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Donor- und Acceptormolekiile stabilisiertes C, 
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Professor Ernst Ruch zum 70. Geburtstag gewidmet 

Rein formal kann man Hexaphenylcarbodiphosphoran 
1['] als einen ,,Komplex" aus zwei Donormolekulen und 
einem elektronisch angeregten Kohlenstoffatom auffas- 
sen ['I. Solch eine fonnalistische Betrachtungsweise wirft die 
Frage auf, ob auch das C,-M~lekiil[~] durch Komplexierung 
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stabilisiert werden konnte. Dies sollte prinzipiell durch 
Koordination eines Donormolekuls an ein C-Atom und 
eines Acceptormolekuls an das andere C-Atom moglich sein. 
Wir wahlten fur unsere Untersuchungen als Donor ein Phos- 
phan und als Acceptor ein Boran, wobei fur ab-initio- 
Berechnungen 2 als einfachstes Beispiel dieser bisher un- 
bekannten Molekiile mit Betainstruktur zugrunde gelegt 
wurde. Folgender Syntheseweg fuhrte zu den Zielmolekulen 
9 (Schema 1): 

C,H,Li 4 BR, 6 
Ph,P-CEC-H - Ph,P-C=C-Li > 

THF, - 20°C Et,O/THF, -20°C 
3 5 

CH,I 8 0 e 
Ph,P-C-C-gR,Li Ph,P-CGC-BR, 

Et,O/THF, 0°C 1 
I CH, 9 

Schema 1. Synthese von 9. 6 -9:  a, R = Ph; b, R = CH,Ph. 

Ethinyldiphenylphosphan 314] wird rnit Butyllithium 4 in 
das Lithiumacetylid 5 iiberfuhrt, das mit Triphenylbor 6 a  
oder Tribenzylbor 6b die oligen at-Komplexe 7 ergibt. Setzt 
man die Verbindungen 7 mit Methyliodid 8 um, so erhalt 
man 9a  und 9b, die ersten Derivate von 2[51, in Ausbeuten 
uber alle Stufen von 64 bzw. 53%. Die recht bestandigen 
Verbindungen lassen sich aus Acetonitril umkristallisieren. 
9a:  Fp = 201 "C (Zers.); 9b: Fp = 157 "C (Zers.). 

Die IR-Spektren von 9a  und 9b  zeigen bei 2085 cm- ' eine 
typische C = C-Valenzschwingungsbande. Die I3C-NMR- 
chemischen Verschiebungent6J von C2 (9a: 6 = 71.33; 9b: 
6 = 72.13) und die P-C2-Kopplungskonstanten (9a: 'Jpc = 
183.1 Hz; 9b: 'Jpc = 184.6 Hz) ahneln den Werten fur das 
P-gebundene C-Atom in 1-Alkinylphosphoniumsalzen[71. 
Durch die Kopplung rnit dem p-standigen P-Atom und rnit 
dem a-standigen B-Atom sowie wegen dessen kurzer Relaxa- 
tionszeit ist das Signal fur C1 nicht zu erkennen (Tieftempe- 
raturmessungen sind wegen der geringen Loslichkeit von 9 
nicht moglich). Das 31P-NMR-Signal[61 liegt in C,D,N rnit 
6 = -3.63 fur 9a  und -5.76 fur 9b nahe dem Bereich, der 
fur I-Alkinylphosphoniumverbindungen zu erwarten ist['I. 
Die Lage des "B-NMR-Signals 16] im gleichen Losungsmit- 
tel zeigt bei 9a rnit 6 = -11.13 und bei 9b rnit 6 = -14.94 
das Vorliegen eines vierbindigen Boratoms an. 

In Abbildung 1 ist das Ergebnis der Rontgenstruktur- 
analyse fur 9a  angegebenL'1. Der CI-C2-Abstand von 
121.6(5) pm entspricht einer C-C-Dreifachbindung. Der Ab- 
stand B1-C1 betragt 159.3(5) pm und der zwischen PI und 
C2 169.9(4) pm. Das Molekul ist nicht linear, der Winkel 
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Abb. 1. Struktur von 9 a  im Kristall (ORTEP) 

PI-C2-C1 betragt 168.9(4)", der Winkel BI-CI-C2 178.7(4)" 
und der Diederwinkel Bl-Cl-C2-P1 11.2". 

Eine ab-initio-Berechnung fur 2 rnit dem 3-21 G-Basis- 
satz['] ergibt als Bindungslangen CI-C2 121.2, B1-Cl 159.4 
und Pl-C2 169.4 pm, d. h. eine sehr gute Ubereinstimmung 
mit den experimentell fur 9a gefundenen Werten. Allerdings 
ergibt die Berechnung ein lineares 2. Dies konnte darauf 
hinweisen, daD die Winkelung von 9 a  ein Kristallpackungs- 
effekt ist [''I. 

Das Kalottenmodell (Abb. 2), das die Raumerfiillung von 
9a  wiedergibt, zeigt, daD die C-C-Dreifachbindung durch die 
voluminosen Reste an Phosphor (rot) und Bor (gelb) SiuRerst 
stark abgeschinnt ist. Tatsachlich reagierten 9a  und 9b  mit 
1,3-Dipolen wie Diazomethan, Diazoessigester oder Phenyl- 
azid auch bei langerer Reaktionszeit nicht. 
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Abb 2 Kalottenmodell von 9 a  ndCh den Ddten der Rontgenstrukturdnalyse 
IS1 

Dagegen, wie Abbildung 2 ebenfalls erkennen IaDt, sollte 
es leicht moglich sein, mit Methyllithium 10 ein Proton der 
P-CH,-Gruppe von 9 zu abstrahieren. Das so aus 9 b gebil- 
dete Phosphonium-Ylid 11, das gleichzeitig ein at-Komplex 
ist (31P-NMR[61 (C6D,): 6 = 6.76), geht beim Behandeln 
rnit Wasser wieder in 9 b uber und reagiert rnit Methyliodid 
8 zu 12, das wie 9 Betainstruktur hat (Fp = 120 "C; NMR- 
DatenC6] (C,D,N): 31P: 6 = 3.67; "B: 6 = -15.00; I3C: 
S(C2) = 70.1 ('JPc = 182 Hz); 'H: 6 = 1.12 (dt, CH,-CH,, 
3JpH = 21.61, 3JHH = 7.3 Hz), 2.86 (dq, CH,-CH,, 
'JpH = 12.21, 3JHH = 7.3 Hz). 
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9b Ph,P-C-C-B(CH,Ph), + Ph,P-C=C-B(CH,Ph)3 
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Die erfolgreiche Synthese von 9 legt die Frage nahe, ob 
man auch das C,-Molekiil ,,stabilisieren" konnte. Dies sollte 
analog zur Stabilisierung eines C-Atoms in 1 wieder durch 
zwei Donormolekule moglich sein (13). Entsprechend mul3te 

13 14 

C, dann wieder wie C, durch ein Donor- und ein Acceptor- 
molekiil stabilisiert werden (14). Mit Versuchen zur Synthese 
derartiger Systeme sind wir beschiftigt. 

Eingegangen am 27. Februdr, 
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Asymmetrische Oligomerisation 
von Propen und 1-Buten 
mit einem Zirconocen/Aluminoxan-Katalysator ** 
Von Walter Kuminsky *, Aureliu Ahlers 
und Nico Moller-Linu'enhof 

Projgssor HansjGrg Sinn zum 60. Grburtstug grwidniet 

Mit chiralen Ubergangsmetallverbindungen, z. B. (R,S)- 
[ 1 ,l'-Ethylenbis(4,5,6,7 -tetrahydro-I -indenyl)]zirconiumdi- 
chlorid, und Methylaluminoxan als Cokatalysator gelingt es, 
aus Propen und lingerkettigen @-Olefinen hochisotaktische 

[*] Prof Dr. W. Kaminaky, Dip].-Chem. A. Ahlers. 
Dipl.-Chem. N .  Moller-Lindenhof 
lnstitut fur Technische und Makromolekulare Chemie der Universitit 
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[**I Diese Arheit wurde von der Volkswagen-Stiftunp gefordert. Herrn Prof. 
Dr. 11. H .  Brintzinger (Konatanz) wird fur die Hilfe hei der Synthese der 
optisch aktiven Zirconoccne gedankt. 

Polymere herzustellen[' 31. Setzt man statt des Racemates 
eines der beiden Enantiomere der Ubergangsinetallverbin- 
dung ein, sollten die gebildeten Polyolefine in Losung prak- 
tisch keine optische Aktivitat zeigenL4]. In1 Gegensatz dazu 
sind bei Oligomeren meljbare Drehwerte zu erwarten. So 
gelang es Pino et al., durch Hydrooligomerisation von Pro- 
pen mit diesem Kata lysa tor~ys tem[~~ '] optisch aktive Alka- 
ne zu synthetisieren. Praparativ interessanter sind die reakti- 
veren, optisch aktiven Alkene. Fur  deren Synthese durch 
asymmetrische Oligomerisation mulj zur Molmassensteu- 
erung statt der Hydrierung eine Methode angewendet wer- 
den, die unter Erhalt der terminalen Doppelbindung zu ahn- 
lich geringen Oligomerisationsgraden fiihrt. Dies gelingt 
durch Erhohung der Katalysatorkonzentration bei gleich- 
zeitiger Verringerung der Monomerkonzentration, da da- 
durch die Kettenabbruchreaktion der Polymerisation relativ 
zur Kettenwachstumsreaktion schneller wird. 

y 3  
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Schema 1. Strukturformeln von (S'-[l ,l'-Ethylenbis(4.5.6.7-tetrahydro-l-in- 
denyl)]zirconiumhis( 0-acetyl-(R)-mandelat) und Methylaluminoxan. 

Mit ( 8 - [ I  ,l'-Ethylenbis(4,5,6,7-tetrahydro-l-indenyl)]zir- 
coniumbi~(O-acetyl-(R)-mandelat)[~~ und Methylalumino- 
xan['] (Schema 1) konnten so optisch aktive Propen- und 
I-Buten-Oligomere hergestellt werden. Das Mandelat wurde 
verwendet, da es ahnlich aktiv wie das entsprechende Dichlo- 
rid und reiner als dieses zu erhalten ist. Im ersten Schritt wird 
ein Olefinmolekiil in eine Ubergangsmetall-Methyl-Bindung, 
die durch Methylierung mit Methylaluminoxan gebildet wor- 
den ist, inseriert (Schema 2). Daran schliefit sich durch weitere 
Insertion das Kettenwachstum an. Durch b-Wasserstoff- 
Ubertragung auf das UbergangSmetdllatOm oder ein kom- 
plexgebundenes Olefin kommt es zum Kettenabbruch, bei 
dem neben dem Oligomer die Hydrido- oder Alkyliibergangs- 
metallverbindung entsteht, die neue Insertionsschritte ermog- 
licht. Pro Molekul Katalysator und Stunde werden bis zu 100 
Propen- oder 1 -Buten-Molekiile inseriert. 

H H  
I I a) 

Kat'-H + n C=C + Kat' C-C-H 
(Start: Kat'-CH,) A 

Schema 2. Reaktionsschema fur die Oligomerisation von Olefinen mil chiralen 
2irconocen;Aluminoxan-Katalysatoren. a) Start- und Wachstumsreaktion. b) 
Kettenabbruch. 

Gaschromatographisch (Abb. 1) lienen sich 1 -Buten-Di- 
mere bis -Heptamere nachweisen. Es handelt sich jeweils um 
Isomerengemische, die fur die Trimere und die hoheren Oli- 
gomere hauptsichlich aus Kon~gurationsisomeren beste- 
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