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Summary 

The EI-mass spectra of nine n3-ally1 bromo(ligand)nickel(II) complexes of the 
type C,H,NiBrL (L = monodentate neutral ligand) were recorded. The predominat- 
ing fragmentation path is the reversed formation reaction leading to the ligand L 
and bis( n3-allylnickel(I1) bromide), respectively. The relative strength of the Ni-L 
bond derived from the MS data is compared with the ligand’s influence on the 
catalytic activity and selectivity of the corresponding n3-allylbis(ligand) complexes 
[C,H,NiL,]PF, for the 1,Cpolymerisation of 1,3-butadiene. 

Zusammeufassung 

Es wurden die El-Massenspektren von neun ~3-Allylbromo(ligand)nickel(II)- 
Komplexen des Typs C,H,NiBrL (L = einzahniger Neutralligand) aufgenommen. 
Der dominierende Zerfallsweg besteht in der umgekehrten Bildungsreaktion und 
fuhrt zum Liganden L bzw. Bis( q3-allylnickel(II)-bromid). Die relative 
Bindungsstarke der Ni-L-Bindung, die aus den massenspektrometrischen Daten 
abgeleitet wurde, wird mit dem Einfluss der Liganden auf die katalytische Aktivitat 

* Mlttedung. Fiir XXII siehe Lit. 8. 
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und Selektivitat der entsprechenden ~3-Allylbis(ligand)nickel(II)-Komplexe 
[C,H,NiL,]PF, fur die 1,4-Polymerisation des Buta-1.3-diens verglichen. 

Einleitung 

~3-Allylbis(ligand)nickel(II)-Komplexe des Typs [C,HsNiL,]PF, katalysieren die 
stereospezifische 1,4-Polymerisation des Butadiens mit einer von den elektronischen 
und sterischen Eigenschaften der Liganden abhangigen Aktivitat und Selektivitat 
[l-3]. Zur Charakterisierung des Ligandeinflusses wurden bisher die Tolman’schen 
Ligandparameter Y und 0 [4] als Mass fir die effektive Donatorstarke und die 
Raumbeanspruchung, bzw. die chemische Verschiebung der Ally]-Signale im 13C- 
NMR-Spektrum [2] herangezogen. Zur weiteren Klarung der Struktur-wirkungsbe- 
ziehungen sollte uberpriift werden, ob es moglich ist, aus den Massenspektren 
Informationen fiber die Starke der koordinativen Nickel-Ligand-Bmdung zu erhal- 
ten. 

Da die ~~-Allylbis(ligand)nickel(II)-hexafluorophosphate auf Grund ihres iono- 
genen Aufbaus und der damit verbundenen zu geringen Fluchtigkeit fur die 
elektronenstoss-induzierte Massenspektrometrie ungeeignet sind. wurden die ent- 
sprechenden neutralen ~3-Allylbromo(ligand)nickel(II)-Komplexe C,H,NiBrL I-IX 
mit L = P(O-i-Pr),, CN-t-Bu. PPh,. AsPh,. SbPh,, P(OPh),. P(OThym),, P(O-o- 
Biph), und P(O-o-t-BuPh), fur die Messungen eingesetzt. 

Experimentelles 

Die Untersuchungen wurden mit einem Varian MAT CH6-Gerat durchgefuhrt. 
Messbedingungen: 70 eV, Emissionsstrom: 30pA, Ionenbeschleunigungsspannung: 
1.4 kV, Quellentemperatur: lOO-12O’C. Die Verdampfung der Proben erfolgte 
direkt innerhalb der Ionenquelle. Alle Intensitatsangaben sind auf 58Ni bezogen und 
hinsichtlich der Isotopenbeitrage von 6”Ni, “Ni, 79Br und “Br korregiert. Zur 
Darstellung der ~3-Allylbromo(ligand)nickel(II)-Komplexe wurde in Anlehnung an 
Literaturangaben [5,6] eine Losung von Bis( q7-allylnickelbromid) in Ether bei 
Raumtemperatur mit der Ldsung von einem Aquivalent Ligand in wenig Ether unter 
Ruhren tropfenweise versetzt. Nach 15 min wurde auf - 78°C abgekiihlt, der sich 
kristallin abscheidende Komplex auf einer Fritte gesammelt und aus Ether bzw. 
Pentan umkristallisiert. Die Reinheit der Verbindungen wurde durch Elementarana- 
lyse iiberpriift. 

Ergebnisse und Diskussion 

In Tab. 1 sind die nickelhaltigen Bruchstiicke in den Massenspektren der 
C,H,NiBrL-Komplexe I-IX aufgefuhrt. Alle Verbindungen bis auf IV. V und VIII 
zeigen den Molpeak. Dabei ist die relativ hohe Intensitat beim Triisopropylphosphit- 
Komplex I und Isonitril-Komplex 11 im Vergleich zu den Arylphosphitkomplexen 
VI-IX besonders auffallig. 

Ausgehend vom Molekiilion beobachtet man vier konkurrierende Zerfallswege: 
1. Allylradikalabspaltung 
2. Allylbromidabspaltung 
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3. Ligandabspaltung 
4. Fragmentierungen am komplexierten Liganden 

Die Allylradikalabspaltung tritt ausschliesslich bei I. II und III auf, wahrend bei den 

Arylphosphit-Komplexen VI-IX Allylbromid als Neutralmolekiil abgespalten wird. 
Beide Zersetzungswege sind in Gl. 1 wiedergegeben. 

C,H,Ni”BrL 2 
~ 2r 

C,H,Ni”‘BrLl’ 
/------+ 

$ 

- C,%Br 

Geht man davon aus, dass die Ionisation des Ausgangskomplexes durch 
Elektronenstoss einer Oxidation des Zentralatoms zum Nickel(II1) entspricht, dann 
ist die Allylradikalabspaltung als Reduktion zu einem Nickel(II)- und die 

Eliminierung von Allylbromid als eine Reduktion zu einem Nickel( I)-Fragment- 
komplex aufzufassen. Moglicherweise begunstigen die starkeren Donatorliganden in 
den Komplexen I-V die Bildung des Nickel(II)-Fragments und die Arylphosphite 
als wesentlich schwachere Donatoren die reduktive Eliminierung zum Nickel(l)- 
Fragment. Die kinetische Labilitat von Organylnickel(III)-Komplexen in Bezug auf 
eine reduktive Eliminierung ist bekannt [7] 

Der bei allen Verbindungen dominierende Zerfallsweg 1st die Abspaltung des 
Liganden L. oberraschenderweise erscheint dabei nicht das Bruchstuck C,H,NiBr. 
sondern das entsprechende Dimere (C,H,NiBr),. Dieses wird offenbar in emer sehr 
schnell verlaufenden Reaktion bereits wahrend des Verdampfens in der Ionenquelle 
gebildet. Das durch thermische Zersetzung entstandene (C,H,NiBr), und der 
freigesetzte Ligand zerfallen dann durch Elektronenstoss weiter. wie das ent- 
sprechende freie Bis( vi-allylnickelbromid) [8] bzw. der freie Ligand [9.10]. 

Die durch den (C,H,NiBr)z-Peak nachgewiesene Ligandabspaltung (Gl. 2) ent- 
spricht somit der umgekehrten Bildungsreaktion des C,H,NiBrL-Komplexes, und es 

TABELLE 2 

INTENSITATSVERHALTNIS Q = I(C,H,NiBr),/l(Molekulpeak) FUR DIE $-C,H,NlBrL- 

KOMPLEXE I-IX IM VERGLEICH MIT DEM TOLMAN’SCHEN DONATOR-PARAMETER UND 

DER KATALYTISCHEN AKTIVITkT UND SELEKTIVITAT DER ENTSPRECHENDEN 
[C,H,NlL,]PF,-KOMPLEXE FUR DIE STEREOSPEZIFISCHE BUTADIENPOLYMERISATION 

Komplex L 

I P(O-i-Pr), 1.0 19.8 00 _ _ 

II CN-t-Bu 2.5 _ 0.0 _ 

III PPh, 15.5 12.9 0.0 _ 

IV AsPh, w 13.3 ‘ 1 70 25 5 
V SbPh, cx) 11.4’ 10 x7 11 4 

VI P(OPh), 34.7 29.2 0.05 5 94 1 
VII P( OThym) 3 19.5 28.5 0.2 66 26 8 
VIII P(O-o-Biph), 30 28.9 0.2 71 7 17 
IX P(O-o-t-BuPh), 230 30.0 h _ _ _ 

” iJ =Umsatz be1 25°C m mol Butadirn/mmol NI h in Benzol. ’ [C,H,NiL,]PF,-Komplex mcht 

lsoherbar vgl. Ill]. ‘ Nach den Angaben van Bodner [12] berechnet. 
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Cb 1' 

C,H,N,B~~(O-CH), 

I 

/ 
CHx 

\ 

- c2-h 

/ 

+ = 386 (202ja 

J -OC,H, 

-C,H,Br 

\ 

1' NIB~P(OC,H, )3 

m/z = 345(13) 

OH 

' 1' NIB~P(OC,H,& 

m/z = 303 (34) 

C3H,N~BrP(OC,H,), 1' 
m/z = 327 (2 3) 

I -GH, 

OH 

C3H5N!Br!OCIH;I + 

m/z = 285 (1 3) 

ii 1’ 
C,H,NIP(OC,H,), 

m/z = 264 (186) 

I * -q-i, 

C H N,iOH,’ 
35 I 

I 
0’2% 

m/z = 222 (55,) 

1 - C9-b 

m/z = 180 (190) 

’ Werte in Klommern bezlehen s!ch auf % BOSIS der rickelhaltlgen 

Fragmente,vgl Tab 1 

SCHEMA 1. Fragmentierungen am Liganden P(O-i-Pr), im Komplex 1. 

sollte daher moglich sein, aus dem Intensit’atsverhaltnis 1(C,H,NiBr),/I(Mole- 
kulion) Riickschlusse auf die thermische Stabilitat der Komplexe bzw. auf die Starke 
der Nickel-Ligand-Bindung zu ziehen. 

2 C,H,NiBrL + (C,H,NiBr), + 2 L (2) 

In Tab. 2 ist der Intensitatsquotient Q = I(C,H,NiBr),/I(Molekulion) dem Tol- 
man’schen Ligandparameter v und der katalytischen Aktivitat und Selektivitat der 
entsprechenden [C,H,NiL,]PF,-Komplexe fur die stereospezifische Butadienpoly- 
merisation gegenubergestellt. 
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Wie daraus hervorgeht, ergeben sich fur die Komplexe I-III die kleinsten 
Intensitatsverhaltnisse. Das weist auf eine relativ hohe thermische Stabilitat bzw. 
starke Nickel-Ligand-Bindung hin. Dieses wird fur I und II such durch die 

C,H,NsBrCNc(C~,), 

y + = I::__:;::_ FH~ 

NIEVCNC(CH~);J + 1’ C,H~B~CNH C,H,NICNC-CH,? ’ 

mz = 220 (11) 
I m/z = 205 (11 0) 

I 

CH3 

CH, 
/ 

- w,=c 

I 

- HCN 

\ 
CH, 

1 

N,BrCNHl+ 
f 

C,H,N,Brl * 

m/z = 181 (90) 

m/Z = 164 (46) m/z = 178 (130) 

SCHEMA 2. Fragmentlerungen am Llganden CN-t-Bu im Komplex II 

m/z = 125 (64) 

nachgewiesenen Fragmentierungen am koordinierten Liganden, vgl. Schema 1 und 2, 
die in Konkurrenz zur Ligandabspaltung nur bei diesen Komplexen gefunden 
wurden, deutlich. Besonders leicht werden die Liganden AsPh, und SbPh, abge- 
spalten, das stimmt mit Angaben in der Literatur [4] uberein. Im Fall der 
Arylphosphite wird ebenfalls eine relativ leichte Abspaltbarkeit nachgewiesen. die 
durch die niedrige Donatorstarke bedingt sein diirfte, aber offenbar such durch die 
geometrische Struktur beeinflusst wird, so dass noch deutliche Unterschiede in der 
Stabilitat resultieren. Vergleicht man die in dieser Weise fur die C,H,NiBrL-Komp- 
lexe ermittelte Koordinationstendenz der Liganden mit der katalytischen Aktivitat 
und Selektivitat der entsprechenden [C,H,NiL,]PF,-Komplexe fur die stereospezi- 
fische Butadienpolymerisation, dann ergibt sich, dass in Ubereinstimmung mit der 
fur Allylnickel(II)-Komplexe abgeleiteten katalytischen Struktur-Wirkungsbeziehung 
[1.2,3], eine hohe Aktivitat und cis-Selektivitat nur mit leicht abspaltbaren Liganden 
erreicht wird. wahrend starker gebundene Liganden katalytisch inaktive Komplexe 
ergeben. 
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