charakterisiert; davon seien hier in Tabelle 2 die fiir die
cis-trans-Zuordnung wichtigen '"H-NMR-Daten wiederge-
geben.
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Ein neuer 1,3-Diphosphaallylnickel-Komplex fiir
die Ethen-Polymerisation

Von Wilhelm Keim*, Rolf Appel*, Stefan Gruppe und
Falk Knoch*

Professor Friedrich Asinger zum 80. Geburtstag gewidmet

Der Einflufl von Chelatliganden in der homogenkataly-
tischen C-C-Verkniipfung mit Ubergangsmetallverbindun-
gen ist wenig untersucht. Man weiB lediglich, daB mit
zweizdhnigen Chelatliganden bemerkenswerte Steuerungs-
effekte zu erzielen sind''. Dabei spielt die Chelatringgrofe
eine wichtige Rolle: Beispielsweise oligomerisieren PO-
Komplexe 1 FEthylen selektiv zu a-Olefinen (SHOP-Pro-
zeB).

\/ | |
’P\ - /N\ E
Jz N PP _< AN

Mit Aminobis(imino)phosphoran-Komplexen 1I konn-
ten nach einem neuartigen Mechanismus a-Olefine in a,0-
Verkniipfung polymerisiert werden'®. Wie die Rontgen-
strukturanalyse von II belegt, enthilt der Komplex einen
viergliedrigen Ring, in dem drei Elektronen m?*-allylartig
verteilt sind. Zum besseren Verstindnis von Ligandenei-
genschaften und zum Auffinden neuer C-C-Verkniipfungs-
wege erschien es interessant, Phosphaalken-Komplexe wie

[*] Prof. Dr. W. Keim, S. Gruppe
Institut fiir Technische Chemie und Petrolchemie
der Technischen Hochschule
Worringer Weg 1, D-5100 Aachen
Prof. Dr. R. Appel, Dr. F. Knoch
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn 1
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III in unsere Untersuchungen einzubezichen, denn es war
bekannt, daB Phosphaalkene als 1’-1,3-Diphosphaallyl-
Chelatliganden fungieren kénnent.

O/SiMe3
| + [(cod),Ni] ——>
_C.. Anyl [(eod)NT —o5;
Aryl—P: FI’ Arvl
H i
! MeJSI\O—<', Ni R
M. 1} I
COD = 1,5-Cyclooctadien |\3 ’
$
Al = Aryl
i 2

Die Umsetzung von Bis(1,5-cyclooctadien)nickel mit
dem 1,3-Diphosphapropen 1 in Toluol ergibt einen Kata-
lysator, der in situ bei 70-100°C und 30 bar Ethen zu linea-
rem Polyethylen (M, =~ 0.8-10° polymerisiert. IR-Untersu-
chungen zeigen, dafl weitgehend endstindige Doppelbin-
dungen vorliegen. Es werden Aktivititen von > 1000 mol
Ethen pro mol Nickel pro Stunde erreicht. Bei Propen
konnte keine Katalyse beobachtet werden. Die stéchiome-
trische Reaktion von Bis(1,5-cyclooctadien)nickel mit 1 er-
gibt den Komplex 2, der gleichfalls die Ethen-Polymerisa-
tion katalysiert. Eine Kristallstrukturanalyse von 2 (Abb.
1) ergab das Vorliegen einer n',n?-Koordination des 1,3-

Abb. 1. Struktur des Komplexes 2 im Kristall. Raumgruppe P1, a=1038.8(2),
b=14117(3), c=1886.45) pm, a=73.26(2), F=77.17(2), y=71.09(2)°,
V'=2481(1)x 10° pm>, py.;.=1.10 g/cm’. Losung der Struktur mit Direkten
Methoden (SHELXTL); 11060 asymmetrische Daten, 5747 beobachtet mit
F>40(F), 556 Parameter. R=0.074, R, =0.056. Wichtige Abstinde [pmj:
P(1)-C(1) 178, P2)-C(1) 171, P(1)-Ni 227, P(2)-Ni 221, C(50)-Ni 205, C(51)-
Ni 198, C(52)-Ni 211, C(50)-C(51) 139, C(51)-C(52) 139. Wichtige Winkel [°}:
P(1)-Ni-P(2) 74.6, P(1)-Ni-C(52) 170.8, P(2)-Ni-C(51) 148.7, P(2)-Ni-C(50)
164.1, P(1)-Ni-C(50) 101.0, P(1)-Ni-C(51) 136.1, P(2)-Ni-C(52) 111.1, C(50)-
C(51)-C(52) 122.1. - Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung
kénnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik
GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD-52489, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefor-
dert werden. :

Diphosphapropen-Liganden. Hierfiir sprechen die unter-
schiedlichen P-C- und P-Ni-Abstinde und die Aryl-P-C-
Winkel. In Losung enthilt 2 den spektroskopischen Daten
('H- und "“C-NMR)"! zufolge einen %3-1,3-Diphosphaal-
lyl-Liganden, so daB postuliert werden kann, daB Gleich-
gewicht (a) vorliegt.
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Arbeitsvorschrift

Alle Arbeiten wurden unter Argon durchgefiihrt. 2: 5.6 g (20.35 mmol)
f(cod):Ni] und 13.35 g (20.3 mmo!) 1 {6] wurden jeweils in 50 mL Toluol ge-
16st und auf —50°C gekihlt. Die Losungen wurden unter Rithren vereinigt
und ca. 15 h bei Raumtemperatur geriihrt. Toluol wurde im Vakuum abgezo-
gen und der 6lige Riickstand in 10 mL CH,Cl, aufgenommen. Nach Filtra-
tion wurde das Filirat bis zur Trilbung mit Acetonitril versetzt. In ca. 15h
kristallisierten bei - 15°C 4.2 g (32%) 2.

Eingegangen am 6. Mai 1987 [Z 2229]
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NMR-Daten: '"H-NMR (200 MHz, C,D);): 6=0.0 (SiMe,), 1.0-1.8 (tBu

und CH,-Gruppen des Cyclooctenylliganden), 4.35 (duBere allylische

CH-Gruppen des Cyclooctenylliganden), 5.35 (mitteistindige allylische

CH-Gruppe), 7.3-7.8 (Aryl-H). - *C-NMR (67.88 MHz, C,D,;): 5=5.4

(SiMe;), 18-33 (+Bu und CH,-Gruppen des Cyclooctenylliganden), 66.0

(duBere allylische C-Atome des Cyclooctenylliganden), 100.7 (mittleres

allylisches C-Atom des Cyclooctenylliganden), 116-151 (C-Atome des

Arylrests und C1).

[6] R. Appel, P. Folling, B. Josten, M. Siray, V. Winkhaus, F. Knoch, Angew.
Chem. 96 (1984) 620; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 23 (1984) 619.

[5

[1+4]-Cycloaddition eines Diphosphens an Acrolein;
Synthese und Struktur eines
Dihydro-1,2)%-oxaphosphols mit exocyclischer
P=P-Bindung**

VYon Lothar Weber*, Matthias Frebel und Roland Boese

Iminophosphane A neigen zur Dimerisierung! und rea-
gieren mit (CF;),CO™ zu dreigliedrigen Heterocyclen.
Auch der Phosphandiyl-Komplex B ist zu dieser ,,carben-
artigen* Reaktion gegeniiber Olefinen und Alkinen befi-
higt"”, Dariiber hinaus wurde iiber die cheletrope [1+ 4]-
Cycloaddition von B an Zimtaldehyd berichtet'. Von
Diphosphenen C war ein solches Verhalten bisher unbe-
kannt. Statt dessen reagieren diese in einer [2 + 4]-Cycload-
dition olefinartig mit Dienen!®., Wir berichten hier iiber die
cheletrope [1 +4}-Cycloaddition des Ubergangsmetall-sub-
stituierten Diphosphens 1! an Acrolein, einen a,B-unge-
sittigten Aldehyd.

R—P=N-R’ (CO);W=PPh R—P=P-R’
A B C

(*] Prof. Dr. L. Weber, Dipl.-Chem. M. Frebel, Dr. R. Boese
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
UniversitdtsstraBe 5-7, D-4300 Essen 1
[**] Ubergangsmetall-substituierte Diphosphene, 11. Mitteilung. Diese Ar-
beit wurde vom Fonds der chemischen Industrie geférdert. - 10. Mittei-
lung: [1}.
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1 reagiert mit Acrolein (Molverhiltnis 1:1) in Benzol
bei 0°C zu dem Dihydro-1,2A%-0xaphosphol 2, das als vio-
letter, diamagnetischer, luftempfindlicher Feststoff isoliert
wird. Die *'P-NMR-Signale von 1 werden bei der Cyclisie-
rung kréftig zu hohem Feld verschoben (Adp =553.9,
Abp2=581.7 ppm). Die VergroBerung der Kopplungskon-
stanten Jp,p, von 594.2 auf 727.5 Hz ist mit einer P=P-
Bindung in 2 vereinbar, deren Ylidcharakter jedoch durch
die bemerkenswerte Hochfeldverschiebung von P2
(6= —28.2) angezeigt wird"".

. * (0]
Cp (CO)ZFe\ HyCmCH—CH=0 Cp (CO)ZFe,,,’ /°™~ch
Pl=p2 /P‘\ I
74
2 -~
R PEL  CHj
R
1 2

Cp* = CsMeg, R = 2,4,6-tBusCeH,

Das [(n*-CsMe;)Fe(CO),]-Fragment von 2 gibt sich im
IR-Spektrum (Pentan) durch zwei starke Banden bei 2018
und 1966 ¢cm ™' zu erkennen. Die Rontgenstrukturanalyse
von 2® zeigt, daB das Ring-P-Atom PI1 tetraedrisch ver-
zerrt koordiniert und Teil eines Dihydrooxaphosphols ist
(Abb. 1).

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [pm} und
-winkel [°]: Fe-P1 224.3(2), Fe-C1 175.0(6), Fe-C2 174.7(6), P1-P2 206.4(2),
P1-O3 170.3(5), P1-C5 185.2(7), P2-C6 185.0(5), OI1-Cl 113.9(7), 02-C2
114.3(8), 03-C3 138.8(11), C3-C4 126.8(12), C4-CS 145.5(11); Fe-PI-P2
111.2(1), Fe-P1-03 105.9(2), Fe-P1-C5 114.2(2), O3-P1-C5 92.0(3), P1-P2-C6
100.3(2).

Der P1-P2-Abstand in 2 ist mit 206.4(2) pm gegeniiber
dem in 1 (202.7(1) pm) deutlich gréfBer. Anders als bei 1
liegt C6 in 2 nicht mit Fe, P1 und P2 in einer Ebene, son-
dern ist um 0.485 A aus dieser in Richtung C5 herausge-
dreht (Torsionswinkel Fe, P1, P2, C6=164.6°). Der Dihy-
drooxaphospholring ist um die Achse O3-CS5 leicht gefaltet
(Diederwinkel 169.7°); er steht nahezu orthogonal zur
Ebene Fe, P1, P2 (Interplanarwinkel 94.5°). In P,H, haben
n,- und n-Orbital dhnliche Energie®. Durch die Einfiih-
rung eines hochnucleophilen Ubergangsmetallfragments
wird das Energieniveau des n -Orbitals relativ zum n-MO
offenbar so kriftig angehoben, daB ,,carbenartige** Reak-
tionen méglich sind''?. Andere Mechanismen zur Bildung
von 2 sind denkbar.

Arbeitsvorschrift

Zu einer Lasung von 1.50 g (2.70 mmol) 1 in 10 mL Benzol tropft man bei
0°C unter kriftigem Riihren 0.7 mL einer Losung von 2 mL frisch destillier-
tem Acrolein in 8 mL Benzol (2.95 mmol). Danach wird 2 h bei 20°C geriihrt,
wobei die rotbraune Ldsung tiefviolett wird. Alle fliichtigen Bestandteile
werden im Vakuum entfernt, und der violette, dlige Riickstand wird in 20 mL
Pentan aufgenommen. Es wird filtriert und der Filterkuchen bis zur Farblo-
sigkeit mit Pentan extrahiert. Das Filtrat wird auf ca. 10 mL eingeengt und
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