ANGEWANDTE
CHIE V] ERu_—r

2
»

Ich habe angefangen wie der Wanderer, der in ein unbekanntes Land eindringt und der wohl ahnt, daB vor ihm viel
Schones und Interessantes liegen mag, der auch hin und wieder ein Stiick des Weges iiberschauen kann, der aber
doch nicht weiB, wohin ihn die Reise schlieBlich fiihrt. Die Triebfeder war dabei allezeit nur die wissenschaftliche
Neugier, der unbéindige SpaB3, den es macht, wenn man irgend etwas entdecﬁt, was noch niemandem vorher bekannt
war. Das unbekannte Land waren jene Verbindungen, die Metalle an K ohlenstoff gebunden enthalten und die hochinteressant,
aber zuniichst praktisch ohne jede Bedeutung waren. DreiBig Jahre lang hitte ich jeden ausgelacht, der mir prophezeit
hitte, im vierten Jahrzehnt wiirde das, was ich trieb, wichtige technische Konsequenzen haben.

(Karl Ziegler — er wiare am 26. November 1973 fiinfundsiebzig Jahre alt geworden)




Zum ,,Nickel-Effekt

Von Karl Fischer, Klaus Jonas, Peter Misbach,
Reinhold Stabba und Giinther Wilkel"]

Zum Gedenken an Karl Ziegler

Wihrend aus Athylen und Tridthylaluminium bei 100 °C unter Druck Trialkylaluminiumver-
bindungen mit langen Alkylketten entstehen, bildet sich in Gegenwart geringer Mengen
an Nickelsalzen Buten. Die Entdeckung dieses ,Nickel-Effektes” war der Ausgangspunkt
fiir die Entwicklungder ,.Ziegler-K atalysatoren. Uber Art und Wirkungsweise der katalytisch
aktiven Nickelspezies war frither nur wenig Definitives bekannt. Grundlage fiir die weitgchen-
de Aufklirung des Effektes waren Untersuchungen iiber die Reduktion von Nickelverbindun-
gen mit Organoaluminium-Verbindungen, iiber das Auftreten und die Existenz von Nickelhy-
driden sowie iiber Wechselwirkungen von Nickel(0) mit Lewis-Sduren und organischen
Verbindungen der Hauptgruppenmetalle. Als wichtigstes Ergebnis dieser Untersuchungen
kann die Erkenntnis angesehen werden, daB} intermedidr zwischen Trialkylaluminium und
Nickelatomen Mehrzentrenbindungssysteme ausgebildet werden, in denen die weitere Reak-

tion mit komplex gebundenem Athylen wahrscheinlich synchron abliuft.

1. Einleitung

Nahezu gleichzeitig mit dem Erscheinen dieses Aufsatzes
ist ein Jubildium zu begehen. Vor 20 Jahren brachte die
Entdeckung des ,,Nickel-Effektes* durch Ziegler und Holz-
kamp'! eine Lawine ins Rollen, zu deren Folgen die Revolu-
tionierung einiger Gebiete der Chemie, neue groBtechni-
sche Prozesse und nicht zuletzt eine fast uniibersehbare
Flut von Patenten und Publikationen gehoren: Die konse-
quente Weiterverfolgung dieses Effektes fithrte namlich
zur Auffindung der Ziegler-Katalysatoren!!® 2. Jahre spi-
ter hat der ,Nickel-Effekt*“ eine weitere Entwicklung ini-
tiiert!3], die als Chemie des ,.,nackten Nickels“!3?! bezeichnet
werden kann. Diese wiederum fiihrte zu den reinen n-Allyl-
libergangsmetall-Systemen'*), deren Prototyp Bis(n-allyl)-
nickel'! ist.

Im folgenden soll iiber neue Erkenntnisse aus dem Miilhei-
mer Institut auf dem Gebiet der Nickelkomplexe berichtet
werden. Es erscheint sinnvoll, zunichst nochmals die ur-
spriingliche Beobachtung - den ,Nickel-Effekt”, wie er
sich vor 20 Jahren darstellte — zu schildern und danach
die Frage zu beantworten: Was wissen wir heute dariiber?

Nach Ziegler und Gellert's <! reagiert Tridthylaluminium
bei 100°C unter Druck mit Athylen zu Trialkylaluminium-
verbindungen, deren Ketten im Extremfall Molekularge-
wichtc bis ca. 3000 erreichen kénnen. Durch vielfache
Addition der Al—C-Bindungen an die C=C-Bindungen
der Athylenmolekiile im Sinne einer Organometall-Synthe-
se lassen sich also Trialkylaluminiumverbindungen gewin-
nen, die bei der Hydrolyse wachsartige n-Parafline liefern.
Das Molekulargewicht hingt vom Verhiltnis des eingesetz-
ten Tridthylaluminiums zu umgesetztem Athylen ab.

[*] Dr. K. Fischer, Dr. K. Jonas, Dr. P. Misbach, Dr. R. Stabba und
Prof. Dr. G. Wilke
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
433 Miilheim-Ruhr, Kaiser-Wilhelm-Platz 1
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Eine lange Reihe von Versuchen fiihrte immer zum gleichen
oder fast gleichen Ergebnis, bis unverhofft bei einem
anscheinend in iiblicher Weise angesetzten Experiment fast
ausschlieBlich Buten erhalten wurde, d.h. eine Dimerisa-
tion des Athylens stattgefunden hatte. Die systematische,
anfangs mit Enttduschungen verbundene Suche nach der
diesen Effekt auslosenden Komponente ergab, dal Spuren
von Nickelsalzen, dem Tridthylaluminium zugemischt, die
zum Kettenabbruch nach jedem Aufbauschritt fiihrende
Cokatalyse vermitteln!'), Besonders geeignet ist Bis(2,4-
pentandionato)nickel [ Ni(acac),, ,,acac* abgeleitet vom al-
ten Namen ,Acetylaceton®]. Beim ersten ungewohnlich
verlaufenden Versuch war ein V2A-Autoklav verwendet
worden, in welchem Spuren von Nickelsalzen zuriickgeblie-
ben waren!'®!!

In der Folge lernte man, den Cokatalysator zu hochster
Wirksamkeit und Bestindigkeit zu ziichten. Rein empirisch
wurde folgendes Rezept entwickelt!):

Ni(acac); wird in Xylol geldst, mit Phenylacetylen (1:30)
und danach moglichst vorsichtig mit (C.Hs),AlIOC,Hs
versetzt. Die entstehende orange-rote Losung setzt man
dann dem eigentlichen Katalysator, dem Tridthylalumi-
nium, zu. Bei der katalytischen Umsetzung von Athylen
erhilt man Buten in Ausbeuten von iiber 90 %.

Zu dieser Zeit war von n-Komplexen praktisch noch nicht
die Rede, so daB es nahelag anzunehmen, daB die orange-
roten Losungen durch Phenylacetylen stabilisicrtes, kolloi-
dales Nickel enthalten'*-7), Im angegebenen Rezept steckt
bereits das von uns spiter entwickelte Prinzip zur Synthese
von Ubergangsmetallkomplexen durch Reduktion von
Ubergangsmetallverbindungen mit Alkylmetallverbindun-
gen in Gegenwart von als Liganden geeigneten Molekii-
len'®). Dariiber hinaus ist es ein eigenartiger Zufall, daB
die nach obigem Rezept erhaltene Cokatalysatormischung
bereits selbst ein Katalysator ist, mit dem Butadien zu
Cyclooctadien und Cyclododecatrien cyclooligomerisiert
werden kann!®l. Dies ist die Vorgeschichte.
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So bedeutende Folgen der ,Nickel-Effekt™ auch hatte -
dem Mechanismus der katalytischen Reaktion ist relativ
wenig Aufmerksamkeit gewidmet worden. Selbst heute,
nachdem bereits eine sehr weitgehende Organonickel-Che-
mie existiert, steht ein endgiiltiger Beweis fiir den Reak-
tionsablauf noch aus, wenn auch die im folgenden abzuhan-
delnden Beobachtungen entscheidend zur Klirung beitra-
gen.

2. Zum Problem der Reduktion von Bis(pentan-
dionato)nickel mit Trialkylaluminium!' !

2.1. Reduktion mit Trimethylaluminium

Wird Bis(2.4-pentandionato)nickel [Nifacac),] (1) in To-
luol gelost mit ACH3); (2) umgesetzt, so kommt es
selbst unterhalb —100°C sehr schnell zur Ausscheidung
von elementarem Nickel; auBerdem entstehen Methan und
Athan. Eine Bilanz sieht etwa folgendermafBen aus:

Ni(acac), + 2 Al(CHg)s — Ni + [0.25 CsHg + 0.5 (CHjz)pAlacac]

1) (2)
+ {1.5CH,; + L.5 Hg(t—é‘\lacac]

—Cll,

Versuche in Dg-Toluol zeigen, daB die beim Zerfall eines
moglicherweise intermedidr auftretenden Ni(CH3), frei-
werdenden CH;-Radikale ganz bevorzugt H-Atome des
Al(CH3;); abstrahieren, denn CH;D fillt praktisch nicht
an. Die Gruppierung Al—CH,— konnte bisher nicht -
wie z. B. bei Versuchen von Sinn et al.l'Y) mit (CsHs),TiCl,
und AI(CHaj)s — als AI—CH,;—Al nachgewiesen werden.
Mit AI(CD;}y in Toluol entstehen CD3H und CD4 im
Verhiltnis 1.5:1, was offensichtlich die Folge eines Iso-
topeneffektes ist, d. h. die H-Atome des Toluols werden et-
was leichter als die D-Atome des A(CD,); abstrahiert. Ver-
suche in einer DurchfluBkiivette eines ESR-Spektrometers
lassen erkennen, daB Radikale nicht in meBbaren Konzen-
trationen auftreten.

Ein Derivat des Dimethylnickels 148t sich isolieren, wenn
man in Gegenwart von a.a'-Bipyridyl (bpy) arbeitet. Man
erhiilt stabiles, aus siedendem Benzol umkristallisierbares
bpy ' Ni(CH,), (3)!'?), das sich seinerseits besonders gut
eignet, den Zerfall des Ni(CH3), zu verfolgen, wenn Bipyri-
dyl z B. mit Lewis-Sduren bei Raumtemperatur wieder
abgelost wird.

2ANCHD, by +2 AI(CHa)s + Ni + CHy + CpHg

(4 5 . 1
bpy « Ni(CHs),
(3 l 2 BE
2 BE, bpy + 2 BF; + Ni + CH, + CgHg
1+ 7

Die Zusammensetzung der Gase héngt entscheidend von
der Lewis-Siure ab. — Hier sind nur die beiden extremen
Fille angefithrt. Aus einer Versuchsreihe mit Al(CHj;);,
Al(CH,),Cl, AICH,Cl,, AICI, und BF, ist eindeutig ein
Gang vom Verhiltnis CH4:C,Heg=5:1 zum Verhiltnis
1:7 abzulesen.
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Auch diese Versuche lehren, daB H-Atome bevorzugt aus
der Organoaluminium-Komponente abstrahiert werden.
Enthilt die Lewis-Sdure keine H-Atome, resultiert haupt-
sachlich Dimerisation, die iibrigens auch zu erzielen ist,
wenn als chelatisierender Ligand 1,5-Cyclooctadien (COD)
Zugegen ist.

bpy » Ni(CHa)s + 2 Al(CHs)s + COD —» bpy+2 AI(CHg)s +
13) (2) i4)

CHs| .

v oD . .
ﬂ NI ——> (COD),NiL + CH, + C,flg
yal e Cls L.s

Im nicht isolierbaren Kompiex (5 ) bieiben die CH;3-Grup-
pen offenbar in cis-Stellung fixiert, so daBl die Homolyse
der Ni—C-Bindungen bevorzugt zur Kupplung fiihrt, was
den SchluB3 nahelegt, daB die CH;-Radikale, welche die
H-Atome abstrahieren, aus einem linearen Ni(CH 3), stam-
men konnten. Bei tiefen Temperaturen 188t sich ein kristal-
lines Vorprodukt (6) der Zersetzung von (3} mit (2)
abfangen.

NS /CHg'Al(CH;;)g
bpy - Ni(CHa), + Al{CH3); ———s bpy Ni

N
(3) (2) 6, CHs
12 by
bpy * Ni(CHg)s + 1/2 bpy *2 AI(CHg)s
73 4

(6) zersetzt sich bei hoheren Temperaturen in Ublicher
Weise, liefert aber mit iiberschiissigem Bipyridyl (3) zu-
riick.

Bemerkenswert ist der unterschiedliche Verlauf einer dhn-
lichen Umsetzung von (1) mit (2) in Gegenwart von
Tris(2-biphenylyl)phosphit (7) (L) in Abhingigkeit von
der Menge an (2)042-132]

(1) + (2) + P(OR)3
(7

+AUCH: + L

CH ” ~{CHy),Alacac Lle(CH3)2
Vel 9
’racacNi J (9)
“L
- +(CH;),Alacac )
(8) +L LpNi
(10)

L =(7); R=©>—©

Das Zwischenprodukt (8) reagiert mit iiberschiissigem
(2 ) und liefert stabiles ( 9 ), wihrend bei einem anfanglichen
Verhiltnis von (1):(2)=1:1 nur (10) gebildet wird, wo-
bei offenbar eine Wechselwirkung von (8 ) mit dem Pentan-
dionatrest von (CH3);Alacac eine entscheidende Rolle
spielt. (8) mit L =Tricyclohexylphosphan konnte in kri-
stalliner Form hergestellt!! 3% und seine Struktur rontgeno-
graphisch ermittelt werden!!3°.

1003



Die Reduktion des Nickels in (7) mit Al(CHj); beruht
demnach im allgemeinen auf einer Homolyse der Ni—C-
Bindungen eines intermedidr gebildeten Dimethylnickels.
Unter besonderen Bedingungen k6énnen die CH 3-Gruppen
auch bevorzugt zu Athan verkniipft werden.

2.2, Reduktion mit Triiithyl- oder Triisobutylaluminium

Etwas andere Verhiltnisse liegen vor, wenn zur Reduktion
von Nifacac); Alkylaluminiumverbindungen eingesetzt
werden, deren Alkylreste in B-Stellung zum Al-Atom H-
Atome besitzen: Zur Homolyse zum Alkylradikal, welches
H-Atome abstrahiert, und zur Dimerisation von Alkyl-
gruppen kommt noch eine B-H-Eliminierung zu einer
Ni—H-Spezies und einem Olefin. Bei entsprechender Ver-
suchsfiihrung werden Gasausbeuten von 85-100%; erzielt.

lacacNil + [¥CaHy) - C,H,
2ty

t

Nif{acac), + Al(CyHs)s —» lacacNi~CyHy] + (CyHg)oAlacac

) |
[acacNi-H} + CH,=CH,

{CyHs—~Ni-CoHg | i (12)
Lo-em [CoH-Ni—H] —> Ni + CpHg

i 2 H
Ni + [2%C,Hy] —= 2 CyH,

Ni + CgHyo

Das Ausmab, in dem die im Formelschema angegebenen
Produkte entstehen, hingt von den duBeren Bedingungen
(Reinheit des Ni(acac),, Hydridgehalt des Al(C,Hs)s, Lo6-
sungsmittel, Temperatur, Anwesenheit von Liganden) ab.
Typische Verhiltnisse sind folgende:

3mmol Ni(acac); in 10ml Toluol geldst und bei —78°C
mit 6 mmol hydridfreiem A(C,Hj), versetzt, liefern beim
Auftauen auf 20°C: 2.5mmol Athan, 0.4mmol Athylen,
1.5 mmol Butan, 0.1 mmol Buten. Die bei der Reduktion
des Ni(acac); umgesetzten 6mmol Athylgruppen findet
man somit praktisch quantitativ in Form dieser Gase wie-
der.

Hauptreaktionen sind wiederum die H-Abstraktion
(Athan) sowie die Dimerisation (Butan); die p-H-Eliminie-
rung (Athylen)ist als untergeordnete Reaktion zu beobach-
ten.

Ganz eindeutig im Sinne einer B-H-Eliminierung ohne
Verkniipfung und ohne radikalische H-Abstraktion ver-
lauft die Umsetzung von ( 1) mit Al(i-C4H,);. Es entstehen
Isobutan und Isobuten (ca.blzl) in einer Ausbeute von
90 %.

2.3. Pentandionatonickelhydrid, ein abfangbares Zwischen-
produkt

Pentandionatonickelhydrid (12 ) wurde im Reaktionssche-
ma in Abschnitt 2.2 als méogliches Zwischenprodukt formu-
liert. Sein Auftreten 146t sich wahrscheinlich machen, wenn

1004

man mit Triisobutylaluminium in Gegenwart von 1,5-Cy-
clooctadien (COD) arbeitet.

Ni(acac)y + Al(i—C4Hg)s

(1) | CH,

{acacNi—CHrCH-Cngl + acacAl(i—C4Hg),

b
lacacNi~-H] + CHy=C—CHj

(12)
l+(‘()l)

H

N7
acacNi-|”

(13)

+ lHacac
(COD),Ni

Durch Addition der Ni—H-Bindung an eine C=C-Bin-
dung des 1,5-Cyclooctadiens entsteht 4-Cyclooctenyl-
(pentandionato)nickel (13), das in kristalliner Form iso-
liert werden kann. (713) haben wir vor lingerem bereits
aus (COD);Ni und 2,4-Pentandion gewonnen!®!, und seine
Struktur ist durch Rontgen-Strukturanalyse! ! aufgeklirt.
Es ist leicht einzusehen, daB (13) mit Al(CH,), nicht
gebildet werden kann.

(13) selbst kann wiederum als Zwischenstufe angesehen
werden, denn bei weiterer Reduktion in Gegenwart von
COD entsteht Bis(cyclooctadien)nickel, wobei Alkyl(4-
cyclooctenyl)nickel-Verbindungen durchlaufen werden.
Isolieren 148t sich das Methylderivat (14) in Form roter
Kristalle.

789 - 10°C )
(13) + LiCH; ——» @\m@m 2%, oD + CHg + Ni

t

(14)

Hacac |

Al Lo

-40°C
con
-73% [ 4+CO

(@]

CcO

+(‘()1—Ni(('0\4 +('0k = Ni(COY

o)
il
COD + HC—CH,

Beim Zerfall von (14) tritt B-H-Eliminierung ein, und
es werden COD und CH, gebildet, wihrend der Zerfall
in Gegenwart von COD nahezu ausschlieBlich zur Ver-
kniipfung [siehe byp-Ni(CH,),] fithrt, wobei eine Iso-
merisierung eintritt, denn 3-Methylcycloocten und nicht 5-
Methylcycloocten fdllt an. Selbst beim Carbonylierungs-
produkt findet man einerseits B-H-Eliminierung und ande-
rerseits Verkniipfung, Die zu (/4) homologe Athylver-
bindung (1/5) kann nicht isoliert, sondern nur indirekt
durch unmittelbare Carbonylierung und Isolierung der
Folgeprodukte nachgewiesen werden.
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LB . (COD)Ni + O

CHj;

_CHj Q
i Ni — l C-Ni-CHg

I
OC—CHs



(o]
o o
l Ni~C—CaHg | «——
=783

70% 307,

(15)
+CO l -Ni(CO)

]
COD + HC-C,Hs

Die aus (15) erhaltenen Acylderivate reagieren ausschlieB-

lich unter B-H-Eliminierung.
24. Eine Modellreaktion fiir die p-H-Eliminierung!'*!

Ein besonders eindrucksvolles Beispiel einer unter 3-H-Eli-
minierung ablaufenden Reaktion haben wir bei der Umset-
zung von n-Allylnickelbromid mit Athyllithium, dessen
a- oder B-Positionen deuteriert waren, beobachtet. Bei
—70°C wird die Athylgruppe auf das Nickel {ibertragen,
und das entstehende n-Allyl(ithyl)nickel unterliegt sofort
einer p-H-Eliminierung, wobei Athylen und instabiles n-Al-
lylnickelhydrid gebildet werden. Der Hydridwasserstoff
geht aul die Allylgruppe iiber, und als weitere Produkte
fallen Propen und Nickel an. — Die gasférmigen Reaktions-
produkte (Ausbeuten >959%) bestehen also entweder aus
3-Deuteriopropen und 1,1-Dideuterioédthylen oder aus Pro-
pen und 1,1-Dideuteriodthylen je nach der Deuterierung
des eingesetzten Athyllithiums.

CHy=CH—-CH3D + CH2=CDg

o

1.i—CHCD .
H AT |7 ~CaHsNi~CHg~CDy)
=1.il3r
T—C3HgNiBr
+Li—CDy-C1; y
[T =C3HsNi—CDz—CH;l
- LiBr

i |

CH3=CH-CH, + CHp=CDj,

Der Ablauf der Reaktion wird offensichtlich durch das
entstehende Athylen entscheidend beeinfluit, denn nur un-
ter den angegebenen Bedingungen zerfillt das intermediér
auftretende m-Allylnickelhydrid in Propen und Nickel,

—;’ CH2=CH'—CH3 + CH2:CH2
=Nl -

+ |NiH,]

|

Ni + H,

wihrend die Umsetzung von m-Allylnickelbromid mit
NaH-B(CH3)3!24! unter Disproportionierung des n-Allyl-
nickelhydrids zu praktisch reinem trans-Bis(r-allyl)nik-
kel''®! und instabilem NiH, verlduft. Letzteres zerfillt in
Nickel und Wasserstoff. Aufgrund dieser Befunde kann
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i . o
| Ni-CeHg| ——
=758

(0]

I
jLC—Ni—(;sz

+CO l-m((‘()‘y4

CHO
O

man schlieBen, daB die zu Propen fithrende Verkniiplung
durch komplex gebundenes Athylen gesteuert wird, wih-
rend ohne Athylen vermutlich in einem dimeren n-Allylnik-
kelhydrid Disproportionierung eintritt.

Die in den Abschnitten 2.1 bis 2.4 geschilderten Befunde
haben nicht nur fiir den ,Nickel-Effekt” Bedeutung, son-
dern sie sind allgemein von Interesse, da die gleichen Vor-
giinge bei der erwihnten Synthese von Ubergangsmetall-
komplexen und vor allem auch bei der Synthese von Kata-
lysatoren fiir Olefinoligomerisationen sowie bei der K ataly-
sc selbst!! ") auftreten (s. a.1*%).

3. Isolierbare Nickelhydride

Im Zusammenhang mit katalytischen Hydrierungen an
Nickelkatalysatoren interessierte man sich schon sehr friih-
zeitig fiir ein NiH;, doch alle Berichte — seit dem ersten
aus dem Jahre 1923118 — iiber NiH hielten der kritischen
Uberpriifung in jiingster Zeit!'*! nicht stand. Seit 1953
ist eine Reihe von Carbonylnickelhydriden bekannt gewor-
den, in denen jeweils mehrere Nickelatome durch CO-Mo-
lekiile verbriickt sind. Im vorliegenden Zusammenhang
spielen diese Komplexe keine Rolle.

Erste Hinweise auf die Existenz von Phosphannickelhalo-
genidhydriden stammen aus den Jahren 1959/1960!2°). In
Reaktionsmischungen von (R3P),NiCl, (16) und NaBH,4
in THF lieB sich ein 'H-NMR-Signal bei hoher Feldstirke
nachweisen; cine definierte Verbindung wurde jedoch nicht
isoliert. Erst zehn Jahre spiiter beschrieben Green'?!1 und
wirl22 praktisch gleichzeitig, aber auf ganz verschiedenen
Wegen hergestellte Komplexe des Typs (R3P).NiHX (17).
Wihrend Green und Saito die Bis(phosphan)nickelhaloge-
nidhydride (17) durch Umsetzung von (16) mit NaBH,
herstellten, gelangten wir durch eine oxidative Addition
von HX an L;Ni-Systeme (18) zu (17).

«— LgNi + HX
(18)

LoNiXs; + NaBHy — .
(16) )

(17)

L = P(Alkyl)s, P(Cycloalkyl)y
X = Cl, Br, J, OCOCH;, OCgH;, 1-Pyrroiyl

Die Verbindungen des Typs (17 sind hochstwahrschein-
lich alle-planar mit den beiden Phosphanliganden in trans-
Stellungl”l [L=P(c-CeH11)3, X=Cl, 1=34.6 (t, Hyin,

[*] [(i-C3H7)3P];NiHCl hat laut Rontgen-Analyse diese Struktur. Per-
s6nliche Mitteilung von U. A. Gregery u. B. T. Kelbourn, zitiert von
B. A. Frenz u. U. A. Ibers in: Transition Metal Hydrides. Dekker, New
York 1971, S. 45.
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Jeu=73.5Hz)]. Inzwischen sind wenigstens 20 weitere
Komplexe des Typs (17) bekannt geworden. (17) dient
als Modell fiir die oben erwihnten Katalysatoren!! 7). Seine
Umsetzungen zu (17a), (17b) und (20) sind charakteri-
stisch.

H
7
LgNl\
X

(17)

+AL(CH)Y), i =ALCH)X

CH, H H
Catl + CH.COO0H
LaNiwf <S5 LaNi{ = LaNi{
CH, ¢ cH, ~“M OCOCH,
(17a) (19) (17h)

+Al((‘l',)zl - CHy

[LoNi * A1{CHy)s)
(20)

Das aus (17) mit AI(CH,), entstehende (19) ist bei Raum-
temperatur stabil!2?!, Mit Eisessig liefert (19) unter Proto-
nolyse Methan und (17b), wihrend sich bei der Einwir-
kung von Athylen unter Verkniipfung Methan und ein
Athylenkomplex (17a) bilden. Mit ACH3); liefert (19)
ebenfalls Methan und auBerdem ein wenig definiertes Pro-
dukt (20 ). (Auf diesen Verbindungstyp wird in Abschnitt
4 eingegangen.)

Hydride des Nickels mit der bemerkenswerten Struktur
(21)123 entstehen, wenn Nickelchlorid, das an ein Oligo-
methylenbis(phosphan) gebunden ist ( 22), mit dem in To-
luol 18slichen NaBH(CH)3[%* umgesetzt wird.

PRy

2 (CHa), NiCly + 4 NaBH(CHy),

sk
(22) \

S

(CHy), NiH| + 4 NaCl + 4 B(CHy)y + Ha
L4—P'R2
2
{21)

/

S

0

2 (CHy), Ni® + Hg
e,
123)

(a)yn=2; (h)y,n=3; (¢),n=4; R=c-CgHy

Die Komplexe (21) sind diamagnetisch und erstaunlich
stabil; (21 a) zersetzt sich erst oberhalb 150°C. Die Struk-
tur von (21 b) ist rontgenographisch ermittelt worden!2*!
(Abb. 1).

Die Briicken-H-Atome von ( 21 b ) konnten lokalisiert wer-
den (Abb. 2). Das 'H-NMR-Spektrum steht mit dieser
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Abb. 1. Kristallstruktur von Di-p-hydridobis[trimethylenbis(dicyclohe-
xylphosphan)nickel (Ni—Ni) (21b ).

Abb. 2. Anordnung der Briicken-H-Atome in (2/b).

Struktur im Einklang (Hyun Tt=21.4, Quintett,
Jpu=23.5Hz). Aufgrund der Ni—Ni-Bindung ist das Nik-
kel(1)-hydrid (21b) diamagnetisch. — (21a) erhilt man
auch, wenn das Bis(phosphan)nickel(0)-System (23a) mit
molekularem Wasserstoff behandelt wird. Man hat damit
ein eindrucksvolles Modell fiir die bei katalytischen Hy-
drierungen an Nickeloberflichen stattfindende Spaltung
des H ;-Molekiils. ( 21 b ) bildet sich auch aus dem Nickel(1)}-
Komplex (24) und LiBH,.

.

2 (CHy)s NiCl + 2 LiBH,

L s,
(24) \

R

(CH,), NiH| + 2 LiCl + BpHs
L15R2
. 2
R = ¢-CgHy, (21h)
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Besteht die Briicke zwischen den Phosphoratomen dagegen
nur aus zwei CH,-Gruppen ( 25 ), so kann nach Umsetzung
mit LiBH4 ein Komplex (26 isoliert werden![2°},

"

2 (CH,); NiC1 + 2 LiBH,

L e,
1 (25)

FR2
2 | (CHa)s NiBH,| + 2 LiCl
L e,

128)

l-z e
— s

+11
(CH»): NiHBHg ‘—? (CHy)z ‘L.\IiBHz
L—- PRZ 2 L_— PRZ
2
126 (27)
R = C'CGHll

Im ersten Schritt kénnte aus (25 ) ein instabiles NiBH 4-Sy-
stem (28)['1 entstehen, das unter H,-Abspaltung in eine
Nickel-Bor-Verbindung (27) iibergeht, welche wiederum
Wasserstoff absorbiert und (26 ) liefert. Isoliertes (26 ) ver-
licrt Wasserstoff; das Produkt (27) kann man ebenfalls
isolieren. Dcr Vorgang ist reversibel, allerdings nicht hiufig
wiederholbar, da langsam Zersetzung eintritt. (26) geht
mit Athylen glatt in (29) und B(C,Hs); iiber. Mit CO

CH,

+6Cally Hy¢~FRe q

I‘ N
Hz('\PRz CH,

126) 129)

\ + 4 CO

V)

+ 2 B(C2H5)3

-PR, o
o Ni(co), <2 ()
2C~pR,

130}

[85]

R = ¢-CgHyy

reagieren (26) und (27) zu (30), jedoch lassen sich in
diesem Fall keine definierten Folgeprodukte der BH;- und
BH,-Gruppen fassen.

u M
N/ B N/
P g = P
NiTo Ni y
B
i oH
(27)

[*] M. L. H. Green, H. Munakata und T. Saito haben ein stabiles
H H

I

LoNi B

beschrieben; J. Chem. Soc. 41971, 469.
1 H” CH

/N
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(26 ) und (27 ) sind diamagnetisch und kénnten in Analogie
zu (21b) als Dimere formuliert werden. Das IR-Spektrum
von (26 ) zeigt Banden sowohl von endstédndigen als auch
von Briicken-H-Atomen.

In dieselbe Gruppe von Verbindungen gehért vermutlich
auch das AlH;-Derivat (31), das analog aus (25) und
LiAlH,4 herstellbar ist.

’s HZCIPRZ
25) + LiAlHg —————> °L  Ni»
(25) + LA Toar oo Hzc\Pg; Alll

(31)
+ Oy +00

AlHgb + (29) (30 + Alllzi
R = e-CgHyy

In (31) wird das normalerweise nicht monomer existieren-
de AlH; durch das Bis(phosphan)nickelsystem komplex
gebunden. Mit Athylen oder CO 148t es sich unter gleichzei-
tiger Polymerisation verdringen. Gegeniiber Athylen ver-
hilt sich (31) anders als (26); wohl entsteht (29), nicht
aber ANC,Hs); in Analogie zur Bildung des B(C;Hs)s.

4. Wechselwirkungen von Nickel(¢) mit Organome-
tallverbindungen und Lewis-Siiuren

Ein immer wieder beobachtctes Phidnomen ist die Stabili-
sierung von Losungen, die Nickel(o) mit und ohne Donor-
Liganden enthalten, durch Alkylaluminium. In den meisten
Fillen lassen sich jedoch keine definierten Produkte fassen.
Die Stabilisierung konnte eine Folge von Wechselwirkun-
gen im Sinne von Komplexen zwischen Lewis-Sdure und
Lewis-Base sein, wobei Nickel(o) als Lewis-Base zu betrach-
ten wire. Weitaus groBere Bedeutung scheint jedoch die
Ausbildung von Mehrzentrenbindungen zwischen Nik-
kel(0) und Alkylmetallverbindungen zu haben.

Die in Abschnitt 3 erwidhnte, nicht eindeutig charakterisier-
te Verbindung (20) kann als ein Beispiel fiir derartige
Wechselwirkungen angesehen werden. Isolierbar ist ein
1:1-Addukt (32) des Bis(phosphan)nickels(0) (23) mit
Al(CHj;);3. Zum gleichen Typ gehoren auch die Komplexe
(33a) und (33b).

[ PR, ( "PRy

(CHz)a  Ni+AL(CHig)s  (CHps  Ni-B(CeHg)s
L, L pg,
(32) 33)
(a), n=2; (b), n=3; R=c-CgHy,

Fiir die Adduktbildung muf} das Nickelatom nicht in jedem
Fall an ein Bis(phosphan)-System gebunden sein. Bemer-
kenswerterweise 146t sich aus dem 1: 1-Komplex (34) von
Cyclododecatriennickel mit P(c-CsH1,)3 das 1,5,9-Cyclo-
dodecatrien (CDT) mit B(CsHs); verdrangen. Dabei ent-
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steht (35 ), ein Komplex aus Tricyclohexylphosphannickel
und Triphenylboran.

LNi(CDT)
f34)

+R(CaHn
-Ccptr

LNi - B(CgHg)s

+ iy (35) w!

LNX(C2H4)2 + B(CBHS)S LNi + H3N'B(C6H5)3

(36)
+ P{OR)

137) LNi{P(OR)3]; + B(CgHs)s

L = P(c-CgHqp)s; R =

(35) 14Bt sich sowohl durch vom Nickel(0) besonders be-
vorzugte Liganden als auch durch Lewis-Basen spalten.
In diesem Sinn reagieren z. B. Athylen, Tri(2-biphenylyl)-
phosphit und NH ;.

Die Komplexe (20), (21), (27), (31), (32) und (33)
sind entweder wenig stabil oder lassen sich zumindest
durch Liganden wie Phosphane oder Olefine leicht spalten.
Stabilere K omplexe sollten entstehen, wenn die Lewis-S#u-
re als Teil eines chelatisierenden Ligandensystems am Nik-
kel komplex gebunden werden konnte. Mit diesem Ziel
wurden Borylphosphane des Typs (38) synthetisiert!2”]
und mit (CDT)Ni und Athylen umgesetzt. Das CDT wird
verdriingt; an seine Stelle treten Athylen sowie das Boryl-
phosphan (38).

(——P(C'CSHII)Z

(CDT)NL + 2 CyHy + (CHy)s 138)

;B(Cﬂ{s)z

(C—Cer}l)z CH,
R
———> (CHy)y Ni (39)
=z

T~

HgCy H

Die Rontgen-Strukturanalyse des kristallinen Komplexes
(39)1281 (Abb. 3) sowie das NMR-Spektrum zeigen, daB3
(38) durch die Komplexbildung entscheidend verindert
worden ist. Eine Athylgruppe ist gegen eine Vinylgruppe
ausgetauscht worden, die am Nickel komplex gebunden
vorliegt. Der B—Ni-Abstand betriigt ~2.5A, so daB nicht
eindeutig zu entscheiden ist, ob eine bindende Wechselwir-
kung zwischen Nickel und Bor besteht oder nicht.

Bisher ist nicht klar, welche Zwischenstufen bei der Bildung
des Komplexes und insbesondere der Vinylgruppe durch-
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laufen werden. Sicher ist, daB zunichst das Athylen das
CDT verdringt,denn ohne Athylen reagiert (CDT)Ni nicht
mit (38). Es entsteht Tris(dthylen)nickel(o) (40 ), das bei
diesen Untersuchungen entdeckt wurde!??!, und anschlie-

A972.3

Abb. 3. Kristallstruktur von Athylen[4thyl(vinyl)borylpropyl-dicyclohe-
xylphosphan]nickel(0) (39).

Bend kann im Sinne eines synchronen Ablaufs ein H-Atom
eines komplex gebundenen Athylenmolekiils auf eine B-
Athylgruppe iibertragen werden, wobei Athan frei wird
und die B-Vinylgruppe entsteht.

CHp CHp
(nTyNi TG, CHy My CHy
-eDT H
CHy==CH,
(40)

(40) + (38) = B i

l~ CH,

X

\ ;
139) ‘ﬁ/B/\/\P:—»Ni

v

Zu Beginn dieses Abschnitts wurde auf das Phinomen
der Stabilisierung von nickel(o)-haltigen Losungen durch
Trialkylaluminium hingewiesen sowie auf die Tatsache,
daB definierte Produkte im allgemeinen nicht zu isolieren
sind. In diesem Zusammenhang interessiert eine kristalline
Verbindung (41)!27), die bei —78°C aus (CDT)Ni und
Didthylaluminiumhydrid (1: 1) entsteht und sich oberhalb
~60°C zersetzt, da sich dann die Al—H-Bindungen an

(CDT)Ni + H-AlC,H;), — «H—A1(C3Hs),

r41)

die C=C-Bindungen addieren, so daB bei der Protonolyse
neben Cyclododecatrien (CDT) Cyclododecadien, Cyclo-
dodecen und Cyclododecan anfallen. Aufgrund des ‘H-
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NMR-Spektrums von (41) kann man folgern, daB das
Diidthylaluminiumhydrid iiber den Hydridwasserstoff an
die vierte Koordinationsstelle des Nickels gebunden ist
(Al—H—N{, t=15.2, s; im freien (C,H),AlH 1="7.36).
(41) bildet mit Ather ein 1:1-Addukt, was bei freiem,
stark assoziiertem (C,Hs),AlH nicht der Fall ist. Dieses
Beispiel lehrt, daB bei der Diskussion von Wechselwirkun-
gen zwischen Nickelkomplexen und Organoaluminiumver-
bindungen auch derartige Mehrzentrenbindungen in Be-
tracht gezogen werden miissen.

Einwandfrei nachgewiesen sind Mehrzentrenbindungen im
Sinne einer Eigenassoziation beim Nickel(1)-hydrid (215)
sowie beim dimeren n-Allyl(methyl)nickel (42 )13, das so-
gar im Massenspektrum die Molekiil-Massenlinie des Di-
meren zeigt, d.h. die Ni—CH;—Ni-Bindung ist relativ
stabil. Noch stabiler ist offensichtlich eine Ni—CH;—Al-
Bindung, denn (42) und (43) bilden unter Monomerisie-
rung die 1:1-Addukte (44) bzw. (45) mit AI(CH3)s (2).

2 AlCHY;
—

(42), R=H
(43), R = CHy

(44), R = H
(45), R = CH,

Das 'H-NMR-Spektrum von (44) zeigt bei tiefen Tempe-
raturen drei Signale (2:1:1) fiir die CHj3-Protonen. Das
Signal der Intensitéit 2 stammt von den Protonen der Briik-
ken-CH;-Gruppen, die anderen beiden von denen der Au-
Ben-CH3-Gruppen. Im Falle des stabileren (45) 1aBt sich
anhand der 'H-NMR-Spektren zeigen, dall bei héheren
Temperaturen die Briicken-CH3- und AuBen-CH3-Grup-
pen ihre Positionen schnell austauschen!*?®!,

Die Ausbildung solcher Mehrzentrenbindungen ist nicht
auf das System Nickel(0)-Aluminiumhydrid oder -Alkyl-
aluminium beschrinkt, denn neueste Untersuchun-
gent31-26) haben gezeigt, daB Nickel(o) auch Alkyl- und
Arylgruppen von Organolithiumverbindungen binden
kann. Phenyllithium liefert mit (CDT)Ni ein 1: 1-Addukt,
in dem der Phenylrest vermutlich die vierte Koordinations-
stelle des Nickels besetzt, wobet sich eine Ni—C—Li-Briik-
ke ausbilden konnte. Den exakten Nachweis fiir das Vorlie-
gen einer solchen Briicke im Komplex [(LiC¢H);Ni],N,
-20(C,H,), mit n-gebundenem Stickstoffi3?) brachte
die Rontgen-Strukturanalysef33,

+O(C:Hs)z
—-2COD

(LiCzHs)2Ni-C2H4 - O(C:zHs),
(46)

(COD);Ni + C;H4 + 2LiC,H;
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Unter vollstindiger Verdringung des Olefins reagiert Bis-
{cyclooctadien)nickel(0) bei —30°C mit Athyllithium und
Athylen. Bei tiefen Temperaturen 148t sich der Komplex
(46) isolieren!%, in dem offensichtlich die Athylgruppen
mit Nickel in Wechselwirkung stehen.

Wird die Reaktion bei 20 °C und ohne iiberschiissiges Athy-
len ausgefiihrt, so bildet sich praktisch quantitativ das
Produkt (47 )i26),

(COD);Ni + 3LiC,Hs — (LiH)sNi-C;H4 + 2COD + 2C;H,
(47)

(47) hat eine gewisse Ahnlichkeit mit dem seit langem
bekannten Nickel(0)-Komplex K [Ni(C=CH),]**¥, je-
doch werden in (47) die vier Koordinationsstellen des
Nickels(0) durch drei Hydrid-Ionen und ein Athylenmole-
kiil besetzt.

Besonders hervorzuheben sind die K oordination des Athyl-
lithiums an Nickel(0) und dessen Spaltung in Lithiumhy-
drid und Athylen, die unter dem EinfluB des Nickels bereits
bei Raumtemperatur eintritt, wéahrend ohne Nickel wenig-
stens 100°C notwendig sind. Nickel férdert demnach im
Sinne einer stéchiometrischen Reaktion die -H-Eliminie-
rung in einer Alkylverbindung eines Hauptgruppenmetalls
ganz auBerordentlich.

5. Mechanistische Betrachtungen zum
,,Nickel-Effekt*

5.1. Altere Modellvorstellungen

Der ..Nickel-Effekt“ wurde 1955 beim Studium der Aufbau-
reaktion von AC,H,), mit Athylen entdeckt (s. Ab-
schnitt 1). Im Formelbild kann der Katalysezyklus der
Athylendimerisation, der sich in Aufbau- (a) und Verdrin-
gungsschritt (b) gliedert, folgendermaBen wiedergegeben
werden:

CHp=CH,

al—CHz—Cﬂz*C 2H5

al = 1/3 Al

Nur Schritt b) steht unter dem EinfluB des Nickels und
kann, ohne daB gleichzeitig eine Aufbaureaktion abliuft,
mit beliebigen Trialkylaluminiumverbindungen ausgefiihrt
werden:

AICH,—CH,—R), + 3CH;=CH, . AlC;Hs); + 3CH;=CH—R

Zum Mechanismus der nickelkatalysierten Verdriangungs-
reaktion haben im wesentlichen vier Autorengruppen Stel--
lung genommen.
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Ziegler et al. duBerten sich wie folgt, und es lohnt sich,
wortlich zu zitieren!"):

~Die Wirkungsweise des (kolloidalen) Nickels ist noch
nicht geklirt. Es kann sein, daB es eine wirkliche Verdrin-
gung (im ZweierstoB) im Sinne

R'al + Ofefin" — R"al + Olefin' [*]

katalysiert, bei der also das Dialkylaluminiumhydrid nicht
als Vermittler auftritt.”

Eisch und Foxton!®3! haben spiter, ohne die Reaktion
selbst experimentell bearbeitet zu haben, folgendes Schema
vorgeschlagen!™:

(C4Hg)3Al + NiZq == CHgNIZ + (C,Hg),AlZ
C4HgNiZ == HNiZ + C/Hg
CgHy + HNiZ == CH,==CH,; = H,C—CH,
H / \

Ni ZNi H
770N
H z

Hz?—CHz + (C 4H9)3A1
\
ZNi H

HzC_Cin + CJ{BNIZ
/
(C 4Hg)oAl H

Lucas'®®! diskutierte einen n-Komplex folgender Art:

Alpommmmem CHp__
/ / CHp?”" Al
----- r=--/Al p :

I}Il + 2 CoHy —> I\:Il

L HsC |
7"5 / CHZ’\/’"T"\,Al
"""" Al hvi

Experimentelle Hinweise auf die Existenz eines derartigen
Komplexes wurden nicht angefiihrt.

Von Pino et al.'®" stammen die ausfiihrlichsten Untersu-
chungen. Es konnte gezeigt werden, daB im Zuge der Ver-
dringungsreaktion optische Aktivitdt induziert wird, wenn
Nickcl(11)-Verbindungen mit optisch aktiven Resten einge-
setzt werden. Daraus zog man den SchluB3, daB zumindest
einer der optisch aktiven Reste am katalytisch aktiven
Nickel gebunden bleibt. Dieser SchluB wird durch den
Befund gestiitzt, daB die eingesetzte Nickelverbindung nach
der Umsetzung mit Alkylaluminium durch Protonolyse
zuriickgewonnen werden kann®),

Das Auftreten von HNiZ-Zwischenstufen konnte im iibri-
gen weitgehend ausgeschlossen werden. Die Verdringungs-
reaktion wird zusammenfassend so dargestellt™*1:

[*] al=1/3 AL

[**] Das urspriingliche Schema ist hier vereinfacht auf den Fall
AlC,4H,); und Athylen iibertragen worden.

{***] Bei der Protonolyse in Gegenwart von Luftsauerstoff wird Nickel(i)
zuriick gebildet, das sofort mit einem freigewordenen Phenol, z. B. Hmesal,
die urspriinglich eingesetzte Nickel(11)-Verbindung liefert.

{%***] Originalschema.
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Cs . CH
L = mesal = @ N/J\CHa
o g

Ni(mesal); + xAlRy — L,Ni

L,Ni + CHy=CH-R' — (leiCH—R'

L.Ni
HSC\ /(,2H5
CH,=CH-R! M <, AHTLE
| ¥ OAICHp-CH-CoHs — AL " i —
L.Ni CH, ‘CHzTCH—R’
LoNi (48)
~N ~ N t ~ "/CZ}Is
/Al—(,Hz—(,HZ_R + (4}12‘-;(»\
L.N{ CH,
/C2H5 /CZHS
CHZT + CHz=CH-R' —» CHp=CH-R' + CHp=C_
L,Ni s LaNi s

Als entscheidend wird der aus L, Ni, Olefin und Alkylalumi-
nium gebildete Komplex (48) angesehen.

5.2. Neue experimentelle Befunde!2”)

Bevor auf die mechanistischen Vorstellungen eingegangen
werden kann, sind neue experimentelle Befunde mitzutei-
len, auf deren Basis die weitere Diskussion mit mehr Sicher-
heit gefiihrt werden kann.

Das aus (CDT)Ni und Athylen bei 0°C herstellbare, sehr
empfindliche Tris(dthylen)nickel (40)02°! wird durch
Al(C,Hs); merklich stabilisiert, ohne dal3 eine Reaktion
zu beobachten ist. Mit perdeuteriertem Athylen entsteht
jedoch deuteriertes Tridthylaluminium. Setzt man statt
Al(C,H,); AI(C,H,), im Verhéltnis 1:1 ein, so tritt augen-
blicklich und praktisch quantitativ folgende Umsetzung
ein:

Ni(C;Ha)s + AKCiHy)s — 3C4Hy + AIC,Hs); + Ni
(40)

Dies ist das erste Beispiel dafiir, daB eine definierte Nik-
kel(0)-Verbindung stdchiometrisch im Sinne einer Verdriin-
gung mit einer Trialkylaluminiumverbindung zu reagieren
vermag. Das verdringende Athylen ist dabei von vorn-
herein an Nickel(0) komplex gebunden, was allerdings noch
nicht beweist, daB das Athylen tatsichlich im komplex
gebundenen Zustand abreagiert. Fiihrt man die Umsetzung
in Gegenwart von iiberschiissigem Athylen und AC4Ho)s
aus, so verlduft die Reaktion katalytisch.

Analog wie (40 ) katalysieren die verschiedensten Nickel(0)-
Komplexe die Umsetzung von Athylen mit hoheren Trial-
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kylaluminiumverbindungen. Bei diesen Versuchen stellte
sich heraus, dal immer dann hohe katalytische Aktivitit
beobachtet wird, wenn Nickel(o)-K omplexe eingesetzt wer-
den, in denen das Nickelatom entweder nur durch olefini-
sche Liganden oder héchstens durch einen Liganden wie
z.B. ein Phosphan besetzt ist. Ist mehr als eine Koordina-
tionsstelle durch Phosphanmolekiile blockiert, so sinkt die
katalytische Aktivitat scharf ab.

Ganz unerwartet verliert Nickel(o) seine katalytische Akti-
vitdt auch dann, wenn z. B. Tris(4thylen)nickel(o) (40) mit
Didthylaluminiumhydrid umgesetzt wird. Bisher ist nicht
klar, was bei dieser Reaktion im einzelnen vorgeht.

Bei der Diskussion des ,,Nickel-Effektes™ sind im iibrigen
folgende Befunde zu beachten:

Bicyclohepten und Al(C4Hg); reagieren bei 20 °C praktisch
nicht miteinander. Setzt man der Mischung jedoch katalyti-
sche Mengen Tris(bicyclohepten)nickel(o) (49)13%! zu, so
entsteht unter Freiwerden von Buten eine Organoalumi-
niumverbindung (50), die bei der Oxidation'*!) mit Luft
und anschlieBender Hydrolyse als Hauptprodukt exo-Nor-
bornanol (51) liefert.

. (49)
3 + AI(C4IIQ)3
H OH
1. 02
Al —— 3
2. H20

3 (51)
(50)

Ausder Rontgen-Strukturanalyse von (49 )1°1 geht hervor,
dal} das Nickelatom in exo-Stellung an die Doppelbindun-
gen der Bicycloheptenmolekiile gebunden ist (Abb. 4).

Abb. 4. Kristallstruktur von Tris(bicyclohepten)nickel(0) (49).
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SchlieBlich ist es gelungen, die im Zusammenhang mit
dem Pinoschen Mechanismus interessante Modellsubstanz
(53) zu synthetisieren.

©\ANCH3 AL(CHy) Syt
+ Ha)s —> + CH,
of -AUCH;),
(52)
PR RoP
H,c-EFRz2 . 2P,
(52) + 21 N — SVCHs g TGHe
PR, - AUCHa), R‘z»poHz

(53)
R = ¢-CgHy,

Kristallines (53) ist bis 100°C stabil. Seine Struktur ist
bisher noch nicht eindeutig geklirt, jedoch kann man an-
nehmen, dafl dic C=N-Bindung am Nickelatom koordi-
niert ist.

5.3. Diskussion des Mechanismus

Kolloidales Nickel kann zwar nicht vollkommen als kataly-
tisch aktive Spezies ausgeschlossen werden, doch zeigen
die Umsetzungen von Al{C4Hy); mit Tris(dthylen)nickel(o)
(40) und Tris(bicyclohepten)nickel(o) (49 ), daB definierte
Komplexe des Nickels(o) eindeutig den ,,Nickel-Effekt* er-
geben. Didthylaluminiumhydrid kommt als Zwischenstufe.
kaum in Frage; es wirkt sogar als Katalysatorgift.

Bereits aufgrund der Untersuchungen von Pino et al. sind
Zwischenstufen des Typs HNiZ (Z=beliebiger Ligand)
als sehr unwahrscheinlich anzusehen. Im iibrigen lechren
alle Untersuchungen, daBl in Gegenwart von {iberschiissi-
gem Trialkylaluminium, insbesondere bei erhohten Tempe-
raturen, Nickelverbindungen quantitativ unter Bildung
von Nickel(0) reduziert werden, d.h. die urspriinglich an
Nickel gebundencn Anionen auf das Aluminium iiberge-
hen.

Mit diesem Befund ist die Annahme von Pino et al., da
L, Ni-Systeme (L =mesal) fiir die Induktion optischer Akti-
vitdt maBgebend sein sollen, nicht vereinbar. Der Modell-
komplex (53) zeigt, daB Nickel(0) mit Dimethyl(2-methyl-
iminomethylphenolato)aluminium (52) Komplexe zu bil-
den vermag. Die beobachtete, geringfiigige Induktion opti-
scher Aktivitdt kann daher auf derartige K omplexe zuriick-
gefiihrt werden.

Die Formulierung von Lucas als m-Komplex ist auf keiner-
lei experimentelle Befunde gegriindet, jedoch kommt sie
dem im folgenden vorgeschlagenen Mcchanismus am néich-
sten, da sie eine Wechselwirkung des Nickels mit dem Ole-
fin und dem Trialkylaluminium impliziert.

Die Komplexbildung zwischen Nickel(0) und Olefinen ist
durch eine Reihe von Beispielen definiert belegt und im
Zusammenhang mit dem vorliegenden Problem vor allem
anhand des Tris(dthylen)nickels(o) (40) und des Tris(bicy-
clohepten)nickels(o) (49 eindrucksvoll demonstriert wor-
den. Die Wechselwirkung von Nickelatomen und Alkyl-
oder Wasserstoffverbindungen der Hauptgruppenmetalle
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im Sinne der Ausbildung von Mehrzentrenbindungen
konnte neuerdings in einigen Fiillen [z.B. (41 ), (44), (45),
(46, [(LiC4H;);Ni],N,-20(C,H,),] nachgewiesen wer-
den.

Der stereochemische Ablauf der Umsetzung von Bicyclo-
hepten und Al{C4Hs); in Gegenwart von Tris(bicyclohep-
ten)nickel(0) (49) beweist, daB Tributylaluminium die Dop-
pelbindung des Olefins von der Seite her angreift, auf
der auch das Nickelatom komplex gebunden ist. Da die
Umsetzung ausbleibt, wenn kein Nickel zugegen ist, kann
man folgern, daB die Komplexbildung eine notwendige
Voraussetzung ist.

Auf der Basis dieser Befunde und Uberlegungen schlagen
wir fir die nickelkatalysierte Verdridngungsreaktion, den
,»Nickel-Effekt*, folgenden Mechanismus vor:

Die als Katalysatorkomponente eingesetzten Nickel(11)
Verbindungen werden durch Trialkylaluminium reduziert,
wobei Nickel(o) anfillt, das mit im Reaktionsgemisch
vorhandenen Olefinen Komplexe wie Tris(athylen)nickel(o)
(40) ergibt. Zwischen Nickel(0)-Komplex und Trialkyl-
aluminium bilden sich Mehrzentrenbindungen aus, in de-
nen die a-C-Atome des Trialkylaluminiums die Nickel-
und Aluminiumatome verbriicken. Am Molekiilmodell er-
kennt man, daB in einer derartigen Anordnung die C-Ato-
me der komplex gebundenen Doppelbindung des Olefins
sowie ein B-H-Atom der Alkylgruppe und das Al-Atom
einander so nahe sind, daB eine Umordnung der Bindungen
im Sinne einer elektrocyclischen Reaktion moglich sein
sollte (Abb. 5).

Abb. 5. Zur Reaktion von Tris(iithylen)nickel(0) (40) mit Tributylalumi-
nium. R=C;H;.

Das in Abbildung 5 wiedergegebene Gleichgewicht liegt
erfahrungsgemiB weitgehend auf der rechten Seite, was
u.a. durch die bereits erwidhnte, praktisch quantitative
Umsetzung von Ni(C,Ha); (40 ) mit AC Ho)s belegt wird.
Als treibende Kraft kann man die Bildung des energetisch
gegeniiber Athylen bevorzugten Butens ansehen; die Diffe-
renz der Hydrierungswirmen betrigt rund 3kcal/mol.
Maéglicherweise ist die Assoziationswirme des AI{C:Hs);
geringfiigig hoher als die des Al(C4Hs)s, so daB auch von
dieser Seite die Reaktion gefordert wird.

Nach unserer derzeitigen Kenntnis wird demnach der ,,Nik-
kel-Effekt” entscheidend durch dic Komplexbildung von
Nickel(0) mit Athylen sowie die gleichzeitige Ausbildung
von Mehrzentrenbindungen zwischen Nickel(0) und Trial-
kylaluminium bestimmt.
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