 3 durch oxidative a) el et Pg
T LI § T 1T 1 1T 11 T 17 T 1T 1 10 1 17 T 1
I+12(}I.B +174 =— 0§
\4 Abb. 1. *'P-NMR-Spektrum des Ylidkomplexes 3 ([Ds]Benzol, Raumtempe-
) H @z ratur). 4) 'H-Breitband-entkoppelt; b) nicht entkoppelt.
Nl(c‘c;d)2 \8_@ pa
Toluol /7 N\O
Ph,PCHC(0)Ph P 8 3 . , .
+ Raumtempe~ \N' -~ ° In Toluol ist 3 bis.ca. 90 °C stabil (NMR). Massenspek-
Me.PCH retur R . 1% @®_Me trometrisch sind oberhalb 130 °C M® sowie charakteristi-
3t 5 1 TP Me sche Fragmente zu registrieren’®. Im 'H-NMR-Spektrum
P ~ ° H / Me von 3 sind die Resonanzen der Methylenprotonen auf-
H grund der Nickel-Komplexierung tieffeldverschoben
cod: Cyclooctadien (8=0.65: im freien Y1id®™: § = —0.78). Ihre Doppeldublett-
Struktur (13.1/5.4 Hz)"! erkldrt sich durch Wechselwir-
kung der beiden Protonen mit zwei verschiedenen P-Ato-
Addition der Ph;P-Gruppierung des stabilisierten Ylids men. Die >J(PH)-Kopplung im Carbonyl-stabilisierten Li-
und nucleophilen Angriff des Carbonylsauerstoffatoms so- ganden betrigt nur <0.5 Hz; derartig kleine Werte sind ty-
wie von Me,PCH; an Ni entstanden. Der Reaktionsverlauf pisch fiir freie und komplexierte Phosphane.
Tabelle 1. '*C-NMR-Daten [a-d] von 3. Kopplungskonstanten in Hz.
Intakter Ylidligand Ni—Ph-Gruppe
Me CH, C-i C-o C-m Cp
e 145 72 sC 156.5 1254 6] 120.7
(15.9) 1.3) (156.1) (125.2) (128.9) (120.3)
J(PC) 54 31 2J(PC)s le] 31 {d] 3] (d
(55) @n 3n (14D (9D (dD
J(PC)rrans (€] — 64 'J(CH) — 154 lc) 157
(—) (65)
1J(CH) 130 129
PO-Chelat-Ligand
C-4 c3 C2 C-1 Ca C-p Cy C-8 Ce C-¢
5"C 139.1 e] 133.6 136.3 789 182.5 140.5 ] el [
(138.8) (128.0) (132.8) (135.9) (78.9) (182.1) (139.9) (127.2) (128.1) (128.0)
"J(PC) 3 el 16 44 52 26 13 (cl [c] fc]
1G] A) (10) (42) (52) (25) (13) (dp (L)) (L))
J(CH) 153 ] 161 - 163 — - fcl (c] icl

fal 10~ 'M in C,D,/TMS int. [b] 16 ~'M in CD,Cl,/TMS int., Werte in Klammern. [c] Durch Losungsmittel-Signale verdeckt. {d] Nicht aufgeldst. (¢] Ni quadratisch-

planar koordiniert.
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Das hochaufgeléste *C{'H}-NMR-Spektrum zeigt, wic
fiir 3 erwartet, sechzehn Signale, welche zum Teil auf-
grund von *'P-C-Kopplungen aufgespalten sind (Tabelle
1). Das Ni-gebundene Ylid-C-Atom ist das am stirksten
abgeschirmte des Molekiils (6 =7.2). Auffillig ist auch hier
die Doppeldublett-Aufspaltung. Durch einen Vergleich
mit anderen Ylid-Metallkomplexen!'"® 148t sich die
kleinere 31Hz-Kopplung 'J zuordnen; die 64Hz-Kopplung
fiihren 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 '>*C-NMR-Spektrum) spricht fiir eine Pyramidalisie-
rung des Ylid-C-Atoms!'®"# durch Koordination an das
Ni-Atom. Die Lage der Signale der o- und p-C-Atome der
Ni-gebundenen Phenylgruppe (Tabelle 1) ist charakteri-
stisch fiir eine Phenylgruppe, die an ein elektronenreiches
Zentrum gebunden ist (Benzyl-Grignard-Verbindung®,
Benzylidenphosphorane!'?). C-a ist laut J(CH) (163 Hz)
auch nach Komplexierung trigonal-planar.

Die Doppelbindung in 3 ist stark polarisiert. Das Signal
des eine negative Partialladung tragenden C-a-Atoms
(6="78.9) ist gegeniiber denen ,,normaler** sp*-hybridisier-
ter C-Atome (5= 128) hochfeldverschoben. Das Signal von
C-B ist entsprechend stark tieffeldverschoben (6= 182.5).
Die Vergleichswerte fiir Benzoylmethylen-triphenylphos-
phoran betragen =50 bzw. 185!"%.

Der Ylidkomplex 3 oligomerisiert Ethen bei 10 bar und
90 °C mit einer Aktivitdt von ca. 0.5-10° mol Ethen pro
mol 3. Das gebildete Polyethen ist hdhermolekular als das
mit 1 erhaltene. Wir haben ferner die Ylidkomplexe 4 syn-
thetisiert und auf ihre Eignung als Katalysatoren fiir die
Ethen-Polymerisation gepriift. Dabei zeigte sich eine Sub-
stituentenabhiingigkeit der Katalysatoraktivitit: Diese
steigt bei Abwandlung des Chelatliganden vom Formyl-
iiber das Acetyl- zum Benzoyl-Derivat (4a-c). Die Aktivi-
tit des Katalysators ist auch durch Variation des intakten
Ylidliganden beeinfluBbar; dies demonstrieren die Kom-
plexe 4d-f, deren Aktivitit mit abnehmender erster Ioni-
sierungsenergie des Ylids (/E, von Me;PCH,=6.81, von
Ph;PCH,=6.62 und von Me;PCHPh als Modell fiir den
Ylidligand in 4f=6.19 eV) steigt. Dementsprechend be-
stimmt in solchen Katalysatoren die Metall-Ylid-Bindung
die Lage der hiochsten besetzten Molekiilorbitale - des Me-
tall-d- und des Metall-Kohlenstoff-lokalisierten Orbitals -
und damit die (Re)Aktivitit der Komplexe.

[NiPh(Ph,PCHCHO)(Me;PCH,)}  4a
[NiPh(Ph,PCHCMeQ)(Me;PCH;)]  4b
[NiPh(Ph,PCHCPhO)Me;PCH,)]  4c
[NiPh(Ph,PCHCMeO)(Me;PCH,)] 4d
[NiPh(Ph,PCHCMeO)(Ph:PCH,)]  4e

[NiPh(Ph,PCHCMeO)(iPr,PCHPh)] 4f

Arbeitsvorschrift

3: 50 mmol Bis(cyclooctadien)nickel(o) in ca. 250 mL wasserfreiem, Stick-
stoff-gesattigtem Toluol werden unter Inertgas mit dquivalenten Mengen von
Benzoylmethylen-triphenylphosphoran und Trimethyl-methylenphosphoran
gemischt. Unter i ivem Riithren bei Raumtemperatur entsteht eine dun-
keigelb-braune Losung, die man ca. 1 h auf 40 bis 60°C erwarmt. Nach an-
schlieBender Schlenk-Filtration wird die Ldsung im Vakuum auf die Halfte
eingeengt. Beim Abkihlen auf 0 bis —20°C bildet sich eine erste Fraktion
gelber Kristalle, die durch Schienk-Filtration isoliert, mit Hexan gewaschen
und im Vakuyum 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-
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stallisieren z.B. aus Toluol/Hexan reinigen. Fp=117-120°C (Zers.). 'H-
NMR (CD,Cl,, TMS int.): §=0.65 (dd, ZJ(PH)=13.1, >J(PH)=5.4 Hz, 2H),
1.56 (d, 2J(PH)=13.9 Hz, 9 H), 4.93 (br., JJ(PH)< 0.5 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 Ausschiufl 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. 1h 148t man abkihlen, entspannt den Autoklaven und
isoliert das feste Polyethen (PE). Im Filtrat identifiziert man gaschromatogra-
phisch (C,H.), fiir n =2 bis etwa 20. Durch Einengen ermitteit man den Oli-
gomerenanteil, wobei niedrigsiedende Anteile unberfcksichtigt bleiben. Das
Polymer besteht aus Monoolefinen mit iiber 90% endstdndiger Doppelbin-
dung und hoher Linearitit (Verhdltnis von —CH;/—CH=CH, =1 aus IR).
Gesamtausbeute: 1366 g (5% Oligomere); Katalysator-Aktivitit: 24393 mol
umgesetztes Ethen pro mol Nickel; Fp(PE)= 116°C; Grenzviskositit des
PEs in Tetralin bei 120°C: 0.11 dL/g.

Eingegangen am 16. Januar,
in verinderter Fassung am 9. April 1985 {Z 1136}
CAS-Registry-Nummern:
4f: 905-69-21-4; Ph;PCHCPhO: 859-65-4; Me;PCH;: 14580-91-7; (C;H,)q:
9002-88-4; Ni(cod),: 33221-58-8.
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3

2,3-Dilithio-1,3-butadiene durch
Addition von Lithium an Butatriene**

Von Adalbert Maercker* und Ralf Dujardin
Professor Giinther Wilke zum 60. Geburtstag gewidmet

Bei der Deuteriolyse von (Dilithiomethylen)cyclohexan
5a'?, das durch Quecksilber-Lithium-Direktaustausch aus

[*] Prof. Dr. A. Maercker, Dipl.-Chem. R. Dujardin
Institut far Organische Chemie der Universitit
Adolf-Reichwein-StraBle, D-5900 Siegen

[**] Polylithiumorganische Verbindungen, 4. Mitteilung. Diese Arbeit wurde
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. R. D. dankt der Studi-
enstiftung des Deutschen Volkes fiir ein Promotionsstipendium. - 3.
Mitteilung: [1].
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