
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- 
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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. 
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ganden in 3 haben nach selektiven Homo-Entkopplungsexperimenten 
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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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l a  dargestellt worden war, erhielten wir als Nebenprodukt 
oft bis zu 7% des Butadien-Derivats 6a[']. Dies sprach fur 
das Auftreten des 2,3-Dilithio- 1,3-butadien-Derivats 4a, 
das sich aus der Quecksilberverbindung 3a gebildet haben 
konnte. DaB 3a tatslchlich eine Zwischenstufe bei der 
Umwandlung von l a  in 5a ist, konnte gezeigt werden, als 
man die Reaktion nach 10 min unterbrach: 3al4l war in 
95% Ausbeute entstanden und konnte rnit weiterem Lithi- 
umpulver zu 5a gespalten werden. Als Nebenprodukt 
bildete sich 4a in bis zu 8% Ausbeute. 
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a: R1R2 = -(CH2)5-; b: R' = 
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R2 = CH, 

Um ein solches 2,3-Dilithio-l,3-butadien 4 auf unab- 
hangigem Weg darzustellen, haben wir versucht, Lithium 
an die mittlere Doppelbindung des leicht zuganglichen Te- 
tramethylbutatriens 2b[51 anzulagern. In der Tat entstand 
dabei 4b in 97% Ausbe~te~~. ' ' .  Zur Charakterisierung dien- 
ten die Deuteriolyse zu 6b (Ausb. 86%)l8l, die Umsetzung 
mit Quecksilber(rr)-chlorid zu 3b (Ausb. 70%)[91 sowie die 
Ruckbildung von 2b rnit lod (Ausb. 75%)"01. 

Hinweise auf eine doppelt iiberbriickte Struktur 4b oder 
entsprechend aufgebaute Assoziate ergeben sich aus dem 
I3C-NMR-Spektrum (100.6 MHz)~"] der rnit 6Li mar- 
kierten Verbindung: Die beiden a-C-Atome (C-2) bil- 
den bei - 100°C in [D,]Tetrahydrofuran ein Quintett, 
S(I3C)= 188.7, 'J("Li,I3C) =6.7 Hz. Eine zweite Spezies der 
Verbindung 4b ist ebenfalls in der Losung nachweisbar 
und liefert fur C-2 nut  ein breites, nicht aufgelostes Signal 
bei 6( "C) = 187.9. Auch alle anderen I3C-NMR-Signale 

treten rnit nahezu gleicher lntensitat doppelt auf: das Sin- 
gulett der p-C-Atome (C-l), 6("C)= 109.2, 100.9, sowie die 
Signale der paarweise verschiedenen Methyigruppen, 
6(I3C)=32.0, 29.6, 23.4, 22.0 (R',R2). Mit den I3C-NMR- 
spektroskopischen Befunden in Einklang ware auch eine 
nicht-verbriickte, dimere Struktur"'! Eine Rontgen-Struk- 
turanalyse der aus Diethylether schon kristallisierenden 
Verbindung 4b sowie ab-initio-Rechnungen sind im Gan- 

2,3-Dilithio-lJ-butadiene 4 sind jedoch nicht nur von 
theoretischem Interesse, sondern haben auch ein beachtli- 
ches Synthesepotential. So erhalt man aus 4b rnit Dime- 
thylsulfat Hexamethylbutadien 7b (Ausb. ~ O Y O ) ~ ' ~ ]  und mit 
Dimethyldisulfid das 2,3-Bis(methylthio)- 1,3-butadien-De- 
rivat 8b (Ausb. 75%)"". Interessanterweise ist 4b gegen- 
uber Lithium im Uberschurj bestandig. Erst nach Zugabe 
von Quecksilber(i1)-chlorid wird es zu l,l-Dilithio-2-me- 
thylpropen 5b gespalten. 

Eingegangen am 13. Februar, 
erganzt am 22. MBrz 1985 [Z I1671 
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[3] 6r: "C-NMR (20.1 MHz. CDC13): 6= 140.0 (C-I), 116.8 
('J("C.D)=23.1 Hz. C-2), 37.4, 31.2, 28.6, 28.4. 27.5 (R',R*). 

[4] 3r war fur NMR-Messungen zu wenig Ibslich; es wurde massenspektro- 
metrisch charakterisiert. MS (70 ev): m/z 662 (M", 0.3%). 460 (M"-Hg, 

(M" -2 HgCl- H, 6.2). 94 (C7Hlo. 31). Von den Quecksilber-Clustern ist 
jeweils nur der hBchste Peak angegeben. 

3.7). 426 (M"-HgCI, 4.2). 331 (0.5M". 2.4). 202 (Hg, IOO), 187 
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[7] Allgemeine Arbeitsuorschri/r: Zu 1.4 g (200 mmol) Lithiumpulver (2% Na- 
trium), suspendiert in 15 mL wasserfreiem Diethylether, tropft man un- 
ter Argon 50 mmol 2, geldst in 35 mL Diethylether. und zwar so rdsch, 
da8  der Ether gelinde siedet. Nach 1 h filtriert man vom fiberschiissigen 
Lithium ab  und bestimmt den Gehalt an 4 durch Doppeltitration nach 
Gilman et al. [16]; Ausbeute >95%. 

[8] 6b: "C-NMR (20.1 MHz. CDCI,): 6=131.9 (C-I), 121.0 

[9] 3b: "C-NMR (20.1 MHz. [D,,]DMSO/C2H50H): 6- 150.0 (C-2). 133.7 

[lo] 2b: "C-NMR (20.1 MHz, CDCI,): 6=153.1 (C-2), 107.4 (C-I), 23.8 

[I I ]  Wir danken Prof. Dr. H. Giinrher und Dr. P. Schmirr fur die Messungen 
sowie fur die Diskussion der vorliufigen Ergebnisse. Genaue Analyse 
der 'H-, "C- und 6Li-NMR-Spektren: H. Gunther. P. Schmitt, R. Dujar- 
din, A. Maercker, noch unverbffentlicht. 
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[14] 7b: Kp=85-86"C/100 mbar: "C-NMR (20.1 MHz, CDCI,): 6- 131.6 
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[IS] 8b: Kp= 102-103"C/IO mbar; "C-NMR (20.1 MHz, CDCI,): B =  132.3 
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( ' J ( ' 3 C , D ) ~ 2 3 . 0  Hz, C-2), 26.1, 18.0 (R',R2). 

(C-I), 20.5, 18.5 (R',R'). 

(R~,R') .  

(C-I), 125.8 (C-2). 22.3. 20.6 (R1.R2). 14.3 (SCHI). 
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