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Neuartige Polymerisation von a-Olefinen mit dem
Katalysatorsystem Nickel/Aminobis(imino)phosphoran

Von Volker Michael Méhring und Gerhard Fink*

Die Ethen-Polymerisation mit dem Katalysatorsystem
Nickel(0)-Verbindung!"l/Bis(trimethylsilyl)amino-bis(trime-
thylsilylimino)phosphoran'® fiihrt nach Keim et al.® zu
kurzkettig verzweigten Polymeren. Wir fanden, da3 dieses
System auch zur a-Olefin-Polymerisation eingesetzt wer-
den kann und daB die Struktur der Produkte iiberraschen-
derweise nicht der iiblichen 1,2-Verkniipfung der Mono-
mere zu kammartig verzweigten Produkten entspricht, son-
dern einer 2,0-Verkniipfung.

Mit dem homogenen Katalysatorsystem Nickel(o)-Ver-
bindung/Aminobis(imino)phosphoran lassen sich lineare
a-Olefine (experimentell iiberpriifter Bereich: C; bis Cyp)
sowie einfach verzweigte a-Olefine polymerisieren, nicht
jedoch a-Olefine mit quartdren C-Atomen in der Kette
oder Olefine mit Vinylen- oder Vinylidengruppen. Neben
a-Olefin-Homopolymeren konnen auch Copolymere mit
Ethen oder anderen a-Olefinen hergestellt werden, wobei
je nach dem angewendeten Verfahren statistische Copoly-
mere oder Block-Copolymere erhalten werden. Die Kata-
lysatorkomponenten werden - vorzugsweise im dquimola-
ren Verhiltnis - in situ im reinen fliissigen Monomer oder
in aromatischen Lésungsmitteln eingesetzt. Die Art des Li-
ganden der Ni®-Verbindung (siche!”) hat keinen Einfluf}
auf die Struktur der a-Olefin-Polymere. Dieser Befund
und Ergebnisse kinetischer Untersuchungen' legen nahe,
daf} der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei der Bil-
dung der polymerisationsaktiven Spezies die Ablésung des
Liganden vom Ni® ist®]

Die Struktur der Poly-a-olefine ist ungewdhnlich. So
findet man bei Einsatz von linearen a-Olefinen im Poly-
mer (siehe 1) nur Methylverzweigungen, die entsprechend
der Lénge des Monomers regelmiBig entlang der Haupt-
kette angeordnet sind.

CH,
x /\(Cle)n — TMTNCHY, T 1
CH, x

[*] Priv.-Doz. Dr. G. Fink, Dipl.-Chem. V. M. M6hring
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Kuiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Miilheim a. d. Ruhr
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Im Polymer aus einem linearen a-Olefin mit n CH,-
Gruppen betrdgt der Abstand zwischen zwei Methylver-
zweigungen (n+1) CH,-Gruppen. Die Produkte bieten
sich wegen ihrer definierten und durch Wahl des a-Olefins
einstellbaren Struktur unter anderem als Modellsubstan-
zen fiir physikalische Untersuchungen an. So entspricht
z.B. die Struktur des synthetisierten Polymers aus 1-Penten
der eines streng alternierenden Copolymers aus Ethylen
und Propylen.

Die Struktur der Produkte ist '*C-NMR-spektroskopisch
belegt (Beispiele siche Abb. 1 und 2). Die Zuordnung der
Signale gelang mit den Inkrement-Regeln von Lindemann
und Adams™. In den Spektren wurden simtliche Signale,
die fiir 2,c0-verkniipfte a-Olefin-Polymere erwartet werden,
in der entsprechenden Intensitdt gefunden. Die zusitzli-
chen Signale beruhen darauf, dal man Kettenende und
Kettenanfang im Polymer unterscheiden kann. Am Ketten-
anfang findet man nicht (n+ 1), sondern (n+3) CH,-Grup-
pen zwischen den ersten beiden Methylverzweigungen
(Abb. 1).

o CHJO CH,O CHy
Me /J"a a \a a
root t ¢

rt
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.
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Abb. 1. a) Simuliertes *C{'H}-NMR-Spektrum eines aus 1-Penten erhaltenen
Polymers mit der angegebenen Struktur {mit Kettenanfang A und Kettenen-
de); b) “C{'H}-NMR-Spektrum von Poly-1-penten [Poly(l-methyltetrame-
thylen)] (75.5 MHz, [D¢]Benzol, 30°C).

Die Analyse der '*C-NMR-Spektren von Polymeren aus
deuterierten a-Olefinen ergab, daB die wachsende Kette
unter C,—C*Verkniipfung an das nichste a-Olefin ge-
bunden wird; dabei bildet C' die spitere Methylverzwei-
gung im Polymer.

Die mittlere Molmasse und die Molmassenverteilung
der Polymere héngen stark von der Reaktionstemperatur
ab. Unterhalb ca. 273 K findet man charakteristische
Merkmale eines ,,lebenden Polymers*, das heiB3t, die Mol-
masse kann iber das Verhiltnis von Monomer- zu Kataly-
satorkonzentration geregelt werden, und die Molmassen-
verteilung bleibt eng. Oberhalb ca. 273 K nimmt die mitt-
lere Molmasse bei vergroBerter Polymerisationsaktivitit
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Abb. 2. a) Simuliertes '*C{'H}-NMR-Spektrum eines aus 1-Nonen erhaltenen
Polymers mit der angegebenen Struktur (mit Kettenende); b) '*C{'H}-NMR-
Spektrum von Poly-1-nonen [Poly(l-methyloctamethylen)] (75.5 MHz,
[D¢)Benzol, 30°C).

ab; zugleich wird die Molmassenverteilung breiter, und
der Doppelbindungsanteil im Polymer (Vinylen-, Vinyl-,
Vinylidengruppen) erhéht sich. Dieser Befund weist auf
Ubertragungsreaktionen auf das Monomer hin, die unter
B-H-Eliminierung ablaufen.

Zusitzlich zeigt sich, daB unter sonst gleichen Reakti-
onsbedingungen unabhingig von der C-Zahl des Mono-
mers die mittlere Molmasse stets den gleichen Wert hat
(z.B. bei 298 K: ca. 1000 g/mol'™). Der Polymerisations-
grad verringert sich linear bei Verlingerung des a-Ole-
fins.

Unter Beriicksichtigung aller Ergebnisse wurde ein
Schema entwickelt, mit dem man die Entstehung der spe-
ziellen Struktur der Poly-a-olefine erkldren kann (Abb. 3).

Abb. 3. Vorschlag fiir die Entstehung der in den Poly-a-olefinen nachweisba-
ren Struktureinheiten am Beispiel von 1-Buten (Ni= Nickel-Katalysator-
Komplex).
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Die Hauptpunkte des Schemas sind:

- Das Monomer kann sich nur in eine CH,—Ni-Bindung
am Ende der wachsenden Kette einschieben;

- es findet regioselektiv nur C,-C>-Verkniipfung der
wachsenden Kette mit dem néchsten Monomer statt;

- zwischen zwei Insertionen ,,wandert** der Nickel-Kata-
lysator-Komplex entlang der Polymerkette. Wihrend
dieser ,,Wanderung* kénnen zwar Ubertragungsreaktio-
nen auf das Monomer, jedoch keine Insertionen auftre-
ten.

Diese Vorginge sind in Abbildung 3 schematisch am
Beispiel der 1-Buten-Polymerisation dargestellt. Fiir die
»Wanderung“ 148t sich ein Additions-Eliminierungs-Me-
chanismus iiber Alkylnickel/Nickelhydrid-Spezies unter
1,2-Hydridverschiebung diskutieren. Das Nickelhydrid
kénnte auch als iibertragende Spezies fungieren, wobei
entsprechend der jeweiligen Stellung des Nickel-Katalysa-
tor-Komplexes in der Kette unter p-H-Eliminierung die
nachweisbaren Doppelbindungsarten entstehen wiirden.

Ist jeder Schritt der ,,Wanderung' reversibel, so bewirkt
die Statistik, daB sich der Nickel-Katalysator-Komplex
nicht nur vorwirts an das ,richtige* Ende der Kette be-
wegt, sondern auch zuriick in Richtung des Anfangs der
schon gebildeten Kette. Die bei der Polymerisation immer
linger werdende Kette wirkt sich so aus, daB8 der ,,wan-
dernde** Nickel-Katalysator-Komplex ab einer bestimmten
Kettenldnge eine immer #hnlichere chemische Umgebung
vorfindet. Ein etwaiger EinfluB der Kettenenden wird also
immer geringer, so daB die Wahrscheinlichkeit der ,,Wan-
derung* in beide Richtungen gleich wird. Die Abhangig-
keit des Polymerisationsgrades von der Linge des linearen
a-Olefins kénnte man demnach darauf zuriickfithren, dal
eine Grenze der Kettenldnge existiert, ab der unter den Re-
aktionsbedingungen die Bildungswahrscheinlichkeit einer
Ni—CH,-Gruppierung am Ende der Kette und damit die
Moglichkeit der Insertion eines weiteren Monomers gegen
Null geht.

Durch einen erweiterten ,,Wanderungs-Mechanismus*
148t sich ebenfalls die Bildung aller Strukturmerkmale
(Kurz- und Langkettenverzweigungen) erkliren, die in Po-
lyethylen nachweisbar sind, das mit diesem Katalysatorsy-
stem hergestellt worden ist!®),

Eingegangen am 1. Juli 1985 [Z 1369]
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|p-N2H,{Ru(PPh,)dttd},], der erste Diazen-Komplex
mit schwefelkoordinierten Ubergangsmetallzentren
(dttd =2,3 : 8,9-Dibenzo-

1,4,7,10-tetrathiadecan(2 — ))**

Von Dieter Sellmann*, Elmar Bohlen, Michael Waeber,
Gottfried Huttner und Laslo Zsolnai

Die Koordination von N, und seinen Reduktionspro-
dukten N,H, und NH; an schwefelkoordinierte Uber-
gangsmetallzentren ist ein zentrales Problem bei der Auf-
klarung des molekularen Ablaufs der N,-Fixierung in Ni-
trogenasen. Zahlreiche Befunde weisen darauf hin, daB
Aktivierung und nachfolgende Reduktion des N,-Mole-
kiils durch Koordination an die schwefelkoordinierten Ei-
sen- und/oder Molybdinzentren der Nitrogenase erzielt
werden; trotz vieler Versuche ist es jedoch bisher nicht ge-
lungen, N, oder N,H, in Komplexen mit Metall-Schwefel-
Zentren nachzuweisen'",

Bei der Suche nach Modellverbindungen fiir Nitroge-
nase haben wir nun einen Komplex isoliert, in dem Diazen
HN=NH an schwefelkoordinierte Rutheniumzentren ge-
bunden ist. Diazen ist in freiem Zustand extrem instabil”;
es ist bei der N,-Fixierung wahrscheinlich die Schliissel-
verbindung der Reduktion von N,P. seine Bildung aus
molekularem Stickstoff lieB sich bisher aber nur indirekt
nachweisen!. Wie wir friilher zeigen konnten, 148t sich
Diazen durch Komplexierung erheblich stabilisieren; dies
gelang aber bisher nur mit den Organometall-Komplex-
fragmenten M(CO)s, M=Cr, Mo, W und CsHsM(CO),,
M = Mn, Rel®),

Bei der Reaktion

[Ru(N;H,)(PPhy)dud}i —X M, () NLH,{Ru(PPh;)dttd},] + - - -

20°C/1d
1

vertieft sich die Farbe der urspriinglich gelben Losung
nach tiefgriin. Filtration, Einengen und Kiihlung der Reak-
tionsldsung liefern schwarzgriine Kristalle, deren Elemen-
taranalyse mit der Verbindung 1:2CH,Cl, vereinbar ist.

{*] Prof. Dr. D. Sellmann, Dr. E. Bohlen, Dipl.-Chem. M. Waeber
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Erlangen-Niirnberg
EgerlandstraBe 1, D-8520 Erlangen

Prof. Dr. G. Huttner, Dr. L. Zsolnai
Fakultit fiir Chemie der Universitit
Postfach 5560, D-7750 Konstanz

[**] Ubergangsmetallkomplexe mit Schwefelliganden, 17. Mitteilung. Diese
Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds
der Chemischen Industric und der Dr.-Otto-R8hm-Gedé4chtnisstiftung
unterstiitzt. - Die IUPAC-Bezeichnung des Liganden lautet 2,2’-Ethy-
lendithiobis(benzolthiolat). - 16. Mitteilung: D. Sellmann, W. Reifer, J.
Organomet. Chem., im Druck.
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Eine spektroskopische Bestitigung dieser Formel war
nicht méglich”. Neben der intensiven Farbe wies aus-
schlieBlich ein schwaches Signal im 'H-NMR-Spektrum
(CD,CL,) bei 6=14.5 darauf hin, dafl aus dem N,H,-Li-
ganden des Ausgangskomplexes eine Diazen-Einheit ent-
standen war.

Die Rontgen-Strukturanalyse der Kristalle bestitigte
diese Hinweise®™. Ein trans-N,H,-Ligand verkniipft zwei
Ru-Zentren, die auBBerdem von vier S- und einem P-Atom
pseudooktaedrisch umgeben sind (Abb. 1). Das Molekiil
hat ein kristallographisch festgelegtes Inversionszentrum
im Mittelpunkt der N=N-Bindung. Die Struktur konnte
hinreichend genau bestimmt werden, um die Lage aller H-
Atome zu bestimmen und die Parameter der Diazen-Was-
serstoffatome zu verfeinern. Danach liegen die Ru-, N-,
Hy- sowie S1- und S4-Thiolat-Atome in einer Ebene, auf
der die (S2RuP)- und (S2'Ru'P)-Achsen orthogonal ste-
hen. Abstinde und Winkel kennzeichnen 1 als frans-Di-
azen-Komplex. Der N=N-Abstand (130.1 pm) ist gering-
figig groBer als der entsprechende Abstand in
[1-N2H,{Cr(CO);),]- 2thf (125 pm)'®, aber immer noch viel
kiirzer als fir eine N—N-Bindung zu erwarten ist; der
Ru—N-Abstand ist relativ kurz (202.6 pm). (Die entspre-
chenden  Abstinde im  Methylhydrazin-Komplex
[Ru(CH;NHNH,)PPh;(dttd)) betragen N—N=143,
Ru—-N=217 pm!'"™) Auch die Winkel lassen sich mit sp*-
hybridisierten N-Atomen vereinbaren, so daf die Ru-Di-
azen-Einheit am besten als Ru=N:=N=Ru-4z-n-System
beschrieben wird; damit stimmt die fiir Diazen-Komplexe
typische, intensive Farbe iiberein.

Ccs

ce( o5

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall von 1-2CH,Cl..

Diese Ergebnisse zeigen, dafl das instabile HN=NH
auch durch Koordination an schwefelkoordinierte Metall-
zentren stabilisiert werden kann. Grund dafiir diirfte gene-
rell die Bildung des M=N-=N=M-Vierzentren-Systems
sein. Als zweiter Stabilisierungsfaktor kommt bei 1 sicher-
lich die gute sterische Abschirmung dieses Systems hinzu.
Der dritte Stabilisierungsfaktor ist auf den Schwefelligan-
den zuriickzufithren: Die S- - - H(N,H,)-Abstinde betragen
im Mittel ~ 288 pm (Abb. 2). Sie sind damit ca. 20 pm kiir-
zer als die Summe der entsprechenden van-der-Waals-Ra-
dien (=305 pm!"Y) und lassen auf H-Briicken zwischen
den Diazen-H- und Thiolat-S-Atomen schlieBen.

Eine solche - hier erstmals beobachtete - Wechselwir-
kung zwischen Diazen- und Schwefelliganden sollte bei
der N:-Reduktion an schwefelkoordinierten Metallzentren
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