Bis(n*-cyclopentadienyl)-1,3-diphospha-
bicyclo|1.1.0]butan-2,4-diylzirconium: Einfache
Synthese eines ungewshnlichen Molekiils**

Von Paul Binger*, Bruno Biedenbach, Carl Kriiger und
Manfred Regitz ’

Vor kurzem ist es uns!' sowie einer englischen Arbeits-
gruppe!? unabhingig voneinander gelungen, aus A*-Phos-
phaalkinen n*-1,3-Diphosphacyclobutadien-Metallkom-
plexe 1 (M =Co, Rh; R=tert-Butyl) herzustellen. Als Ana-
loga zu den Zwischenstufen der vielfach beschriebenen
Synthesen von 7*-Cyclobutadien-Metallkomplexen®® las-
sen sich 2-Metalla-1,4-diphosphacyclopentadiene 2 als In-
termediate dieser Cyclodimerisierungen postulieren. Ver-

bindungen des Typs 2 konnten bisher aber weder isoliert
noch nachgewiesen werden. Wir haben daher versucht,
analoge Verbindungen des Zirconiums durch Umsetzung
von A’-Phosphaalkinen mit in situ erzeugtem [Cp,Zr]
(Cp=17°-C;sH;) zu synthetisieren. Diese koordinativ unge-
sittigte Zr"-Spezies reagiert mit einer Reihe von Alkinen
zu Zirconacyclopentadien-Derivaten!*-®.,

Die Umsetzung von [Cp,ZrCl,] mit Magnesium und 2,2-
Dimethylpropylidinphosphan 3 in Gegenwart von HgCl,"
liefert in 53% Ausbeute orangerote Kristalle der Bruttozu-
sammensetzung [Cp,Zr{P,C,(C(CHj;);),] [korrekte Analy-
se, Molekulargewicht (MS): 420)], denen aber Struktur 4
zukommt. 4 148t sich auch aus [Cp,ZrCl,], Butyllithium
und 3" (Ausbeute 26%) oder aus [Cp,Zr(butadien)] und
31 (58%) gewinnen.
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Bereits das *'P-NMR-Spektrum von 4 (Singulett bei

= —247) zeigt, daB die neue Verbindung kein Zirconium-
komplex des Typs 1 oder 2 sein kann. Da aus den 'H- und
*C-NMR-Spektren von 4™ dessen Struktur nicht schliis-
sig abgeleitet werden konnte, wurde eine Kristallstruktur-
analyse durchgefiihrt, deren Ergebnis in Abbildung 1 wie-
dergegeben ist!'”. Hiernach ist 3 zu einem abgewinkelten
1,3-Diphosphabicyclo[1.1.0]butan dimerisiert, das iiber
zwei Zr-C-o-Bindungen an das Metall gebunden ist. Diese
sind ca. 0.04 A kiirzer als andere Zr-C,»-Bindungen (2.25-
2.27 A)!'). Zwischen den Phosphoratomen besteht ein rela-
tiv kurzer, bindender Abstand von 2.147(1) A. Bei planaren
oder leicht abgewinkelten 12°3A*-Diphosphetanen!? oder
1A°,3A%-Diphospheten' betrigt dieser Abstand 2.68-
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Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall. Wichtige Bindungstingen [A]: Zr-Ct
2.213(3), Zr-C6 2.210(3), C1-P1 1.900(3), C1-P2 1.891(3), C6-P1 1.912(3), C6-
P2 1.886(3), P1-P2 2.147(1).

2.75 A; fiir 1 (M=Co) wurde von uns ein P-P-Abstand
von 2.73 A gemessen'”. Keine Bindung besteht zwischen
Zr und der P1-P2-Briicke (Zr-P1: 2906 A;: Zr-P2:
2.909 A).

Der Interplanarwinkel (123.8°) der gestaffelt am tetra-
edrisch koordinierten Zr-Atom gebundenen Cp-Ringe ist
fiir Cp,Zr-Systeme normal!''l. Die fiir Bicyclobutane typi-
sche Ebenenfaltung (110-128°)!"" findet sich bei 4 mit

.100° (zwischen den Ebenen C1-C6-P1 und C1-C6-P2) und

70° (zwischen den Ebenen P1-P2-Cl und P1-P2-C6) wie-
der. Dies fiihrt nach Modellbetrachtungen!'®! zu sterischen
Wechselwirkungen zwischen den Cp-Ringen und den fert-
Butylgruppen; deshalb weichen die rert-Butylgruppen ge-
ringfiigig von einer ekliptischen Anordnung entlang der
C1-Cé6-Achse ab.

Komplex 4 leitet sich demnach von einem neuen A*-
Phosphaalkin-Dimer ab. Uber seine Bildung kénnen der-
zeit nur Vermutungen angestellt werden. So erscheint es
denkbar, daB sich ein primir gebildeter n*-1,3-Diphospha-
bicyclobutadienzirconiumkomplex 1 (M=ZrCp, R=tert-
Butyl) in 4 umwandelt. Diese Vorstellung wird dadurch
gestiitzt, da im Massenspektrum von 1 (M =Co) bevor-
zugt die Fragmente [CpCoP,]® und [CpCo(RC=CR)|® auf-
treten''. Ferner geht aus SCF-Berechnungen hervor, dafl
Diphosphatetrahedran deutlich stabiler als 1,3-Diphos-
phacyclobutadien!'® ist.

Arbeitsvorschrift

Zu einer Suspension von 1.67 g (5.71 mmol) [Cp,ZrCl,}, 0.7 g (28.8 mmol)
Magnesiumpulver und 1.55 g (5.7} mmol) HgCl, in 40 mL Tetrahydrofuran
(THF) werden bei 0°C in 1 h 2.20 g (22.0 mmol) 3 [17] getropft. Man 148t die
orangerote Suspension auf Raumtemperatur kommen, riihrt ca. 15 h, filtriert
dber Celite und entfernt THF bei ca. 20°C/12 Torr. Der Riickstand wird in
20 mL Diethylether aufgenommen, erneut iiber Celite filtriert und auf
—78°C gekiihlt. Nach ca. 12 h werden die orangeroten Kristalle von 4 abfil-
triert und bei 10~* Torr getrocknet: 1.27 g (53%), Fp> 300°C.
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Ein 1-Oxa-2-nickela-5-cyclopentanon aus Ethen und
Kohlendioxid; Herstellung, Struktur und Reaktivitiit

Von Heinz Hoberg*, Yolande Peres, Carl Kriiger und
Yi-Hung Tsay

Heterocyclen mit Metallatomen im Ring gewinnen zu-
nehmend an Bedeutung!". Auch aus CO, und Verbindun-
gen mit C-X-Mehrfachbindungen (X=C, O, NR) entste-
hen in Gegenwart von Ubergangsmetallkomplexen Metal-
lacyclen!. Als Liganden wurden bisher Chelatbildner ein-
gesetzt, die an Nickel(0)-Komplexen 1:1-Kupplungen in-
duzieren, jedoch Folgereaktionen weitgehend inhibieren®,
Mit 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en (DBU) sind an Ni’-
Komplexen CC-Verkniipfungen von CO,; sowohl mit
Ethen als auch mit Styrol unter Bildung ungesittigter Car-
bonsiuren mdglich®). Zwischenstufen dieser fiir katalyti-
sche Prozesse wichtigen Reaktionen konnten bisher nicht
isoliert werden. Es gelang uns jetzt, ein 1:1-Kupplungs-
produkt aus Ethen 1 und CO, 2 an einem Ni®Komplex 3
unter Zusatz von DBU 4 als Metallaheterocyclus § in 70%
Ausbeute zu isolieren (Schema 1)), dessen Struktur zu er-
mitteln und Folgereaktionen mit CC-Doppelbindungssy-
stemen (Schema 2) zu untersuchen. Die Ergebnisse ermdog-
lichen Riickschliisse auf den Ablauf von Reaktionen von
Alkenen mit CO, an Nickelkomplexen'¥,

Aus dem IR-Spektrum von § geht nicht hervor, welche
N-Atome der beiden DBU-Liganden an das Ni-Atom ge-
bunden sind, d.h. es war nicht zu klidren, ob § als 16e-,
18¢- oder 20e-Komplex vorliegt. Eine Kristallstrukturana-
tyse von 5! (Abb. 1) ergab, daB es sich um einen 16e-
Komplex mit quadratisch-planar koordiniertem Ni-Atom
handelt, wobei zwei N-Atome der DBU-Liganden benach-
barte Koordinationsstellen besetzen und der Carboxylat-
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Schema 1. Ni®=[Ni(cod),], cod = 1,5-Cyclooctadien.

rest sowohl iiber eine Ni—O- als auch iiber eine relativ
kurze Ni—C(sp;)-Bindung!”! am Metallatom fixiert ist. Ein
starker trans-Effekt der Ni—C23-Bindung ist an einem gro-
Ben Ni-N-Abstand (Abb. 1) zu einem der beiden DBU-Li-
ganden ablesbar. Aufgrund der Planaritit des Metallacyc-
lus (Torsionswinkel O1-C21-C22-C23: 2.8°) sind nichtbin-
dende Wechselwirkungen zwischen dem Ni-Atom und den
H-Atomen an C22 (Ni-H 3.6 A) und C23 (Ni-H 2.4 A)
nicht moglich.

Abb. 1. Struktur von § im Kristall mit den wichtigsten Bindungslingen (A]
und Winkeln [°} (6].

5 zeigt typische Eigenschaften einer metallorganischen
Verbindung. So liefert die Hydrolyse erwartungsgemal
Propionsiure 6 (85%, nachgewiesen als Methylester; siehe
Schema 1). Die Ni—C-Bindung ist Einschiebungsreaktio-
nen mit CC-Doppelbindungssystemen zuginglich; die
nach Hydrolyse mit Siuren erhaltenen Produkte® sind im
Schema 2 zusammengestellt.

So reagiert 5 mit Ethen 1 unter Bildung der linearen,
ungesittigten Carbonsiure 9 (zusammen 79% Ausbeute,
93 :9b=1:2; (E)-9a:(Z)-9a=3:2), mit Styrol 11 unter
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