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Komplexkatalyse 

XXXVII *. T3,T2,q2-Dodeca-2( E),6( E),lO( Z)-trien-l-yl- 
nickel( II)-tetrakis[3,5bis( trifluormethyl)phenyl]borat als 
Katalysator fiir die 1,4-cis-Polymerisation des Butadiens. 
Aktivitgt und Selektivitgt des C,,-Allylnickel( II)-Kations * * 

Rudolf Taube und Steffen Wache 
Technische Ifochschule Merseburg, Institui fiir Anorganiwhe Chemie, O-4200 Merseburg (Deutschland) 

(Eingegangen den 9. September 1991) 

The complex given in the title was synthesized from ~3,qz,q3-dodeca-2(Z),6(E),101Z)-triene-l,12- 
diyl-nickel(H) by partial protolysis with the acid HX.2EtzO or with the dimethylanilinium salt 
PhNMesH+ X- of the “non-coordinating” tetrakis[3,5-bis(trifluormethyBphenyl1 borate anion X and 
was characterized by elemental analysis, 13C NMR spectroscopy and conductivity measurements in 
solution. The complex catalyses the 1,4-&polymerization of butadiene with high activity and selectiv- 
ity. Thus the importance of the allylnickel(I1) cation stabilized by double bond coordination from the 
growing chain has been established for the catalysis of the 1,4-&-polymerization, and a transition state 
of the insertion reaction without participation of the anion must be taken into consideration. 

Zusammenfassung 

Der im Titel genannte Komplex wurde aus ~3,~‘,~3-Dodeca-2(Z~,6(Z?),lOfZ)-trien-l,l2-diyl- 
nickel(B) durch partielle Protolyse mit der Slure HXe2EtzO oder dem Dimethylanilinium-Salz 
PhNMezH+ X- des “nichtkoordinierenden” Tetrakis[3,5-bis(trifluormethyl)phenyllborat-Anions X 
dargestellt und durch Elementaranalyse, “C-NMR-Spektrum und Leitfiihigkeitsmessungen in Liisung 
charakterisiert. Der Komplex katalysiert mit hoher Aktivitit und SelektivitIt die 1,4&r-Polymerisation 
des Butadiens. Damit wird die Bedeutung des durch Doppelbindungskoordination aus der wachsenden 
Kette stabilisierten Allylnickel(II~-Kations Sir die Katalyse der 1,4&r-Polymerisation bestltigt, und es 
mug ein ijbergangszustand der Einschubreaktion ohne Beteiligung des Anions in Betracht gezogen 
werden. 

Correspondence’ to: Professor Dr. R. Taube, Technische Hochschule Merseburg, Institut fib Anorga- 
nische Chemie, O-4200, Merseburg, Deutschland. 
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0022-328X/92/$05.00 0 1992 - Elsevier Sequoia S.A. All rights reserved 



432 

Einleitung 

Nach dem von uns fIir die allylnickelkomplexkatalysierte Butadienpolymerisa- 
tion abgeleiteten Reaktionsmodell [1,2] wird die c&Selektivitat durch die Bildung 
des kationischen Allyl-(~4-ci.s-butadien)-nickel(III-Komplexes [RC,H,Ni(C,H,)]X 
und seine griiSere Reaktivitat in der anti-Form bestimmt. Dabei wurde fiir die 
Einschubreaktion des Butadiens unter Cl-Cl-Verkniipfung mit der rr-gebundenen 
Allylgruppe (rr-Allyleinschubmechanismus) zur Stabilisierung des ijbergangszu- 
stands eine koordinative Wechselwirkung des Anions am Nickel senkrecht zur 
Komplexebene aus der z-Position in Betracht gezogen [3,4]. Urn die Bedeutung 
des Anionen-Einflusses auf die cis-truns-Selektivitat weiter zu kllren, wurde das 
von uns erstmalig beschriebene C ,,-Allylnickel(II)-Kation [Ni(C i2 H &I’ [3] mit 
dem grol3volumigen, koordinativ weitgehend inerten Tetrakis[3,5_bis(trifluor- 
methyl)phenyl]borat-Anion [B(C,H,(CF,),),l- [5] kombiniert und die katalytis- 
then Eigenschaften dieses Komplexes A fur die Butadienpolymerisation unter- 
sucht. 

Darstellung und Eigenschaften des ~3,~2,~2-Dodeca-2(E),6(E),10(Z)-trien-l-yl- 
nickel~II~-tetrakis~3,J-bis~trifluormethyl~phenyl~borats [Ni(C,,H,,)IB(C,H,- 
(CF,),), (A) 

Wie wir fanden [61, ist aus dem erstmalig von Kobayashi et al. [S] beschriebenen 
Natriumsalz Na[B(C,H,XCF,),),)] * 3H,O in Ether durch Reaktion mit Chlor- 
wasserstoff gemal Reaktionsgleichung 1 such die SHure B als Ether-Addukt 
erhaltlich: 

Na[B(C,H,(CF,),),] *0.5H,O + HCl 3 
* 

H[B(C,H,(CF,),),] *2Et,O + NaCl (1) 
(B) 

Nach Filtration vom abgeschiedenen Natriumchlorid lHl3t sich durch zweimaliges 
Einengen der etherischen Lijsung im Vakuum bei - 10°C die Satire chloridfrei als 
Etherat in Form eines weiben, mikrokristallinen Pulvers isolieren. Die Charakter- 
isierung erfolgte ‘H-NMR-spektroskopisch. 

Mit einer Lijsung der SHure B in Ether kann dann aus C,,-Diallylnickel(I1) [7] 
durch partielle Protolyse gemaS Reaktionsgleichung 2 der Komplex A gewonnen 
werden. 

[Ni(C,,HnJI + H’3(WWF3),)4 3 [Ni(C,,H,,)IB(C,H,(CF,),), (2) 
(A) 

Versetzt man die Lijsung von [Ni(C,,H,,)] in Ether bei -40°C mit einer 
aquimolaren Liisung der Tetraarylbordure B in Ether, so Hndert sich die 
Lijsungsfarbe von orangerot nach rotbraun. AnschlieSend kann unter Riihren bei 
- 10°C durch langsame Zugabe von etwas mehr als dem gleichen Volumen Pentan 
das Reaktionsprodukt A als ockergelber Feststoff gefallt werden. Nach Reinigung 
durch Urnfallen aus Diisopropylether mit Pentan, Waschen mit Pentan und 
Trocknen im Vakuum erhalt man den Komplex A als gelbes bis ockergelbes Pulver 
analysenrein, in einer Ausbeute von 65%. 
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In gleicher Weise gelingt die Darstellung durch partielle Protolyse von 
[Ni(C,,H,,)] mit dem Dimethylanilinium-Salz [PhNMe,H]B(C,H,(CF,),),, das 
aus dem Natriumsalz NaB(C,H,(CF,),), * OSH,O durch doppelte Umsetzung mit 
Dimethylaniliniumchlorid in einer tisung von Methanol und Wasser leicht 
zuganglich ist; vgl. Reaktionsgleichung 3 und 4: 

NaB(C,H,(CF,),), + [PhNMe,H]Cl 9 

[PhNMe*HlB(C,H3(CF3)2), (3) 
[Ni(C,,H,,)] + [PhNMe,H]B(C,H,(CF,),), w 

[Ni(Cl,Hl,)lB(C,H3(CF3)*), (4) 
(4 

Der gelbe Komplex A ist kurzzeitig an der Luft ohne erkennbare Veranderung 
handhabbar, unter Argon erfolgt ab 110°C rasch Zersetzung, erkenntlich an einer 
BraunfGrbung. Im Kiihlschrank bei etwa 2°C kann die Verbindung unter Argon 
monatelang unzersetzt aufbewahrt werden. A lost sich sehr gut in Nitromethan, 
Aceton, Tetrahydrofuran, Diethylether, Diisopropylether und Anisol, ist gut liislich 
in Di-n-butylether und praktisch nicht liislich in Toluol, Cyclohexan und Pentan. 
In halogenhaltigen Kohlenwasserstoffen, wie Methylenchlorid oder Chlorbenzol, 
erfolgt rasche Zersetzung unter Entfiirbung der Lijsung und Bildung eines hell- 
farbigen Niederschlages. 

Leitfahigkeitsmessungen in Nitromethan zeigen, dal3 der Komplex A ebenso wie 
das zum Vergleich hergestellte Tetrabutylammonium-Salz [Bu,N]B(C,H,(CF,),), 
in diesem Liisungsmittel als 1: 1-Elektrolyt vorliegt, wobei sowohl in den 
Leitfahigkeitswerten als such in der Ionenpaarassoziationskonstante eine weitge- 
hende ijbereinstimmung gefunden wurde, vgl. die Ergebnisse in Tabelle 1. 

NMR-spektroskopie Messungen 
Zur weiteren Charakterisierung von A wurde das i3C-NMR-Spektrum in 

Deuteronitromethan und Deuterotetrahydrofuran gemessen. In Tab. 2 sind die 
chemischen Verschiebungen flir die C-Atome der Dodecatrienyl-Kette im Ver- 

Tabelle 1 

Ergebnisse der LeittZhigkeitsmessungen in Nitromethan bei 25°C fir den Komplex [Ni(C,,Ht,)lB 
(C,H,(CF,),), und das entsprechende Tetrabutylammonium-Salz 

[Ni(C,,H,,)IB(C,H,(CF~)*)~ ]Bu,NlB(C,H,(CF,),I, 

AM 62.7 AM 63.6 
A, 55.6 A, 60.2 
*W(c,9&1+ 31.1 *[Bu4N]+ 35.1 b 
‘+B(WJ~F~)Z)~~- 24.5 h IB(C&~J(CFM~I- 26.1 
KD 2.3 x lo-’ KD 2.76x 1O-3 

’ Es bedeuten: A, molare Leitfahigkeit, A.. Aquivalentfahigkeit bei unendlicher Verdiinnung, A,+ 
und Ax- die entsprechenden Ioneniiquivalentleitfahigkeiten (alles in cm* S mol-‘1 und K, die 
Ionenpaarassoziationskonstante liir das Gleichgewicht Y+ X- + Y+ +X- in mol I-‘. b Literatutwert 
[8] fiir [Bu,N]BPh, in CH,NO, (A-=67.26; ABPh4-= 31.6 cm’ S mol-‘1 xur Berechnung der 
Ionen%quivalentleitfahigkeiten bei unendlicher Verdiinnung. 
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gleich mit den entsprechenden Signalen fiir das Hexafluorophosphat [3], das 
C,,-Diallylnickel(I1) [9] und fiir den Allylbis(acetonitril)-Komplex [C,H,Ni- 
(NCCH,),]PF, [lo] angegeben. 

In den Signallagen fiir die Dodecatrienyl-Kette ergeben sich zwischen dem 
Tetraarylborat-Komplex A und dem Hexafluorophosphat [Ni(C,,H,,)]PF, prak- 
tisch keine Unterschiede, so dal3 die chemischen Verschiebungen unter 
Beriicksichtigung der Leitfahigkeitsmessungen fiir A in Einklang mit den bisheri- 
gen Untersuchungen [3,41 dem freien n3,n2,n2-Dodeca-2(E),6(E),lO(Z)-trien-l- 
yl-nickel(H)-Kation mit der im folgenden Formelbild schematisch wiedergegebe- 
nen quasiplanaren Struktur zugeordnet werden kiinnen, die neuerdings durch eine 
Rontgenkristallstrukturanalyse des [Ni(C,,H,,)]PF, gesichert werden sonnte [21]. + 
Im Einklang damit stehen die chemischen Verschiebungen und Kopplungskon- 
stanten fur das [B(C,H,(CF,),),]--Anion, die unabhangig vom Liisungsmittel mit 
den Werten fiir das Anion im Natrium- und Dimethylanilinium-Salz iibereinstim- 
men. 

In Tetrahydrofuran erfolgt eine deutliche Hochfeldverschiebung fiir die C- 
Atome der Allylgruppe und eine Tieffeldverschiebung fur die olefinischen C- 
Atome, insbesondere der endstandigen Doppelbindung. Das konnte die Folge 
einer THF-Koordination am Nickel(B) unter Verdrangung der endstandigen Dop- 
pelbindung sein. Die dadurch verminderte Akzeptorfahigkeit des Nickels bewirkt 
eine griigere Polaritat der Allylnickel-Bindung und die, mit anderen kationischen 
Allyl-monoligand- oder such -bis(ligand)-nickel(B)-Komplexen vergleichbare, 
chemische Verschiebung fur die betreffenden Allyl-C-Atome zu hijherem Feld 
[lO,ll]. Als Vergleichswerte fiir die freigesetzte endstindige Doppelbindung 
kiinnen die entsprechenden chemischen Verschiebungen der olefinischen C-Atome 
in (Z)-2-Olefinen dienen, die bei 124 bzw. 131 ppm liegen [12] und im 
[Ni(C,,H,,)AlBr,], bei dem infolge der starkeren Anionenkoordination beide 
Doppelbindungen vom Nickel verdrangt sind, such gefunden werden [4]. 

Katalytische Untersuchungen 
Die katalytischen Eigenschaften von A fiir die Butadienpolymerisation wurden 

unter Standardbedingungen in Toluol unter Variation der Nickelkonzentration 
und der Reaktionstemperatur sowie in THF ermittelt, vgl. die Angaben in Tab. 3. 

Nach Zerschlagen der Glasampulle mit der Einwaage von A in der ca. 1.6 M 
Butadienlosung geht der Nickelkomplex sofort in Losung. Die resultierende, 
schwach gelbliche Lijsung reagiert in Abhangigkeit von der Temperatur und dem 
Liisungsmittel mehr oder weniger rasch unter deutlicher Viskositatszunahme, ohne 
dal3 sich die Lijsungsfarbe verandert. Nach der angegebenen Reaktionszeit wird 
die Polymerisation durch Eingiegen der Reaktionslijsung in Methanol, das etwas 
Jonol als Stabilisator enthielt, abgebrochen. Das abgeschiedene Polymere wird 
durch Dekantieren abgetrennt, nach kurzem Trocknen durch Urnfallen aus Toluol 
gereinigt und im Vakuumtrockenschrank bei 50°C getrocknet. 
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Wie die in Tabelle 3 angefuhrten Ergebnisse zeigen, katalysiert der Komplex in 
einer 1.6 M Butadienlijsung in Toluol bei Raumtemperatur mit einer Aktivitiit von 
cu. 12000 mol Butadien pro mol Ni und Stunde und einer Selektivittit von etwa 
93% die 1,4-cis-Polymerisation des Butadiens. Die Erniedrigung der Reaktions- 
temperatur auf 0°C fiihrt entsprechend der van? Hoff’schen Regel zu einer 
Abnahme der katalytischen AktivitHt urn eine GriiBenordnung. Die c&SelektivitIt 
und die mittlere Molmasse bleiben dabei praktisch unverandert. In Tetrahydrofu- 
ran geht die AktivitHt und die cis-SelektivitPt stark zuriick. Bei 50°C wird eine urn 
2 GroBenordnungen geringere Aktivitit als in Toluol bei Raumtemperatur und 
eine ci.s-Selektivitlt von nur 34% erreicht. 

Diskussion 

Mit der Darstellung und Charakterisierung von A konnte die Reihe der ionogen 
aufgebauten ~3,~2,~2-Dodeca-2(E),6(E),l~Z)-trien-l-yl-nickel(II~-Komplexe 
[Ni(C,,H,,)]X (X = PF,, SbF, [3], BF,, B(O,C,H,),, CF,SO, 141) erweitert und 
die Existenz des entsprechenden Kations [Ni(C,,H,,)]+, sowohl i3C-NMR- 
spektroskopisch als such durch Leitfahigkeitsmessungen bestatigt werden. 

Im Tetrakis[3,5-bis(trifluormethyl)phenyljborat-Anion [(C,H,(CF,),),]- be- 
wirken die stark elektronegativen Trifluormethylgruppen [13] nicht nur eine Stabi- 
lisierung der Bor-Kohlenstoff-Bindungen gegen Protolyse, so dal3 die SHure als 
Etherat HB(C,H,(CF,),), - 2Et,O in Substanz darstellbar ist, sondem emiedrigen 
such das Reduktionspotential des Anions so weit, dal3 das C,,-Allylnickel(II)- 
Kation [Ni(C,,Hi9)]’ nicht-wie im Fall des einfachen Tetraphenylborats [14]- 
reduktiv angegriffen wird. Auaerdem wird vermutlich die 7r-Donorfiihigkeit der 
Phenylgruppen stark vermindert, und man kann davon ausgehen, dal3 das Anion 
infolge der geringeren ?r-Basizitiit weder mit dem Liisungsmittel Toluol noch mit 
den dialkylierten Doppelbindungen aus der wachsenden Kette und dem Butadien 
am Allylnickel(II)-Kation koordinativ konkurrieren kann, so dal3 es unter den 
Polymerisationsbedingungen als nichtkoordinierend zu betrachten ist und auf den 
katalytischen Reaktionsablauf entsprechend keinen Einflua hat. Fur die Katalyse 
der Butadienpolymerisation durch das C,,-Allylnickel(II)-Kation [Ni(Ci2H,,)]+ 
kommt der in Reaktionsschema 1 formulierte Mechanismus in Betracht. Das im 
anti-syn-Isomerisierungsgleichgewicht vorliegende C,,-Allylnickel(II)-Kation 
reagiert in einer relativ kurzen Initiierungsphase entsprechend rasch zu den 
Polybutadienylkomplexen a und b, in denen ebenfalls zwei am Nickel koordinierte 
Doppelbindungen, gegebenenfalls such unter Ausbildung grogerer Chelatringe, 
vorliegen und die unter den Polymerisationsbedingungen als die stabilen Vor- 
ratskomplexe fungieren, aus denen durch Substitution gleichgewichtsmtiig die 
katalytisch aktiven Butadienkomplexe gebildet werden. Diese stehen augerdem im 
anti-syn-Isomerisierungsgleichgewicht. 

Fur den energetisch giinstigsten Ablauf der Einschubreaktion, d.h. die termi- 
nale C-C-Verkntipfung zwischen Butadien und Allylgruppe bei maximaler koordi- 
nativer AbsHttigung des Zentralatoms, lassen sich im Fall des C,,-Allylnickel(II)- 
Kations die folgenden zwei PrHmissen ableiten: 
1. Das Butadien reagiert nur aus der single ci.r-Form. Diese Voraussetzung steht 
im Einklang mit der experimentell nachgewiesenen Bildung der neuen Butenyl- 
gruppe in der anti-Struktur (anti-Einschub des Butadiens [2,15]) und bedeutet fiir 
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Schema 1. Katalytischer Reaktionsmechanismus fiir die 1,4-Polymerisation des Butadiens mit dem 
C,,-Allylnickel(IIMation [Ni(C12HJf. Die Orientierung der am Nickel koordinierten Doppel- 
bindungen ist fiir die syn-Form des Start-Komplexes [Ni(C,,H,,)]PF, durch Riintgenkristall- 
strukturanalyse gesichert [21]. 

das Allylnickel(II)-Kation zwangslaufig die Ausbildung der fiir die Einschubreak- 
tion optimalen q4-cis-Koordination des Butadiens. 
2. Es mu8 noch eine, hijchst wahrscheinlich die nachste, Doppelbindung am Nickel 
koordiniert sein, damit die Einschubreaktion im Einklang mit der Tolman’schen 
18/16-Elektronenregel [16] ohne koordinative Defizite am Zentralatom unter 
Bildung eines stabilen vierfach koordinierten Komplexes als Reaktionsprodukt 
ablaufen kann. 

Danach resultiert fiir die Einschubreaktion jeweils nur noch ein Reaktionskanal 
iiber die beiden q4-ci.s-Butadienkomplexe e und f. Eine Aussage zur genauen 
Anordnung der koordinierten Doppelbindungen in den beiden Katalysatorkom- 
plexen e und f ist noch nicht miiglich. Man kann jedoch annehmen, da8 diese im 
anti- und syn-Komplex unterschiedlich ist und sich daraus die fur die ci+Selek- 
tivitslt entscheidende hiihere ReaktivitHt des anti-Komplexes ergibt. Als Folge 
einer sterisch leichteren C-C-Verkniipfung zwischen der rr-koordinierten Allyl- 
gruppe und dem v4-cis-koordinierten Butadien im anti-Komplex e wird mit einer 
entsprechend hdheren Geschwindigkeit gem% k,, der ~3,~2,q2-Dodeca- 
2(Z),6(Z),1O(Z/E)-trien-l-yl-nickel(II)-Komplex h, d.h. eine cis-Doppelbindung, 
gebildet. Durch Weiterreaktion zu c schlie8t sich der katalytische Zyklus. 

Fiir die truns-Selektivitat ist dann entsprechend die Reaktivitat des syn-Kom- 
plexes f zum Zwischenkomplex g unter Bildung einer truns-Doppelbindung mit 
der Geschwindigkeitskonstante kzt maBgebend. 

Da, wie wir gezeigt haben 131, die Substitution der Doppelbindungen und die 
anti-syn-Isomerisierung im C,,-Allylnickel(II)-Komplex aul3erordentlich rasch er- 
folgen, so da8 alle Gleichgewichte als eingestellt zu betrachten sind, und die 
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Einschubreaktion geschwindigkeitsbestimmend ist, ergibt sich fiir die cis-fram- 
Selektivitat, das ist das Verhlltnis von cis- zu trans-Einheiten, entsprechend dem 
Curtin-Hammett-Prinzip [17] die Beziehung 5 [2,4]: 

s ‘c 4, 
=_=-=e -(4Gs-AGs)/R.T 

c/t rt kzt &x 

Dabei bedeuten K, die Gleichgewichtskonstante fiir die anti-vrz-Isomerisierung 
und AG,? und AC,? die freien Standardenthalpien fiir die Ubergangszustande 
der Einschubreaktion der Katalysatorkomplexe e und f. 

Mit einer Stabilitltsdifferenz zwischen den ijbergangszustanden von 

A AGT=AGeY-AG~=8kJmol-’ 

resultiert dann das fiir den Komplex A gefundene VerhHltnis von 93% cis- und 
3.5% trans-Einheiten im Polybutadien. 

Die gefundene Temperaturunabhingigkeit der cis-trans-Selektivitit ist ein Hin- 
weis darauf, da8 der Stabilitgtsunterschied zwischen den beiden ijbergangszustan- 
den im wesentlichen entropiebestimmt sein kiinnte. 

In THF wird durch die ‘3C-NMR-spektroskopisch nachgewiesene Koordination 
des Lasungsmittels am Nickel die Konzentration der hoch aktiven n4-cis- 
Butadienkomplexe e und fund damit die katalytische Aktivitiit und &SelektivitZt 
sehr stark erniedrigt. iiber den vermutlich entstehenden Monotetrahydrofuran- 
q*-Butadien-Komplex, [RC3H4Ni01-IFX~*-C,H,)1+, kann dann zugleich ein 
neuer Reaktionsweg fur die trans-Polymerisation eriiffnet werden, der aus der 
hijheren Reaktivitat dieses Katalysatorkomplextyps in der syn-Form resultiert 
[WI. 

In unseren weiteren Untersuchungen gehen wir davon aus, da8 sich 
miiglicherweise durch eine spezifische Anionen-Koordination in z-Position der 
Stabilitsltsunterschied im ijbergangszustand zwischen dem anti- und syn-q4-ci_s- 
Butadien-Komplexe e und f vergrij8ern liBt, ohne da8 der Reaktionskanal fur die 
trans-Polymerisation iiber den v*-Butadienkomplex [4] geiiffnet wird, und so die 
hiichste cis-Selektivitat erreicht werden kann. 

Experimentelles 

Die Synthese von A, seine Charakterisierung und die Polymerisationsversuche 
erfolgten unter reinstem Argon. Zur anaeroben Arbeitstechnik, Liisungsmit- 
telreinigung, Durchfiihrung der Analysen und Polymerisationsuntersuchungen vgl. 
vorangehende Arbeiten [3,18]. 

Nitromethan wurde mehrere Stunden iiber aktiviertem Molsieb A 4 im Argon- 
Strom unter Riickflul3 gekocht und dann destilliert. 

Die Leitfahigkeitsmessungen wurden unter Argon bei 25°C in Nitromethan mit 
10e3 bis lop4 molaren Liisungen von A und [Bu,N]B(C,H,(CF,),)~ durchgefuhrt. 

Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte mit den Spektrometern I-IX 90 R 
bzw. WP 200 der Firma Bruker im FT-Betrieb fiir ‘H bei 90 MHz und fiir 13C bei 
22.635 bzw. 50.323 MHz unter ‘3C-(1H)-Breitbandentkopplung. AIs Standards 
dienten die Liisungsmittel CD,NO, ‘I-I 4.33 ppm, 13C: 62.8 ppm; Aceton-cf, “C: 
29.8 ppm; THF-d, . . . 13C. 67 4 ppm Die Grenzviskositlt und mittlere Molmasse 
wurden in THF durch Gelpermeationschromatographie mit einer modular zusam- 
mengesetzten Apparatur der Firma Knauer bestimmt. 
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BrC,H &CF& (Aldrich), Bu, NC1 * H z0 (Aldrich) und PhN(CH sj2 (Aldrich) 
standen kauflich zur Verfiigung. [PhN(CH,),HlCI wurde nach 1191 hergestellt. 
C,,-Diallylnickel(I1) wurde nach [71 synthetisiert und mehrmals aus Pentan 
umkristallisiert. 

Darstellungsvorschtiften 

Na[B(C,H,(CF,),),] * OSH,O (in Anlehnung an [5/j 
In einem 300 mlSchlenkgefa8 werden 4.2 g (171 mmol) Mg und 20 ml trockener 

Ether unter Riihren mit einer Liisung von 41.2 g (140.6 mmol) 3,5-Bis(trifluorme- 
thyl)brombenzol in 50 ml Ether innerhalb von ca. 1 h so versetzt, da8 der Ether 
gelinde siedet. Anschliel3end wird die Reaktionslosung noch l/2 h am RiickfluD 
gekocht und dann nach dem Abkiihlen vom unumgesetzten Mg abfiltriert. Zur 
klaren braunen Liisung der Grignard-Verbindung wird unter Riihren eine Liisung 
von 3.62 g (25.5 mm00 BF, - OEt, in 150 ml Ether im Verlauf von ca. 1 h 
zugetropft, und die Reaktionslosung noch 12 h am Riickflul3 gekocht. AnschlieBend 
wird der Ansatz unter gutem Riihrem portionsweise zu 1 1 einer wtirigen I_&ung 
von 240 g Na,CO, gegeben. Das ausgefallene MgCO, wird abfiltriert, die 
etherische Phase abgetrennt und die wtil3rige Phase nach dem Sattigen mit NaCl 
mehrmals mit Ether extrahiert. Von den vereinigten Etherextrakten zieht man den 
Ether im Vakuum ab und erhitzt den beigen Riickstand abschliefiend auf 100°C. 
AnschlieDend wird der Feststoff auf eine mit ca. 150 g Silicagel 60 (Firma Merck) 
gefillte Saule gegeben und dann nacheinander zunachst jeweils mit ca. 200 ml 
Hexan und Methylenchlorid und dann erschijpfend mit Methanol eluiert. Aus der 
auf ca. 50 ml eingeengten braunen Methanollosung wird das Natriumsalz mit ca. 
750 ml H,O ausgefallt, abfiltriert, mit wenig kaltem Methylenchlorid gewaschen 
und im Vakuum iiber P,O,, bei 100°C zwei Tage getrocknet. 

Ausbeute: 16.4 g (75% d. Th.). Eigenschaften: WeiSes, mikrokristallines Pulver, 
das sich gut in Alkoholen, Aceton, Nitromethan, Ether, Methylenchlorid und 
Chloroform lost und in H,O, Toluol, Benz01 und Pentan nicht liislich ist. Ergeb- 
nisse der Elementaranalyse (gef. (her.) (%I) C, 42.65 (42.91); H, 1.76 (1.45); F, 
46.63 (50.97). iH-NMR (in CD,NO,): 2.92 (s, H,O, 0.5H); 7.67-7.87 (m, aromat., 
12H). 

[(C,H,),NlB(C,H,(CF,),), I201 
Zur L&sung von 0.84 g (0.95 mm00 NaB(C,H,(CF,),), - 0.5H,O in 15 ml 

H,O/CH,OH (l/l) gibt man unter Riihren tropfenweise die gleiche Lijsung von 
0.28 g (0.95 mmol) Bu,NCl - H,O. Der sich abscheidende farblose Niederschlag 
wird abfiltriert, mit Wasser chloridfrei gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
AnschlieSend wird die Substanz in 50 ml Toluol suspendiert und das vorhandene 
Wasser mit dem Toluol abdestilliert. Nach Trocknen im Vakuum wird der 
Riickstand in Pentan suspendiert, abfiltriert und im Vakuum getrocknet. 

Ausbeute: 0.8 g (75% d. Th.). Eigenschaften: WeiBe, pulverfiirmige Substanz; 
Fp. 83-84°C (Lit.: 83°C). 

Zur tisung van 9 g (10 mmol) NaB(C,H&CF&, - 0.5H,O in 50 ml 
H,O/CH,OH (l/l) gibt man 1.6 g (10 mm011 PhNMe,H+Cl- gel&t in 10 ml des 
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gleichen L&ungsmittelgemisches unter Riihren zu. Nach etwa 10 min scheidet sich 
ein wei8er Niederschlag ab. Man vervollstiindigt die Fglllung durch Zugabe von 200 
ml H,O, filtriert den Niederschlag ab und wbcht mit vie1 Wasser bis zur Chlorid- 
freiheit. Das trockene Rohprodukt wird in 30 ml trockenem Ether gel&t, sich 
eventuell abscheidendes Wasser abgetrennt, die ether&he Lasung iiber Na,SO, 
getrocknet und dann das Salz durch langsame Zugabe von 50 ml Pentan wieder 
ausgefallt. 

Ausbeute: 7.9 g (80% d. Th.). Eigenschaften: WeiDes, mikrokristallines Pulver, 
Fp.: 134-136°C; leicht liislich in Alkoholen, Aceton, Nitromethan, THF, Diethyl- 
und Diisopropylether, schwer- bzw. nicht liislich in Toluol, Benzol, Pentan und 
Wasser. ‘H-NMR (in CD,NO,): 3.46 (s, aliph., 6H); 4.61 (s, NH); 7.61-7.82 (m, 
aromat., 17H). 

HB(C,H,(CF,),), .2Et,O (B) 
Zur Liisung von 3.02 g (3.4 mmol) NaB(C,H,(CF,),), - OSH,O in 25 ml 

trockenem Ether werden bei - 10°C unter Riihren 36 ml einer 0.1 M HCI (3.6 
mmol) in Ether langsam zugegeben. Man riihrt noch l/4 h nach, filtriert vom 
NaCl ab, zieht den Ether im Vakuum ab, lost den ijligen Riickstand emeut in 
Ether und engt dann die Lijsung im Vakuum ein (alles bei - 1O’C). Dabei 
kristallisiert die SBure als Etherat aus. Man vervollstslndigt die Abscheidung durch 
Zugabe des gleichen Volumens an Pentan, filtriert und trocknet im Vakuum. 

Ausbeute: 3 g (85% d. Th.). Eigenschaften: WeiSes mikrokristallines Pulver, Fp. 
50-52°C leicht liislich in Alkoholen, Aceton, THF, Nitromethan, Diethylether, 
wenig lijslich in Toluol, spurenweise liislich in H,O und unliislich in Pentan. 
‘H-NMR (in CD,NO,): 1.28 (t>,3.82 (q) caliph. 18H); 7.67-7.86 (m, aromat., 12H); 
9.75 (s). 

[Ni(C,, H,,)lB(C, H,(CF,),), 64) 
Durch Protolyse mit dem Etherat der Siiure. 2.7 g (3.0 mmol) NaB(C,H,- 

(CF,),), .0.5H,O werden in 20 ml trockenem Ether gel&t und bei - 10°C unter 
Riihren mit 6 ml einer 0.5 M (3.0 mmol) HCI versetzt. Das sich abscheidende 
NaCl wird abfiltriert, die Mare Liisung im Vakuum bis zur iiligen Konsistenz 
eingeengt und der Riickstand erneut in 10 ml Ether aufgenommen. Diese Liisung 
ist chloridfrei und wird bei - 40°C unter Riihren zu einer Liisung von 0.66 g (3.0 
mmol) C,,-Diallylnickel(I1) [Ni(C,,HJ in 10 ml Ether getropft. Dabei nimmt die 
orangerote Ausgangsliisung eine rotbraune Farbe an. Man riihrt die 
Reaktionslosung noch l/2 h bei - 10°C und versetzt dann tropfenweise mit 30-40 
ml Pentan. Dabei scheidet sich ein ockergelber Feststoff aus, der abfiltriert, mit 
Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. Zur Reinigung wird die 
Substanz in ca. 20 ml Diisopropylether gel&t und aus der filtrierten Lijsung durch 
Zugabe von ca. 25 ml Pentan bei Raumtemperatur wieder ausgefallt. Der gelbe 
amorphe Feststoff wird abfiltriert, zweimal mit je 10 ml Pentan gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. 

Ausbeute: 2 g (65% d. Th.). 
Durch Protolyse mit dem Dimethylanilinium-Sak. Zur Llisung von 442 mg (2.0 

mmol) [Ni(Ci,H,,)] in 10 ml Ether gibt man bei -40°C unter Riihren langsam 
eine L&sung von 1.91 g (1.95 mmol) [PhNMe2H]B(C,H,(CF,),), in 25 ml Ether. 
Dabei verandert die Liisung ihre Farbe von orangerot nach rotbraun. Man riihrt 



442 

die Reaktionsliisung noch ca. l/2 h bei - 10°C und verfl+hrt dann zur Isolierung 
und Reinigung des Reaktionsproduktes wie oben beschrieben. 

Ausbeute: 1.3 g (60% d. Th.). Eigenschaften: Gelber bis ockergelber pulvriger 
Feststoff, der sich unter Argon ab 110°C unter Braunfiirbung zersetzt. Sehr gut 
lijslich in Nitromethan, Aceton, THF, Diethylether, Diisopropylether und Anisol; 
gut loslich in Di-n-Butylether; nichtloslich in Toluol, Benzol, Cyclohexan, Pentan; 
in CH,Cl,, Chlorbenzol Zersetzung. Nickelbestimmung: (gef. (her.) (%)I: 5.38 
(5.41). 
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