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Abstract 

The C-signals for the C,,-chain in ~“.~*,~*-dodeca-2(E~.6(E~,10(2)-triene-1-y1-nickel(11) hexafluorophosphate, a catalyst for the 

1,4-cis-polymerization of butadiene, could be assigned by use of 2D-13C/ ‘H and ‘H/‘H NMR spectroscopy (HMQC and 

TOCSY). Furthermore, by use of high resolution ‘H NMR spectroscopy a large number of cicinal coupling constants ‘_! of the 

[Ni(C,,H,,)]+-cation could be determined in the C,,-allylnickel(I1) complexes [Ni(C,,H,,)]X (X = PF,, B(C,Hs(CFs),),, 

B(C,Fs),F). They were correlated with the torsion angles in the C,,-chain by using the method of Karplus. The angles thus 

determined agreed well with those determined by X-ray structure analysis for the hexafluorophosphate. Thus the same 

conformation can be assumed for the [Ni(C12H,,)]+-cation in the solution and in the crystal lattice. The mechanistic consequences 

for the catalysis of 1,4-cis-polymerization of butadiene are also discussed. 

Zusammenfassung 

Durch 2D-13C/ ‘H- und ‘H/ ‘H-NMR-Spektroskopie (HMQC und TOCSY) gelang im n”,n*,n*-Dodeca-2(E),6(E),lO(Z)-trien-l- 

yl-nickel(H)-hexafluorophosphat [Ni(C,,H,,)]PF,, einem Katalysator fur die 1,4-cis-Polymerisation des Butadiens, die direkte 

Zuordnung der C-Signale fir die C,*-Kette. AuRerdem konnten mittels hochauflijsender ‘H-NMR-Spektroskopie in den C,,-Al- 

lylnickel(II)-Komplexen [Ni(C,,H,,)]X (X = PF,, B(C,H,(CF,),),, B(C,Fs),F) eine groRe Anzahl der cicinalen Kopplungskon- 

stanten 3J des [Ni(C,zH,,)]+-Kations bestimmt und nach der Methode von Karplus mit den Torsionswinkeln in der C,,-Kette 

korreliert werden. Es ergibt sich eine praktisch vollstandige ubereinstimmung mit den durch Rontgenkristallstrukturanalyse im 

Hexafluorophosphat ermittelten Winkeln. Danach kann die gleiche Konformation des [Ni(C,,H ,,I]+-Kations in Losung und im 

Kristallgitter angenommen werden. Die mechanistischen Konsequenzen fiir die Katalyse der 1,4-cis-Polymerisation des Butadiens 

werden diskutiert. 

1. Einleitung 

Mit der Darstellung und Charakterisierung der 
C,,-Allylnickel(II)-Komplexe [Ni(C,2H,9)]X (X = PF,, 

SbF, [ll, BF,, B(O,C,H,),, CF,SO,, AlBr, [21, B(C,- 
H,(CF,),), [3] und B(C,F,),F [4]) als neue neutral- 
ligandfreie Komplexkatalysatoren fur die stereospezi- 
fische Butadienpolymerisation konnten wesentliche 
Erkenntnisse zum Mechanismus und zum Anionen- 
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EinfluB in der allylnickelkomplexkatalysierten 1,4- 
Polymerisation des Butadiens gewonnen werden [5]. 
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Durch Riintgenkristallstrukturanalyse der Komplexc 
[Ni(C,H,,)PPh,lBF, [61 und [Ni(C,~HIo)]PF~, [7] wurde 
die m6gliche r-Koordination von C-C-Doppelbin- 
dungen aus dcr wachsenden Kette am Nickel und 
deren Konformation sowie die mtigliche Wcchsel- 
wirkung des Anions mit dem Nickel im C,,-AllyI- 
nickel(H)-Kation [Ni(C ,zH ,<>)I + direkt nachgewiesen. 

In der vorlicgenden Arbeit wird zungchst iiber die 
exakte, voraussetzungslosc Zuordnung der !‘C-NMR- 
Signale im [Ni(C,2 H ,,I]‘-Kation durch 2D- “C/ ’ H- 
und ‘H,/ ’ H-NMR-Spektroskopie berichtet. AuRerdcm 
werdcn die aus ‘H-NMR-Spcktren fiir die C,,-AI- 

lylnickcl(II)-Kornplexe [Ni(C,zH ,s)]X (X = PI;,. B(C,- 

H,(CF,):),. B(C,, F;j ),F) ermittclten ~?cinalor: Kop- 

plungskonstanten ‘J nach dcr Methode van Karplus 
[8,9] mit den Torsionswinkeln WC--C-H in dcr c‘,,- 
Kette, die durch R(i~~tgcnkristallstrukturanalysc des 
Hexafluorophosphats erhalten wurden. korreliert. Aus 
der gefundenen strukturellen ubereinstimmung fiir die 
Liisung und den FestkCjrper kann auf eine 

entsprechende Stabilitst der Anordnung dcr C’,,-Kette 
im [Ni(C ,I H ,,)I ‘-Kation geschlossen werden: dcren 
Konsequenzen fir die Katalysatorkomplexbildung und 
den Mechanismus der 1,3-cis-Polymerisatiori des Buta- 
diens diskutiert werden. 

2. 2D- 13C / ‘H- und ‘H/ ’ H-NMR-spektroskopische 
Charakterisierung des Cl,-Allylnickel~II~-Kations im 
[Ni(C,2H,9)lPFh 

Fiir die Durchfiihrung der Messungen ergaben sich 
experimentelle EinschrZnkungen aus der thermischen 
Zersetzlichkcit des [Ni(C,?H ,,,)]PF, in CD,Cll bci 
Raumtemperatur unter Abscheidung von feinverteil- 
tern Nickel. der Verbreiterung dcr Protoncnsignale bei 
tieferen Temperaturcn und dem prinzipicllen Aus- 
schluB von Donorliisungsmitteln, wie z.B. THF-ti,, die 
mit dem Komplex unter Verdrangung dcr Doppel- 
bindungen vom Nickel reagiercn 131. 

Mit eincr CU. 0,2 molaren Liisung des Komplexcs in 
CD2CI, gelang es, in MeBzeitcn von jewcils 00 min bei 
Raumtemperatur das HMQC t Heteronuclear Multi- 
quantum Correlation)- und das TQCSY (Total Corre- 
lation Spectroscopy)-Spektrum [ 101 mit guter Aufliisung 
und ausreichender Signalintensit%t aufzunehmen, vgl. 
Abbn. 3-5. Fiir die Zuordnung isi in Atrb. 1 die 
Struktur des Kohlenstoffgeriistcs im [Ni(C ,;l H ,,)I ‘-Ka- 
tion mit der Numerierung der C-Atome formelm33ig 
angegeben. und Abb. 2 zeigt die entsprechcndc 
oR-rEP-Darstellung aus der Riintgcnkristallstr-ukturana- 
lyse des [Ni(C,,H ,,,)]PF6 [7] mit der Numcricrung der 
C- und der H-Atomc. 

Das in Abb. 3 angegebene HMQC-Spcktrum zeigt 
die Korrelationspeaks zwischen dcm “C-NMR- 

NU 

Spektrum mit den chemischen Verschiebungen fiir die 
C-Kerne auf der Ordinate und dem ‘H-NMR- 
Spektrum mit den chemischen Verschiebungcn fiir die 
Protonen auf dcr Abzissc. CJber die Korrelationspeaks 
ist die Zusammengehiirigkeit der signalverursachcnden 
Kohlenstoffatome (1.2 C-Signale) und der entsprcchen- 
den Wasscrstoffatomt: (1 7 H-Signalc~) zum gleichcn 

C-H-Fragment gegeben, die als Kriterium fiir die 

wechselseitige Signalzuordnung genutzt wet-den kann. 
So erlaubt der Korrelationspeak 1 fir die drei iiquiva- 
lcntcn Protonen mit der Signnllage bci I,?1 ppm im 
‘H-NMR-Spcktrum 4ort die Zuordnung dcs Signals 

bci 14.4 ppm zur cndst5ndigen Mcthylgruppc Cl?. 

H8b 

4a 

NIa 
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Abb. 3. HMQC-Spektrum des [Ni(C,,H,,)]PF,. 

Die Korrelationspeaks 2/3, 4/5, 6/7 und 8/9 
zeigen, da8 an den 4 Kohlenstoffatomen, die zwischen 
24 und 35 ppm in Resonanz treten, jeweils zwei 
nichtaquivalente Protonen gebunden sind. Daraus folgt 
die Zuordnung der C-Signale zu den vier Methylen- 
kohlenstoffatomen C4, C5, C8 und C9, und zugleich 
die paarweise Zugehorigkeit der ‘H-Signale zur glei- 
then CH ,-Gruppe. 

Fiir das C-Signal bei 77,l ppm ergibt sich durch die 
Korrelationspeaks lO/ 11 ebenfalls ein Zusammenhang 
mit den Signalen zweier nichtaquivalenter Protonen 
bei 3,09 ppm und 4,93 ppm, woraus in Einklang mit 
der Lage im Allylbereich die Zuordnung zum Atom Cl 
zweifelsfrei getroffen werden kann. 

Die restlichen sechs C-Signale zwischen 113 und 123 
ppm korrelieren jeweils mit nur einem Protonensignal, 
vgl. Peak 12, 13, 14, 15, 16 und 17, so da13 diese Signale 
den Methingruppen C2, C3, C6, C7, Cl0 und Cl1 
zuzuordnen sind. 

Damit steht die Signalzuordnung im ‘H- und im 
13C-NMR-Spektrum fur die beiden Endgruppen der 
C,,-Kette, die Cl-Methylengruppe und die C12-Me- 
thylgruppe, eindeutig fest und kann als Ausgangspunkt 
fiir die weitere Zuordnung der Signale fur die vier 
Methylen- und die sechs Methingruppen an Hand der 
beiden homokorrelierten ‘H-NMR-Spektren (TOCSY) 
in Abbn. 4 und 5 dienen. 

Bei dieser Methode findet man auBer den Diagonal- 
peaks nur dann Crosspeaks, wenn die beiden Protonen 
im gleichen Spinsystem skalar gekoppelt sind. Bei 
kurzen Mischzeiten wird die Kernspinpolarisation von 
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Abb. 4. TOCSY-Spektrum des [Ni(C,,H,,)]PF, mit “kurzer” Misch- 

zeit. 

dem benachbarten Proton entsprechend der GrGBe 
von J auf benachbarte Protonen iibertragen. Bei 
langeren Mischzeiten erfolgt durch die Vermittlung 
der dazwischenliegenden Protonen (Relaisfunktion) 
schrittweise eine Polarisationsiibertragung auf entfern- 
tere Protonen, such wenn die Kopplungskonstante zum 
Ausgangsproton gleich null ist. 

oom :z :;- jg J^ 1L 1. 26 20 15 10 

Abb. 5. TOCSY-Spektrum des [Ni(C,,H,,)]PF, mit “langer” Misch- 

zeit. 



Auf der Diagonalen der TOCSY-Spektren befinden 
sich die Protonenresonanzen I- 17, von denen die der 
Methylengruppen, entsprcchcnd den Diagonalpeaks 
2/3, 4/5, 6/7 und 8/9, paarweise zusammengefaflt 
werden kiinnen. Die Signalc fiir die CI-Methylen- 
gruppe, d.h. fi_ir die Protonen Hla/b, vgl. Abb. 3, 
entsprechend den Diagonalpeaks 10 und I I. sowie das 
Signal fiir die C12-Methylgruppe. d.h. flir Hl2, 
entsprechend dem Diagonalpeak 1. sind bercits cin- 
deutig zugeordnct. 

Die Methylprotonen, vgl. Diagonalpeak 1, koppeln 
im TOCSY-Spcktrum bei kurzer Mischzcit. Abb. 4. mit 
2 Protonen, und zwar starker mit 13 (1;13) und 
schwgcher mit 16 (I; 16). Im Spektrum mit langer Mis- 
chzeit, Abb. 5, beobachtet man zusgtzlich tine Polari- 
sationsiibertragung aus der CH,-Gruppc auf die Proto- 
nen 4 und 5 ( I;4 und 15) und 8 und 9 (l;X und 19). Da 
mit zunehmender Entfernung der Protoncn die Polari- 
sationsiibertragung immcr schwgchcr wird, crgibt sich 
aus der abnehmenden Intensitgt der (‘rosspeaks die 
nachstehende Zuordnung: 

Crosspeak Diagonalpeak Hi fi,, (ppm) 

1;13 1.3 HI1 5,x7 
1;16 16 HI0 s,40 

1;4/1;5 4/5 H9a/b 3,33/2,44 
1;8/1;9 8/9 H8a/b x9,/3,25 

Auf die gleiche Weise erfolgt die Zuordnung der 
Signale fiir die Allylprotonen, ausgehend vom anderen 
Kettenendc. Im TOCSY-Spektrum mit kurzer Misch- 
zeit, Abb. 4, wird die Kcrnspinpoiarisation van den 
durch die Signale 10 und i 1 gekennzeichncten Cl- 
Methylenprotonen Hla/b auf 15 (lo;15 und 11;lS) und 
such auf 12 (IO;12 und 11;12f iibertragcn. AuBerdem 
werden durch weitere Crosspeaks such noch Kopplun- 
gen zwischen den Cl-Methylenprotonen Il1a.b selbst 
(IO;1 1) und zwischen den Protonen der Peaks 17 und 
15 (12:15) angezeigt. Bemerkenswert ist dabei die reia- 
tiv grolje Intensitgt des Crosspeaks fir die gcnzinalen 
Protonen Hla,b (1O;l l), die miiglicherweisr auf eine 
effektivere cibertragung der Polarisation iiher das mit- 
telsttindige H-Atom H2 zurtickzufhhren ist. Damit 
ergibt sich ausgehend von den Allylprotoncn die fol- 
gende Zuordnung: 

Crosspeak Diagonalpeak I-1 i 6,, (ppm) 
--- ____- -___ _._~~ -.- I______ 
1O;l 1 10/l 1 Hlajh 3,‘).1,‘3.OY 
10;15/11:15/12:15 15 H2 62-1 
10:12/11:12 12 H.? 1.83 

Im TOCSY-Spektrum mit lgngerer Mischzeit er- 
scheinen Crosspeaks fiir die Kopplung der Allylproto- 
nen lO/ll, 15 und 12 mit den Protonen 2 (10;2/11:2/ 
12;2/ 1.5;2) und 3 (10;3,/ 11;3/ 12;3/ 15;3) sowie in 
deutlich schwachcrer Form mit den Protoncn 6 (10:6/ 

1 I;h/ 12;6/ 15:6) und 7 (10;7/ 11:7/ 12;7/ 15;7). Da- 
raus ergibt sich die Zuordnung der Diagonalpeaks 11’3 
und 6/7 zu den der Allylgruppc am nschstcn stehen- 
den Methylenprotonen H&/h und H&l/b an den 
C-Atomen 3 nnd 5 

Die Zuordnung tier noch verbleibenden Lwci Diago- 
nalpeaks 14 und 17 kann dann iibcr did Crosspeaks mit 
den Diagonalpeaks ii,“), d.h. iibcr die Kopplung mit 
den Mcthylcnprotoncn Htia,b crfolgen, die fiir den 
Diagonalpeak 17 \t$rker ist, so rlal3 damit dessen 
Zuordnung rum niichsten Methinproton H7 und die 
Zuordnung dcs Diagonalpcaks 14 lum entfcrnteren 
Methinproton 1HO in der Doppclbindung C&C7 fesl- 
gclegt wird. 

In ‘Tabellc I ist die unter t<inbeziehung der im 
l’olgenden Abschnitf beschriebcncn Ergebnisse der 
hochaufliisencier~ ’ H-NMR-Spekirc,skopic des [Ni(C,:- 
H ,li)]i-Kation,k in (‘I),NO, crrcichtc Zuordnung der 
17 ProtonensignsEc und die damit iiber das HMQC- 
Spektrum. vg!. Ahb. .i. vcrhunderle eindeutige Zuord- 
nung dct I2 ( ‘-Signale Lrlsammcnfasscnd wicdergcgc- 
hen. 

,7. Hochaufltisende ‘H-NMR-spektroskopische Charak- 
terisierung des [Ni(C,,H,,)l ‘-Kations und die Kon- 
formation der C,,-Kette in Liisung und im Festkiirper 

Urn die aus mechanistischer Sicht iiir den Abiauf 
der Katalysc der Butadienpolymerisation wichtige 
Fragc zu klBren. oh die durch Gntgenkristall- 
strukturanalyse des [Ni(C’,ZH ,,,)]PF(, [7] crmittelte Ken- 
formation der C’,,-Kette und Koordination des Anions 
am Nickcl(lI) such in Liisung crhalten bieibt. wurdcn 
fiir drci C‘,,- AllylnickeliII)-Koniplc~c [Ni(C,,H ,,>)]X 
(X = PF,,, B(C,,t-I;(CF,),),. B((‘,,F,I;)F! in C&NO, 
jeweils das ’ Ii-NMK-Spcktrum hci Kaumtemperatur 
mit hoher Aufliisung aufgenommcn. Aul3cr den chcmi- 
schen Vcrschicbungcn ii,, wurden such einc gro13c 
Anzahl vicinatcr Kopplungskonstanten ‘J(Iii-Hj), die 
van dcr Konformation der (‘,:-Kcttc abhringen. crmit- 
telt, vgl. Tabcllc 1. 

Fiir die drei Komplcsc stimmcn sowohl die chcmi- 
schen Vcrschiebungen. das gesamte Spektrenbild, als 
such die Kopplungsktrnstanten im wescntlichcn 
ilbcrein. Daraus kann in diesen Fallen auf das Vor- 
liegen des [Nit<.‘,. H ,il)] ‘-Kations geschlossen werden, 
das in CD ;rUO, mit kcinrm der unterschiedlich struk- 
turierten Anionen in cincr NMK-spektroskopisch 
nachweisbaren koordinativcn Wechselwirkung steht. 
Gleiches gilt nach ailem such fiir die L(isung in c’D,CI,. 
wie man dcr weitgehenden I%ereinstimmung mit den 
Messungen fir [NiiC’, 3 H ,.,)]PF(, in diesem Liisungsmit- 
tel cntnehmcn kann. ~pl. ‘fabelle I. I% die beiden 
andcren Komplexc 131 dcr ionogcnc Au1bau auflcrdcm 
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TABELLE 1. Zuordnung der 17 Protonen- und 12 ‘3C-Signale fir 

das [Ni(C,,H,,)]+-Kation durch 2D-“C/ ‘H- und ‘H/‘H-NMR- 

Spektroskopie in CD&I, unter Einbeziehung der Ergebnisse der 

hochaufliisenden ‘H-NMR-S pe ros opie kt k in Tabelle 2. Die Nu- 
merierung der Diagonalpeaks bezieht sich auf die TOCSY-Spektren 

in Abbn. 4 und 5 und die Numerierung der Korrelationspeaks auf 

das HMQC-Spektrum in Abb. 3 

Hi 6tr (ppm) Diagonal- 
peak Nr. 

Ci 6, 

(ppm) 

Korre- 
lations 

peak 
Nr. 

Hla/b 

H2 

H3 

H4a/b 

HSa/b 

H6 

H7 

HRa/b 

H9a/b 

HlO 

Hll 
H12 

4,93/3,09 ll/lO Cl 77,l ll/lO 
624 15 c2 117,2 15 
4,83 12 c3 103,2 12 
2,24/1,32 3/2 c4 236 312 
2,81/2,40 7/6 c5 34,4 7/6 
6,17 14 C6 113,5 14 
5,44 17 c7 121,9 17 
2,69/3,25 s/9 CX 33,5 s/9 
2,23/2,44 4/5 c9 25,7 4/5 
5,40 16 Cl0 117,8 16 
5,87 13 Cl1 106,8 13 
1,71 1 Cl2 14,4 1 

durch Leitfahigkeitsmessungen bzw. durch die einge- 
hende NMR-spektroskopische Charakterisierung der 
freien Anionen zusatzlich gesichert [3,4,18]. 

Aus den uicinalen Kopplungskonstanten fur die Al- 
lylprotonen Hla und H2, die 7,0 bzw. 7,3 Hz betragen, 
folgt deren c&Stellung, und fur die Protonen Hlb und 
H2 sowie H2 und H3, die auf Grund des Aufspaltungs- 
bildes, eines dublizierten Tripletts, gleiche Kopp- 
lungskonstanten von 13,6-14,6 Hz aufweisen, ergibt 
sich eine truns-Anordnung. Damit liegt die C3-sub- 
stituierte Allylgruppe in der sogenannten syn-Konfigu- 
ration * vor. 

In jedem der drei Protonenspektren zeigt sich das 
Signal H3 breit und unaufgeliist. Durch Abkiihlung auf 
-70°C wird die Signalform nicht verlndert. Das kann 
als ein Hinweis auf das Vorliegen eines dynamischen 
Gleichgewichts zwischen anti- und syn-Form der C3- 
substituierten Allylgruppe in den C ,,-Komplexen be- 
trachtet werden und steht in Einklang mit der durch 
Trapping-Versuche bei der protolytischen Bildung des 
[Ni(C,,H,,)]+-Kation aus dem C,,-Diallylnickel(I1) 
[Ni(C,,H,,)] in Diethylether bei - 78°C nachgewiese- 
nen sehr raschen anti-syn-Isomerisierung der am 
Nickel verbleibenden Allylgruppe [ 11. 

Fur die aliphatischen Protonen liegen die vi&a/en 
Kopplungskonstanten 3J(H-H) im Erwartungsbereich 
und stimmen z.B. mit den fur v5-Cyclopentadienyl- 
~1,~2-4-pentenylnickel(II) publizierten Werten [12] im 

* cblicherweise erfolgt die Konfigurationsbezeichnung in der Allyl- 

gruppe unter Bezug auf das mittelstandige H-Atom H2 [ll]. 

wesentlichen iiberein. Infolge auftretender oberlage- 
rungen einzelner Signale sind jedoch nicht alle der 
aliphatischen Kopplungskonstanten bestimmbar. 

Die Protonen der nachsten Doppelbindung H6 und 
H7 zeigen Kopplungskonstanten von 15,6-16,2 Hz und 
sind somit transsttindig angeordnet, wahrend aus den 
Kopplungskonstanten fur die Protonen der endstandi- 
gen Doppelbindung HlO und Hll mit 9,3-9,7 Hz deren 
cis-Stellung folgt. 

Fur die Protonen der endstandigen Methylgruppe 
H12 liegen die Kopplungskonstanten mit dem Proton 
Hll bei 5,9-65 Hz. Damit ergeben sich such ‘H- 
NMR-spektroskopisch fur die C,,-Kette in Liisung die 
gleichen Konfigurationen wie aus der Riintgenkristall- 
strukturanalyse, vgl. Abbn. 1 und 2. 

Die cicinalen Kopplungskonstanten ermiiglichen je- 
doch such eine Aussage zur Konformation der C,,- 
Kette. Nach der von M. Karplus [8,9] abgeleiteten 

Gl. (1) 

‘J(Hi-Hj) = C cos 24 + B cos c$ +A (1) 
besteht ein funktioneller Zusammenhang zwischen dem 
Torsionswinkel 4 des Kettenfragments Hi-C-C-Hj 
in der Newman-Projektion entlang der C-C-Bindung 
und der L%%ralen Kopplungskonstanten ‘J(Hi-H j). A, 
B und C sind Konstanten, die von der Art des C-C- 
Fragments abhangen. In Abb. 6 ist fur die vicinalen 

Kopplungskonstanten zwischen 0 und 16 Hz der exper- 
imentell gefundene Giiltigkeitsbereich des nach Gl. (1) 
bestehenden Zusammenhangs mit dem Torsionswinkel 
4 angegeben (Karplus-Kurve) [ 131. Vergleicht man nun 
die in Tabelle 3 angefiihrten Llicinulen Kopp- 
lungskonstanten 3J(Hi-Hj) der C,,-Kette im [Ni(C,,- 
H,,)]+-Kation und die durch Riintgenkristallstruktur- 
analyse des [Ni(C,,H,,)]PF, ermittelten zugehorigen 
Torsionswinkel 4, und tragt die nach Tabelle 3 nu- 
merierten Korrelationspunkte l-11 in das Diagramm 
in Abb. 6 ein, dann liegen diese alle im Giiltigkeits- 
bereich der Karplus-Beziehung (l), d.h. man kann 
davon ausgehen, da8 such die Konformation der C,,- 

Kette im [Ni(C,,H,,)]+-Kation im Festkiirper und in 
der Liisung weitgehend iibereinstimmt. 

4. SchluBfolgerungen und Diskussion 

Mit der 2D-13C-‘H-NMR-spektroskopi~chen Ana- 
lyse des [Ni(C,,H,,)]PF, und der ‘H-NMR-spektros- 
kopischen Charakterisierung der C ,,-Allylnickel(II)- 

Komplexe MC,,H,,)lX (X = PF,, B(C,H,(CF,),),, 
B(C,F,),F) wurde die Zuordnung des ‘“C-NMR- 
Spektrums fur die C,,-Kette und die Existenz des 
[Ni(C,2H,,)]t-.Kations endgiiltig gesichert. Die ur- 
spriingliche nur auf Analogieschliissen beruhende Zu- 

ordnung des ‘-‘C-NMR-Spektrums der C,,-Allylkomp- 
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Abb. 6. Bereich der uicinalen Kopplungskonstanten in Abhangigkeit 

vom Torsionswinkel mit den Wertepaaren c3J(Hi-Hj); 4) fiir 

[Ni(C,,H,,)]PF, entsprechend der Numerierung in Tabelle 3. 

lexe Cl,21 mul3 entsprechend korrigiert werden, ohne 
dal3 sich dadurch die zur Konstitution der Komplexe 
getroffenen SchlurJfolgerungen andern. 

In Tabelle 4 sind fur die bis jetzt von uns dargestell- 
ten C,,-Allylnickel(II)-Komplexe die 13C-NMR-Signale 
in der korrigierten Zuordnung zusammenfassend 
angefuhrt. Wahrend in den Komplexen [Ni(C,,H,,)]X 
mit den Anionen X-= B(C,H,(CF,),),-, B(C,F,),F-, 
PF,- und SbF,- NMR-spektroskopisch eine Wechsel- 
wirkung des Anions mit dem [Ni(C,,HnJ]+-Kation 
nicht nachweisbar ist, die Spektren dieser Komplexe 
sind praktisch identisch, deutet sich beim Tetrafluo- 
roborat in der Hochfeldverschiebung des Signals fur 
das C-Atom 3 und der Signale fur die olefinischen 
C-Atome eine geringere Akzeptorwirkung des Zent- 
ralatoms an, die durch eine koordinative BF, -+ Ni- 
Wechselwirkung iiber die z-Position, analog zu der im 

Anion X LM T (“C) Cl ‘2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 C9 Cl0 Cl1 Cl2 

B(C,H,(CF,),), CD,NO, 25 77,3 118,2 103,8 24,7 356 113,8 123,2 34,5 26,2 118,5 1085 14,2 

B(C,Fs),F CDsNO, 25 77,7 118,4 104,l 24,8 35,2 114,o 123,4 34,7 26,J 118,9 108,5 14,4 

PF6 CD&l, 25 77,1 117,2 103,2 23,h 34,4 1135 121,9 33,5 25,7 117,8 1068 14,4 

SbF, CDzCl, 25 77,8 116,9 102,6 23,0 34,3 112,7 120,9 33,3 25,4 1180 106,l 14,l 

BF, CD&l, 0 78,2 117,0 100,7 23,0 33,l 110,l 118,5 32,7 24,7 115,8 104,5 13,8 

B(O,C,H,), CDzCI, -45 79,5 117,5 98,5 23,5 32,6 105,5 115,5 31,6 23,5 113,5 103,5 13,9 

CF,SO, CD&l, 20 79,2 119,7 94,6 24,l 33,4 105,4 113,4 31,o 253 111,7 104,8 13,9 

AlBr, CD&l, 20 51,l 105,7 70,8 27,3 33,0 130,9 130,3 328 31,7 129,3 124,2 13,0 

Fragment: CH,=CH=CH- -CH,-CH,- -CH=CH- -CH,-CH,- -CH=CH- -CH, 

TABELLE 4. Korrigierte Zuordnung der chemischen Verschiebungen 6, in ppm fiir die C-Atome Ci (i = l-12) in den bis jetzt dargestellten 

~3,~2,~2-Dodeca-2(E),6(E~,l~Z~-trien-l-yl-nickel~II~-Komp1exen [Ni(C,zH,,)]X (X = PF,, SbF, [ll, BF,, B(02C6H4),, CF,SO,, AlBr, [2], 

B(C,H,(CF,),), [31 und B(C,Fs),F [4]) 

TABELLE 3. I/i&ale Kopplungskonstanten 3J(Hi-H j) fir die C,,- 

Kette im [Ni(C,,H,,)]+-Kation und die entsprechenden Torsions- 

winkel 4 aus der Rontgenkristallstrukturanalyse des [Ni(C12H,,)]PF6 

t71 

Nr. 3J(Hi-H j) (Hz) 4 Hi-Hj (“) 

1 3J(Hla-H2) = 7,3 6 Hla-H2 = -12 

2 “J(Hlb-H2) = 14,6 b, Hlb-H2 = - 167 

3 3J(H2-H3) = 13,7 4 H2-H3 = 168 

4 3J(H5b-H4b) = 16,6 4 H5b-H4b = - 163 

5 “J(H6-H7) = 15,6 4 H6-H7 = 164 

6 “J(H6-H5b) = 2-3 4 H6-H5b = 49 

7 “J(H7-H8a) = 5,O 4 H7-H8a = 38 

8 “J(H8a-H9a) = 15,l + H8a-H9a = - 172 

9 3J(H10-Hll) = 9,7 4 HlO-Hll = -8 

10 “J(HlO-H9a) = 9,7 4 HlO-H9a = 175 

11 “J(HlO-H9b) = 5,4 4 HlO-H9b = 56 

festen Zustand durch Riintgenkristallstrukturanalyse 
im [Ni(C,,H,,)]PF, festgestellten Koordination des 
PF,--Anions [7], bedingt sein konnte. Die im Vergleich 
zum PF,- stlrkere Koordinationstendenz des BF,- ist 
such in anderen Fallen nachgewiesen [14,15]. 

Eine deutliche Hochfeldverschiebung der genannten 
C-Signale, insbesondere fiir das Atom C3, ist beim 
Ubergang zu den sauerstoffhaltigen Anionen B(O,C,- 
H,),- und CF,SO,- festzustellen und zeigt eine 
starkere koordinative Wechselwirkung dieser Anionen 
mit dem [Ni(C,,H,,)]+-Kation an, die sich such fol- 
gerichtig in den katalytischen Eigenschaften der Kom- 
plexe widerspiegelt [2]. 

Im AlBr,--Komplex schliefilich, folgt aus der starken 
Hochfeldverschiebung der Allyl-C-Signale und der 
Tieffeldverschiebung fiir die olefinischen C-Atome die 
Verdrangung der Doppelbindungen vom Nickel(B), die 
vermutlich aus einer zweizahligen Koordination des 
AlBr,--Anions resultiert. 

Der am [Ni(C,,H,,)]PF, nachgewiesene Erhalt der 
Konfiguration und Konformation der C,,-Kette beim 
Ubergang vom kristallinen in den gel&ten Zustand 



spricht fiir einc entsprechende Stabilitat der quasi 
planaren 77i.‘72,771i-Koordination mit tier C3-sub- 
stituicrten Allylgruppe in dcr qn-Konfiguration, dcr 
ngchsten Doppelhindung in dcr trutls- und dcr 
endstgndigen Doppelbindung in dcr cis-Konfiguration. 
Zur Katalyse der Butadienpolymerisation ist tine T- 
Komplexbildung mit dem Butadien untcr Vcrdr2ngung 
der Doppclbindungen vom Nickel erforderlich. die in 
ncnnenswertcm Ausmal3 vermutlich nur durch die 
relativ stabile rl’-single-c,is-Koordination dcs Butadiens 
erreicht werden kann. AuBerdem muB man gcm%B dcr 
sogenannten mti-us- und sire-trans-Korrelatic)n [I h] 
davon ausgehen, da13 fiir die cis-Polymcrisation. die 
durch das [Ni(C,,H ,,)I-~-Kation mit einer Selcktivitiit 
von iiber 90% katalysiert wird 1171, dcr katalytisch 
aktivc Butadien-Komplex [RC,H~INi(C,H,)]~ in dcr 
gleichgewichtsmiRig stets vorhandenen thermody- 
namisch wenigcr stabilen arzti-Form uesentlich rcak- 
tiver als der cntsprechende s?n-Komplcx ist. AuBcrdem 
liegt die Gchste Doppelbindung, deren koordinativc 
Mitwirkung bei der Einschubreaktion im Qbcrgangs- 
zustand aus cnergctischen Griinden angenommcn wcr- 

den mu13 [7,17], in der c,ls-Konfiguration vor. so da13 
sich der in Abb. 7 formclm%aig wiedcrgegcbene Rcak- 
tionsablauf fiir die ci.s-Polymerisation crgibt. Die encr- 
getisch notwendige koordinative Mitwirkung der 
niichsten Doppelbindung im Gbergangszustand dcr 
Einschubreaktion kiinntc aus dcr unti-Konfiguration 
der Allylgruppe lcichter erfolgen und die fiir die ci.s- 
Selektivitat erfordcrliche hijhere Reaktivitiit des anti- 
Polybutadienylkomplcxcs im Vergleich zum .s~‘n- 
Komplex crklsrcn. AuBerdem wird verstiindlich, da13 
die maximal mijglichc katalytische Aktivitiit durch die 
notwendige 77j-cis-Koordinatior~ des Butadiens am 
Nickel unter Vcrdrangung der Doppelbindungen vom 
Nickel thermodynamisch begrenzt wird und die Ausbil- 
dung dcs in Abb. 7 formulicrten katalytischen Zyklus 
fiir die cis-Polymerisation in Abhgngigkeit von der 
Struktur dcs Startkomplcxes fiir die Katalyse eine Initi- 
ierungsphase zur Folge haben kann, die sich unter 
Umstgnden such auf die crreichbarc Akti\:itst und 
Selcktivitat auswirkt [ 181. 

5. Experimentelles 

Die 2D-NMR-Esperimente wurden an cincm 600- 
MHz Brukcr Spektrometcr durchgefiihrt. Aquisitions- 
parameter: 

t‘requen/ ( “~‘-K;rn;d~. 1%). 010 MtHI 

MeUrrit: I 11 
Fiir die Messung der ‘H-NMR-Spektrcn standen 

tin JEOL JNM-(3X-270 (XI.1 MHz) und ein Brukcr 
AC’-P X0 (200.13 MHL) zur Verfiigung. Als Liisungs- 
mittel dicnten (‘D,Cl, bzw. C’D,NO,I. sitmtliche Spek- 
trcn wurden bci R’l’ aufgenommen. Die Hcrstcllung 
dcr Liisungcn crfolgte untcr strengcm Sauerstoff- und 
Fcuchtigkcitsausschlul3. wohei 50-90 mg Substanz in I 
ml Liisungsmittel gcliist und die liisurig iihcr zinc 
G3-Frittc dirckt in tin S mm NMR-Rohr filtricrt wurde. 
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