ZUSCHRIFTEN

Reduktive Spaltung von Bindungen mit Komplexen
nullwertiger Ubergangsmetalle

Von H. Schott und G. Wilke!*]

An Komplexen von Nickel(0) — im folgenden als [Ni?] sym-
bolisiert — haben wir beobachtet, daB die Nickelatome be-
stimmte Bindungen sehr leicht zu spalten verm&gen. So re-
agieren z.B. Athylenbis(triphenylphosphin)nickel und Ben-
zoylperoxid in benzolischer Ldsung spontan nach:

[Nio] + C5H5—-C—0—-O—C—C6H5 - Ni"(CsHsCO,),
I ! H
o

Ebenfalls unter O—O-Spaltung reagieren Dialkylperoxide,
z.B. Di-tert.-butylperoxid oder Ascaridol.

[}
Ni9] + R—0+0—R - Ni"(OR);

Aus Di-tert.-butylperoxid und Bis(cycloocta-1,5-dien)nickel
konnte. so erstmalig ein einfaches, reines Nickelalkoholat
dargestellt werden. (Die durch Umsetzung von Nickelhalo-
geniden mit Alkalimetallalkoholaten erhaltenen Préparate
sind stets durch basische Produkte verunreinigt(11.)

Das blaue Di-tert.-butoxonickel (/) ist in den gebriduchlichen
Lsungsmitteln vdllig unlSslich. Es zersetzt sich oberhalb ca.
100°C unter Abscheidung von Nickel, wie das auch beim
komplexen Nickel-aluminium-4thanolat beobachtet wurde [21,
Aus 75% der tert.-Butoxy-Gruppen entsteht dabei tert.-
Butanol, wihrend der Rest in Verbindungen mit uiberwie-
gend niedrigerer C-Zahl, u.a. Butan, Buten, Propan, Propen,
Aceton, Methan und CO; zerfilit,

Zersetzt man () in Gegenwart geeigneter Elektronendono-

ren, so entstehen wiederum Komplexe des nullwertigen
Nickels, z.B.

0°C
Ni[OC(CHs)sl + 4 P(OCeHs)s 2% Nio[P(OCsHs)sls (80%)
(1) + Zerfallsprodukte

Unter 4hnlichen Bedingungen erhilt man bei gleichzeitiger
Anwesenheit von Butadien Katalysatoren, die die Bildung von
Cycloocta-1,5-dien oder Cyclododeca-1,5,9-trien vermitteln.

Analog zur O—O-Spaltung verlduft die Reaktion von
Nickel(0)-Komplexen mit organischen Disulfiden, z.B. Di-
benzyldisulfan oder Di-3-naphthyldisulfan.

[Nio] + R—s—;—s—R - Ni(SR);

Mboglicherweise geht auch die Synthese des Bis(trityl)nickel 13
auf eine solche Bindungsspaltung zuriick, jedoch ist zu be-
riicksichtigen, daB in diesem Fall auch die in der L&sung be-
reits vorliegenden Tritylradikale mit dem Nickel(0) reagieren
kdnnen.

[Ni0] + (CeHs)3C—-C(CsHs)y —+ Ni[C(CsHs)slz

Bei den beschriebenen reduktiven Spaltungen zeigen die ver-
schiedenen Ni%-Verbindungen recht unterschiedliche Reak-
tionsfihigkeit. Wihrend die O—O-Spaltung mit allen bekann-
ten Ni%-Verbindungen — einschlieBlich Ni(CO)4 — moglich
ist, sind fir die Darstellung des Bis(trityl)nickels nur solche
geeignet, die olefinische Liganden — z. B. Cycloocta-1,5-dien
— enthalten. Weitere Beispiele fiir die Spaltung von Bindun-
gen durch Nickel(0) sind die von Fischer und Biirger4) ge-
fundene Bildung von w-Allylnickelbromid aus Tetracarbonyl-
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nickel und Allylbromid (Spaltung einer C—Br-Bindung) so-
wie die von Herrmann'5) beschriebene Darstellung eines
Nickel(1)-phosphids aus einem Nickel(0)-Komplex und Tri-
phenylphosphin (Spaltung einer P—C-Bindung), die iiber ein
nicht isolierbares Phenylnickeldiphenylphosphid verlduft.
Mit Di-tert.-butylperoxid reagieren auch andere Ubergangs-
metall(0)-Komplexe. Hagikara und Yamazakil6l erhielten
aus Di-tert.-butylperoxid und Dibenzolchrom Tetra-tert.-
butoxochrom. Wir fanden, daB sowohl Fe(CO)s als auch
Co02(CO)g mit Di-tert.-butylperoxid Alkoholate, Tri-tert.-
butoxoeisen bzw. -kobalt, ergeben.

Typische Arbeitsvorschrift: 8 ml Di-tert.-butylperoxid werden
in 120 ml Toluol bei 110 °C mit einer #thylengesattigten Lo-
sung von 8 g Athylenbis(triphenylphosphin)nickel in 250 m}
Toluol umgesetzt (5 Std.). Danach wird filtriert und der
Riickstand mit Toluol und Ather gewaschen und getrocknet.
Ausbeute: 2.3 g (87 %) Ni[OC(CH3);3],. Im Filtrat findet man
7 g (98 %) Triphenylphosphinoxid.
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Neue Reaktion von N-Vinylcarbazol
mit Dischwefeldichlorid

Von J. Pielichowskil*)

Dischwefeldichlorid reagiert bekanntlich mit Olefinen zu
Bis(B-chloralkyl)sulfid und Schwefel(l.2]. Bei der Reaktion
von N-Vinylcarbazol mit Dischwefeldichlorid tritt fast keine
Ausscheidung von Schwefel ein, es entwickelt sich aber gas-
férmiges Chlor.

Das Dischwefeldichlorid verursacht hier eine Polykondensa-
tion zu einem Polymeren mit einem Molekulargewicht von
ca. 1300 (ebullioskopisch). Das Polymere enthilt zwei Schwe-
felatome auf ein Molekiil N-Vinylcarbazol und wenig (ca.
29%) Chlor, wahrscheinlich in den Endgruppen. Der Reak-
tionsablauf hingt weitgehend von der Konzentration der
beiden Reagentien ab.
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Die Struktur des Polymeren geht aus seinem IR-Spektrum
nach polarographischer Reduktion (in Dimethylformamid)
der Disulfid-Gruppen (v S—S = 400—500 cm~101) zy Sulfid-
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