
[lo] a) S. Fleming, M. K. Lupton, K. Jekst, Inorg. Chem. 11 (1972) 2534: b) 
B. E. Marynoff, R. 0. Hutchins, J. Org.  Chem. 37 (1972) 3475; c) M. G .  
Thomas, R. W. Kopp, C. W. Schultz, R. W. Parry, J. Am.  Chem. SOC. 96 
(1974) 2646; d) J. Luber, A. Schmidpeter, Angew. Chem. 88 (1976) 91; 
Angew. Chem. Int.  Ed. Engl. 15 (1976) 1 1  1 : e) A. H. Cowley, H. C. Cush- 
ner, J. S. Szobota, J. Am. Chem. SOC. 100 (1978) 7784.. 

[ I l l  C2/m, a=  15;239(10), b=10.849(4), c-10.177(3)A, ~-103.0(4)",  
Y= 1639.5(13) A 3 , p - =  18.04 cm-',p,, = 1.45 g/cm-'. Mo,.-Strahlung, 
2"<8<50"  in i h ,  fk. f l :  6481 gemessene Reflexe, davon 1580 sym- 
metrieunabhingige. absorptionskorrigierte Reflexe mit I>  1.6u(O. 
Strukturliisung mit Schweratom-Methode und Differenz-Fourier-Syn- 
thesen. Nichtwasserstoff-Atome mit anisotropen Temperaturfaktoren 
verfeinert: H-Atomlagen berechnet und als starre Gruppe mit fixiertem 
U, in  die abschlieaende Verfeinerung (97 Parameter) einbezogen. 
R =0.056, R ,  = 0.060. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu- 
chung konnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathe- 
matik GmbH, D-75 I4 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD-5 I 543, der Autoren und des Zeitschriftenzi- 
tats angefordert werden. 

1121 S. Pohl, Chem. Eer. 112 (le79) 3 159. Die langere PN-Bindung im Kation 
gleicht der in 6 (1.614(6) A) und P(NiPr2): (1.613(4) A [IOcj). Der NPN- 
Bindungswinkel entspricht dem in 6 (97.4(4)"), wihrend er im PN2-Kat- 
ion auf I14.8" aufgeweitet ist. 

[ 131 6. Y .  K. Ho. J. J. Zuckerman, J. Organomet. Chem. 49 (1973) 1. 

Neuartige Polymerisation von a-Olefinen mit dem 
Katalysatorsystem Nickel/Aminobis(imino)phosphoran 
Von Volker Michael Mohring und Gerhard Fink* 

Die Ethen-Polymerisation rnit dem Katalysatorsystem 
Nickel(o)-Verbindung"1/Bis(trimethylsilyl)amino-bis(trime- 
thylsilylimin~)phosphoran~~~ fiihrt nach Keim et aLf4] zu 
kurzkettig verzweigten Polymeren. Wir fanden, daB dieses 
System auch zur a-Olefin-Polymerisation eingesetzt wer- 
den kann und da13 die Struktur der Produkte iiberraschen- 
derweise nicht der iiblichen 1,2-Verkniipfung der Mono- 
mere zu kammartig verzweigten Produkten entspricht, son- 
dern einer 2,w-Verkniipfung. 

Mit dem homogenen Katalysatorsystem Nickel(o)-Ver- 
bindung/Arninobis(imino)phosphoran lassen sich lineare 
a-Olefine (experimentell iiberprufter Bereich : C3 bis Cz0) 
sowie einfach verzweigte a-Olefine polymerisieren, nicht 
jedoch a-Olefine rnit quartaren C-Atomen in der Kette 
oder Olefine rnit 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 aquimola- 
ren Verhaltnis - in situ im reinen fliissigen Monomer oder 
in aromatischen Losungsmitteln eingesetzt. Die Art des Li- 
ganden der Nio-Verbindung (siehel']) hat keinen EinfluB 
auf die Struktur der a-Olefin-Polymere. Dieser Befund 
und Ergebnisse kinetischer Untersuch~ngen[~]  legen nahe, 
daB der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei der Bil- 
dung der polymerisationsaktiven Spezies die Ablosung des 
Liganden vorn Nio istr5]. 

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

[*I Priv.-Doz. Dr. C. Fink, DipLChem. V. M. Mbhring 
Max-Planck-lnstitut fur Kohlenforschung 
Kaiser-Wilhelm-Platz I .  U-4330 Miilheim a. d. Ruhr 

Im Polymer aus einem linearen a-Olefin rnit n CH2- 
Gruppen betragt 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 fur 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 '3C-NMR-spektroskopisch 
belegt (Beispiele siehe Abb. 1 und 2). Die Zuordnung der 
Signale gelang rnit den Inkrement-Regeln von Lindemann 
und Adamd"]. In den Spektren wurden samtliche Signale, 
die fur 2,w-verkniipfte a-Olefin-Polyrnere erwartet werden, 
in der entsprechenden Intensitat gefunden. Die zusatzli- 
chen Signale beruhen darauf, daB man Kettenende und 
Kettenanfang im Polymer unterscheiden kann. Am Ketten- 
anfang findet man nicht (n + I), sondern (n + 3) CH,-Grup- 
pen zwischen den ersten beiden Methylvenweigungen 
(Abb. I). 
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Abb. I .  a) Simuliertes "C('HJ-NMR-Spektrum eines aus I-Penten erhaltenen 
Polymers mit der angegehenen Struktur (mit Kettenanfdng A und Kettenen- 
de): b) "C{'HJ-NMR-Spektrum von Poly-I-penten [Poly( I-methyltetrame- 
thylen)] (75.5 MHz. [D,]Benzol. 30°C). 

Die Analyse der I3C-NMR-Spektren von Polymeren aus 
deuterierten a-Olefinen ergab, daB die wachsende Kette 
unter C,+C'-Verkniipfung an das nachste a-Olefin ge- 
bunden wird; dabei bildet C I die spatere Methylvenwei- 
gung im Polymer. 

Die mittlere Molmasse und die Molmassenverteilung 
der Polymere hangen stark von der Reaktionstemperatur 
ab. Unterhalb ca. 273 K findet man charakteristische 
Merkmale eines Jebenden Polymers", das heiBt, die Mol- 
masse kann iiber das Verhaltnis von Monomer- zu Kataly- 
satorkonzentration geregelt werden, und die Molmassen- 
verteilung bleibt eng. Oberhalb ca. 273 K nimmt die mitt- 
lere Molmasse bei vergronerter Polymerisationsaktivitat 
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Abb. 2. a) Simuliertes "C('H)-NMR-Spektrum eines aus I-Nonen erhaltenen 
Polymers mit der angegebenen Struktur (mit Kettenende); b) "C('HJ-NMR- 
Spektrum von Poly-I-nonen [Poly( I-methyloctamethylen)] (75.5 MHz, 
[D,]Bentol, 30°C). 

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

Zusatzlich zeigt sich, dalj unter sonst gleichen Reakti- 
onsbedingungen unabhangig von der C-Zahl des Mono- 
mers die mittlere Molmasse stets den gleichen Wert hat 
(z. B. bei 298 K: ca. 1000 g / m ~ l ~ ~ ~ ) .  Der Polymerisations- 
grad verringert sich linear bei Verlangerung 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 erklaren kann (Abb. 3). 

Ni- 
+ 

R-C A/ 

Die Hauptpunkte des Schemas sind: 

- Das Monomer kann sich nur in eine CH2-Ni-Bindung 
am Ende der wachsenden Kette einschieben; 

- es findet regioselektiv nur C,-+C2-Verkniipfung der 
wachsenden Kette mit dem nachsten Monomer statt; 

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

Diese Vorgange sind in Abbildung 3 schematisch am 
Beispiel der 1-Buten-Polymerisation dargestellt. Fur die 
,,Wanderung" 1aBt sich ein Additions-Eliminierungs-Me- 
chanismus iiber Alkylnickel/Nickelhydrid-Spezies unter 
1,2-Hydridverschiebung diskutieren. Das Nickelhydrid 
konnte auch als ubertragende Spezies fungieren, wobei 
entsprechend der jeweiligen Stellung des Nickel-Katalysa- 
tor-Komplexes in der Kette unter B-H-Eliminierung die 
nachweisbaren Doppelbindungsarten entstehen wurden. 

1st jeder Schritt der ,,Wanderung" reversibel, so bewirkt 
die Statistik, daB sich der Nickel-Katalysator-Komplex 
nicht nur vorwarts an das ,,richtige" Ende der Kette be- 
wegt, sondern auch zurikk in Richtung des Anfangs der 
schon gebildeten Kette. Die bei der Polymerisation immer 
langer werdende Kette wirkt sich so aus, daB der ,,wan- 
dernde" Nickel-Katalysator-Komplex a b  einer bestimmten 
Kettenlange eine immer ahnlichere 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 E n g e  des linearen 
a-Olefins konnte man demnach darauf zuriickfuhren, daR 
eine Grenze der Kettenlange 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" 
Ialjt sich ebenfalls die Bildung aller Strukturmerkmale 
(Kurz- und Langkettenverzweigungen) erklaren, die in Po- 
lyethylen nachweisbar sind, das mit diesem Katalysatorsy- 
stem hergestellt worden istl'l. 

Eingegangen am I .  Juli 1985 [Z 13691 

Ni- Ni- 
+ + 

Abb. 3. Vorschlag fur die Entstehung der in den Poly-n-olefinen nachweisba- 
ren Struktureinheiten am Beispiel von I-Buten (Ni = Nickel-Katalysator- 
Komplex). 

Wochsturn R-clw: 
11 
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[I] Beispiele: Bis(l.5-cyclooctadien)nickel, (1,5,9-Cyclododecatrien)nickel Eine sPektroskoPische BestltiWng dieser Formel war 
nicht m6glich"'. Neben der intensiven Farbe wies aus- 

(CD2CI2) bei 6= 14.5 darauf hin, daf3 aus dem N2H4-Li- 
ganden des Ausgangskomplexes eine Diazen-Einheit ent- 
standen war. 

oder (Cyclooctatetraen)nickel 121. 
121 B. BogdanoviC, M. Kroner, G. Wilke, Jus~us Liebigs Ann. Chem. 699 

131 [X2N-P(=NX)2], X=(CH,),Si; 0. J. Scherer, N. Kuhn, Chem. Ber. 107 

141 W. Keim, R. Appel, A. Storeck, C. Krtiger, R. Goddard, Angew. Chem. 93 

schlienlich ein signal im ~ H - N M R - s ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  
(1961) 1. 

(1974) 2123. 
. .  

(1981) 91; Angew. Chem. Int .  Ed. Engl. 20 (1981) 116. 
[5] G. Fink, V. M. Mohring, noch unveroffentlicht. 
[6] L. P. Lindemann. J. Q. Adams, Anal. Chem. 43 (1971) 1245. 
[7] Die mittleren Molmassen der Polymere wurden aus den I3C-NMR-Spek- 

tren bestimmt, und zwar aus dem Verhaltnis der Signalintensitsten der 
Summe aller C-Atome zu denen der Kettenenden-C-Atome. Die Werte 
entsprechen daher dem Zahlenmittel. 

[8] G. Fink, V. M. Mohring, noch unveroffentlicht. 

Ip-N2H2(Ru(PPh3)dttd)21, der erste Diazen-Komplex 
mit schwefelkoordinierten Ubergangsmetallzentren 
(dttd = 2,3 : 8Q-Dibenzo- 
1,4,7,10-tetrathiadecan(2 - ))** 
Von Dieter Sellmann*, Elmar Bohlen, Michael Waeber, 
Gotfjried Hurtner und h s l o  Zsolnai 

Die Koordination von N2 und seinen Reduktionspro- 
dukten N2H2 und NH3 an schwefelkoordinierte Uber- 
gangsmetallzentren ist ein zentrales Problem bei der Auf- 
klgrung des molekularen Ablaufs der N2-Fixierung in Ni- 
trogenasen. Zahlreiche Befunde weisen darauf hin, daR 
Aktivierung und nachfolgende Reduktion des N2-Mole- 
kiils durch Koordination a n  die schwefelkoordinierten Ei- 
sen- und/oder Molybdanzentren der Nitrogenase erzielt 
werden; trotz vieler Versuche ist es jedoch bisher nicht ge- 
lungen, N2 oder N2H, in Komplexen mit Metall-Schwefel- 
Zentren nachzuweisen"'. 

Bei der Suche nach Modellverbindungen fur Nitroge- 
nase haben wir nun einen Komplex isoliert, in dem Diazen 
H N = N H  an schwefelkoordinierte Rutheniumzentren ge- 
bunden ist. Diazen ist in freiem Zustand extrem instabil"'; 
es ist bei der N2-Fixierung wahrscheinlich die Schliissel- 
verbindung der Reduktion von N2[31, seine Bildung aus 
molekularem Stickstoff lie13 sich bisher aber nur indirekt 
nachweised4l. Wie wir friiher zeigen konnten, IaRt sich 
Diazen durch Komplexierung erheblich stabilisieren; dies 
gelang aber bisher nur mit den Organometall-Komplex- 
fragmenten M(CO),, M=Cr ,  Mo, W und C5H5M(C0)2, 
M = Mn, Re[']. 

Bei der Reaktion 

[ R U ( N , H , ) ( P P ~ , ) ~ ~ ~ ~ ] ~ ~ '  [)1-N2Hz(Ru(PPha)dttd)21+ 
1 

vertieft sich die Farbe der urspriinglich gelben Losung 
nach tiefgriin. Filtration, Einengen und Kuhlung der Reak- 
tionsl6sung liefern schwarzgriine Kristalle, deren Elemen- 
taranalyse mit der Verbindung 1 .2CH2CI2 vereinbar ist. 

[*I Prof. Dr. D. Sellmann, Dr. E. Bohlen, DipLChem. M. Waeber 
lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat Erlangen-Niirnberg 
Egerlandstrane I, D-8520 Erlangen 
Prof. Dr. G. Huttner, Dr. L. Zsolnai 
Fakultlt fur Chemie der Universitxt 
Posthch 5560, D-7750 Konstanz 

[**I ~bergangsmetallkomplexe mit Schwefelliganden, 17. Mitteilung. Diese 
Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds 
der Chemischen lndustrie und der Dr.-Otto-Rdhm-Gedachtnisstiftung 
unterstiitzt. - Die IUPAC-Bezeichnung des Liganden lautet 2,2'-Ethy- 
lendithiobis(benzolthiolat). ~ 16. Mitteilung: D. Sellmann, W. ReiOer, J.  
Organomer. Chem.. im Druck. 

Die Rontgen-Strukturanalyse der Kristalle bestatigte 
diese Hinweise181. Ein trans-N2H2-Ligand verkniipft zwei 
Ru-Zentren, die au13erdem 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, urn die Lage aller H- 
Atome zu bestimmen und die Parameter der Diazen-Was- 
serstoffatome zu verfeinern. Danach liegen die Ru-, N-, 
HN-  sowie SI- und S4-Thiolat-Atome in einer Ebene, auf 
der die (S2RuP)- und (S'L'Ru'P')-Achsen orthogonal ste- 
hen. Abstande und Winkel kennzeichnen 1 als /rans-Di- 
azen-Komplex. Der N=N-Abstand (130. I pm) ist gering- 
fugig grol3er als der entsprechende Abstand in 
[p-N2H?{Cr(CO)SJ2]-2 thf (125 pm)I9l, aber immer noch vie1 
kurzer als fur eine N-N-Bindung zu emarten ist; der 
Ru-N-Abstand ist relativ kurz (202.6 pm). (Die entspre- 
chenden Abstande im Methylhydrazin-Komplex 
[Ru(CH,NHNH,)PPh,(dttd)] betragen N-N = 143, 
Ru-N=217 pm"ol.) Auch die Winkel lassen sich mit sp2- 
hybridisierten N- Atomen vereinbaren, so daR die Ru-Di- 
azen-Einheit am besten als Ru- N-N-Ru-4z-n-System 
beschrieben wird; damit stimmt die fur Diazen-Komplexe 
typische, intensive Farbe iiberein. 

Abb. I .  Struktur von 1 im Kristall von I.2CHICII. 

Diese Ergebnisse zeigen, dalj das instabile HN=NH 
auch durch Koordination a n  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 zurikkzufuhren: Die S .  . . H(N2H2)-Abstande betragen 
im Mittel = 288 pm (Abb. 2). Sie sind damit ca. 20 pm kur- 
zer als die Summe der entsprechenden van-der-Waals-Ra- 
dien (= 305 prn["') und lassen auf H-Briicken zwischen 
den Diazen-H- und Thiolat-S-Atomen schlieRen. 

Eine solche - hier erstmals beobachtete - Wechselwir- 
kung zwischen Diazen- und Schwefelliganden sollte bei 
der N2-Reduktion a n  schwefelkoordinierten Metallzentren 
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