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KOMPLEXKATALYSE 

XXVIII *. ~3-ALLYLBIS(LIGAND)NICKEL(II)-TETRAFLUOROBORATE, 
IQ-I,NblBF, (L = M@NC, WOW,, WOThym)3, COD,,, SbPh,), 

ALS KATALYSATOREN FiiR DIE STEREOSPEZIFISCHE 
BUTADIENPOLYMERISATION, EIN BEITRAG ZUR KLhUNG 
DES ANIONENEINFLUSSES IN DER KATALYTISCHEN 
STRUKTUR-WIRKUNGSBEZIEHUNG 

RUDOLF TAUBE* und JijRG-PETER GEHRKE 

Technische Hochschule ‘%arl Schorlemmer” L.euna-Merseburg Sektion Chemie, 
DDR-4200 Merseburg (D. D. R) 

(Eingegangen den 19. Dezember 1986) 

To investigate the effect of the anion on the catalytic effect of q3- 
allylbis(ligand)nickel(II) complexes [C,H,NiL,]X, the tetrafluoroborates (X = BF,) 
with L = Me&NC, P(OPh),, P(OThym),, COD,,2 and SbPh, were prepared, 
characterized by elemental analysis and 13C NMR spectroscopy, and their catalytic 
properties compared with the corresponding hexafluorophosphates (X = PF,). On 
account of the stronger coordination of the anion, the tetrafluoroborates show a 
rather reduced activity and cis selectivity, depending on ligand L. 

Urn den Anioneneinfluss auf die katalytische Wirkung von q3-Allylbis(ligand) 
nickel(H)-Komplexen [C,H,NiLJX bei der stereospezifischen Butadienpoly- 
merisation zu untersuchen, wurden die Tetrafluoroborate (X = BF,) mit L = Me,- 
CNC, P(OPh) 3, WThym) 3, COD,,, und SbPh, dargestellt, durch Elementarana- 
lyse und ‘3C-NMR-spektroskopisch charakterisiert und in ihren katalytischen Ei- 
genschaften mit den entsprechenden Hexafluorophosphaten (X = PF,) verglichen. 

* Fti XXVII. Mitteilung siehe Lit. 10. 
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Infolge st;irkerer Anionenkoordination zeigen die Tetrafluoroborate eine in 
Abhlingigkeit vom Liganden mehr oder weniger verminderte AktivitIt bzw. cis- 
SelektivitPt. 

Eiieitung 

Der Einfluss des Anions auf die katalytische Aktivitat und Selektivitat der 
einfachen neutralligandfreien Allylnickel(II)-Verbindungen [CsH,NiX], (X = Cl, 
Br, I, CF@O) bei der Katalyse der stereospezifischen 1,4-Polymerisation des 
Butadiens ist gut bekannt, vgl. dazu die Angaben in Tabelle 1. Die relativ geringe 
Aktivitat dieser strukturell definierten Katalysatoren resultiert aus der besonderen 
Stabilitat der dimeren Ausgangskomplexe, infolge des entsprechend ausgeprggten 
Koordinationsvermogens der Anionen. Ftir die unterschiedliche Selektivitit gibt es 
bisher noch keine einheitliche Erklanmg [3-51. 

Wesenthch aktivere Katalysatoren bilden nach unseren Untersuchungen die 
~3-Allylbis(ligand)nickel(II)-hexafluorophosphate [a-8], weM die Liganden durch 
Butadien leicht verdr;ingbar sind. So tibertrifft z.B. die katalytische Aktivitat der 
cis-Katalysatoren [C,H,Ni(COD)]PF, und [C,H,Ni(SbPh,),]PF, unter vergleich- 
baren Bedingungen die des Trifluoroacetats [C,H,NiCF,COO], um den Faktor 10 
bzw. 200 [8]. 

Im Fall der Bis(ligand)-Komplexe haben wir den inhibierenden Einfluss einer 
Reihe von Anionen am Beispiel des Bis(triphenylphosphit)-Komplexes [C,H,Ni(P- 
(OPh,),]X nachgewiesen und auf die Stabilitat des gleichgewichtsm&ssig entste- 
henden neutralen Monoligandkomplexes [C,H,Ni(X)L] zurtickgeftihrt [lo]. Dabei 
erwies sich bereits das Tetrafluoroboratanion BF,-, dessen starkere Koordination 
such aus anderen Arbeiten [11,12] bekannt ist, als deutlich aktivitlltsvermindernd. 
Urn die Wirkung dieses Anions such in Kombination mit anderen Neutralliganden 
kennenzulernen, haben wir die folgenden ~3-Allylbis(ligand)nickel(II)- 
tetrafluoroborate [C,H,Ni(Me,CNC),]BF, (la), [C,H,Ni(P(OPh),),]BF, (lb) [lo], 
[C3H,Ni(P(OThym)3)21BF, UC), [C3H5WCOD)IBF4 WI, [C3WJWbPh3hlBF4 
(le) synthetisiert und in ihren katalytischen Eigenschaften mit den entsprechenden 

TABELLE 1 

KATALYTISCHE AKTIVITjiT UND SELEKTIVITiiT VON [C, HSNiX] ,-KOMPLEXEN (X - = Cl -, 
Br-, I-, CF@O-) BE1 DER STEBEOSPEZIFISCHEN BUTADIENPOLYMERISATION NACH 
LITERATURANGABEN [1,2] 

Komplex ~smw- T(OC) lC,H,I, ’ Ni/BD U b l&cis 1,4- 1,2- 
mittd trans PBD’ 

[C,H,NiCl12 Benzen 65 1.8 l/80 0.1 92 6 2 
[C3H,NWz Benzen 65 2.6 l/500 2.4 46 53 3 
l’GH,Ndlz Benzen 65 2.6 l/500 30 0 95 5 
[C3H5NiCF3COO], Heptan 55 4.8 l/l600 30 93.5 4.5 2 
[C,H,NiCF,COO], Toluen 25 4.8 l/960 50 59 40 1 

a mol 1-l. ’ U = Umsatzzahl in mol C,Hs/mol Niah berechnet aus Literaturaqaben. ’ Selektivit%t in 
s. 
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TABELLE 3 

CHEMISCHE VERSCHIEBUNG &C(i)) @pm) DER SIGNALE DER ALLYLKOHLENSTOFF- 
ATOME c(1,3) UND C(2) IM ‘%Z-NMR-SPEKTRUM DER KOMPLEXE la-le UND DER ENT- 
SPRECHENDEN HIZXAFLUOROPHOSPHATE 

Komplex &c(l,3)) wJ2)) 

69.8 117.2 
69.6 117.1 

73.7 121.5 
73.4 121.5 

12.2 
12.2 

119.4 
119.5 

14.8 124.6 
75.1 125.3 

66.1 
66.0 

112.1 
111.5 

dem eine geringe Hochfeldverschiebung der Signale auf eine koordinative Wech- 
selwirkung des Anions mit dem Nickel(I1) hinweist [lo], werden ftir alle anderen 
Komplexe praktisch die gleichen chemischen Verschiebungen wie beim ent- 
sprechenden Hexafluorophosphat gefunden. Offenbar ist in diesen F&n die 
koordinative Bindung des BF,--Anions, die aus sterischen Griinden nur senkrecht 
zur Komplexebene am Nickel(I1) erfolgen kann, fur den 13C-NMR-spektrosko- 
pischen Nachweis zu gering. Im COD-Komplex Id wird die BF,--Koordination 
such durch eine Hochfeldverschiebung der Protonensignale fur den COD-Liganden 
und die Allylgruppe im ‘H-NMR-Spektrum angezeigt, vgl. die Angaben in Tabelle 
4. Die im Vergleich zum Ni(COD), und dem freien COD deutlich starkere En- 
tschirmung der COD-Protonen in den Allylkomplexen spricht ftir eine Positivierung 
des COD-Liganden, wie sie bei einer stark polaren Anionenkoordination fur den 
kationischen Komplex [C3H5Ni(COD)]+ zu erwarten ist. 

TABELLE 4 

CHEMISCHE VERSCHIEBUNG &H(i)) DER PROTONENSIGNALE (in ppm) FOR DEN COD- 
LIGANDEN UND DIE ALLYLGRUPPE SOWIE DIE ENTSPRECHENDEN KOPPLUNGS- 
KONSTANTEN (in Hz) IM ‘H-NMR-SPEKTRUM DER [C,H,Ni(COD)JX-KOMPLEXE (X = BF,, 
PF6 [9]) (gemessen in A&on-d, bezogen auf HMDS, zum Vergkich sind noch die Werte ftir COD und 
Ni(COD), mit angef&t [13]) 

Anion CH(COD) CH,(COD) H(1) a H(2) H(3) J 12 J 13 

BF,- 5.83(s) 2.42(s) 6.10(m) 4.43(d) 3.27(d) 7.3 14.7 
PF,- 5.87(s) 2.53(s) 6.20(m) 4.68(d) 3.25(d) 6.5 13 

COD 5.50(s) 2.36(s) 
Ni(COD) z 4.55(s) 2.02(s) 

u H(1) = meso-, H(2) = syn-, H(3) = an&Proton der Allylgruppe. 
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Kataiytische Eigenschaften der ~3-GUylbis(ligrurd)~~~~-te~~ro~~te bei der 
stereospezifis&en htadienpolymerisation 

Die ka~~is~h~ Eig~ch~ten der Komplexe la-le wurden in Toluen bzw. 
Benzen unter St~d~db~~ngen bei 25 bzw. 50 o C ermittelt. Nach Zugabe des 
Butadiens l&en sich die Komplexe in den aromatischen Losungsmitteht innerhalb 
von 5-10 Min unter Bildung gelber bzw. gelborangefarbener Losungen vollstarulig 
auf. Nash Beendigung der Reaktion erh%lt man mehr oder weniger viskose klare 
Losungen obne Anzeichen einer Zersetzung. Die Isolierung des Polybutadiens 
erfolgt in der iiblichen Weise durch Eingiessen der Reaktionslosung in Methanol, 
dem als Stab~sator etwas Jon01 zugesetzt wird. Bis auf den Iso~~~omplex la, fii 
den such nach einer Reaktionszeit von 12 h bei 50°C keine katalytische AktivitIt 
nachgewiesen werden koMte, erwiesen sich alle Komplexe als katalytisch aktiv. 
Tabelle 5 zeigt die unter den angegebenen Reaktionsbedingungen erhaltenen Poly- 
buta~enausbeut~, die Umsatzzahl in mol Butadien pro mm01 Ni und Stunde als 
Mass der AktivitZit und die ~ost~tur des isolierten und durch Urn~~lu~g aus 
Benzen/Methanol gereinigten Polymeren. Zum Vergleich sind die fur die ent- 
sprechenden Hexafluorophosphate erhaltenen Ergebnisse [7,8] mit angefiihrt. In 
Ab~~~~eit vom Neutr~g~den L tritt bei den Tetra~uoroboraten durchweg 
eine mehr oder weniger grosse Erniedrigung der katalytischen Aktivitat und ausser 
beim P(OPh),-Komplex lb such eine deutliche Verminderung der cis-Selektivitsit 
em. Offensichtlich ist diese Verarrderung der katalytischen Wirkung auf einen 
komb~~en Einfluss von Anion und Neutr~g~d zu~c~uf~en. 

Diskussion 

Urn den vom Liganden abh&gigen Einfluss des Anions auf die katalytische 
Wirkung der ~lylbi~~g~d)~ckel(II)-Komplexe fC3H,NiL,]X zu verstehen, 
miissen die fur Nickel(H) im low-spin-Zustand gegebenen K~r~nationsm~~ch~ 

TABELLE 5 

KATALYTISCHE AKTIVITAT UND SELEKTIVITiiT DER TETRAFLUOROBORATE 
[C3H,NiL2]BF, (la-le) UND DER ENTSPRECHENDEN HEXAFLUOROPHOSPHATE NACH 
f&-10] IN TOLUEN UNTER STANDARDBEDINGUNGEN (INi] 2.5.10v3 N, [C,H,], 2 N, 
Ni/C,H, =1/800 in 50 ml ~s~~~ttcI) UND MI~O~RUK~K DER ~LYME~N (9) 
1,4-eis-, I&truns- UND 1,2-PGLYB~ADIEN 

Komplex T(=C) t(h) A’ U* l&is l&r#s 1.2 

50 12 - 
50 12 - 

50 6 7 
50 3 58 

25 3 30 
25 3 56 

25 12 42 
25 1.5 83 

25 1 56 
25 0.1 98 

0.01 3 93 4 
0.15 4 96 

0.1 52 38 10 
0.2 66 26 8 

0.05 63 37 
0.5 85 13 2 

0.5 82 15 3 
10 91 6 3 

a A = Ausbeute an Polybutadien (W). b U = UmsatzzahI in mol C,,H,/mmol Ni.h. 



SCHEMA 1. Bildungsreaktionen und Struktur der katalytisch aktiven Butadienkomplexe filr die Kata- 
lyse der stereospezifischen 1,4-Polymerisation des Butadiens durch ~3-Allylbis(ligand)nickel(II)-Komp- 
lexe [C3H,NiL2]X unter Berlicksichtigung der miiglichen Anionenkoordination. 

keiten des Anions senkrecht zur Komplexebene und in der Komplexebene ftir die 
Bildung der katalytisch aktiven Butadienkomplexe entsprechend dem in Schema 1 
wiedergegebenen Reaktionsschema beriicksichtigt werden [6,10]. 

Danach h8ngt die katalytische Aktivitat von der Konzentration und Reaktivitlt 
der drei strukturell unterschiedlichen Butadienkomplexe 2, 6 und 3 ab und kann 
sowohl durch die Anionenkoordination am Bis(ligand)-Komplex 1 unter Bildung 
des Neutralkomplexes 4 als such unter Ligandsubstitution und Bildung des eben- 
falls inaktiven neutralen Monohgandkomplexes 5 vermindert bzw. vollig unterdrtickt 
werden. Konzentration und Reaktivitlit der durch Ligandsubstitution entstehenden 
q2-Butadienkomplexe 2 und 6 bestimmen die tram- und die des ligandfreien 
n4-Butadienkomplexes 3 die cis-Selektivittit. Bei den kationischen Komplexen 2 und 
3 ist grunds&zlich noch mit einer Koordination des Anions in t-Richtung zu 
rechnen, die jedoch infolge der abstossenden Wirkung des im planaren low-spin- 
Nickel(II)-Komplex doppelt besetzten d,z-Orbitals wesentlich schwacher als die 
Bindung in der Komplexebene tiber das unbesetzte d,z_,z-Orbital ist. Dement- 
sprechend wird die Bildung des fur die cis-Selektivitat verantwortlichen Komplexes 
3 ausser durch die vollstamlige Substituierbarkeit des Neutralliganden L gem&s 
Gleichgewicht K, noch durch die Verdrangbarkeit des Anions X aus der xy-Ebene 
in die z-Achse des Komplexes gem&s Gleichgewicht K6 unter Chelatkoordination 
des Butadiens bestimmt. 

Da die Polar&t der koordinativen Ni-X-Bindung generell ausser mit der 
Elektronegativitslt des Anions such mit der Donatorwirkung und der sterischen 
Hinderung durch die Liganden ansteigt, kann man eine in der Reihenfolge der 
Komplexe 1~ 2 < 3 zunehmende Anionenkoordination erwarten. Der Ligand- 
einfluss auf die Polaritlt der Ni-X-Bindung ist fir den Komplextyp 1 bzw. 4 durch 
den rontgenstrukturanalytisch ermittelten Anstieg im Bindungsabstand bei den 
Komplexen [2CH,C,H,Ni(Ph,PCH,CH,PPh,)Br] (d(Ni-Br) 2.671 A) [14] und 
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[C,H,Ni(SC(NH,),),]Cl (&%-Cl) 3.445 A) [15] experimentell belgt. Bei den 
Tetrafluoroboraten la-le liess sich die Koordination des Anions NMR- 
spektroskopisch nur fti den COD-Komplex Id nachweisen. Das steht in Einklang 
mit der relativ niedrigen effektiven Donatorwirkung des COD-Liganden, vgl. dazu 
die Tieffeldverschiebung der Allylsignale im “C-NMR-Spektrum in Tabelle 3. 
Daraus ergibt sich fiir Id eine entsprechend grossere Lewis-Aciditlt des Zentrala- 
toms und die sttikere Anionenkoordination. 

Das Kation [C3HsNi(COD)]+ ist hinsichtlich der Elektronendichteverteilung 
direkt mit dem Katalysatorkomplex 3 vergleichbar, fiir den deshalb ebenfalls eine 
Anionenkoordination in z-Richtung anztmehmen ist. Diese vertidert jedoch die 
sterischen Gegebenheiten ftir die Einschubreaktion in 3 prinzipiell nicht und sollte 
deshalb such die cis-Selektivitlt nicht beeinflussen. Dagegen ftihrt die 
Anionenkoordination in der xy-Ebene gem&s Formelbild 6 zu strukturell anderen, 
mit dem Monoligandkomplex 2 vergleichbaren Koordinationsverhdtnissen fiir die 
Einschubreaktion, die die trans-Selektivittit bedingen. 

Nach unseren Untersuchungen ist fiir die cis-Selektivitgt eine iiber den thermo- 
dynamischen Reaktivit~tsunterschied zwischen anti- und syn-Form hinausgehende 
hijhere Reaktivitgt der anti-Form im Katalysatorkomplex 3 und fiir die rruns-Selek- 
tivitat eine entsprechend grossere Reaktivitgt der syn-Form in den Katalysator- 
komplexen 2 und 6 von entscheidender Bedeutung, die sich jeweils aus den sterisch 
unterschiedlichen Voraussetzungen fiir die Einschubreaktion mit der s-gebundenen 
Allylgruppe ergibt [16,17]. 

Zugleich bewirkt die Anionenkoordination in der xy-Ebene eine Gleichgewichts- 
verschiebung in Richtung auf den katalytisch inaktiven neutralen Monoligand- 
komplex 5. Aus der entsprechend geringeren Konzentration des Katalysator- 
komplexes 3 und such von 2 und 6 folgt die Abnahme der cis-Selektivitgt und der 
katalytischen Aktivitlt, die man bei den Tetrafluoroboraten lb-le im Vergleich zu 
den entsprechenden Hexafluorophosphaten findet. 

Die katalytische Inaktivittit des Isonitrilkomplexes la ist wie beim Hexafluoro- 
phosphat [8] eine Folge der zu grossen Stabilitirt des Bis(ligand)-Komplexes 1, d-h. 
der Nichtverdrtigbarkeit des Isonitrilliganden. W&end bei den Komplexen lb, Id 
und le die katalytische Aktivitgt im Vergleich zu den Hexafluorophosphaten um 
etwa eine GriSssenordnung abnimmt, sinkt im Fall des Thymylphosphit-Komplexes 
lc die Aktivitlt nur ungefsIhr auf die Htifte. Moglicherweise bedingt die relativ 
grosse Raumerfiillung dieses Liganden [7] durch sterische Hinderung eine geringere 
Stabilitgt des neutralen Monoligandkomplexes 5, so dass die inhibierende Wirkung 
des BF,- weniger ausgepriigt ist. Die trotz der mu relativ geringen Aktivitltsver- 
minderung eintretende deutliche Erhohung der rruns-Selektivittit ergibt sich zwang- 
10s aus der im Vergleich zum Hexafluorophosphat sicher grosseren Konzentration 
des Anion-$-Butadien-Komplexes (6), der durch entsprechende Verschiebung des 
Gleichgewichts KS aus 3 entsteht und zus%tzlich zum kationischen Monoligand- 
komplex 2 ebenfalls truns-Einheiten erzeugt. Damit wird such der kombinierte 
Einfluss von Neutralligand und Anion auf die katalytische Aktivitlit und Selektivittit 
im Prinzip verst%mllich. 

Experimentelks 

Die Synthese der Komplexe la-le und von Ni(C,H,), [18] erfolgte tuner 
reinstem Argon mit der von Hetzog et al. [19] beschriebenen Arbeitstechnik. Zur 
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Liisungsmitteheinigung, Durchftihrung der Analysen und der Polymerisationsver- 
suche vgl. [7,8]. Die 13C-NMR-Spektren wurden bei Zimmertemperatur mit einem 
Spektrometer der Firma Bruker HX 90 R bei 22.635 MHz unter ‘H-Breitbandent- 
kopplung in CDCl, bzw. CD$l, aufgenommen. Als intemer Standard diente das 
jeweilige Lbsungsmittel CDCl, = 77.0 ppm, CD&l, = 53.8 ppm). 

Darstellungsvorschriften 

~3-Allylbis(t-butylisonitril)nickel(II)-tetra~uoroborat (la) 
1.4 g Ni(C,H,), (10 mmol) werden unter Argon in 100 ml Ether bei -25°C 

gel&t und unter Rtihren mit 250 mg t-Butylisonitril versetzt. Zu der gelben Lbsung 
gibt man mit einer Injektionsspritze 1.4 ml HBF, . OEt, (10 mmol) rasch zu, wobei 
innerhalb kurzer Zeit ein gelbbrauner, feinteiliger Niedersclilag ausftit. Dieser wird 
nach Erw;irmen der Reaktionslbsung auf Raumtemperatur tiber eine G3-Fritte 
abfiltriert, mit 30 ml Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Durch zweima- 
liges Umkristallisieren aus THF mit Ether erh;ilt man ein analysenreines Prod&. 

Ausbeute: 2.2 g (65% d. Th.) 

~3-Allylbis(trithymylphosphit)nickel(II)-tetra~uoroborat (Ic) 
1.4 g Ni(C35)2 (10 mmol) und 12.0 g (25 mmol) P(OThym), werden bei -25°C 

in 150 ml Ether gel&t und unter Rtihren 1.4 ml HBF, . OEt 2 (10 mmol) hinzugeftigt. 
Die S&ire lost sich langsam auf und gleichzeitig fs;llt ein feinteiliger gelber 
Niederschlag aus. Dieser wurde nach Erwarmen auf Raumtemperatur abfiltriert, 
zweimal aus CHCl, durch Zugabe von Ether umkristallisiert und im Vakuum 
getrocknet. 

Ausbeute: 5.7 g (55% d. Th.) 

~3-Allylbis(trithymylphosphit)nickel(II)-tetra~uoroborat (Ic) 
1.4 g Ni(C,H,), (10 mmol) und 12.0 g (25 mmol) P(OThym), werden bei 

-25°C in 150 ml Ether gel&t und unter Riihren 1.4 ml HBF, - OEt, (10 mmol) 
hinzugefiigt. Die Siiure lost sich langsam auf und gleichzeitig faillt ein feinteiliger 
gelber Niederschlag aus. Dieser wurde nach Em&men auf Raumtemperatur 
abfiltriert, zweimal aus CHCl, durch Zugabe von Ether umkristallisiert und im 
Vakuum getrocknet. 

Ausbeute: 5.7 g (50% d. Th.) 

~3-AllyIbis(triphenylstibin)nickel(II)-tetra~uoroborat (le) 
1.4 g Ni(C,H,), (10 mmol) und 7.8 g SbPh, (22 mmol) lost man bei -25°C in 

120 ml Ether. Zu dieser Losung werden unter Riihren 1.4 ml HBF, . OEt, (10 
mmol) gegeben. Nach ca. 2 min fdlt ein roter Niederschlag aus, der sich beim 
Erwlrmen auf Raumtemperatur nach gelbbraun verftibt. Zur Reinigung kristal- 
lisiert man zweimal aus CH,Cl, durch Zusatz von Ether aus. Der Komplex wird in 
Form kleiner, gelbbrauner Kristalle isoliert. 

Ausbeute: 4.1 g (46% d. Th.) 
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