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22. Uber die Wirkungsweise loslicher 
Nickel-/Aluminium-Bimetallkatalysatoren auf der Basis von 

n-Cyclobutadien-Nickel-(11)-Verbindungen bei der 
Niederdruck-Oligomerisation von Mono-Olefinen 
von Olav T. Onsager, Hagbarth Wang und Ulf Blindheim 

Zentralinstitut fur Industnellc Forschung, Oslo 3 - Hlindern 

(26. 11:. 68) 

Szcnzmary. Mixtures of n-cyclobutadiene-nickeldihalidcs and LEWIS acids such as Al(K)nC13_,, 
71. : 1-2, represent very active homogeneous catalysts for dimerization of mono-olefins. As active 
cocatalyst may be used LEWIS bases, in particular conipounds containing three-coordinated phos- 
phorous (PR,). The effect of phosphines with different LEWIS-base-strength on the activity and 
selectivity of the catalytic system has been investigated. The kinetics of the dimerization-reaction 
is outlined. 

The mechanisms of the olefin-dimcrization is best characterized as a cdouble-cis-insertion- 
rcactionu. The main catalytic activity is thought to be connected either to free positively charged 
nickel cations or to bimetallic nickel-aluminium-complexes, depending on the conditions of reac- 
tion, in particular the amount and chemical nature of the cocatalyst. 

1.  Einleitung. - Auf der Grundlage einer MO-theoretischen Behandlung des 
Cyclobutadiens [l] inachten LONGUET-HIGGISS & ORGEL 1956 die Voraussage [ 2 ] ,  dass 
die diradikalische Form des Cyclobutadiens durch Komplexbildung mit Ubergangs- 
metallverbindungen des Typs MeX, der Metalle Ni, Pd und Pt stabilisiert werden 
konnte. Drei Jahre spater konnten dann drei Arbeitsgruppen, unabhangig vonein- 
ander, die ersten Cyclobutadien-Ubergangsmetall-Komplexe isolieren, nachdem die 
Existenz solcher Verbindungen als Zwischenstufen verschiedener organischer Reak- 
tionen schon fruher verinutet worden war [3]. In der monomeren Form der n-Cyclo- 
butadien (R),-Nickeldihalogenide besitzt das Nickel formal eine 16-Elektronenstruk- 
tur. Hierdurch findet die Assoziierungstendenz der Verbindungen in Losung [4], die 
diniere Molekelgestalt in der kristallisierten Form [5] (rontgenographisch bestimmt) 
und die Fahigkeit Triphenylphosphin koordinativ zu binden [6], ihre Erklarung. 
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Von der Tatsache ausgehend, dass das Nickel in Tetramethylcyclobutadien-nickel- 
(11)-dichlorid viele gemeinsame Eigenschaften mit dem Titan des Bis-cyclopenta- 
dienyl-titan(1V)-dichlorids der von NATTA 171 und BRESLOW [S] entdeckten Kataly- 
satorsysteme aufweist, fanden wir die katalytischen Eigenschaften der n-Cyclobuta- 
dien-nickel(I1)-Verbindungen [9]. Die Ergebnisse dieser Arbeit und die der reaktions- 
kinetischen Arbeiten iiber ausgewahlte Katalysatorkombinationen bei der Dimeri- 
sation von Propen [lo], der Di- und Trimerisation von Athylen 1111 und der Codi- 
merisation von Athylen rnit Propen [12] liegen der vorliegenden Arbeit zugrunde. 

2.  Experimentelles. - Fur die Durchfuhrung der Dimerisationsversuche, die Katalysatoren 
und die Aufnahme der Spektren siehe [9]-[12]. 

2.1. Reaktion zwischen [ TMCB]NzCl, und vorreagierten Al(C,H,) Cl,/1/2 P(n-Bu),-Mischungen. 
0,5 mMol [TMCBINiCl, und 2,5 mMol (bezogen auf Al) einer vorreagierten Mischung aus Al(C,H,)- 
C1,/1/2 P(n-Bu), wurden in 12,; nil abs. Chlorbenzol in Argonatmosphare unter Riihren bei 20" 
umgesetzt. Nach 30 Min. wurde der entstandenen rot-braunen homogenen Losung eine Probe 
von 1 ml entnommen, die nach Spaltung der Komplexe durch Zusatz von 0,l ml Methanol gas- 
chromatographisch analysiert wurde : Es wurde nur Hydrolysegas (Athan) und kein Reduktions- 
gas (Athylen + Buten) gefunden. Die Reduktion der Ni"-Verbindung verlauft unter diescn 
Reaktionsbedingungen offenbar sehr langsam. 

Der Rest der Losung (11,5 ml) wurde mit 30 ml Heptan versetzt, wobei sich ein rotbraunes 
0 1  abschied. Die iiberstehende rotbraune Losung wurde abpipettiert. Der olige Riickstand wurde 
zweimal rnit Pentan gewaschen und im Vnkuum getrocknet. Eine Analyse dieses Riickstandes 
ergab ein Ni-/Al-Verhaltnis von 1/1. 

Aus der abpipettierten Losung wurde die hl-Verbindung durch Schutteln rnit Wasser extra- 
hiert. Die rot gefarbte organische Losung wurde uber CaC1, getrocknet und im Vakuum abge- 
dampft. Der rote Riickstand wurde in Chlorbenzollosung spektroskopisch untersucht. Das Spek- 
trum konnte eindeutig den Verbindungen [P(n-Bu),j,NiCl, (Abs.-Max. bci 368 [nm]) und [TMCBI- 
Ni[P(lz-Bu),]Cl, (Abs.-Max. bei 480 [nm]) zugeordnet werden. 

2.2. Reaktion zwischen [TMCBINiCl, und P(CycZohexyl),. 0,05 mMol [TMCB]NiCl, und 0.5 
mMol P(C,H,;), wurden in 10 ml abs. Chlorbenzol bei 50" unter Riihren in Argonatmospharc 
umgesetzt. Nach 30 und nach 60 Min. wurde dem Gemisch jeweils I nil entnommen. Diese Proben 
wurden sofort mit Chlorbenzol auf 20 ml verdiinnt und spektroskopisch im Bereich von 600-330 
nm in einer 1-cm-Quarzkiivette gegen Chlorbenzol untersucht. Xus der Intensitat der Absorp- 
tionsbande (A,,, = 393 nm), die fur  die Verbindung [P(C,H,,),],NiCl, charakteristisch ist ( E  = 

5 , l  . los), wurden folgende Umsatze der Ni-Verbindungen gemass nachstehender Gleichung be- 
rechnet: Nach 30 Min. 55% ; nach 60 Min. SOY0. 

[TMCB]NiCl,+ 2 P(C,H,,), -+ [P(C,HI1),],NiC1,+ 1 /2  (TMCB), 

3. Reaktionsmechanismus. - 3.1. Die  Bildwg des a?&ven Katalysators. - 
3.1 .l. Ohne Cokatalysator. Bei der Reaktion zwischen Tetrainethylcyclobutadien- 
nickel-dichlorid, (TMCBINiCl,, und Athyl-aluminium-dichlorid, A1(C2H5)Cl2, bildet 
sich ein dunkelroter bimetallischer Komplex (Ni/Al = l/l) (1),  der teils polarisiert 
(2), teils ionisch (3) vorliegt [lo] (vgl. dazu Schema 1). 

0 ,  C1 
0 - 8 C1 ,/,q 'ZH5 t d  I 

[TMCBINi: -.Al' [TMCBINi t ICI-AI-C,H, [TMCBINi + C1-A1--C,H5 

c1 3 c1 C,I 2 c1 1 c.1 
Schema 1. Bimetallische Konzplexe, gebildet aus [ TMCB]NiCl, und Al(C,H,)Cl, 

1~ ,-..cl,,,-' ' CI I I I I 

Diese Kornplexe besitzen nur eine geringe katalytische Aktivitat beziiglicll der 
Dirnerisation von Olefinen (Fig. 1, Kurve 1). Wird aber solchen Systemen A1(C2H5),C1 
zugesetzt, so steigt die katalytische Aktivitat stark an. In Fig. 1, Kurve 2, ist die 
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katalytische Aktivitat einer Mischung von Al(C,H,)Cl, und Al(C,H,),Cl (Molver- 
haltnis = l/l) gezeigt. Diese Ergebnisse konnten zunachst die Annahme wahrschein- 
lich machen, dass das Al(C,H,),Cl, das bekanntlich ein lioheres Reduktionsvermogen 
als Al(C,H,)Cl, besitzt, fur eine Reduktion des NiI1 zu NiO notwendig ist [13] und dass 
die Aktivitat auf die Existenz reiner Olefin-n-Komplexe des NiO zuruckzufuhren ist. 
Beim Studium der katalytischen Aktivitat der Katalysatorsysteme, die als A1-Koni- 
ponente einzig A1(C,HS),C1 enthalten, wurde aber die aus der oben gemachten An- 
nalime zu envartende hohe Initialaktivitat nicht gefunden (Fig. I, Kurve 3 ) .  

Vb, [NmlAthylan-'J 

0 10 20 30IMinl 

Fig. 1. Oligonzerisation zlon .I'thylen bei 20°1iVovvnaldvuck in Chlovbenzol 

Kat.:  Kurve 1 : 1,5 . 1 0 - 4 ~  [TMCH]NiCl,+ 2,0 . 10-2~f  Al(C,H,)Cl, 
Kurve 2 :  l , 5  . 1 0 - - 4 ~  [TMCR]NiCI,+2,0 . 1 0 - 2 ~  A1(C,H5),,5C1,,5 
Kurve 3 :  1,s . 1 0 - 4 ~  [TMCB]NiC1,+2,0. 1O-,!v1 A1(C,H5),CI 

Charakteristisch fur die Katalysatorsysteme niit lioher katalytischer Aktivitat 
ist, dass sie neben Al(C,H,),Cl noch eine starkere Lawrs-Same, wie Al(C,H,)C1,, 
enthalten. Die Erklarung dieser Tatsache scheint in der differenzierten Wirkungsweise 
der beiden Al-Verbindungen zu liegen : 

1. Al(C,H,)Cl, begiinstigt auf Grund seiner starken anionsolvatisierenden Eigen- 
schaften die Dissoziation der Nickel-Verbindung (Schema 1). 

2. Al(C,H,),Cl alkyliert das bei der Dissoziation entstandene kornplexe Nickel- 
Kation unter Bildung ltatalytisch startaktiver Spezies (Schema 2). 
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Als katalytisch startaktive Spezies sehen wir dementsprecliend Verbindungen an, 
die positiv geladene Ni-Einheiten und Ni-C(Alky1)-Bindungen enthalten. 

Die Formulierung der aktivierenden Reaktionen init positiv geladenen Ni-Ein- 
heiten wird durch die beobachteten Einfliisse von Losungsmitteln verschiedener 
Polaritat auf die Aktivitat der Katalysatorsysteme wie auch auf die Dauer der Induk- 
tionsperiode gestutzt. Die Existenz der Ni-C(Alky1)-Bindungen wird durch die Reob- 
achtung wahrscheinlich gemacht, dass Nickel(I1)-Verbindungen mit Al(C,H,),Cl zu 
Nickel reduziert werden konnen, wobei Athan und Athylen als Reduktionsgase ge- 
bildet werden (Schema 3) .  

0) 

I 
( ' 1  

[TMCB]?Ji + A1(C,H6),C1 

k 
'\ 

C'H:< 2, 
I 

inaktiv 3. 
4 

V 

i.\ 

5 

[TMCE]Ni-CH,-CH, + A1(C2H,)CI, 

Schema 2. Hypothese f i i v  die Bildung der katalytisch startaktiuelz Spezies (4) und (5)  
durch Alkylievung des Xickelkonzplexes 

,,+ 1 / 2  CH,-CH, 

b 
ni-CH,-CH, ---f ni . + . CH,-CH, 

l j2  CH, = CH, + 1/4 Eutcn 

Schema 3 .  Iieduktioiz des Nicke ls  iibcv eine Oxydationsstufe 
ni : Kickelaquivalent; . : ungepaartes Elektron 

Infolge der katalytischen Eigenschaften der Ni-/Al-Systeme wird das gebildete 
Athylen zu Butenen dimerisiert, die leicht nacliweisbar sind. 

Inwieweit nur die an freien Nickel-Kationen gebundenen Alkylgruppen (Verb. 5), 
oder auch die in der Brucke der bimetallischen Komplexe (Verb. 4), einen Ueitrag zur 
katalytischen Aktivitat leisten, sol1 spater diskutiert werden. 

An dieser Stelle sei auf die Arbeiten von PATAT & SINN [14] und ZEFIROVA & 
SHILOV [15] uber die Wirkungsweise von loslichen Ti/Al-Systemen bei der I'olymeri- 
sation von Athylen hingewiesen, in denen folgende wachsturnsaktive Spezies postu- 
liert wurden : 

CH, 
 ATAT AT & SINN 1141 ZEFIROVA & SHILOV 1151 

S = Halogcn, Cp = Cyclopentaclienyl; * gibt eine freie Koordinationsstelle an. 
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3.1.2. M i t  Cokatalysator. Als Konsequenz der Disproportionierungs-Reaktionen 
des A1(C2H,)C1, mit Elektronen-Donatoren [lo] und der Untersuclmngen uber das 
Reaktionsverhalten der Alkyl-aluminiumchloride unterschiedlichen Alkylierungs- 
grades in1 Katalysatorsystem (s. 3.1.1), findet die aktivierende Wirkung der Phos- 
phine ihre Erklarung. Wahrend die Aktivitat der Katalysatorsystenie auf der Basis 
von ;d;thylaluminiumsesquichlorid oder Diathylaluminiuninionochlorid durch Cokata- 
lysatoren nur wenig beeinflusst wird, bewirkt die Anwesenheit der Phosphine in den 

Vb, [Nml Alhylen-lj 

Fig. 2. Oligomerisation uon Alhylen bei 20"lNornaaldruck in Chlorbenzol 
Kat.: Kurve 1 : 1,5 . 1 0 - 4 ~  [TMCB]NiCl,+ 2,O . 1 0 - 2 ~  Al(C,H,)C1,/1/2 P ( n - B u ) ,  

Kurve 2 :  1,5 . ~ O - * M  [TMCB]NiCl,+ 2,0 . 1 0 - 2 ~  Al(C,H5)l,5Cll,5/l/2 P(n-Bu), 
Kurve 3 :  I , 5  . 1OPnRz (TMCB]NiC1,+2,0. ~ O P M  A1(C,H5),C1/t/2 P ( n - B u ) ,  

Monoathylaluniiniumdichlorid-Systemen eine erhebliche Erhohung der Aktivitat 
(s. Fig. 1 und 2). 

Das Studiuni der Selektivitat der Katalysatorsystenie in Abliangigkeit von der 
chemischen Natur und der Menge der zugesetzten Phospliine j 10]-[12j zeigt aber ein- 
deutig, dass neben der Al-/Donator-Reaktion aucli eine Ni-/Donator-Reaktion statt- 
findet. Um zu vertieftem Verstandnis der letztgenannten Reaktion zu gelangen, 
wurden spektroskopisclie Untersuchungen im UV. und im Sichtbaren durchgefuhrt. 
In Fig. 3 sind die Spektren von Tetramethylxyclobutadien-nickel-dichloricl und des- 
sen Komplexen mit verschiedenen Phosphinen in Chlorbenzol bei 20" gezeigt. Die 
Iiohen molaren Extinktionskoeffizienten lassen auf eine durch die Ni-P-Bindungen 
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hervorgerufene Charge-Transfer-Absorption schliessen. Die Bildung der fdnff ach 
koordinierten Phosphin-Nickel-Komplexe ist in Gleichung (1) gezeigt. 

3.5- 

3.1 .. 

27 ' 

2.3 " 

1.9 ' 

1.5 ' 

1 X l n r n l  
LOO 500 600 700 8 00 

Fig. 3. Spektroskopische Untersuchungen uber die Heaktion zwischen [TMCBINiCl ,  nnd verschie- 
denen PhosPhinen bei 20" i n  Chlorbenzol (d = 1 cm) 

liurve 1 : 5,0 . 1 0 - 4 ~  [TMCBINiCI, 
liurve 2 :  5 , O .  lO-*w [TMCB]NiC,lz+5,0 . ~ O - , M  P(Phenyl), 
Iiurl-e 3 :  5,0 . 10-4~1 [TMCB]NiCl2+5,O 
Kurve 4: 5,0 . ~ O - * M  [TMCB]NiClz+5,0 . 10-3nz P(Cyclohexyl), 
Iiurve 5: 5 , O .  10-4~f  [TMCB]NiCl,+S,O. 1 0 - 3 ~  P(N(n-Bu).J3 

l U - 3 ~ 1  I ' (n-Bu) ,  

Auch die Keaktion zwischen den bimetallischen Komplexen - gebildet aus 
[TMCBINiCl, und Al(C,H,)Cl, - und P(n-Bu), wurde spektroskopisch verfolgt (Fig. 4). 

Parallel init der direkten Komplexbildung entsprechend Gleichung ( 2 )  verlauft 
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wahrscheinlich auch eine Austauschreaktion des Al( C,EI,)Cl, in den Komplexen mit 
anderen Aluminium-Verbindungen, die d m h  die Disproportionierungsreaktion des 
Monoalkyls entstanden sind. Im Endzustand (nach 360 Min.) zeigen die Systeme I, 
I1 und 111 sehr ahnliche Spektren: 

I LTMCB]NiC1,/A1(C,H,)C1, (5 Min. vorreagiert) + P(n-Bu), (Fig. 4, Kurve 6), 
I1 1 TMCB/NiCl, + Al(C,H,)CI,/P(n-Bu), (20 Std. vorreagiert) (Fig. 5, Kurve 1) 

3.3 1 

1.7 lhml  , 
4 00 5 00 6 00 700 

Fig. 4. Spcktroskopische U~ztcrs7ilchungen Uher d ie  Heuktiori zwischen [7'AfCB1,VzCl2, .4 l(C,H,)CZ, 
uizd P(n-Bu),  hai 20" i i z  C'hlorbemol (d == 1 cm) 

Kurve 1 : 5,O . ~ O - , M  [TMCBINiCl, 
Kurve 2 :  5,0. ~ O - , M  [TMCB]XC1,+2,0. 1 0 - 2 ~ ~  A1(C,H5)CI, 
Kurve 3 :  5 , O .  1 0 - 4 ~ 1  [TMCB]NiCl,+Z,O. 10-2iv~ AI(C,H5)CI,+ 1 , O .  1 0 - 2 ~ ~  P(?z-Ru), 

5 Min. nach dcr  Phosphinzugabe 
Kurve 4 :  fd., 60 Min. nach der  Phosphinzugabc 
Kurve 5 :  I d . ,  240 Min. nach  der  Phosphinzugabe 
Kurve 6 :  I d . ,  360 Min. nach der  Phosphinzugabc 

und 

Kurve 2). 
TI1 LTMCB]NiCl,/AlCl, . P(%-Bu), (5 Min. vorreagiert) + A1(C2H,),C1 (Fig. 5, 

Tabelle I.  Olzgoinerisatzon uox  .I'thylen bei 20"/A\10~maldrzick iiz Cfklovbenzol 

Kat. : 1,s . ~ O - - , M  [TMCB]XiCl,+ Al-Verbindung und Phosphin mie in  der  Tabelle angegeben 
Vol, = 25 ml; Reaktionszeit = 30 Min. 

Vcrsuch \l-Vcrb./Phosphin, rrnMol. l - l ]  I'rocl C ,  C ,  76 d. C,- 
Nr. Olefine 

650 .ilC13 ' P(n-Bu), + 
A1 (C&) ,C1 
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3.7 ' 

3.3 ' 

Uaraus gelit zunachst hervor, dass in1 Katalysatorsysteni 11, das bei den reak- 
tionskinetischen Untersuchungen verwendet wurde [lo]-[ 121, neben den Komplexen, 
die in der Gleichgewichtsreaktion ( 2 )  angegeben sind, auch solche der Gleichgewichts- 
reaktion (3)  in Betracht gezogen werden miissen : 

\ I /  \A/ 
4, t - 6  I - *  L - I' 

C1 - 

[TMCR]NiCl, + AlC1,. P< t- [TMCBINi c- ICl-ALCl [TMCRINi + ,\lC140 
I I I 

C1 c1 6 c1 (3) 

I log& 

I;ig. 5. Spektroskopisrhe Untersuchungen versclziedener [ Z'MCB]NiCZ,/AZ/ Phosphin-Systeme bei 20" 
in Chlorbenzol (d = 1 cm) 

Kurve I : 5 , O .  1 0 - 4 ~  [TMCR]NiCI,+2.0. 10-2hl (bezogen auf -41) eincr bei 20" 20 Std. vorrea- 
gierten Mischung von Al(C,H,)C1,/1/2 P(n-Bu),. 
Aufnahme des Spektrums 5 Min. nach Mischung der Komponenten. 

Kurve 2 :  5 , O .  1 0 - 4 ~  [TMCB]NiCI,+ 1 , O  . 1 0 - - , ~  AICI, . P(n-Bu) ,  wurden 5 Min. unter Ruhrcn 
zur Reaktion gebracht, danri wurde dem Keaktionsgeinisch 1,O . 10-2ni iZ1(C2H,),C1 
zugesetzt. 
Aufnahme des Spektrums 5 Min. nach der hl(C,H,),CI-Zugabe. 

Kurve 3 : Kurve 6 aus Fig. 4. 

Die praktische Tdentitat der Katalysatorsysteme I1 und I11 wurde ausserdeni 
durch Messung ihrer katalytischen hktivitat (Fig. 6) und Selektivitat (Tabelle 1) 
bestatigt. 

Den moglichen Gleichgewichtsreaktionen (2) und (3) ist die Existenz des koin- 
plexen Nickel-Kations 6 gemeinsam (s. Schema 4). 

Aus der Inaktivitgt des Systems [TMCB]NiCl,/AlCl, . P(n-Bu), darf aber geschlos- 
sen werden, dass das Kation 6 als solches katalytisch inaktiv ist. Setzt man diesem 
System eine alkylierte Aluminium-Verbindung zu, so wird eine liohe katalytische 
Aktivitat erreicht (Fig. 6, Kurve 2 ) .  
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Diese Ergebnisse und die fruher mitgeteilten [9]-[12] unterstutzen die Annahnie, 
dass die aktivierende Reaktion in einer Alttylierwzg des Nickel-Kations 6 besteht. 
Im Schema 4 ist eine solche Alkylierung durch Al(C,H,),Cl formuliert. 

P (n-Bu) , - P(n-Bu), - P (n-Ru), 

4 
- 

.1 ,,A.\~* ,C& 4 
'.CH,,'' I 

f--- [TMC,B]Ni@ + Al(C,H,)Cl, :TMCR]Ni@ + Al(C,H,),CI [TMCB]Ni@ A1 

6 CI CH, 
1 

CH, 

I 
I 
CH, 

Schema 4.  HJahrscheinliche Alkylierungsreaktion des ,Vickel-liations 6 

Kat. : Kurve 
Kurve 

Fig. 6. 

1. l,.i 
2 :  1.5 

300 

200 

100 

Vb, [Nml &hylcn-1] 

: *  
I :  

Oligomerisation von .qthylen bei 20"lNornraldruck in Chlorbenzol 

. ~ O - * M  [TMCB]NiC1,+2,0 . 1 0 P ~  Al(C,H5)C1,/1/2 P ( n - B u ) ,  

. 1 0 - 4 ~  [TMCB]KiC1,+1,0~ 1 0 - 2 h ~  AlC1,. P ( n - B u ) , + l , O .  I O F M  

Vol, = 25 nil 

Charakteristisch fur die katalytisch startaktiven Spezies, sowohl mit wie auch 
ohne Cokatalysator, ware somit das Vorliegen von positiv geladenen Nickeleinheiten, 
die eine freie Koordinationsstelle haben und an die ausserdem ein Kohlenwasserstoff- 
rest uber o-Bindungen gebunden ist. Auch die bei den cokatalysierten Reaktionen 
beobachtete Abhangigkeit der Dauer der Induktionsperiode und der totalen Aktivitat 
der Katalysatorsysteme von der Polaritat des Reaktionsmediums findet durch diese 
Annahme eine zwanglose Erklarung (vgl. dam auch Fig. 7). 

Werden in den Katalysatorsystemen Phosphine hoher Basizitat als Cokatalysator 
verwendet, so erfolgt an der Nickel-Verbindung noch eine wichtige Nebenreaktion : 
Der Cyclobutadienring wird gegen zwei Phosphineinheiten ausgetauscht. Diese Aus- 
tauschreaktion verlauft am leichtesten, wenn die Nickelverbindung mit einer Alkyl- 
Aluminiurn-Verbindung komplex gebunden ist. (Uber analoge Feststellungen an 10s- 



CH,, CH,, ,CH, ,CH, 

Schema i. Ainstausch x-konzplexgebundener Olef in-Liganden am Nickel durch Phosphin 

1 Vbr[Nrnl Properil] 

0 10 20 30 

230 

Fig. 7 .  Oligomerisation uon Propen  bei 20”lNormaldruck 

Reaktionsmedium: Kurve 1, Chlorbenzol; Kurve 2, Renzol 
Kat . :  5 ,O . 1 0 - 4 ~  [TMCB]NiCI,+2,0 . Al(C,H,)C1,/1/2 P(n-Bu), 
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lichen Ti/Al-Systemen vergleiche 0~1176 [16j.) In Schema 5 ist diese Austauschreak- 
tion an einem bimetallischen Komplex - gebildet aus [TMCBINiCl, und Al(C,H,)Cl, 
init P(gz-Bu), - forinuliert. 

Die Existenz des Komplexes 7 wurde indirekt nach hydrolytischer Spaltung der 
Reaktionsriiiscliung durch Isolierung der Verbindung i P(n,-Bu),],NiCl, nachgewiesen. 
Der isolierte Kohlenwasserstoff, C,,H,,, war nach seinen Eigenscliaften identiscli niit 
dem bei der thermischen Zersetzung von [TMCBINiCl, gebildeten Kohlenwasserstoff 
131. Mit dem stark basischen Phosphin P(Cyclohexyl), verlauft diese Austausch- 
reaktion aucli mit der reinen Nickelverbindung nacli Reaktion (4) bei 50" in Chlor- 
benzol relativ rasch (vgl. dazu 2.2). 

C1 

.Ni[TMCB] + 4 P(C'GHII)S ----i 2 [P(C,H,I),],NiC1, + CIGH,, 
a. 

,/ ->< 1 
!TMC B] Ni _ _  (4) 

! -y],'' 
C,1 

Wird in der Reaktion (4) P(Cyclohexyl), durch P(Phenyl), ersetzt, so erfolgt 
uberwiegend Komplexbildung ohne Ligandenaustausch entsprechend Reaktion (1). 

ills Konsequenz der Nebenreaktionen (Schema 5 und Reaktion (4)) wurden die 
katalytischen Eigenschaften der auf der Basis von (PK,],NiX, aufgebauten Kataly- 
satorsysteme fur die Dirnerisation von Olefinen entdeckt [17]. MILLER [18] und 
CHAMPETIER [19] haben inzwischen uber analoge Katalysatorsysteme berichtet. Eigene 
kinetische und spektroskopische Uiitersuchungen dieser Systeme /20] bestatigen audi 

- 1% 
4, 

R3PI --f Xi@ 
I 
R 8 

liier die Formulierung von kationisclien Nickel-Koinplexen 8 als Trager der katalyti- 
sclien Aktivitat. 

3.2. Aktiuierung der Olefine. Die Bindungsverhaltnisse in den Ubergangsmetall- 
Olefin-Komplexen lassen sich mit Hilfe des Bindungsmodells von DEWAR j 211 be- 
schreiben. i n  den Koinplexen, in denen das Ubergangsnietall eine hohe Tendenz zur 
n-Ruckgabe-Bindung besitzt, entwickelt sich ein stabiler Bindungstyp, in dem die 
Olefine nur wenig polarisiert sind. Befindet sich dagegen das Ubergangsmetall in 
einem Zustand mit begrenzter Moglichkeit zur z-Bindung, erfolgt die Komplexbin- 
dung uberwiegend unter Ausbildung von o-Donator-Bindungen mit gleichzeitiger 
Positivierung und Aktivierung der Olefine. Die katalytische Wirkung der Ubergangs- 
inetalle auf Keaktionen, in denen eine nucleophile Addition an Olefin-Doppelbin- 
dungen gescliwindigkeitsbestimniend ist 1221, findet dadurch ihre Erklarung. 1st das 
nucleophile Agens (Re) in Nachbarstellung Zuni Olefin am gleichen Zentralatom ge- 

t : freie Koordinationsstclle 
Schcina 6 .  Huufig auftretende l'eilreaktionen iihergangsrnetallkatalysierter Olefinreaktionen 
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bunden, darf ausserdem mit einer begiinstigten Entropie cler Reaktion gereclinet 
werden (s. Schema 6). 

In den Olefinkoinplexen der positiv geladenen Nickel(I1)-Spezies (Schema 7 ) ,  die 
als Trager der katalytischen Aktivitat angesehen werden, sind Olefin-Metall-Rindiu- 
gen niit uberwiegendein c-Donator-Charakter zu erwarten. 

Dabei erfolgt eine Positivierung des komplexgebundenen Olefins, wodurcli die 
Doppelbindung fur einen nucleophilen Angriff aktiviert wird. Es sei an dieser Stelle 
auch daran erinnert, dass die Ladung eines Komplexes nicht in dem Zentralatoni 
lokalisiert ist, sondern sich uber den ganzen Koniplex verteilt. 

‘c’ 

f \  

- P R, lC/ PR3 
4 Q L $ 8  

p l C B ] N i  c j( + (1: und Ni +- /I + ,3 
I 7 I 

’ C,H, 
I 

C,H, /“\ 
I 

CH, 12 
I’K, 

11 CH, 
Schema 7. 1Titermediave ;z-i<onzplrxc. 

Ein direkter Nacliweis der kationischen Nickel-Komplexe 9-12 ist uns wegen 
ihres niedrigen Anteils an der totalen Nickelkonzentration nicht gelungen. Die Mog- 
lichkeit ilirer Existenz steht aber niit allen bislier gemachten Erkenntnissen uber die 
Selektivitiit und Aktivitat der Katalysatorsystenie 19]-[12] sowie mit analogen Ar- 
beiten von BOGUANOVI~ & \vILKE [23] und BESTIAN ,241 in ubereinstimmung. Fur 
die Richtigkeit der Formulierung der katalytischen Teilreaktionen uber Olefin-z- 
Kornplexe spricht ausserdeni die gefundene Abstufung der Reaktivitat der Olefine: 

athylen > Propen > Buten-(1) > Buten-(2) $ iso-Buten. (6) 
In der gleichen Abstufung sind die Olefine befaliigt, anionisch koordinative Poly- 

nierisatjonsrealitionen einzugehen 1251 und Palladium-z-Komplexe zu bilden [26]. 
Auch die Feststellung, dass die Reduktion des zweiwertigen Nickels rnit Al(C,H,),- 

C1 durch Anwesenheit olefinischer Verbindungen verzogert wird, stiitzt die Formu- 
lierung der n-Olefinkomplexe 9-12. 

3.3. Dirnerisations.lnechanisrn!us. - 3.3.1. Reaktionskinetiscke Betrachtungen. In den 
Startreaktionen entstelien katalytisch aktive Spezies, die eine sehr rasche Dimerisa- 
tion der Olefine Athylen, Propen und Ruten auszulosen vermogen. Die Gesamtiieit 
dieser Reaktion ist offenbar als eine geschlossene Reaktionsfolge zu betrachten, da 
sich innerhalh des Reaktionscyclus die startaktiven Spezies zuriickbilden. In Tab. 2 
sind die wichtigsten kinetischen Daten der untersuchten Reaktionen [lOj-l12] zu- 
sammengestellt, bei denen ein Katalysatorsystem - gebildet aus LTMCBIN~C~,  und 
einer vorreagierten Miscliung von Al(C,H,)Cl, und P(wBu), im Molverhiiltnis 2/l - -  

verwendet wurde. 
Die kinetischen Daten allein erlauben keine Entscheidung zwischen niehreren 

moglichen Reaktionswegen. Die experimentellen Refunde der Selektivitiit der Keak- 
16 
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Tabelle 2. Kinetische Daten der Dimprisationsreaktion 
k : Geschwindigkeitskonstante; f :  Anteil akt iver  Nickcleinheiten 

Reaktion Experimentellc Geschwindigkeitsgleichung k . f ( 2 0 D )  -AS%,. 
Einheiten : Mol, 1, cal, s und  "K [I2 . M o l P  . min-l) (e.u.) 

k,, 

kZ3 

k,, 

C,+ C, --+ C, d[C,]/dt = 0,6 . lo9 . e-'lOO/RT is,a . 104 20,3 

C,+C, -+ C, d[C,+C,]/dt = 1,l  . * e-s000~x7 7,6.  104 19,o 

C,+ C:, * C, d[C,]/dt = 1,l . lo9 . e-ssoo/RT 5,i . 103 18,9 

[(TMCB) NiCl,] [C2I2 

[(TMCB)NiCIzl [Czl [C,I 

[(TMCB) NiCl,] [C,], 

k24 
C2+ C4 --+ C, d[C2+C4]/dt  = 0,85 . lo9 . e-'0600/RT 6,5 . 1 0 2  19,6 

[(TMCB)NiCl,] [C,] [C,] 

tionen und ihre Abhangigkeit von der chemischen Natur und der Menge der im Kata- 
lysatorsystem anwesenden Phosphine und die fruher entwickelten Vorstellungen uber 
die Wirkungsweise verwandter Ubergangsmetall-Katalysatoren, die Ubergangsmetall- 
Hydrid- 11271 oder Ubergangsmetall-Alkyl-Rindungen [28] enthalten, veranlassen uns 
das Reaktionsschema 8 zu diskutieren. 

Kl K ,  K3 
+ M  + M  k4 

Ni(H)  t-~. +. Ni(H)M +-- Ni(MH) ; .I:+ Ni(MH)M -+ Ni(M-MH) 
- M  - M  A l  ( 5 )  

f 
j4) +K5 I (1) (2) ( 3 )  

I 

1 
Wi(H) + M - M 

I _ _  _____-_-_____-_-_____-_--- ______-______________-------_----__-_---- 
Schema 8. Schema des Ablaufs der I)imerisationsreaktionen 

I<  : Glcichgewichtskonstante, k : Geschwindigkeitskonstante, M : Monornercs, M - M : Dimeres, 
(MH) : Alkylrest 

Als wichtige Zwisclienprodukte treten nach diesem Schema Ni-Hydrid[Ni(H)]- 
und Ni-Alkyl[Ni(MH)]-Verbindungen sowie ihre z-Olefin-Komplexe mit dem Mono- 
meren M, [Ni(H)M] bzw. [Ni(MH)M], auf. 

Unter der Annahme, dass die Reaktion (4) die langsainste Teilreaktion darstellt, 
ist die Geschwindigkeit der Reaktion durch Gleichung (7) gegeben. 

- - d M 1  = k4 [Ni(MH)M], 
dt (7) 

Durch Betrachtung der vorgelagerten Gleichgewichte (1)-(3) lassen sich folgende 

(8 )  

(9) 

(10) 

Abhangigkeiten ableiten : 

[Ni(H)M] = K ,  [Ni(H)] [MI 

[Ni(MH)] = K ,  [Ni(H)M] = XI .  K ,  [Ni(H)] [MI 

[Ni(MH)M] = K ,  [Ni(MH)] [MI = It,. K 2  . K ,  [Ni(H)] [M]2. 
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Aui den Gleichungen (7) und (10) ergibt sich somit fur die Reaktionsgescli\liin[lig- 
keit : 

(11)  

Die Konzentration des aktiven Katalysators, [Ni*], ist auf folgende Spezies ver- 

(12) 

Durch Einsetzen von (8), (9) und (10) in (12) erhalt nian unter Berucksiclitigung 

[Ni*] = [Ni(H)] + [Ni(H)M] + [Ni(NIH)] + [Ni(MH)M] + [Ni(MMH)! 
teilt : 

des Gleichgewichtes (5) im Schema 8: 

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist somit gegeben durch (14) 

wobei f den Anteil katalytisch akt iver  Xi-Einheiten angibt :  [Ni*] = f . [(‘TMCB)NiCI,I . 

Die Annahnie, die Reaktion (4) in Schema 8 sei g-escliwindigkeitsbestimmend, 
scheint uns besonders aus zwei Griinden berechtigt : 

1) Die Austauschreaktionen der Olefine in n-Koniplexen dieser Art [Reaktionen 
(1) und (3) im Schema 81 verlaufen sehr rasch 1291. 

2) Die hohe Aktivitat der Katalysatorsysteme bezuglich der Doppelbindungs- 
isomerisierung zeigt, dass die Gleichgewichtsreaktionen (2) und (5) im Schema 8, die 
offenbar an der Isonierisierung teilnelinien 1.271 [3O], selir rasch ablaufen miissen. 

Bei der experimentellen Bestimmung der kinetischen Abhangigkeiten wurde fur 
Monomerpartialdrucke unterhalb N 1 atm. eine 2. Ordnung in bezug auf die Mono- 
merkonzentration gefunden. Wird dagegen bei hoheren Partialdrucken gearbeitet, 
so niniint die Reaktionsordnung mit steigendem Monoinerdruck (Konzentration) ab. 

(K,[M] + K ,  . K,[M] + K ,  . K ,  . K3[MI2) < 1 . (15) 

Diese Refunde stehen in Ubereinstinimung mit Gleichung (14), da die Ungleiclmng 
(15) nur fur kleine Monomerkonzentrationen Giiltigkeit hat. 

Bei selir hohen Monomerkonzentrationen gilt (16), woraus eine Abhangigkeit null- 
ter Ordnung resultiert. 

( K ,  ‘ ’ 1(3[M12) > (1 4- K,[M] + K, K,[M]j (16) 

Bemerkenswert ist ausserdem die Abhangigkeit der Geschwindigkeit der Reaktion 
von der Konzentration der gebildeten Produkte M-M. Mit steigendem Umsatzgrad 
ist eine Verzogerung des Monomerumsatzes zu erwarten. 

Obgleich die gemessene Kinetik, auf Gruiid des zusammengesetzten Charakters 
der experimentellen Konstanten und der Unkenntnis des Wertes von f, keine Aus- 
sage uber die absolute Grosse der kinetischen Konstanten der einzelnen Teilreaktionen 
erlaubt, so tragt die Kenntnis der relativen A4bhangigkeiten zum qualitativen Ver- 
sta.nrlnis des Renktionsmechanismus bei, 

3.3.2. Dimerisationsablauf, Die wahrscheinlichste Hypothese fur den Dinierisa- 
tionsablauf ist nach unserer Auffassung in einem cczweistufigen-cis-Insertionstyp ))- 
Mechanismus zu suchen. Schema 9 veranschaulicht die wich tigsten Teilvorgange, die 
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bei der Dimerisation oder Codiinerisation von dl lef inen,  C, = Cp-R (R = Alkyl 
oder H),  nach dieser Vorstellung ablaufen. 

A41s Zwischenstufen treten Nickelkomplexe mit Ni-H- und Ni-C(Alky1)-Bindungen 
auf. Auf Grund der sehr hohen Reaktionsgeschwindigkeit, bis zu - lo4 Monoinerein- 
lieiten per Ni (aktiv) per Min. unter Normalbedingungen, sind sie hier als kurzlebige 
Zwisclienprodukte zu betracliten. 

1 
‘ .o  A H  

5 s  
A C-C-C-C 

Y R  E : c-c-C-d 

+ 

8 B  c : c-c-c-c 

R B  
D : c-c-c-c 

Schema 9. Formale Betrachtungen z i im Ablaiif dcv Danzerisationsreaktion 

1. Reaktion eines aktiviertcn Olefins Init eincr Nickelhydrid-Bindung unter Rildung eincr 

2. Xktivicrnng eines weiteren Olefins durcli n-Komplexbildung. 
3 .  Verkniipfung clcs zweiten Olefins mit einer Nickclalkyl-rr-Bindung unter Bildung eines 

4. Zuruclibildung der Sickelhydrid-Bindung durch reversible cis-lnsertion. 
5. Vcrdrangung des hoheren Olefins, A, T3, C oder 

Nickelalkyl-a-Rindung (1. cis-Insertion) . 

verlangerten Alkylrestes am Nickel (2. &--Insertion). 

(Uimercs des Ausgangsolefins) aus dem 
Komplcx clurch bevorzugte n-I<oInplcxbildung rnit niederem Olefin (Monomerem) untl Ruck- 
bilclung des aktiven Spezies fur Rcaktion 1. 

4 u s  cler Literatur ist aber bekannt, dass sowolil Nickel-Hydridverbindungen, wie 
z. R. 1 P(K),],Ni(H)Cl [31] wie auch Nickel-C(Alky1)-Verbindungen des Typs (RNi- 
[1’R3],)X, R,Ni[PR,!, und R,Ni[PR,], [32] isoliert werden konnen. Auf die Hedeutung 
solcher komplexer Ubergangsmetall-Hydride sowie von Verbindungen snit u-gebun- 
denen alkylresten am Ubergangsmetall als aktive Zwischenprodukte aucli bei anderen 
hoinogenkatalysierten Reaktionstypen sei an dieser Stelle liingewiesen. Insbesondere 
treten bei den Polymerisationsreaktionen mit Ti/Al-Systemen nach COSSEE [33], den 
Oxosyiithesen mit HCojCO), nach STENBERG & WENDER [34] und den Hydrierungs- 
reaktionen von Monoolefinen init Ruthenium(I1)-Verbindungen [35] Teilreaktionen 
auf, die den hier postulierten nahe verwandt sind. 
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3.3.3. Zur Selektivitat. Verglichen mit den homologen Verbindungen NR, und 
AsR, beeinflussen die Phosphine, PR,, als Cokatalysator die Selektivitat der Kataly- 
satorsysteme weitaus am starksten. 

Unterschiedlich substituierte Phosphine greifen aber liochst spezifisch in die Ver- 
kniipfungsart bei den Dimerisationsreaktionen ein ("9-1121, vgl. auch Tabelle 3). 
Diese Spezifitat der Phosphine lasst sicli am besten auf Grund ihrer Fahigkeit zu 

Tabelle 3. nimerisatiolzsprodukte 

Monomer Primarprodukte Isomerisicrtc Produkte 

Athylen Buten-( 1) Buten-(2) (cisl tv) 

Z-Methylbuten-(l) (*) 
Athylen + Propen Penten-(2) (cisj ir)  Z-Metliylbuten-(Z) 

Penten-(1) 
3-Methylbuten (-1) 

2,3-Dimethylbuten-(l) (*I 2.3-Dimethylbuten- ( 2 )  
4-Methylpenten-(2) (c i s l tv )  (*) 4-Methylpcnten-(l) 

Propen 2-Methylpenten-(l) 2-Methylpenten-(2) 
Hexen-(2) (cisj tv) Hexen-(3) ( c i s i t r )  
.C-Methylpenten-(l) Hexen- (1) 

2-Athylbuten-(1) 
Athylcn+ Buten-(l) Hcxen-(3) (cisltv) 

Hexen-( 1) 

~~ 

(*I 
Hexen-(2) (cisit?) 

P;thylen + Buten-(2) 3-Methylpenten-(2) ( c i s l t r )  
3-Methylpenten-(l) 

(*) l'rimarprodukte, die bevorzugt gebildet werden, wenn Phosphine hoher Basizitat als Colrata- 
lysator im Katalysatorsystem anwesend sind. 

Metall-Koniplexbildungen verstehen. Es sei deswegen kurz auf die Bindungsverhalt- 
nisse in den hier aktuellen Metall-Phosphin-Komplexen eingegangen. 

Eine befriedigende Erklarung der Bindungsverhaltnisse in den Metallkomplex- 
verbindungen mit aryl- oder alkylsubstituierten Phosphinen findet man in der Vor- 
stellung, dass der Phosphor auf Grund seiner Elektronenstruktur (besetzte s$,-Orbi- 
tale und leere 3d-Orbitale) gleichzeitig zur Teilnahme an einer Elektronen-Donator-a- 
Bindung und einer Elektronen-Acceptor-n-Rindung befaliigt ist. Je nach der Elek- 
tronenstruktur des Komplexbildungspartners [36] und der Natur der am Phosphor 
gebundenen Keste 1371 iiberwiegt die eine oder die andere Bindungsforin. So entste- 
hen in der Reaktion zwischen A1"'-Verbindungen und Phosphinen bevorzugt Kom- 
plexe mit a-Bindungscharakter : 

Q 0- 
3 d (leer) 

X, = A 1 7  + @P ' O =  - R ,  - x, = A l  

-0 rbital 

P = R, (d-6indung) 

Leeres sp3- t@ sp (besetzt) 00 
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Fur die Koniplexbindung der Phosphine an Nickel besteht ausserdem noch die 
Moglichkeit der Ausbildung zusatzlichcr d,-d,-Riickgabebindungen von besetzten 
d-orbitalen des Nickels in die leeren 3d-Orbitale des Phosphors: 

3 d (besetzt) 

3 d (leer) 
Obgleich die Ausbildung von n-Kuckgabebindungen hevorzugt in Nio-Koinplexen 

stattfindet, scheint es uns erlaubt, auch die Ni"-P-Rindung als eine Kombination 
von a- und x-Bindung aufzufassen, wobei aber die o-Donator-Bindung wahrschein- 
lich den grossten Beitrag zur Stabilitat der Ni-P-Bindung leistet [37] [38]. 

Die o-Bindungstendenz oder Basizitat der Phosphine scheint mit der Summe der 
induktiven Effekte der am Phosphor gebundenen Reste verkniipft zu sein [37], so 
dass sich auf der Grundlage der Polaritatskonstanten organischer Reste [39] folgende 
Abstufung der Basizitat (a-Donator-Bindungstendenz) ableiten lasst : 

Rasizitut: P(t-C,H,j, > P(t-C,H,), > P(C,H,,), > P(n-C,H,j, > P(n-C,H,), ;- 

P(C,H,), > P(CH,), > P(CH,-C,HJ, > P(C,H,),. 

Fur die x-Acceptor-Bindungstendenz wurde dagegen eine umgekehrte Reihenfolge 
dieser Basizitatsabstufung abgeleitet [40]. 

Zum Unterschied von den Pliosphinen konnen die Ahnine nicht an x-Acceptor- 
Bindungen teilnehmen, sie sind aber starkere LEwIs-Basen und haben dementspre- 
chend eine hohere o-Donator-Bindungstendenz [41] als die Phosphine. Aus diesem 
Grund bilden sie bevorzugt Kornplexe mit den Aluminiuniverbindungen im Kataly- 
satorsystem, die gegenuber den Nickelverbindungen einen starkeren LEwIs-Saure- 
Charakter besitzen. Die geringe Beeinflussung der Selektivitat der Reaktionen durch 
Amin-Cokatalysatoren steht soniit in Einklang rnit den komplextheoretischen Vor- 
stellungen iiber die Rindungsverhaltnisse der met all-Aniin-Komplexe. 

Aus den experimentellen Untersuchungen iiber die spezifische Selektivitatsein- 
wirltung verschiedener Phosphine [10]-[12] folgen drei wichtige Erkenntnisse : 

1) Die Anwesenheit von Phosphinen lioher Basizitat (a-Donator-Bindungsfahig- 
keit) begiinstigt diejenigen Reaktionswege, bei denen die C/C-Verkniipfungsreaktio- 
nen nach der Regel von MARKOWNIKOW (Cp-.41kylierung) ablaufen (Reaktionswege 
(3a) und (3c) im Schema 9). 

2) Unter den unter I) angegebenen Redingungen verschieben sich die vorgelager- 
ten Gleichgewiclite ( l a )  und (1 b) irn Schema 9 zugunsten der Cp-gebundenen Alkyl- 

reste (ni-C,/ -CJ, wobei die Produktbildung entsprechend Reaktionscyclus B begiin- 
stigt wird. 

3) Die unter 1) und 2) beschriebenen Effekte hangen stark von der Phosphinkon- 
zentration ab. I n  den Katalysatorsystemen mit vorreagierten Al(C,H,)Cl,/Phosphin- 
Mischungen tritt beim molekularen Verhaltnis [Phosphin]/[Al(C,H,)C1,] z l / Z  eine 
sprunghafte Anderung der SelektivitSt ein. 

R 
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Mit diesen Feststellungen ist am besten die Vorstellung vereinbar, dass die Selek- 
tivitatsbeeinflussung der Phosphine aiif ihrer Reaktion niit den aktiven Nickelspezies 
beruht. Dabei bilden sich neue aktive Spezies, die eine von der Basizitat der verwen- 
deten Phosphine abhangige Spezifitat beziiglich ihrer katalytischen Eigenschaften 
bei der Olefin-Dimerisation besitzen. 

Der Anteil der phosphinkomplexierten aktiven Spezies wird von der totalen 
Phosphinmenge im Katalysatorsystem und den Stabilitatskonstanten aller vorhan- 
denen Phosphin-Komplexe bestimmt. Unter Beriicksichtigung der Disproportionie- 
rungsreaktionen des Al(C,H,)Cl, mit Elektronendonatoren [ 101 uiid der Stabilitats- 
reihe der Aluminium-Pliosphin-Komplexe : 

illC1, . Phosphin > A1(C,H5)C1, - Phosphin > A1(C,H5),C1. Phosphin, 

l a s t  sich die Selektivitatsabhangigkeit der Katalysatorsysteme - gebildet aus 
[ TMCBINiCl, und Al(C,H,)Cl, mit verschiedenen Mengen Phosphin - von der Phos- 
phinkonzentration zwanglos erklaren (vgl. Fig. 11 in [lo]). 

Das Studium der Selektivitat gibt wichtige Hinweise auf die Struktur des aktiven 
Katalysators. Eine befriedigende Erklarung aller experimentellen Ergebnisse erreiclit 
man auf der Grundlage eines zweistufigen cis-Insertionsmechanismus (Schema 9) 
unter der Annahme, dass derartige Reaktionsvorgange sowohl an bimetallischen 
Komplexen mit briickengebundenen Hydrid- und Alkylresten als Zwischenstufen 
wie auch an freien Nickel-Kationen ablaufen konnen. 

In den reinen Nickel/Aluminium-Systemen ohne Cokatalysator liegen die aktiven 
Spezies 13-15 im Gleichgewicht (17) vor. 

S 

15 

S :  Losungsmittel; x : Freie lioordindtionsstelle fur n-Olefinkomplexbildung 

Bei der Bildung von Elektroneiimangelbindungskomplexen mit Alkylbrucken (wie 
in 13) sind primare Alkylreste gegenuber sekundaren stark bevorzugt. So liegt be- 
kanntlich Al(i-Propyl), hauptsachlich monomer vor, wahrend Al(lz-Propyl), in Sub- 
stanz und in Losung stark assoziiert ist [41]. 

Die Teilnahme des bimetallischen Komplexes 13 an der Dimerisation sollte sich 
deinentsprechend in einer Begiinstigung des Reaktionsablaufes entsprechend Cyclus 
A, Schema 9, bemerkbar machen. Fuhrt man die Dimerisation unter Bedingungen 
durch, die die Bildung der bimetallischen Komplexe begunstigen (Reaktionsrnediurn 
niederer Polaritat, ohne Cokatalysator), dann wird auch tatsachlich die erwartete 
Selektivitatsanderung beobachtet. Es scheint uns deshalb erlaubt, bimetallischen 
Komplexen des Typs 13 eine hohe katalytische Aktivitat zuzuschreiben. 
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IVerden dem Reaktionsgemisch Phosphine zugesetzt, so verscliiebt sich das Gleicli- 
gewicht (17) nach rechts infolge bevorzugter Komplexbildung der freien Nickel- 
Kationen. In Abhangigkeit von der Rasizitat der Phosphine wird dabei dem Nickel 
eine grossere oder kleinere Menge negativer Ladung aufgezwungen. 

Wird diese Ladung relativ gross, was niclit allein von der Basizitat der Phosphine, 
sondern auch von der Anzahl der am Komplex teilnelimenden Pliosphineinheiten 
bestininit wird, so ist eine Polarisierung der hTickcl-Alkyl-Bindung zu erwarten. 

Bestimmend fur die Selektivitat in solchen Systemen wird somit die Lage des 
(ileicligewichtes (18) zwischen den yrimaren und sekundaren Carbeniat-Anionen. 

D I I* : (;esamt-Donatormirkung 

Die Ergebnisse der Selektivitatsuntersucliungen bei Anwendung stark basisclier 
Phospliine in holier Konzentration deuten darauf liin, dass das Gleichgewicht (18) 
unter diesen Bedingungen weitgeliend nach rechts versclioben ist. So bilden sicli z .  R. 
bei der Dinierisation des Propens hei Anwendung relativ holier Konzentrationen von 
P(Cyclohexyl),, P(i-Propyl), oder P(t-Hutyl), uberwiegend dimerisierte Produkte eiit- 
sprechend Reaktionscyclus R, Schema 9, (2,3-Dimethylbuten-(1) und 4-Methylpen- 
ten- (2) ) . 

Auch die Abhangiglreit der Selektivitat der C,-Olefin-Bildung aus Atliylen und 
Propen und der C,-Olefin-Kildung durch Trimerisation des Athylens von der Menge 
und Basenstarke der verwendeten Phosphine lasst sicli in gleicher Weise deuten. Fur 
ein vollstandiges Verstandnis der Selektivitat dieser Reaktionstypen muss man aber 
die relative Reaktivitatsabstufung der Olefine (6) in Retracht ziehen. Die letztge- 
riannte Reaktion (Athylen-Trimerisation) wird ausserdem noch dadurch kompliziert, 
tiass sowohl das Buten-(1) wie auch das Buten-(2) an der Bildung der C,-Olefine teil- 
nehmen. Mitbestiinmend fur die Selektivitiit der C,-Olefin-Bildung bei dieser Keak- 
tion ist somit zusatzlich nocli die unterschiedliclie Fiihigkeit der Katalysatorsysteme, 
das primar gebildete Buten-(1) zu Buteiiv(2) zu isomerisieren. 

Auch die Feststellung, dass die 2. Insertion (Reaktionsstufe ( 3 ) ,  Schema 9) - je 
nach den Keaktionsbedingungen - entweder als (( MARKOWNIKOW D- oder als ((anti- 
~ A R K o w N ~ K ~ ~  ))-Reaktion ablaufen kann, kdsst sich durch die Annahme eines koor- 
dinativen Reaktionsmechanismus erklaren. J e nach der Ladung und den Bindungs- 
verhaltnissen am Nickel wird das n-komplexgcbundene Olefin starker oder scliwaclier 
polarisiert. In  den Komplexen, in denen die Olefine durch die Koinplexbiiidung stark 
polarisiert werden, wird die dirigierende Wirkung der am Cg-gebundenen organischen 
Reste (R) fur die Selektivitiit von untergeordneter Bedeutung. Die ((anti-MARKow- 
NIKow))-Addition tritt deswegen am hiiufigsten bei Verwendung von Katalysator- 
systernen auf, die entweder keine oder nur lrleine Mengen Phosphine schwacher Basi- 
zitat enthalten ; denn in solclien Systemen ist die starkste Polarisierung der Olefine 
durch die n-Komplexbildung zu erwarten. 

3.4. Schhssbemerkuizg. Es zeigt sich also, dass die besprochenen Katalysatur- 
systeine - tetra-alkyl- oder tetra-aryl-substituierte n-Cyclobutadien-Ni-X,-Verbin- 
dungen kombiniert mit organisclien Alurniniumverbindungen - in die Familie der 
ZIEGLER-Katalysatoren gehoren. Zuni LJnterschied von den Ti/Al-Systemen werden 
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mit den Ni/Al-Systenien keine hochmolekularen Verbindungen aufgebaut. Das 
Waclistum der Molekeln bricht normalerweise nach dem Verknupfen zweier olefini- 
scher Monomereinheiten ab. Die Ni/Al-Systeme zeichnen sich somit gegenuber den 
Ti/Al-Systenien clurch eine wesentlich hohere Abbruchsgeschwindigkeit irn Verhalt- 
nis zur \liachsturiisgeschwindigkeit aus. Dieser Befund steht niit der sehr holien Iso- 
merisierungsaktivitat der Ni-Systeme in Ubereinstiinniung uiid findet in den relativen 
Stabilitaten der Xi-H-/Ni-C(Alky1)- und Ti-H-/Ti-C(Alky1)-Bindungen seine zwang- 
lose Erklarung. 

Von besondereni Interesse ersclieint uns die Feststellung, dass Insertionsreaktio- 
nen sowohl mit bruckengebundenen Alkylresten bimetallischer Komplexe wie auch 
init freien Alkylresten, die an Dossiziationsprodukte (Ubergangsmetall-Anteil) der 
Komplexe gebunden sind, stattfinden konnen. Die Wirkungsweise der loslichen Wi/  
Al-Systeme bei der Oligomerisation von Olefinen Iasst sicli sornit am besten durch 
eine Konibination der grundlegenden Vorstellungen von PATAT & SINN [14] und 
ZEFIROVA &- SHILOV [15] uber die Wirkungsweise der loslichen Ti-/Al-Systeme be- 
schreiben. Abhangig von den Reaktionsbedingungen - besonders der Anwesenheit von 
Elektronendonatoren als Cokatalysator - uberwiegt die eine oder die andere Iieak- 
tionsweise. 

24') 
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23. Recherches sur la formation et la transformation 
des esters LXXXI [l] 

Sur la rkaction d'isothiocyanates avec l'acide 
hydrazinokthylphosphorique, et de l'isocyanate de phbnyle 

avec l'acide colaminephosphoreux 
par  Joseph Rabinowitzl), Sherwood Chang e t  Norine Capurro 

Exobiology Division, Ames Research Center, NASA, 
Moffett Field, California 94035 

(9 VII 68) 

Summary. Hydrazinoethyl phosphoric monoester has becn prepared by reacting hydrazino- 
ethanol with polyphosphoric acid, and isolated as di-sodium salt. 

Sodium hydrazinoethyl phosphate reacts with phenylisothiocyanate (in H,O + ethanol) to 
yield mainly the derivative thiocarbamoylated at the substztuted nitrogen atom. This derivative, 
heated for one night a t  100" in 0 . 5 ~  HCI, is cyclized to 3-amino-2-phenyliniino-thiazolidine in 62% 
yield. Sodium hydrazinoethyl phosphate reacts with o-methoxycarbonylphenyl isothiocyanate 
(in H,O + dioxane) a t  the unsubstituted nitrogen atom to yield mainly the corresponding quin- 
azoline derivative (IV,  X = OPO,Na,). This derivativc, heated for one night at 100" in 0 . 5 ~  HCl, 
is cyclized to 2-o-carboxyphenylamino-dihydro-A2-l, 3,4-thiadiazine (V a) in 55% yield (hydrolysis 
of the lactamic function as well). 

hminoethyl phosphorous monoester (colaminephosphorous acid) reacted with phenyliso- 
cyanate (in H,O+ dioxanc) in slightly alkaline medium (one equivalent of NaOH) yields sodium 
N-phenylcarbamoylaminoethyl phosphite. Refluxed for 20 minutes in  1 N NaOH, this carbanioyl 
derivative is not cyclized but only hydrolyzed to the open-chained N-phenyl-N'-hydroxyethyl- 
urea (VII). 

A. Acide hydrazivtoe'thylphospho~ique et isothiocyavtates. Dans notre prCcCdent 
inCnioire 111, nous a w n s  1nont1-6 qu'en faisant r6agir I'hydrazinoCtlianol ou son mono- 
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