(R=CH;)", 2.167 A in [Cp,Zr(NC,H.),] sowie 2.198 A in
[Zr(NC,H,)e}* "'"). Sowohl der BH- als auch der ZrH-Ab-
stand entspricht einer H-Briicke (1.25 und 135 A in p-
Aminodiboranen"® sowie 1.73-1.88 A in H-verbriick-
ten Cp,Zr-Verbindungen!'®). Die Tetramethylpiperidino-
Gruppe ist stark gegen die Vierringebene verdrillt: Die
C10-N2-C14-Ebene schneidet die Vierringebene in einem
Winkel von 77°. Damit in Ubereinstimmung steht die rela-
tive lange BN2-Bindung mit 1.459 A, die damit eine Ein-
fachbindung anzeigt!*.

Der ZrB-Abstand iibertrifft um 0.18 A den fiir eine ko-
valente ZrB-Bindung zu erwartenden (2.45 A). Dies steht
im Einklang mit einer Zr—H—B-Mehrzentrenbindung, und
die dadurch gegebene ZrB-Wechselwirkung diirfte die gute
Abschirmung der Bor-Atome im NMR-Experiment bewir-
ken.

5a enthilt somit ein neuartiges Bindungssystem, welches
an das eines p-H-Metallaborans erinnert. Es unterscheidet
sich aber von diesem dadurch, daB das Bor-Atom nur drei-
fach koordiniert vorliegt. Durch Hydrometallierung von 1
(und mutmaBlich auch von anderen Iminoboranen) sind
somit N-metallierte Aminoborane zuginglich, deren Struk-
turchemie neue, interessante bindungstheoretische As-
pekte verspricht.

Arbeitsvorschrift

Bis(n’-cyclopentadienyl)-p-hydridozirconium-tert-butyl(2,2,6,6-tetramethyl-
piperidinoboryl)amid-chlorid 8a: Zu einer Suspension von 0.52g
[Cp>ZrHCI] in 5 mL Toluol tropft man eine Ldsung von 0.44 g 1 in 4.4 mL
Toluol unter Rithren und LichtausschiuB. Nach 24 h zeigt die klare Ldsung
''"B-NMR-Signale bei §=30.2, 21.1 und 18.4 im Verhaltnis 15:70:15. Man
destilliert das Toluol ab, nimmt den festen Riickstand in wenig Dichlorme-
than auf und fugt Hexan bis zur Triibung zu. Das bei —15°C auskristalli-
sierte [Cp,ZrHCI] wird abgetrennt. Aus der Mutterlauge, auf ein Drittel ihres
Volumens eingeengt, erhilt man bei —78°C 0.4 g 5a (42%).
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Synthese und Struktur eines
Diaza-A>-phosphanylia-A5-stannatacyclobutans

Von Manuela Biirklin, Elisabeth Hanecker, Heinrich Noth*
und Wolfgang Storch*

Stannazane erweisen sich zunehmend als vielseitige Syn-
thone fiir Hauptgruppenelement-Stickstoff-Verbindun-
gen', z.B. zum Aufbau von Phosphazanen'??. Sie eignen
sich auch, wie hier berichtet, zum Aufbau eines neuartigen
Ringsystems.

Phosphortrichlorid reagiert mit dem Stannazan fert-Bu-
tyl-bis(trimethylstannyl)amin im Molverhiltnis 1:2 zu dem
nur NMR-spektroskopisch nachgewiesenen Diamino-
chlor-phosphan 1, das sich unterhalb von 0°C langsam,
bei Raumtemperatur in 5 h quantitativ zersetzt. Durch Cy-
clokondensation, iiberraschend unter Tetramethylzinn-Ab-
spaltung, entsteht jedoch nicht das Diazaphosphastanneti-
din 2, sondern das Zwitterion Diaza-A>-phosphanylia-A°-
stannata-cyclobutan 3. Das zu 1 elementhomologe N-sily-
lierte Diaminophosphan CIP(NCR,SiR,), zersetzt sich
hingegen unter Me;SiCl-Eliminierung!**.. Das Sn-gebun-
dene Chlor in 3 wird mit Organolithium-Verbindungen
substituiert: Es bilden sich die zwitterionischen Ringe 4.
Im Gegensatz dazu fiihrt die Reaktion von 3 mit LiBH, in
Ether zu 5. Offenbar ist ein positiv geladenes A*-Phosphor-
Zentrum instabil; seine zu erwartende ausgeprigte Elek-
trophilie begiinstigt daher eine Hydridwanderung vom
Zinn- zum Phosphor-Atom'®,

Die Konstitutionen von 3-5 folgen aus den NMR-Spek-
tren”). So belegen die ''*Sn-chemischen Verschiebungen
Pentakoordination™ in 3 und 4a sowie Tetrakoordination
des Zinns in 5, dessen BH;-Gruppe nach der BP-Kopp-
lung am P-Atom gebunden ist. Die "*"N-Kerne in § sind im
Vergleich zu jenen in 3 und 4a erheblich entschirmt
(AS8(**N)=130). Dies ist nicht nur ein Indiz fiir trigonal-
planar koordinierte N-Atome, sondern auch ein starkes
Argument fiir ausgeprigte (pp)n-Wechselwirkungen zwi-
schen dem Phosphor-Zentrum und den Amino-Stickstoff-
Atomen™, die zur Stabilisierung der positiven Ladung (vgl.

[*] Prof. Dr. H. N&th, Dr. W. Storch, M. Biirklin, Dipl.-Chem. E. Hanecker
Institut fir Anorganische Chemie der Universitat
Meiserstrale 1, D-8000 Miinchen 2
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3a) fiithren. Den Phosphanyliacharakter von 3 und 4 bele-
gen die 6C3'P)-Werte!'%. Die beiden tert-Butylamino-Grup-
pen in 3 und 4 sollten magnetisch nicht dquivalent sein,
da ein dquatorial und ein axial gebundenes Stickstoff-
Atom am pentakoordinierten Sn-Atom zu erwarten ist.
NMR-spektroskopisch sind sie aber nicht unterscheidbar;
auch bei —60°C wird keine Signalaufspaltung beobachtet.
Dies legt fluktuierendes Verhalten nahe, das bei Pentako-
ordination begiinstigt ist.

Eine Rontgen-Strukturanalyse von 3 sichert die aus
NMR-Daten abgeleitete Konstitution''"., Abbildung 1 zeigt
die Pentakoordination am Zinn und die Dikoordination
am Phosphor. Der PN,Sn-Vierring liegt in der Spiegel-
ebene und ist damit planar. Seine N-Atome weisen Win-

Abb. I. ORTEP-Zeichnung der Struktur von 3 im Kristall. Ausgewdihlte
Atomabstinde [A] und Bindungswinkel (] (mit Standardabweichungen):
PN1 1.586(9), PN2 1.643(7), SnN1 2.359(6), SnN2 2.156(7), SnCl 2.489(3),
SnC3 2.114(8); NIPN2 96.6(4), N1SaN2 64.4(3), PN1Sn 96.3(3), PN2Sn
102.7(4). N2SnC1 97.5(2), N1SnC1t 161.8(2), C3SnC3* 128.6(5).

Angew. Chem. 97 (1985) Nr. 11

kelsummen von 360° auf. Folglich liegen auch die tertifiren
C-Atome der rert-Butylgruppen in der Ringebene. Hierin
gleicht 3 dem Zwitterion 6!'%. Die apicalen Positionen am
Zinn nehmen das Cl- und ein N-Atom ein''*], die dquatori-
alen zwei Methylkohlenstoff-Atome und ein Stickstoff-
Atom. Das trigonal-bipyramidale Koordinationspolyeder
ist ziemlich verzerrt. Die apicale SnN-Bindung ist um
0.20 A linger als die 4quatoriale. Konsequenterweise fin-
det man auch zwei PN-Abstinde: Die PN-Bindung zum
dquatorialen N-Atom ist ldnger als die zum axialen. Sie
sind verglichen mit anderen PN-Abstianden kurz!'%, so daB
die auch nach den “N-NMR-Spektren erwarteten (pp)n-
Bindungen durch die Rontgen-Strukturanalyse gestiitzt
werden. SchlieBlich korrespondiert mit dem groBen Wert
fiir 2J("'’Sn*'P) auch der relativ kurze transanulare SnP-
Abstand (2.983 A), der unter der Summe der van-der-
Waals-Radien liegt.

Arbeitsvorschriften

1,3-Di(tert-butyl)-4-chlor-4,4-dimethyl-1,3,24 % 42 °-diazaphosphanyliastanna-
ta-cyclobutan 3: 20mL (67.5 mmol) fers-Butyl-bis(trimethylstannyl)amin
in 60 mL CH;Cl; wurden tropfenweise unter Rithren bei —78°C mit 2.9 mL
(33.7 mmol) PCl, in 12 mL CH,C]l; versetzt. Nach Auftauen, 12 h Riihren bei
Raumtemperatur und 1 h Kochen der hellbraunen Losung unter RickfluB
wurden bei 25°C/10-2 Torr (CH3):SnCl und CH,Cl, in eine auf -78°C
gekiihlte Falle kondensiert. Aus dem Rickstand sublimierten bei 90°C/10~?
Torr 11.7 g (97%) 3, Fp=84°C.
1,3-Di(rert-butyl)-4,4-dimethyl-4-phenyl-1,3,2A2 4\ °>-diazaphosphanyliastan-
nata-cyclobutan 4a: Zu einer L8sung von 2.2 g (6.15 mmol) 3 in 50 mL einer
1: 1-Ether-Pentan-Mischung tropfte man bei — 78°C unter Rihren 3.1 mL ej-
ner 2M PhLi-L8sung in Benzol, die mit 3 mL Ether verdiinnt wurde. Nach
Auftauen der Suspension und 24 h Rithren bei Raumtemperatur wurde vom
Unléslichen (G4-Umkehrfritte) abgetrennt, das Filtrat bei 25°C/10-2 Torr
von den Ldsungsmitteln befreit und der viskose Riickstand fraktionierend
destilliert. Nach wenig Vorlauf destillierten 2.1 g (85%) 4a als leicht gelbliche
Flissigkeit, Kp=108-109°C/10 -2 Torr.
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Neuartige Polymerisation von a-Olefinen mit dem
Katalysatorsystem Nickel/Aminobis(imino)phosphoran

Von Volker Michael Méhring und Gerhard Fink*

Die Ethen-Polymerisation mit dem Katalysatorsystem
Nickel(0)-Verbindung!"l/Bis(trimethylsilyl)amino-bis(trime-
thylsilylimino)phosphoran'® fiihrt nach Keim et al.® zu
kurzkettig verzweigten Polymeren. Wir fanden, da3 dieses
System auch zur a-Olefin-Polymerisation eingesetzt wer-
den kann und daB die Struktur der Produkte iiberraschen-
derweise nicht der iiblichen 1,2-Verkniipfung der Mono-
mere zu kammartig verzweigten Produkten entspricht, son-
dern einer 2,0-Verkniipfung.

Mit dem homogenen Katalysatorsystem Nickel(o)-Ver-
bindung/Aminobis(imino)phosphoran lassen sich lineare
a-Olefine (experimentell iiberpriifter Bereich: C; bis Cyp)
sowie einfach verzweigte a-Olefine polymerisieren, nicht
jedoch a-Olefine mit quartdren C-Atomen in der Kette
oder Olefine mit Vinylen- oder Vinylidengruppen. Neben
a-Olefin-Homopolymeren konnen auch Copolymere mit
Ethen oder anderen a-Olefinen hergestellt werden, wobei
je nach dem angewendeten Verfahren statistische Copoly-
mere oder Block-Copolymere erhalten werden. Die Kata-
lysatorkomponenten werden - vorzugsweise im dquimola-
ren Verhiltnis - in situ im reinen fliissigen Monomer oder
in aromatischen Lésungsmitteln eingesetzt. Die Art des Li-
ganden der Ni®-Verbindung (siche!”) hat keinen Einfluf}
auf die Struktur der a-Olefin-Polymere. Dieser Befund
und Ergebnisse kinetischer Untersuchungen' legen nahe,
daf} der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei der Bil-
dung der polymerisationsaktiven Spezies die Ablésung des
Liganden vom Ni® ist®]

Die Struktur der Poly-a-olefine ist ungewdhnlich. So
findet man bei Einsatz von linearen a-Olefinen im Poly-
mer (siehe 1) nur Methylverzweigungen, die entsprechend
der Lénge des Monomers regelmiBig entlang der Haupt-
kette angeordnet sind.

CH,
x /\(Cle)n — TMTNCHY, T 1
CH, x
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Im Polymer aus einem linearen a-Olefin mit n CH,-
Gruppen betrdgt der Abstand zwischen zwei Methylver-
zweigungen (n+1) CH,-Gruppen. Die Produkte bieten
sich wegen ihrer definierten und durch Wahl des a-Olefins
einstellbaren Struktur unter anderem als Modellsubstan-
zen fiir physikalische Untersuchungen an. So entspricht
z.B. die Struktur des synthetisierten Polymers aus 1-Penten
der eines streng alternierenden Copolymers aus Ethylen
und Propylen.

Die Struktur der Produkte ist '*C-NMR-spektroskopisch
belegt (Beispiele siche Abb. 1 und 2). Die Zuordnung der
Signale gelang mit den Inkrement-Regeln von Lindemann
und Adams™. In den Spektren wurden simtliche Signale,
die fiir 2,c0-verkniipfte a-Olefin-Polymere erwartet werden,
in der entsprechenden Intensitdt gefunden. Die zusitzli-
chen Signale beruhen darauf, dal man Kettenende und
Kettenanfang im Polymer unterscheiden kann. Am Ketten-
anfang findet man nicht (n+ 1), sondern (n+3) CH,-Grup-
pen zwischen den ersten beiden Methylverzweigungen
(Abb. 1).

o CHJO CH,O CHy
Me /J"a a \a a
root t ¢

rt

al

—
-

.

40 30 20

- b

Abb. 1. a) Simuliertes *C{'H}-NMR-Spektrum eines aus 1-Penten erhaltenen
Polymers mit der angegebenen Struktur {mit Kettenanfang A und Kettenen-
de); b) “C{'H}-NMR-Spektrum von Poly-1-penten [Poly(l-methyltetrame-
thylen)] (75.5 MHz, [D¢]Benzol, 30°C).

Die Analyse der '*C-NMR-Spektren von Polymeren aus
deuterierten a-Olefinen ergab, daB die wachsende Kette
unter C,—C*Verkniipfung an das nichste a-Olefin ge-
bunden wird; dabei bildet C' die spitere Methylverzwei-
gung im Polymer.

Die mittlere Molmasse und die Molmassenverteilung
der Polymere héngen stark von der Reaktionstemperatur
ab. Unterhalb ca. 273 K findet man charakteristische
Merkmale eines ,,lebenden Polymers*, das heiB3t, die Mol-
masse kann iber das Verhiltnis von Monomer- zu Kataly-
satorkonzentration geregelt werden, und die Molmassen-
verteilung bleibt eng. Oberhalb ca. 273 K nimmt die mitt-
lere Molmasse bei vergroBerter Polymerisationsaktivitit
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