
Tahelle 3. Hydroformylierung von Acrylsbureethylester [a]. 

Phosphan Umsatz Ausheute an TOF [h] 
["/.I Aldehyden 5 W l I  

WI ["/.I 

dpph 56 100 100 11 
2 71 100 100 14 
1 70 100 100 15 

[a] [Suhstrat]/[Rh] = 220, [Phosphan]/[Rh] = 5, 25°C. CO/H2 (1/1) 20 bar, 
720 min. [b] Siehe FuDnote in Tahelle 1. 

(Phosphanorbornadien)rhodiumsysteme bei der Hydrofor- 
mylierung von Acrylsaureethylester bei 25 "C untersucht. 
Als Vergleich diente das (dppb),Rh-System, das bisher ak- 
tivste und selektivste Katalysatorsystem fur diese Reak- 
tionfLZ1. Die Ergebnisse (Tabelle 3) zeigen, daf3 die Hydro- 
formylierung von Acrylsaureethylester auch unter milden 
Bedingungen moglich ist und daI3 auch ein (Monophos- 
phan)rhodium-System diese Reaktion wirksam katalysiert ; 
die Katalysatorsysteme rnit den Phosphanorbornadienligan- 
den 1 und 2 sind dabei sogar aktiver als das bislang aktivste 
Diphosphansystem. Die Hydroformylierung fuhrt rnit einer 
Stereoselektivitat von 100 YO zu 2-Formylpropionsiiure- 
ethylester 5. 

Die Phosphanorbornadiene 1 und 2 haben sich als wert- 
volle Liganden fur Rhodiumkatalysatoren zur Hydroformy- 
lierung von Olefinen erwiesen. Mit ihnen lassen sich Kataly- 
satorsysteme herstellen, die unter sehr milden Reaktions- 
bedingungen hochaktiv und -selektiv sind. Da sich diese Sy- 
steme an drei chemisch sehr unterschiedlichen Substraten als 
wirksam erwiesen haben, durften sie sich zur Hydroformylie- 
rung vieler weiterer, insbesondere funktionalisierter Olefine 
eignen. 

Experimentelles 
Die Hydroformylierungen wurden in einem teflonbeschichteten 100 mL-Auto- 
klaven aus rostfreiem Edelstahl durchgefuhrt. Der Autoklav ist rnit einem Ma- 
gnet-Riihrer, einem Sicherheitsventil. einem Kugelventil fur die Zugabe von 
Fliissigkeiten, einem Manometer und einem Ventil zum Ein- und Ablassen vou 
Gasen ausgestattet. In einem typischen Versuch wurden 0.02 mmol 
[Rh(CO),Cl], und 0.2 mmol des Liganden in den Autoklaven eingewogen. Der 
Autoklav wurde evakuiert und mit Argon gefullt. AnschlieDend wurden 8 mL 
Toluol, die 9 mmol Substrat und 0.4 mmol NEt, enthielten, uber das Kugelven- 
ti1 in den Autoklaven gehracht. Nach Verschlieoen dieses Ventils wurden 10 bar 
CO und 10 bar H, eingelassen. Der Autoklav wurde innerhalb van 5 min auf 
die erforderliche Temperatur thermostatisiert und nach der Reaktionszeit 
(Tabellen 1-3) auf - 40°C gekiihlt. Dann lie5 man das in ihm enthaltende 
Gasgemisch in etwa 1 h in einen gut beliifteten Abzug entweichen. Die Reak- 
tionsprodukte wurden unter Argon in einem Schlenk-Rohr gesammelt und 
gaschromatographisch analysiert. Der Umsatz an Substrat uud die Stereoselek- 
tivitat hezuglich der Aldehyde 3 ,4  und 5 wurden relativ zu internen Standards 
bestimmt. 
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Synthese und Analyse von Polyphosphazenen 
rnit MC1,-Einheiten in der Polymerkette ** 
Von Herbert W .  Roesky* und Michaela Liicke 

In den letzten Jahren ist das Interesse an einer Forschung, 
die sich nicht nur innerhalb der traditionellen Grenzen der 
Anorganischen Chemie bewegt, immer groI3er geworden. So 
fuhrt die Kombination von Elementen der Haupt- und Ne- 
bengruppen zu neuen Katalysatoren und neuen Vorstufen 
fur keramische und elektronische Materialien ['I. Allcock et 
al. berichteten kurzlich uber Polyphosphazene mit Metall- 
komplexfragmenten in der Seitenkette, die auf ihre Eignung 
als derartige Systeme untersucht werdenrZ1. Uns ist es jetzt 
gelungen, Ubergangsmetalle direkt in die Polymerkette ein- 
zubauen und so die ersten Polymetallaphosphazene zu erhal- 
ten. 

In diesen neuartigen Polymeren ist je Monomereneinheit 
ein Phosphoratom durch ein Ubergangsmetallatom ersetzt; 
sie werden thermisch uber eine Ringoffnungr3] von 1 [41 oder 

in Xylol erhalten. 

a';c1 3 , M = M o  

1, M = MO 
2 . M = W  

4 , M = W  

Bemerkenswert sind die Eigenschaften von 3 und 4: Sie 
werden sogar in siedendem Wasser praktisch nicht hydroly- 
siert und zersetzen sich auch bei etwa 300 "C noch nicht. Die 
Elementaranalysen ergeben, daI3 Eliminierungen als Neben- 
reaktionen nicht auftreten. 

Die Molmassen der in THF loslichen Anteile wurden 
durch HPLCr6] (Tabelle 1) und Viskosimetrie['] mit Hilfe 

Tabelle 1. Molmassen der in THF loslichen Anteile von 3 und 4 und ihre 
prozentualen Anteile. 

Polymer Molmasse [a] Auteil an Polymer mit dieser Molmasse [%I 
~ 

3 11800 41 
34 500 57 

4 11 800 31 
34 500 40 
68 000 28 

[a] Die durch HPLC ermittelten Molmassen konnten durch Gelpermeations- 
chromatographic hestatigt werden. 
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von Polystyrol-Eichstandards bestimmt. Die aus den Vis- 
kositatsmessungen erhaltenen Grenzviskositaten fur die los- 
lichen Anteile von 3 und 4 wurden mit denen der Polystyrol- 
Eichstandards verglichen (Abb. 1)19]. Daraus ergaben sich 

0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 
r [ g  dL-'l- 

Abb. 1. Grenzviskosititen der Polymergemische zur Ermittlung der rnittleren 
Molmdssen iif Yon 3 und 4 (3: [q] ( c  + 0) = 0.11 ; iif = 24000; 4: [q ]  ( c  + 0) 
= 0.14; W = 37000). 

mittlere Molmassen von 24 000 fur 3 und 37 000 fur 4. Da 3 
und 4 Polyelektrolytcharakter zeigen, muljte bei diesen Vis- 
kositatsbestimmungen das Leitsalz Tetraethylammoniumte- 
trafluoroborat zugesetzt werden, um einen normalen Verlauf 
der Messungen zu gewahrleisten. 

Uber die Venvendungsmoglichkeiten der beschriebenen 
Polymetallaphosphazene werden wir spater berichten. 

Experimentelles 
3: 0.2 g (0.32 mmol) 1 werden in 50 mL wasserfreiem Xylol in N,-Atmosphire 
1 h bei Raumtemperatur geruhrt. AnschlieDend wird auf 40 "C erwamt. Nach 
1.5-2 h erhoht man die Temperatur auf 80°C. Die Reaktion ist nach 12-16 h 
beendet. Nach Entfernen des Losungsmittels im Olpumpenvakuum Torr) 
bleibt ein hellgelbes, feines Pulver, das zu 55% in Xylol loslich ist. Dieser 
losliche Anteil lost sich auch in THF und ist gegeniiber siedendem Wasser inert. 
- IR: i = 1590 w, 1485 w, 1440 m, 1410 w, 1260 vs, 1220 w, 1170 rn, 1100 s, 
1040 s, 960 m, 940 m, 900 m, 860 m, 800 vs, 740 w, 730 m, 690 m, 580 w, 540 s, 
510 m cm-I. 
4: 0.2 g (0.28 mmol) 2 werden in 50 mL wasserfreiem Xylol in N,-Atmosphare 
1 h bei Raumtemperatur geruhrt. Die Mischung wird anschlieaend 1 h bei 60 "C 
und weitere 20 h bei 110°C gehalten. Nach Entfernen des Losungsmittels im 
Olpumpenvakuum bleibt ein hellbrauner Festkorper, der zu 50% in Xylol 
Ioslich ist. Dieser Iosliche Anteil lost sich auch in THF und ist gegenuber 
siedendem Wasser inert. - IR: C = 1590 w, 1480 w, 1435 vs, 1400 w, 1260 vs, 
1175 w, 1150 w, 1120 s, 1060 m, 1035 m, 1020 m, 995 w, 970 m, 923 rn, 800 s, 
770 w, 750 m, 730 vs, 690 sh, 610 w, 550 s, 500 s cm ~ 
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Synthese und Struktur von 
Bis[p-phenyl@entamethyldiethylentriamin)natrium], 
einem Phenylnatrium-Solvat ** 
Von Uwe Schiimann, Ulrich Behrens und Erwin Weiss * 

Das schon recht lange bekannte Phenylnatrium['] konnte 
erst vie1 spater durch die Umsetzung (a) in relativ reiner 
Form hergestellt werden'''. 

LiPh + NaOtBu - NaPh + LiOtBu (a) 

Einkristalle waren, ebenso wie bei Phenyllithium, bisher 
nicht erhaltlich, daher sind die Strukturen dieser wichtigen 
Alkalimetallverbindungen noch ungeklart. Phenyllithiuin 
wurde jedoch schon in drei verschiedenen solvatisierten For- 
men rontgenographisch untersucht und lag je nach Solvens 
tetramer (l), dimer (2) oder monomer (3) vor. 

[PhLi(OEt,)J,[31 [PhLi(tn~eda)],[~' [PhLi(prndta)]'S"2b1 
1 2 3 

trneda = Tetrarnethylethylendiamin 
pmdta = Pentarnethyldiethylentriamin 

1-3 sind somit ausgezeichnete Beispiele fur den Einflulj 
des Solvens auf die Struktur von Organolithiumverbin- 
dungen. Mit zunehmender Haptizitat der Liganden nimmt 
der Assoziationsgrad der Komplexe ab. Der dreizahnige Li- 
gand pmdta erwies sich auch im Fall von Allyllithium als 
bestens zur Stabilisierung der monomeren Form geeignet 16J 

und bot sich deshalb fur unsere Versuche zur Synthese eines 
Phenylnatrium-Solvats an. 

Tatsachlich entsteht aus NaPh und pmdta in Hexan das 
1 : I-Addukt 4, von dem fur eine Rontgenstrukturanalyse ge- 

[PhNa(prndta)], 4 

eignete Kristalle gewonnen werden konnten. Ihre Untersu- 
chung ergab die in Abbildung 1 gezeigte Struktur['I. Entge- 
gen den Erfahrungen mit LiPh ist das Solvat von NaPh rnit 
dem dreizahnigen Liganden pmdta nicht monomer, sondern 
dimer. Hierin manifestiert sich der groljere Ionenradius von 
Na@, d. h. Lie bevorzugt in vielen seiner Solvate die Koordi- 
nationszahl4, wahrend bei Na@ eine hohere Koordinations- 
zahl moglich ist. 

In 4 sind die Na@-Ionen extrem verzerrt trigonal-bipyra- 
midal koordiniert; die N1 l3-Na-Na-Winkel betragen nur et- 
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