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22. Uber die Wirkungsweise loslicher
Nickel-/Aluminium-Bimetallkatalysatoren auf der Basis von
st-Cyclobutadien-Nickel-(IT)-Verbindungen bei der
Niederdruck-Oligomerisation von Mono-Olefinen
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Zentralinstitut fir Industrielle Forschung, Oslo 3 — Blindern

(26. IV. 68)

Summary. Mixtures of -cyclobutadiene-nickeldihalides and LEwis acids such as AI(R),Cl;_,,
1 = 1-2, represent very active homogeneous catalysts for dimerization of mono-olefins. As active
cocatalyst may be used LEwIs bases, in particular compounds 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-dimerization is best characterized as a «double-cis-insertion-
reaction». 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 [1] machten LoNGgUET-HIGGINS & 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 spdter konnten dann drei Arbeitsgruppen, unabhingig vonein-
ander, die ersten Cyclobutadien-Ubergangsmetall-Komplexe isolieren, nachdem die
Existenz solcher Verbindungen als Zwischenstufen verschiedener organischer Reak-
tionen schon frither vermutet 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 Lésung [4], die
dimere Molekelgestalt in der kristallisierten Form [5] (réntgenographisch bestimmt)
und die Fihigkeit Triphenylphosphin koordinativ zu binden [6], ihre Erkldrung.
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Von der Tatsache ausgehend, dass das Nickel in Tetramethylcyclobutadien-nickel-
(II)-dichlorid viele gemeinsame Eigenschaften mit dem Titan des Bis-cyclopenta-
dienyl-titan(IV)-dichlorids der von NaTta [7] und BrEsLow [8] entdeckten Kataly-
satorsysteme aufweist, fanden wir die katalytischen Eigenschaften der z-Cyclobuta-
dien-nickel(IT)-Verbindungen [9]. Die Ergebnisse dieser Arbeit und die der reaktions-
kinetischen Arbeiten iber ausgewdhlte Katalysatorkombinationen bei der Dimeri-
sation von Propen [10], der Di- und Trimerisation von Athylen [11] und der Codi-
merisation von Athylen mit Propen [12] liegen der vorliegenden Arbeit zugrunde.

2. Experimentelles. — Fiir die Durchfithrung der Dimerisationsversuche, die Katalysatoren
und die Aufnahme der Spektren siche [9]-[12].

2.1. Reaktion zwischen [T MCB]NiCly und vorreagievien Al(CoH)Cly[1(2 P(n-Bu)y-Mischungen.
0,5 mMol [TMCB]NiCl, und 2,5 mMol (bezogen auf Al) einer vorreagierten Mischung aus Al{C,H;)-
Cly/1/2 P(n-Buj, wurden in 12,5 ml abs. Chlorbenzol in Argonatmosphire unter Rithren bei 20°
umgesetzt. Nach 30 Min. wurde der entstandenen rot-braunen homogenen Lésung eine Probe
von 1 ml entnommen, die nach Spaltung der Komplexe durch Zusatz von 0,1 ml Methanol gas-
chromatographisch analysiert wurde: Es wurde nur Hydrolysegas (Athan) und kein Reduktions-
gas (Athylen > Buten) gefunden. Die Reduktion der Nill-Verbindung verliuft unter diesen
Reaktionsbedingungen offenbar sehr langsam.

Der Rest der Losung (11,5 ml) wurde mit 30 ml Heptan versetzt, wobei sich ein rotbraunes
Ol abschied. Die tiberstehende rotbraune Lésung wurde abpipettiert. Der 6lige Riickstand wurde
zweimal mit Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Eine Analyse dieses Riickstandes
crgab cin Ni-/Al-Verhiltnis von 1/1.

Aus der abpipettierten Lsung wurde die Al-Verbindung durch Schiitteln mit Wasser extra-
hiert. Die rot gefdrbte organische Ldsung wurde iber CaCl, getrocknet und im Vakuum abge-
dampft. Der rote Riickstand wurde in Chlorbenzollésung spektroskopisch untersucht. Das Spek-
trum konnte eindeutig den Verbindungen [P(»-Bu),],NiCl, (Abs.-Max. bei 368 [nm]) und [TMCB]-
Ni[P(n-Bu),]Cl, (Abs.-Max. bei 480 [nm]) zugeordnet werden.

2.2. Reaktion zwischen [TMCBINiCl, und P(Cyclohexyl);. 0,05 mMol [TMCB]NiCl, und 0,5
mMol P(C;H,,); wurden in 10 ml abs. Chlorbenzol bei 50° unter Rithren in Argonatmosphéare
umgesetzt. Nach 30 und nach 60 Min. wurde dem Gemisch jeweils 1 ml entnommen. Diese Proben
wurden sofort mit Chlorbenzol auf 20 ml verdinnt und spektroskopisch im Bereich von 600-330
nm in einer 1-cm-Quarzkiivette gegen Chlorbenzol untersucht. Aus der Intensitiat der Absorp-
tionsbande (4, = 393 nm), die fur die Verbindung [P(C4H,,)3],NiCl, charakteristisch ist (¢ ==
5,1-10%), wurden folgende Umsitze der Ni-Verbindungen gemdiss nachstehender Gleichung be-
rechnet: Nach 30 Min. 559%,; nach 60 Min. 809%,.

[TMCBINICl,+ 2 P(CgH, )3 = [P(CHyy)3]NiCly + 1/2 (TMCBY),

3. Reaktionsmechanismus. — 3.1. Die Bildung des aktiven Katalysators. -
3.1.1. Ohne Cokatalysator. Bei der Reaktion zwischen Tetramethylcyclobutadien-
nickel-dichlorid, [TMCB]NiCl,, und Athyl-aluminium-dichlorid, Al(C,H;)Cl,, bildet
sich ein dunkelroter bimetallischer Komplex (Ni/Al = 1/1) (1), der teils polarisiert
(2), teils ionisch (3) vorliegt [10] (vgl. dazu Schema 1).

AL /Csz +d -9 C|1 @ © C‘l
(EMCBINT. AT T [TMCBINi < [Cl—Al—C,H, = [TMCBJNi + Cl—Al—C,H,
I 1 |

1 ¢ oa cl a2 d a 3 A

Schema 1. Bimetallische Komplexe, gebildet aus [TMCB]NiCly und ANC,H)Cl,

Diese Komplexe besitzen nur eine geringe katalytische Aktivitdt beziiglich der
Dimerisation von Olefinen (Fig. 1, Kurve 1). Wird aber solchen Systemen Al(C,H;),Cl
zugesetzt, so steigt die katalytische Aktivitdt stark an. In Fig. 1, Kurve 2, ist die
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katalytische Aktivitit einer Mischung von Al(C,H;)Cl, und Al(C,H;),Cl (Molver-
hiltnis = 1/1) gezeigt. Diese Ergebnisse konnten zunichst die Annahme wahrschein-
lich machen, dass das Al{C,H,),Cl, das bekanntlich ein hoheres Reduktionsvermégen
als Al(C,H,)Cl, besitzt, fiir eine Reduktion des Ni!! zu Ni® notwendig ist {13] und dass
die Aktivitit auf die Existenz reiner Olefin-n-Komplexe des Ni® zurtickzufithren ist.
Beim Studium der katalytischen Aktivitit der Katalysatorsysteme, die als Al-Kom-
ponente einzig Al(C,H,),Cl enthalten, wurde aber die aus der oben gemachten An-
nahme zu erwartende hohe Initialaktivitit nicht gefunden (Fig. 1, Kurve 3).
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Fig. 1. Oligomevisation von Athylen bei 20°{Novmaldruck in Chlovbenzol

Kat.: Kurve 1: 1,5 10~4m [TMCB]NiCl,— 2,0 - 10-2m AL(C,H;)C,
Kurve 2: 1,5 - 10~4m [TMCBNICl, + 2,0 - 10-2m ALC,Hy), 4Cl, ;
Kurve 3: 1,5 - 10~4m [TMCBINiCl,~2,0 - 10-2m ALC,Hj),Cl

Charakteristisch fiir die Katalysatorsysteme mit hoher katalytischer Aktivitat
ist, dass sie neben Al(C,H,),Cl noch eine stirkere Lewis-Siure, wie Al(C,H;)Cl,,
enthalten. Die Erklirung 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 komplexe Nickel-
Kation unter Bildung katalytisch startaktiver Spezies (Schema 2).
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Als katalytisch startaktive Spezies sehen wir dementsprechend Verbindungen an,
die positiv geladene Ni-Einheiten und Ni-C(Alkyl)-Bindungen enthalten.

Die Formulierung der aktivierenden Reaktionen mit positiv geladenen Ni-Ein-
heiten wird durch die beobachteten Einfliisse von Lésungsmitteln verschiedener
Polaritit auf die Aktivitit der Katalysatorsysteme wie auch auf die Dauer der Induk-
tionsperiode gestiitzt. Die Existenz der Ni-C(Alkyl)-Bindungen wird durch die Beob-
achtung wahrscheinlich gemacht, dass Nickel(1I)-Verbindungen mit Al{C,H,),Cl zu
Nickel reduziert werden kénnen, wobei Athan und Athylen als Reduktionsgase ge-
bildet werden (Schema 3).

O}
[TMCB)Ni + Al(C,H,),Cl
\
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¥ 4 CH,
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) ) /,/U\\ _CyH; @ LH% _ou
[TMCB] Ni /Al\ <’ > [TMCB]Ni\ ’Al\
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[TMCB]Ni—CH,— CH, + Al(C,H;)Cl,
5

Schema 2. Hypothese fiir die Bildung dev katalytisch startahtiven Spezies (4) und (5)
duvch Alkylievung des Nichelkomplexes

> 1/2CH;—CH,
ni—CH,—CH; — ni- 4+ » CHy,—CH,; —]
“» 1/2 CH, = CH, — 1/4 Butcen
Schema 3. Reduktion des Nickels iibev eine Oxydationsstufe
ni: Nickeldquivalent; . : ungepaartes Elektron

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

Inwieweit nur die an freien Nickel-Kationen gebundenen Alkylgruppen (Verb. 5),
oder auch die in der Briicke der bimetallischen Komplexe (Verb. 4), einen Beitrag zur
katalytischen Aktivitdt leisten, soll spéter diskutiert werden.

An dieser Stelle sei auf die Arbeiten von Parat & Sinn {14] und Zerirova &
SHILov [15] iiber die Wirkungsweise von 16slichen Ti/Al-Systemen bei der Polymeri-
sation von Athylen hingewiesen, in denen folgende wachstumsaktive Spezies postu-

liert wurden: X

| LN X
N @
Cpy Ti rAl\ Cpy, Ti—CH,—-CH,
I C,Hs *
|
CH,
PATAaT & SINN {14] ZEFIROVA & SHiLov [13]

X = Halogen, Cp = Cyclopentadienyl; * gibt eine freie I{oordinationsstelle an.
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3.1.2. M4t Cokatalysator. Als Konsequenz der Disproportionierungs-Reaktionen
des Al(C,H;)Cl, mit Elektronen-Donatoren [10] und der Untersuchungen iiber das
Reaktionsverhalten der Alkyl-aluminiumchloride unterschiedlichen Alkylierungs-
grades im Katalysatorsystem (s. 3.1.1), findet die aktivierende Wirkung der Phos-
phine ihre Erklarung. Wahrend die Aktivitit der Katalysatorsysteme auf der Basis
von Athylaluminiumsesquichlorid oder Diithylaluminiumnionochlorid durch Cokata-
lysatoren nur wenig beeinflusst wird, bewirkt die Anwesenheit der Phosphine in den
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Fig. 2. Oligomerisation von Athylen bei 20°| Noymaldvuck in Chlorbenzol

Kat.: Kurve1: 1,5-10*m [TMCB]NiCl,+2,0 - 10-2m Al(CH;)CLy/1/2 P(n-Bu),
Kurve 2: 1,5 - 10-*m [TMCB]NICl, + 2,0 - 10-2m AI(C,Hy), ;Cl, 5/1/2 P(n-Bu),
Kurve 3: 1,5 - 10-*m (TMCB]NiCl,+ 2,0 - 10-2y Al(C,H,),C1/1/2 P(n-Bu),

Monoathylaluminiumdichlorid-Systemen eine erhebliche Erhchung der Aktivitdt
(s. Fig. 1 und 2).

Das Studium der Selektivitat der Katalysatorsysteme in Abhingigkeit von der
chemischen Natur und der Menge der zugesetzten Phosphine {10]-[12] zeigt aber ein-
deutig, dass neben der Al-/Donator-Reaktion auch eine Ni-/Donator-Reaktion statt-
findet. Um zu vertieftem Verstindnis der letztgenannten Reaktion zu gelangen,
wurden spektroskopische Untersuchungen im UV. und im Sichtbaren durchgefiihrt.
In Fig. 3 sind die Spektren von Tetramethylxyclobutadien-nickel-dichlorid und des-
sen Komplexen mit verschiedenen Phosphinen in Chlorbenzol bei 20° gezeigt. Die
hohen mrolaren Extinktionskoeffizienten lassen auf eine durch die Ni-P-Bindungen
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hervorgerufene Charge-Transfer-Absorption schliessen. Die Bildung der fiinffach
koordinierten Phosphin-Nickel-Komplexe ist in Gleichung (1) gezeigt.
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Fig. 3. Spektvoskopische Untevsuchungen iiber die Reaktion zwischen [TMCBINiCl, und vevschie-
denen Phosphinen bei 20° n Chlovbenzol (d = 1 cm)
Kurve 1: 5,0 - 10-*m [TMCB]NiCl,
Kurve 2: 5,0 - 10-4m [TMCB]NICl,+ 5,0 - 10-3M P(Phenyl),
IKurve 3: 5,0 10-%m [TMCB]NiCl,+ 5,0 - 10-3m P(n-Buj,
Kurve 4: 5,0 - 10-4*m [TMCB]NiICl, + 5,0 - 10-3M P(Cyclohexyl),
Kurve 5: 5,0 - 10-4m [TMCB)NiCl, + 5,0 - 10-3M P(N{n-Bu),),

Auch die Reaktion zwischen den bimetallischen Komplexen - gebildet aus
[TMCB]NiCl, und Al(C,H;)Cl, — und P(n-Bu), wurde spektroskopisch verfolgt (Fig. 4).
Parallel mit der direkten Komplexbildung entsprechend Gleichung (2) verliuft

\i/
L3 a1
O GoHy Vs o
[TMCB]Ni AL + 1P —= TMLBJNl <— |Cl—Al—C,H
L i “ A = | 5 — =
a o ¢l ¢l (:1 Cl
NV
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¥

[TMCBJNiQj +  [ACH)CL® {2)
|
6 Cl
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wahrscheinlich auch eine Austauschreaktion des Al(C,H;)Cl, in den Komplexen mit
anderen Aluminium-Verbindungen, die durch die Disproportionierungsreaktion des
Monoalkyls entstanden sind. Im Endzustand (nach 360 Min.) zeigen die Systeme I,
IT und IIT sehr dhnliche Spektren:
I {TMCBINiCL,/Al{C,H,)Cl, {5 Min. vorreagiert) -+ P(n-Bu}, (Fig. 4, Kurve 6},
II [ TMCB]NiCl, + Al(C,H,)Cl,/P(n-Bu)s (20 Std. vorreagiert) (Fig. 5, Kurve 1)
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Fig. 4. Spektroskopische Unievsuchungen iiber die Reaktion zwischen [TMCB]N1iCly,, AlC,H)Cly
und P(n-Bu), bei 20° in Chlorbenzol (d == 1 cm)
Kurve 1: 5,0-10-*m [TMCB]NICl,
Kurve 2: 5,0 - 10-*m [TMCB]NICl,+ 2,0 - 10-2m Al(C,H,)Cl,
Kurve 3: 5,0 - 10-4m [TMCBINiCl,+ 2,0 - 10-2m AI(C,H;)Cl,+1,0 - 10~2m P(n-Bu),
5 Min. nach der Phosphinzugabe
Kurve 4: /d., 60 Min. nach der Phosphinzugabe
Kurve 5: Id., 240 Min. nach der Phosphinzugabe
Kurve 6: Id., 360 Min. nach der Phosphinzugabe

und

III [TMCBINICL/AICL, - P{(n-Bu); (5 Min. vorreagiert) + Al(C,H;),Cl (Fig. 5,
Kurve 2).

Tabelle 1. Qligomerisation von dthylen bei 20°] Novmaldruck in Chlovbenzol

Vol, = 25 ml; Reaktionszeit = 30 Min.
Kat.: 1,5 10-*m [TMCB]NiCl, + Al-Verbindung und Phosphin wie in der Tabelle angegeben

Versuch Al-Verb./Phosphin, [Al] [mMol - 1-1] Prod. C, C Cq % d. Cg-

L

Nr. Olefine

(ml] %] (%] [%]¥ ZH Z3MP

408 AC,H;)Cly/1/2 P(n-Bu), 20 9 89,0 10,5 0,5 15,7 84,3
650 AICl, - P(n-Buj,+ 10} 10

AL(C,H,),Cl 10 83,0 16,5 0,5 15,8 84,2
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Daraus geht zunidchst hervor, dass im Katalysatorsystem II, das bei den reak-
tionskinetischen Untersuchungen verwendet wurde [10]-[12], neben den Komplexen,
die in der Gleichgewichtsreaktion (2) angegeben sind, auch solche der Gleichgewichts-
reaktion (3) in Betracht gezogen werden miissen:

N/ N/
v o ¥
‘L +4 [/ -0 ‘L @
[TMCB]NiCl, + A1C13~P< P [TMCB}I\‘H <~ |C1v,~l\17(‘,l ~— [TMCB]Ni~ + AICL®
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Iig. 5. Spektroskopische Untersuchungen veyschiedeney [T MCBINiCly/Al] Phosphin-Systeme bei 20°

tn Chlovbenzol (d = 1 cm)

Kurve 1: 5,0 - 10-4m [TMCB]NiCl,+2,0 - 10-2m (bezogen auf Al) einer bei 20° 20 Std. vorrea-
gierten Mischung von Al(C,H;)Cl,/1/2 P(n-Bu)s.

Aufnahme des Spektrums 5 Min. nach Mischung der Komponenten.

Kurve 2: 5,0 - 10-4m [TMCB]NiCl,+1,0 - 10-2m AICl; - P(n-Buj, wurden 5 Min. unter Rihren
zur Reaktion gebracht, dann wurde dem Reaktionsgemisch 1,0 10-2m Al(C,H),Cl
zugesetzt.

Aunfnahme des Spektrums 5 Min. nach der Al{C,H;),Cl-Zugabe.

Kurve 3: Kurve 6 aus Fig. 4.

Die praktische Identitdt der Katalysatorsysteme II und III wurde ausserdem
durch Messung ihrer katalytischen Aktivitdt (Fig. 6) und Selektivitit (Tabelle 1)
bestdtigt.

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

Aus der Inaktivitiat des Systems [TMCB]NiCl,/AlCl, - P(#-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 hohe katalytische
Aktivitat erreicht (Fig. 6, Kurve 2).
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Diese Ergebnisse und die frither mitgeteilten [9]-[12] unterstiitzen die Annahme,
dass die aktivierende Reaktion in einer Alkylierung 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-Bu),
LCL _GHs
[TMCBINI® + ANCoHy),Cl === [TMCBINi® Al === [TMCBINi® + Al(C,H,)Cl,
I Cl I
6 1 C]H2 CH,
: |
CHy CH,

Schema 4. Wahrscheinliche Alkylievungsreaktion des Nickel-Kations 6

Vi [Nml Athylen™]

300 t-

200 ; LR SO, dean

B>,

'
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100 + ISR ‘._........_.._'-_t\g.:..
S

; 1Zeit[Min]
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Fig. 6. Oligomerisation von Athylen bei 20°| Novmaldvuck in Chlovbenzol
Vol, = 25 ml
Kat.: Kurve 1: 1,5 - 10-4m [TMCBINiCl, +2,0 - 10-2m AI(C,H;)Cly/1/2 P(x-Bu),
Kurve 2: 1,5 - 10=4m [TMCB]NiCl,+1,0 - 10-2n AICl, - P(n-Bu)y +1,0 - 10-2m Al(C,H,),Cl

Charakteristisch fiir die katalytisch startaktiven Spezies, sowohl mit wie auch
ohne Cokatalysator, wire somit das Vorliegen von positiv geladenen Nickeleinheiten,
die eine freie Koordinationsstelle haben und an die ausserdem ein Kohlenwasserstoff-
rest iiber g-Bindungen gebunden ist. Auch die bei den cokatalysierten Reaktionen
beobachtete Abhingigkeit der Dauer der Induktionsperiode und der totalen Aktivitit
der Katalysatorsysteme von der Polaritdt des Reaktionsmediums findet durch diese
Annahme eine zwanglose Erkliarung (vgl. dazu auch Fig. 7). ,

Werden in den Katalysatorsystemen Phosphine hoher Basizitit als Cokatalysator
verwendet, so erfolgt an der Nickel-Verbindung noch eine wichtige Nebenreaktion:
Der Cyclobutadienring wird gegen zwei Phosphineinheiten ausgetauscht. Diese Aus-
tauschreaktion verlduft am leichtesten, wenn die Nickelverbindung mit einer Alkyl-
Aluminium-Verbindung komplex gebunden ist. (Uber analoge Feststellungen an 15s-
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CHy _ CHy Gl C,H,
[ == w /\Ali + 2 P(n-Bu),
cn,”  eH, & Ca” A
(n-Bu),P . . :
‘A GH CHy  CHy
Ni© Al + N
T b oA CH,”  CH
(n-Bu),p O 3 3
7 l
CHy_ CHy _CH, CH,
vz | ] Cut
CH,” CH,” SCH, “CH,

Schema 5. Austausch n-komplexgebundeney Olefin-Liganden am Nickel duvch Phosphin

vbr[N ml Propen]

O

pTToTmes s

: X
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! v

: Zeit[Min]
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Fig. 7. Oligomerisation von Propen bei 20°|Novrmaldvuck
Kat.: 5,0 - 10-4M [TMCB]NIClL, + 2,0 - 102 Al(C,H;)Cl,/1/2 P(n-Bu),
Reaktionsmedium: Kurve 1, Chlorbenzol; Kurve 2, Benzol
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lichen Ti/Al-Systemen vergleiche OLIVE [16].) In Schema 5 ist diese Austauschreak-
tion an einem bimetallischen Komplex — gebildet aus [TMCB]NiCl, und Al{C,H,)Cl,
mit P(n-Bu)y — formuliert.

Die Existenz des Komplexes 7 wurde indirekt nach hydrolytischer Spaltung der
Reaktionsmischung durch Isolierung der Verbindung | P(#-Bu),],NiCl, nachgewiesen.
Der isolierte Kohlenwasserstoff, C,H,,, war nach seinen Eigenschaften identisch mit
dem bei der thermischen Zersetzung von [TMCB]NiCl, gebildeten Kohlenwasserstoff
|3]. Mit dem stark basischen Phosphin P(Cyclohexyl)y verlduft diese Austausch-
reaktion auch mit der reinen Nickelverbindung nach Reaktion (4) bei 50° in Chlor-
benzol relativ rasch (vgl. dazu 2.2).

cL ¢

[TMCBINi_ "Ni[TMCB] + 4 P(CeHy,)y —> 2 [P(CgHyq)glyNiCl, + C6H,, )
|y
L, Tal
Cl

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

Als Konsequenz der Nebenreaktionen (Schema 5 und Reaktion (4)) wurden die
katalytischen Eigenschaften der auf der Basis von [PRg],NiX, aufgebauten Kataly-
satorsysteme fiir die Dimerisation von Olefinen entdeckt [17]. MiLLER [18] und
CHAMPETIER [19] haben inzwischen {iber analoge Katalysatorsysteme berichtet. Eigene
kinetische und spektroskopische Untersuchungen dieser Systeme [20] bestétigen auch

PRy

R,Pl - Ni®
|
R 8
hier die Formulierung von kationischen Nickel-Komplexen 8 als Trager der katalyti-
schen Aktivitdt.

3.2, Aktivierung der Olefine. Die Bindungsverhiltnisse in den Ubergangsmetall-
Olefin-Komplexen lassen sich mit Hilfe des Bindungsmodells von DEwaRr [21] be-
schreiben. In den Komplexen, in denen das Ubergangsmetall eine hohe Tendenz zur
n-Riickgabe-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 iberwiegend unter Ausbildung von o¢-Donator-Bindungen mit gleichzeitiger
Positivierung und Aktivierung der Olefine. Die katalytische Wirkung der Ubergangs-
metalle auf Reaktionen, in denen eine nucleophile Addition an Olefin-Doppelbin-
dungen geschwindigkeitsbestimmend ist [22], findet dadurch ihre Erklirung. Ist das
nucteophile Agens (R®) in Nachbarstellung zum Olefin am gleichen Zentralatom ge-

—0 30

N/

| C
| ~ : . Lo
—Me* -+ /(/=C L7 —Me <« i - —Me—C—C—R
| | X
RO RO /(“\

* . freie Koordinationsstelle

/ N\

Schema 6. Hdaufig auftvetende Teilveaktionen tibevgangsmetallkatalysievier Olefinveaktionen
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bunden, darf ausserdem mit einer begiinstigten Entropie der Reaktion gerechnet
werden (s. Schema 6).

In den Olefinkomplexen der positiv geladenen Nickel(II)-Spezies (Schema 7), die
als Triger der katalytischen Aktivitidt angesehen werden, sind Olefin-Metall-Bindun-
gen niit iberwiegendem ¢-Donator-Charakter zu erwarten.

Dabei erfolgt eine Positivierung des komplexgebundenen Olefins, wodurch die
Doppelbindung fiir einen nucleophilen Angriff aktiviert wird. Es sei an dieser Stelle
auch daran erinnert, dass die Ladung eines Komplexes nicht in dem Zentralatom
lokalisiert ist, sondern sich iiber den ganzen Komplex verteilt.

i \(‘/
@ T @ v
[TMCBIN{’ Al [TMCBINi < i 16
el | ¢
\CJC/(“Hz CH, /'
“.s TCH 9 ' 10
+4 3 CH,
PR, PR
— N/ 3 \ ./
Yo :L N g (,:
[TMCB]Ni <« |+ ) und Ni - 4 + 90
tu /A Ay /4
I/ 2 I}Rﬂ |' 2
CH, 11 CH, 12

Schema 7. Intermedidrve - K omplexe

Ein direkter Nachweis der kationischen Nickel-Komplexe 9-12 ist uns wegen
ihres niedrigen Anteils an der totalen Nickelkonzentration nicht gelungen. Die Mog-
lichkeit ihrer Existenz steht aber mit allen bisher gemachten Erkenntnissen tiber die
Selektivitiat und Aktivitdt der Katalysatorsysteme [9]-[12] sowie mit analogen Ar-
beiten von Bocpanovié & WILKE [23] und BESTIAN ;247 in Ubereinstimmung. Fir
die Richtigkeit der Formulierung der katalytischen Teilreaktionen iiber Olefin-z-
Komplexe spricht ausserdem die gefundene Abstufung der Reaktivitidt der Olefine:

Athylen > Propen > Buten-(1) > Buten-(2) > iso-Buten . (6)

In der gleichen Abstufung sind die Olefine befdhigt, anionisch koordinative Poly-
merisationsreaktionen einzugehen [25] und Palladium-z-Komplexe zu bilden [26].

Auch die Feststellung, dass die Reduktion des zweiwertigen Nickels mit Al(C,H;)s-
Cl durch Anwesenheit olefinischer Verbindungen verzogert wird, stiitzt die Formu-
lierung der #-Olefinkomplexe 9-12.

3.3. Dimerisationsmechanismus. — 3.3.1. Reaktionskinetische Betrachtungen. In den
Startreaktionen entstehen katalytisch aktive Spezies, die eine sehr rasche Dimerisa-
tion der Olefine Athylen, Propen und Buten auszuldsen vermdgen. Die Gesamtheit
dieser Reaktion ist offenbar als eine geschlossene Reaktionsfolge zu betrachten, da
sich innerhalb des Reaktionscyclus die startaktiven Spezies zurtickbilden. In Tab. 2
sind die wichtigsten kinetischen Daten der untersuchten Reaktionen [10]-{12] zu-
sammengestellt, bei denen ein Katalysatorsystem — gebildet aus [TMCB]NiCl, und
einer vorreagierten Mischung von Al(C,H;)Cl, und P(n#-Bu); im Molverhiltnis 2/1 -
verwendet wurde.

Die kinetischen Daten allein erlauben keine Entscheidung zwischen mehreren
mdglichen Reaktionswegen. Die experimentellen Befunde der Selektivitidt der Reak-

16
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Tabelle 2. Kinetische Daten der Dimevisationsveaktion

k: Geschwindigkeitskonstante; f: Anteil aktiver Nickcleinheiten

Reaktion Experimentelle Geschwindigkeitsgleichung k- fr200) -48 ﬁ p.
Einheiten: Mol, 1, cal, s und °K {1z - Mol~2 - min—1| (e.u.)
Far —7100/RT
Cyt Cy —> C,  d[C,ljdt = 0,6 - 10%- ¢ 18,8 - 104 20,3
2 2 4 2
[(TMCB)NiCL,] [C,]?
kg, .
Cyt Cy ——> Cy  A[Cy+ Cgljdt = 1,1 - 109 - ¢ ~B000/RT 7.6 108 19,0
HTMCEB)NiClL,] [C,] [C)
kaa
Cy Cy —> Cp  A[C,l/df = 1,1 - 109 - o~ ¥60U/RT 5,110 18,9
[(TMCB)NiCl,] [C,]*
k
Cyt Gy —> Cg  dA[Cy+ Clfdt = 0,85 - 109 - ¢~10600/KT 6,5 - 102 19,6

[(TMCB)NiCl] [Cy] [Cy]

tionen und ihre Abhingigkeit von der chemischen Natur und der Menge der im Kata-
lysatorsystem anwesenden Phosphine und die frither entwickelten Vorstellungen iiber
die Wirkungsweise verwandter Ubergangsmetall-Katalysatoren, die Ubergangsmetall-
Hydrid- |27] oder Ubergangsmetall-Alkyl-Bindungen [28] enthalten, veranlassen uns
das Reaktionsschema 8 zu diskutieren.

K, K, K,
+M +M kq
Ni(H) <. > Ni(H)M 3 > NiMH) <~ NiMH)M —> Ni(M-MH)
—-M —-M ‘
i fl (3)
| 2 3 4 ! >
| 1) (2) 3) # e
i Ni(H)+ M—M

Schema 8. Schema des Ablaufs der Dimevisationsveaktionen
K : Gleichgewichtskonstante, 2: Geschwindigkeitskonstante, M: Monomeres, M —- M: Dimeres,
(MH): Alkylrest

Als wichtige Zwischenprodukte 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 langsamste Teilreaktion darstellt,
ist die Geschwindigkeit der Reaktion durch Gleichung (7) gegeben.

2. 51[,1,\% ML d%] = kg [Ni(MH)M). (7)

Durch Betrachtung der vorgelagerten Gleichgewichte (1)—(3) lassen sich folgende
Abhéngigkeiten ableiten:

(Ni{(H)M] = K, [Ni(H)] [M] (8)

INi{MH)) = K, [Ni{I)M) = K, - K, [Ni(H}] [M] ©)

[Ni(MH)M] = K, [Ni(MH)] [M] = K, - K, - K, [Ni(H)] [M]2. (10)
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Aus den Gleichungen (7) und (10) ergibt sich somit fiir die Reaktionsgeschwindig-

keit: )
2. AMEM) ALKy Ky - K, ING(ED) MR, (1)
dt dt
Die Konzentration des aktiven Katalysators, [Ni*}, ist auf folgende Spezies ver-
teilt: (Ni*] = [Ni(H)]+ [Ni(F)M] + [Ni(ME)]+ [Ni(MI)M] 4 [Ni(MMH)] (12)
Durch Einsetzen von (8), (9) und (10) in (12) erhidlt man unter Beriicksichtigung
des Gleichgewichtes (5) im Schema 8:

[Ni(H)] = . = (N3] ) (13)

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist somit gegeben durch (14).

. AM-M) A KK, Ky f- [(TMCB)NiCl] - [M]?2 4
@ T A MY I K MK, K, MI4 KK, K [ME4 1K, [M=M] (14)

wobei f den Anteil katalytisch aktiver Ni-Einheiten angibt: [Ni*] = f - {((TMCB)NiCl,] .

Die Annahme, die Reaktion (4) in Schema 8 sei geschwindigkeitsbestimmend,
scheint uns besonders aus zwei Griinden berechtigt:

1) Die Austauschreaktionen der Olefine in n-Komplexen dieser Art [Reaktionen
(1) und (3) im Schema 8] verlaufen sehr rasch |29].

2) Die hohe Aktivitdt der Katalysatorsysteme beziiglich der Doppelbindungs-
isomerisierung zeigt, dass die Gleichgewichtsreaktionen (2) und (5) im Schema 8, die
offenbar an der Isomerisierung teilnehmen [27} [307, sehr rasch ablaufen miissen.

Bei der experimentellen Bestimmung der kinetischen Abhéngigkeiten wurde fiir
Monomerpartialdrucke unterhalb ~ 1 atm. eine 2. Ordnung in bezug auf die Mono-
merkonzentration gefunden. Wird dagegen bei hoheren Partialdrucken gearbeitet,
so nimmt die Reaktionsordnung mit steigendem Monomerdruck (Konzentration) ab.

(K IM1+ K, - KM+ K, - Ky K;[M}) < 1. (15)

Diese Befunde stehen in Ubereinstimmung mit Gleichung (14), da die Ungleichung
(15) nur fiir kleine Monomerkonzentrationen Giiltigkeit hat.
Bei sehir hohen Monomerkonzentrationen gilt (16), woraus eine Abhingigkeit null-
ter Ordnung resultiert.
(K -+ Ky KG[MP) > (1+ K [M1+ K, - K,[M]) (16)

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

Obgleich die gemessene Kinetik, auf Grund des zusammengesetzten Charakters
der experimentellen Konstanten und der Unkenntnis des Wertes von f, keine Aus-
sage iiber die absolute Grosse der kinetischen Konstanten der einzelnen Teilreaktionen
erlaubt, so tragt die Kenntnis der relativen Abhingigkeiten zum qualitativen Ver-
stdndnis des Reaktionsmechanisnius bei.

3.3.2. Dimerisationsablauf. Die wahrscheinlichste Hypothese fiir den Dimerisa-
tionsablauf ist nach unserer Auffassung in einem «zweistufigen-czs-Insertionstyp»-
Mechanismus zu suchen. Schema 9 veranschaulicht die wichtigsten Teilvorginge, die
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bei der Dimerisation oder Codimerisation von o-Olefinen, C, = C,R (R = Alky!l
oder H), nach dieser Vorstellung ablaufen.

Als Zwischenstufen treten Nickelkomplexe mit Ni-H- und Ni-C(Alkyl)-Bindungen
auf. Auf Grund der sehr hohen Reaktionsgeschwindigkeit, bis zu ~ 10* Monomerein-
heiten per Ni (aktiv) per Min. unter Normalbedingungen, sind sie hier als kurzlebige
Zwischenprodukte zu betrachten.

R R
| C '
Yo 40-2 &,}c’c
LNI% jromm—— ,ng
Ptoe=c T R R
> R C-R A C=C-C-C
(Ia)// Y —
Startreaktion / R R
. C-R A / B : CsC-C-C
e
) NI‘,c - ‘_\_ _____________________ +
/
"8
. RR
Stortreoktion / -C-C-
“b\\ ! \_ C: c=C-CC
v
R R R
L |,C 1 . LN s R R
\?“‘C +C=C \:i,c D tac--C
PR Ce= v nC
P T NG
R C-R

Schema 9. Formale Betvachtungen zum Ablauf dev Dimerisationsveaktion

1. Reaktion eines aktivierten Olefins mit einer Nickelhydrid-Bindung unter Bildung einer
Nickelalkyl-g-Bindung (1. cis-Insertion).

2. Aktivierung eines weiteren Olefins durch n-Komplexbildung.

3. Verkniipfung des zweiten Olefins mit einer Nickelalkyl-o-Bindung unter Bildung eines
verlangerten Alkylrestes am Nickel (2. cis-Insertion).

4. Zuriickbildung der Nickelhydrid-Bindung durch reversible cis-1nsertion.

5. Verdringung des héheren Olefins, A, B3, C oder D} (Dimercs des Ausgangsolefins) aus dem
Komplex durch bevorzugte n-Komplexbildung mit niederem Olefin (Monomerem) und Rick-
bildung des aktiven Spezies fur Recaktion 1.

Aus der Literatur ist aber bekannt, dass sowohl Nickel-Hydridverbindungen, wie
z. B. TP(R);],Ni(H)Cl [31] wie auch Nickel-C(Alkyl)-Verbindungen des Typs (RNi-
(PR41,) X, RyNi[PR,], und RyNi[PR4]; [32] isoliert werden kénnen. Auf die Bedeutung
solcher komplexer Ubergangsmetall-Hydride sowie von Verbindungen mit o-gebun-
denen Alkylresten am Ubergangsmetall als aktive Zwischenprodukte auch bei anderen
homogenkatalysierten Reaktionstypen sei an dieser Stelle hingewiesen. Insbesondere
treten bei den Polymerisationsreaktionen mit Ti/Al-Systemen nach CossgE [33], den
Oxosynthesen mit HCo(CO), nach STENBERG & WENDER {34} und den Hydrierungs-
reaktionen von Monoolefinen mit Ruthenium(II)-Verbindungen [35] Teilreaktionen
auf, die den hier postulierten nahe verwandt sind.
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3.3.3. Zur Selektivitit. Verglichen mit den homologen Verbindungen NR, und
AsRj beeinflussen die Phosphine, PR,, als Cokatalysator die Selektivitit der Kataly-
satorsysteme weitaus am stirksten.

Unterschiedlich substituierte Phosphine greifen aber hichst spezifisch in die Ver-
kniipfungsart bei den Dimerisationsreaktionen ein ([9]-[12], vgl. auch Tabelle 3).
Diese Spezifitit der Phosphine lisst sich am besten auf Grund ihrer Fihigkeit zu

Tabelle 3. Dimerisationsprodukie

Monomer Primidrprodukte Isomerisicrte Produkte
Athylen Buten-(1) Buten-(2) {cis/i¥)
2-Methylbuten-(1) (*
Athylen + Propen Penten-(2) (cis/tr) 2-Methylbuten-(2)
Penten-(1)
3-Methylbuten(-1)
2,3-Dimethylbuten-(1) *) 2,3-Dimethylbuten- (2}
4-Methylpenten-(2) (cis/tr) *) 4-Methylpenten-(1)
Propen 2-Methylpenten-(1) 2-Methylpenten-(2)

Hexen-(2) (cisftr)

Hexen-(3) (cis/tr)

4-Methylpenten-(1) Hexen-(1)
2-Athylbuten-(1) (™

Athylen + Buten-(1) Hexen-(3) (cis/tr) Hexen-(2) (cis/ty)
Hexen-(1)

Athylen+ Buten-(2) 3-Methylpenten-(2) (cis/t)

3-Methylpenten-(1)

(*) Primarprodukte, die bevorzugt gebildet werden, wenn Phosphine hoher Basizitit als Cokata-
lysator im Katalysatorsystem anwesend sind.

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

Eine befriedigende Erklirung der Bindungsverhiltnisse in den Metallkomplex-
verbindungen mit aryl- oder alkylsubstituierten Phosphinen findet man in der Vor-
stellung, dass der Phosphor auf Grund seiner Elektronenstruktur (besetzte sp3-Orbi-
tale und leere 3d-Orbitale) gleichzeitig zur Teilnahme an einer Elektronen-Donator-o-
Bindung und einer Elektronen-Acceptor-n-Bindung befdhigt ist. Je nach der Elek-
tronenstruktur des Komplexbildungspartners [36] und der Natur der am Phosphor
gebundenen Reste [37] tiberwiegt die eine oder die andere Bindungsform. So entste-
hen in der Reaktion zwischen Al1'-Verbindungen und Phosphinen bevorzugt Kom-
plexe mit g-Bindungscharakter:

3 d (leer) (\
X EAL;) + @P)QER — X, = Al @PO—ER3 ( o-Bindung)
3 /0 3 3 OQ

t
Leeres $0°- sg°  (besetzt)

-Qrbital
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Fir die Komplexbindung der Phosphine an Nickel besteht ausserdem noch die
Moglichkeit der Ausbildung zusitzlicher 4,-d,-Riickgabebindungen von besetzten
d-Orbitalen des Nickels in die leeren 34-Orbitale des Phosphors:

3 (besetzt)

@ \W, O an ()

SNiD + @°P =R, ——<Ni @ P = R

4 qy TN

3d (leer)

Obgleich die Ausbildung von z-Riickgabebindungen bevorzugt in Ni®-Komplexen
stattfindet, scheint es uns erlaubt, auch die Nill-P-Bindung als eine Kombination
von o- und z-Bindung aufzufassen, wobei aber die ¢-Donator-Bindung wahrschein-
lich den grossten Beitrag zur Stabilitdt der Ni-P-Bindung leistet [37] [38].

Die o-Bindungstendenz oder Basizitdt 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 Polarititskonstanten organischer Reste [39] folgende
Abstufung der Basizitit (¢-Donator-Bindungstendenz) ableiten 14sst:

3 (0-und m-Bindung)

Basizitit: P{t-CyHy)y > P(i-CyH,)y > P(CeHyy); > P(r-CyHa)y > P(nCyHly)g >
P(C,H;); > P(CH,)y > P(CH,-CoHy)y > P(CeH;), .

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

Zum Unterschied von den Phosphinen kénnen die Amine nicht an z-Acceptor-
Bindungen teilnehmen, sie sind aber stirkere LEwis-Basen und haben dementspre-
chend eine hohere o-Donator-Bindungstendenz [41] als die Phosphine. Aus diesem
Grund bilden sie bevorzugt Komplexe mit den Aluminiumverbindungen im Kataly-
satorsystem, die gegeniiber den Nickelverbindungen einen stirkeren LLEwis-Sdure-
Charakter besitzen. Die geringe Beeinflussung der Selektivitdt der Reaktionen durch
Amin-Cokatalysatoren steht somit in Einklang mit den komplextheoretischen Vor-
stellungen iiber die Bindungsverhiltnisse der Metall-Amin-Komplexe.

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

1) Die Anwesenheit von Phosphinen hoher Basizitit (s-Donator-Bindungsfahig-
keit) begiinstigt diejenigen Reaktionswege, bei denen die C/C-Verkntipfungsreaktio-
nen nach der Regel von MArRkowNIKOW (C,-Alkylierung) ablaufen (Reaktionswege
(3a) und (3¢) im Schema 9).

2) Unter den unter 1) angegebenen Bedingungen verschieben sich die vorgelager-
ten Gleichgewichte (la) und (1b) im Schema9 zugunsten der C4-gebundenen Alkyl-

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

3) Die unter 1) und 2) beschriebenen Effekte hangen stark von der Phosphinkon-
zentration ab. In den Katalysatorsystemen mit vorreagierten Al(C,H;)Cl,/Phosphin-
Mischungen tritt beim molekularen Verhiltnis [Phosphin]/[Al(C,H,)Cl,] ~ 1/2 eine
sprunghafte Anderung der Selektivitit ein.
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Mit diesen Feststellungen ist am besten die Vorstellung vereinbar, dass die Selek-
tivititsbeeinflussung der Phosphine auf ihrer Reaktion mit den aktiven Nickelspezies
beruht. Dabei bilden sich neue aktive Spezies, die eine von der Basizitdt der verwen-
deten Phosphine abhingige Spezifitit beziiglich ihrer katalytischen Eigenschaften
bei der Olefin-Dimerisation besitzen.

Der Anteil der phosphinkomplexierten aktiven Spezies wird von der totalen
Phosphinmenge im Katalysatorsystem und den Stabilitdtskonstanten aller vorhan-
denen Phosphin-Komplexe bestimmt. Unter Beriicksichtigung der Disproportionie-
rungsreaktionen des Al(C,H;)Cl, mit Elektronendonatoren [10] und der Stabilitéts-
reihe der Aluminium-Phosphin-Komplexe:

AICl; - Phosphin > Al(C,H;)Cl, - Phosphin > Al(C,H),Cl - Phosphin,

lasst sich die Selektivitidtsabhingigkeit der Katalysatorsysteme — gebildet aus
[TMCB]NiCl, und Al(C,H;)Cl, mit verschiedenen Mengen Phosphin — von der Phos-
phinkonzentration zwanglos erkldren (vgl. Fig. 11 in {10]).

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

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

S
X !
@ T ) ~R -
[TMCB]Ni AT +S = [TMCBJNi—C,-Cp+ X—Al an
AN - ~
. N4
S

R 7 13 ¥

}_d

o R
[TMCB)Ni- C5—Cy

15

S: Lésungsmittel; »: Freie Koordinationsstelle firr z-Olefinkomplexbildung

Bei der Bildung von Elektronenmangelbindungskomplexen mit Alkylbriicken (wie
in 13) sind primire Alkylreste gegeniiber sekundiren stark bevorzugt. So liegt be-
kanntlich Al(z-Propyl), hauptsichlich monomer vor, wihrend Al(n-Propyl), in Sub-
stanz und in Losung stark assoziiert ist [41].

Die Teilnahme des bimetallischen Komplexes 13 an der Dimerisation sollte sich
dementsprechend in einer Begiinstigung des Reaktionsablaufes entsprechend Cyclus
A, Schema 9, bemerkbar machen. Fiihrt man die Dimerisation unter Bedingungen
durch, die die Bildung der bimetallischen Komplexe begiinstigen (Reaktionsmedium
niederer Polaritit, ohne Cokatalysator), dann wird auch tatsichlich die erwartete
Selektivitdtsinderung beobachtet. Es scheint uns deshalb erlaubt, bimetallischen
Komplexen des Typs 13 eine hohe katalytische Aktivitidt zuzuschreiben.
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Werden dem Reaktionsgemisch Phosphine zugesetzt, so verschiebt sich das Gleich-
gewicht (17) nach rechts infolge bevorzugter Komplexbildung der freien Nickel-
Kationen. In Abhingigkeit von der Basizitit der Phosphine wird dabei dem Nickel
eine grossere oder kleinere Menge negativer Ladung aufgezwungen.

Wird diese Ladung relativ gross, was nicht allein von der Basizitit der Phosphine,
sondern auch von der Anzahl der am Komplex teilnehmenden Phosphineinheiten
bestimmt wird, so ist eine Polarisierung der Nickel-Alkyl-Bindung zu erwarten.

Bestimmend fiir die Selektivitdt in solchen Systemen wird somit die Lage des
(zleichgewichtes (18) zwischen den priméren und sekundéren Carbeniat-Anionen.

. o '@ ‘/R] B o {G)/R‘ ]
Dfes NiJ® [Cp—Cy | ™ [DI= Nij® [Cp—Cyf * (18)

Dl i=: Gesamt-Donatorwirkung

Die Ergebnisse der Selektivitdtsuntersuchungen bei Anwendung stark basischer
Phosphine in hoher Konzentration deuten darauf hin, dass das Gleichgewicht (18)
unter diesen Bedingungen weitgehend nach rechts verschoben ist. So bilden sich z. B.
bei der Dimerisation des Propens bei Anwendung relativ hoher Konzentrationen von
P(Cyclohexyl),, P(i-Propyl), oder P(t-Butyl), iiberwiegend dimerisierte Produkte ent-
sprechend Reaktionscyclus B, Schema 9, (2,3-Dimethylbuten-(1) und 4-Methylpen-
ten-(2)).

Auch die Abhingigkeit der Selektivitit der C,-Olefin-Bildung aus Athylen und
Propen und der C,-Olefin-Bildung durch Trimerisation des Athylens von der Menge
und Basenstarke der verwendeten Phosphine lasst sich in gleicher Weise deuten. Fiir
ein vollstindiges Verstindnis der Selektivitit dieser Reaktionstypen muss man aber
die relative Reaktivitdtsabstufung der Olefine (6) in Betracht ziehen. Die letztge-
nannte Reaktion (Athylen-Trimerisation) wird ausserdem noch dadurch kompliziert,
dass sowohl das Buten-(1) wie auch das Buten-(2) an der Bildung der C;-Olefine teil-
nehmen. Mitbestimmend fiir die Selektivitit der Cq-Olefin-Bildung bei dieser Reak-
tion ist somit zusédtzlich noch die unterschiedliche Féahigkeit der Katalysatorsysteme,
das primar gebildete Buten-(1) zu Buten-(2) zu isomerisieren.

Auch die Feststellung, dass die 2. Insertion (Reaktionsstufe (3), Schema 9) — je
nach den Reaktionsbedingungen — entweder als « MARKOWNIKOW»- oder als «anti-
MARKOWNIKOW»-Reaktion ablaufen kann, ldsst sich durch die Annahme eines koor-
dinativen Reaktionsmechanismus erkliren. Je nach der Ladung und den Bindungs-
verhédltnissen am Nickel wird das n-komplexgebundene Olefin stdrker oder schwacher
polarisiert. In den Komplexen, in denen die Olefine durch die Komplexbindung stark
polarisiert werden, wird die dirigierende Wirkung der am C;-gebundenen organischen
Reste (R) fir die Selektivitit von untergeordneter Bedeutung. Die «anti-MARKOW-
NIKOw»-Addition tritt deswegen am hiufigsten bei Verwendung von Katalysator-
systemen auf, die entweder keine oder nur kleine Mengen Phosphine schwacher Basi-
zitdt enthalten; denn in solchen Systemen ist die stirkste Polarisierung der Olefine
durch die n-Komplexbildung zu erwarten.

3.4. Schlussbemerkung. Es zeigt sich also, dass dic besprochenen Katalysator-
systeme — tetra-alkyl- oder tetra-aryl-substituierte z-Cyclobutadien-Ni-X,-Verbin-
dungen kombiniert mit organischen Aluminiumverbindungen — in die Familie der
Z1EGLER-Katalysatoren gehdren. Zum Unterschied von den TijAl-Systemen werden
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mit den Ni/Al-Systemen keine hochmolekularen Verbindungen aufgebaut. Das
Wachstum der Molekeln bricht normalerweise nach dem Verkniipfen zweier olefini-
scher Monomereinheiten ab. Die Ni/Al-Systeme zeichnen sich somit gegeniiber den
Ti/Al-Systemen durch eine wesentlich hdhere Abbruchsgeschwindigkeit im Verhalt-
nis zur Wachstumsgeschwindigkeit aus. Dieser Befund steht mit der sehr hohen Iso-
merisierungsaktivitit der Ni-Systeme in Ubereinstimmung und findet in den relativen
Stabilitdten der Ni-H-/Ni-C(Alkyl)- und Ti-H-/Ti-C(Alkyl)-Bindungen seine zwang-
lose Erkliarung.

Von besonderem Interesse erscheint uns die Feststellung, dass Insertionsreaktio-
nen sowohl mit briickengebundenen Alkylresten bimetallischer Komplexe wie auch
mit freien Alkylresten, die an Dossiziationsprodukte (Ubergangsmetall-Anteil) der
Komplexe gebunden sind, stattfinden kénnen. Die Wirkungsweise der 16slichen Ni/
Al-Systeme bei der Oligomerisation von Olefinen ldsst sich somit am besten durch
eine Kombination der grundlegenden Vorstellungen von Parar & Sinn [14] und
ZEFIROVA & SHILOV [15] iiber die Wirkungsweise der 16slichen Ti-/Al-Systeme be-
schreiben. Abhédngig von den Reaktionsbedingungen — besonders der Anwesenheit von
Elektronendonatoren als Cokatalysator — iiberwiegt die eine oder die andere Reak-
tionsweise.

Die Autoren danken Herrn Dr. techn. N. BERGEM fiir zahlreiche anregende Diskussionen und
das grosse Interesse, das er dieser Arbeit entgegengebracht hat. Der NORWEGISCHEN [FORSCHUNGS-
GEMEINSCHAFT (NTNF) sind wir fiir finanzielle Unterstiitzung zu Dank verpflichtet.
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23. Recherches sur la formation et la transformation
des esters LXXXI [1]

Sur la réaction d’isothiocyanates avec I’acide
hydrazinoéthylphosphorique, et de I'isocyanate de phényle
avec I’acide colaminephosphoreux

par Joseph Rabinowitz!), Sherwood Chang et Norine Capurrc

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

(9 VII 68)

Summary. Hydrazinoethyl phosphoric monoester has been 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
vield mainly the derivative thiocarbamoylated at the substituted nitrogen atom. This derivative,
heated for one night at 100° in 0.5~ HC], is cyclized to 3-amino-2-phenylimino-thiazolidine in 629%,
yield. Sodium hydrazinoethyl phosphate reacts with o-methoxycarbonylphenyl isothiocyanate
(in HyO+ dioxane) at the unsubstituted nitrogen atom to yield mainly the corresponding quin-
azoline derivative (IV, X = OPO,Na,). This derivative, heated for one night at 100° in 0.5~ HCI,
is cyclized to 2-o-carboxyphenylamino-dihydro-42-1, 3, 4-thiadiazine (Va)} in 559, yield (hydrolysis
of the lactamic function as well).

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

A. Acide hydraznoéthvlphosphorique et isothiocyanates. Dans notre précédent
mémoire [1], nous avons montré qu’en faisant réagir I'hydrazinoéthanol ou son mono-

1) Senior Rescarch Associate de la National Academy of Sciences, Washington, D.C.



