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Abstract

The complexes given in the title were synthesized by partial protolysis of =%°,%° 7°-dodeca-
2 Z),6( E),10( Z)-trien-1,10-diylnickel(I) in ether with the corresponding protonic acids. They were
characterized '’C-NMR spectroscopically and tested on their catalytic properties with buiadiene under
standard conditions. With increasing tendency of coordination of the anion a strongly decreasing
catalytic activity and cis-selectivity was found. For interpretation of the anion influence in the catalytic
structure-reactivity relationship a proper reaction model is presented explicitely.

Zusammenfassung

Die im Titel genannten Komplexe wurden durch partielle Protolyse von +#°,%%%*-Dodeca-
2(Z),6( E),10( Z)-trien-1,10-diylnickel (II) in Ether mit den entsprechenden Protonséuren dargestellt. Sie
wurden ”C—NMR—spektroskopisch charakterisiert und ihre katalytischen Eigenschaften gegeniiber
Butadien unter Standardbedingungen ermittelt. Mit steigender Koordinationstendenz des Anions wurde
eine stark abfallende katalytische Aktivitdt und cis-Selektivitit gefunden. Zur Interpretation des
Anioneneinflusses in der Kkatalytischen Struktur-Reaktivititsbezichung wird ein geeignetes Re-
aktionsmodell explizit vorgestellt.

Einleitung

Die dimeren Allylnickel(II)-Verbindungen [C;HsNiX], mit X = Halogen oder
Halogenacetat sind als strukturell definierte Komplexkatalysatoren fiir die 1,4-Poly-

* XXXV. Mitteilung siehe Lit. 7.
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merisation des Butadiens seit langem bekannt [1,2). Nach dem von uns zur Erklirung
der katalytischen Struktur—Reaktivititsbeziechung fiir die allylnickelkomplexkata-
lysierte Butadienpolymerisation aus Untersuchungen an kationischen Bis(ligand)-
Komplexen [C;HNiL,]X abgeleiteten allgemeinen Reaktionsmodeli [3,4,5] wird bei
einem ligandfreien Allylnickel(IT)-Komplex die katalytische Aktivitdt durch die
Konzentration und Reaktivitit der beiden Katalysatorkomplexe [RC;H  Ni(C,H)X]
und [RC,H,Ni(C,H¢)}X mit n*- bzw. n*-cis-koordiniertem Butadien bestimmt. Die
cis—trans-Selektivitdt ergibt sich aus dem Reaktivititsunterschied dieser Komplexe
fiir die Einschubreaktion in Abhingigkeit von der anti- oder syn-Konfiguration der
7°-koordinierten Polybutadienylkette und der ein- oder zweizihligen Koordination
des Butadiens in der Komplexebene. Legt man den von uns vorgeschlagenen
wr-Allyleinschubmechanismus zugrunde, dann 148t sich entsprechend einer doppel-
ten Stereodifferenzierung fiir den n*-Butadien-Komplex in der syn-Form und fiir
den n*-cis-Butadien-Komplex in der anti-Form eine geringere sterische Behinderung
der C-C-Verkniipfung zwischen Butadien und der #-gebundenen Allylgruppe
ableiten und damit die bevorzugte Bildung von trans- bzw. cis-Einheiten in der
wachsenden Polybutadienylkette in Abhéngigkeit von der Konzentration und der
Reaktivitit der beiden Katalysatorkomplexe erkliren.

Die dimeren Allylnickel(II)-Verbindungen besitzen infolge der betrichtlichen
Stabilitiat der Anionenbriicken nur eine relativ geringe katalytische Aktivitit. Die
cis—trans-Selektivitit hingt offensichtlich von der Elektronegativitit oder Hirte des
Anions ab und kann auf die damit zunehmende leichtere Verdringbarkeit des
Anions aus der Komplexebene in die z-Position durch die zweizihlige
Butadienkoordination zuriickgefithrt werden, wobei als Anion auch die zweite
Komplexhilfte, d. h. der anionische Komplex [RC,;H,NiX,]™ in Betracht kommt.

Eine wesentliche Bestitigung dieses mechanistischen Konzepts gelang uns durch
die Darstellung von ligandfreien einkernigen Allylnickel(II)-Komplexen, die
strukturell mit den Katalysatorkomplexen direkt vergleichbar sind und den EinfluB
des Anions auf die katalytischen Eigenschaften unmittelbar erkennen lassen. So
fanden wir im monomeren Allylnickel(IT)-bis(brenzcatechinato)borat [C,;H NiB-
(O,C¢H,),] einen deutlich aktiveren Katalysator mit iiberwiegender trans-Selek-
tivitit [6] und in den durch partielle Protolyse von C,,-Diallylnickel(IT) [Ni(C,,H,3)]
mit HPF, oder HSbF, in Ether zuginglichen C,,-Allylnickel(iI)-Komplexen
[Ni(C,,H;9)]X (X = PF,, SbF;) extrem aktive Katalysatoren mit einer hohen cis-
Selektivitdt [7]. Nachfolgend berichten wir iiber die Darstellung, PC-NMR-
spektroskopische Charakterisierung und katalytischen Eigenschaften von C,,-Al-
lylnickel(IT)-Komplexen [Ni(C,;H;4)]X mit den Anionen X~ = BF, , B(O,C,H,), ,
CE;SO; , AlBr,  und deren Einordung in die katalytische Struktur—Reaktivitiitsbe-
ziehung auf der Grundlage des explizit dargelegten Reaktionsmodells.

Synthese und Eigenschaften der %°,n%32-Dodeca-2(E),6(E ),10(Z )-trien-1-
yinickel(IT)-Komplexe [Ni(C ,H,,)IX (X = BF,, B(O,C,H,),, CF,SO,, AlBr,)

Die Darstellung der C,,-Allylnickel(II)-Komplexe [Ni(C,,H,4)}]X erfolgte ebenso
wie die des einleitend genannten Hexafluorophosphats und Hexafluoroantimonats
[7] durch partielle Protolyse von 7° 7% n’-Dodeca-2(Z),6( E),10( Z)-trien-1,12-di-
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Tabelle 1
Eigenschaften der [Ni(n*,9%,%°-C,,H;5)]X-Komplexe 2a, 2b und 2¢

Komplex Kristallfarbe Losungsfarbe Ausbeute Ni % gef. (ber.)
Nr. (Anion X) (% d. Th.)

2a (BF, ) orangebraun gelborange 61 19,2C (19,05)
2b (B(O,CcH,), ) braun orangerot 54 13,25 (13,14)
2c (CES0;7) rotbraun dunkelrot 21 15,79 (15,90)

ylnickel(IT) (1) [8] mit der entsprechenden Siure HX in Ether bei Trockeneistempe-
ratur gemif Reaktionsgleichung 1:

m o [
Ether
-78¢c Y

Die orangerote Ausgangslosung von 1 in Ether farbt sich mit der Zugabe der
etherischen Siureldsung dunkelrot, und es scheidet sich bei 2a und 2b ein gelb-
brauner und bei 2c¢ ein dunkelroter Niederschlag ab, der bei —20° C abfiltriert, mit
Ether gewaschen und aus Methylenchlorid gegebenenfalls durch Fillung mit Ether
umkristallisiert wurde. In Tabelle 1 sind die Ausbeuten, die Kristall- und Lésungs-
farben und die Ergebnisse der komplexometrischen Nickelbestimmung fiirr die
Verbindungen 2a, 2b und 2¢ zusammengefa3t. Die Komplexe sind luft- und feuch-
tigkeitsempfindlich und werden, um eine thermische Zersetzung zu vermeiden, bei
—20° C aufbewahrt. Sie 16sen sich gut in Methylenchlorid, Chloroform und Aceton,
weniger gut in Chlorbenzen und Tetrahydrofuran, sind nur sehr wenig 15slich in
Toluen und Benzen und mit Ausnahme von 2¢, das sich auch im Ether noch etwas
16st, praktisch unldslich in Ether und Pentan.

In analoger Weise konnte auch ein Tetrabromoaluminat [Ni(C,,H,4)AIBr,] (2d)
erhalten werden. Die partielle Protolyse von 1 mit HAIBr, in Ether bei —78°C
ergab ebenfalls eine dunkelrote Losung mit einer helleren 6ligen Abscheidung. Nach
Abziehen des Losungsmittels im Vakuum verblieb ein dunkelbrauner &liger
Riickstand, der sich beim Aufbewahren bei —78°C iiber Nacht verfestigte. Nach
Losen in Pentan und Filtration tiber eine G4-Fritte wurde eine klare dunkelrote
Losung erhalten, aus der sich beim Stehen iiber Trockeneis ein amorpher roter
Niederschlag bildete, der durch Dekantieren von der Mutterlauge getrennt und im
Vakuum getrocknet wurde. Die Identifizuring erfolgte 13C-NMR-spcz:ktroskopisch.
Die Verbindung 16st sich sehr gut in Tetrahydrofuran, Aceton, Ether, Methylenchlo-
rid und Chloroform und ist in Benzen und Toluen gut und in Pentan miBig 16slich.

+ X=BF, 2a
X= B(O,GH,), 2b 1)
X=CRSO, 2

NMR-spektroskopische Strukturuntersuchungen

Zur Kldrung der Struktur der C,,-Allkylkomplexe 2a—2d wurden die >C-NMR-
Spektren in CD,Cl, aufgenommen. Tabelle 2 zeigt die fiir die zw6lf C-Atome des
Dodecatrienylrestes in den Komplexen gefundenen chemischen Verschiebungen und
ihre Zuordnung. Diese ergibt sich aus der weitgehenden l"Jbereinstimmung mit den
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zum Vergleich angefiihrten Signalen des Hexafluorophosphats [Ni(C,,H,4)]PF; (2e)
[7] und des C,,-Diallylnickel(II) [Ni(C,,H,3)] (1) [9], deren Zuordnung gesichert ist.
Dementsprechend liegt in den Komplexen 2a, 2b und 2¢ vollig analog zum Hexa-
fluorophosphat 2e jeweils eine iiber die Atome C(1,2,3), C(6,7) und C(10,11) am
Nickel(II) %°,%%,n>koordinierte Dodeca-2( E),6( E),10( Z)-trien-1-yl-Kette vor, vgl.
dazu das Formelbild 2 in GI. 1.

AuBerdem muB eine in der Reihenfolge PF,” < BF,” < B(O,C¢H,), < CE;SO,
<< AlBr,  ansteigende Koordination des Anions am Nickel angenommen werden.
Das ergibt sich bei den Komplexen 2a, 2b und 2¢ aus der zunehmenden Hochfeld-
verschiebung der Signale fiir das Allyl-C-Atom C(3) und der olefinischen C-Atome
C(6,7) bzw. C(10,11). Durch die stdrkere Donorwirkung der Anionen kommt es
infolge der entsprechend verminderten Akzeptorwirkung des Nickels zu einer
Erhohung der Elektronendichte an den genannten C-Atomen.

Beim Bis(brenzcatechinato)borat 2b deutet sich die Anionenkoordination auch in
einer gegeniiber dem freien Anion geringfiigigen Hochfeldverschiebung fiir das
Signal des dem Sauerstoffatom benachbarten C-Atoms C(13) an.

Im Fall des Tetrabromoaluminats 2d folgt aus der besonders gro8en Hochfeld-
verschiebung aller Allyl-Signale und den normalen Tieffeldlagen der Signale fiir die
olefinischen C-Atome C(6,7) und C(10,11) bei ca. 130 bzw. 124 ppm [10] eine
entsprechend starke Anionen-Koordination unter Verdringung der olefinischen
Doppelbindungen vom Nickel. 2d ist somit als 7*-Dodecatrienylnickel(I1I)-tetra-
bromoaluminat aufzufassen, wobei das Anion vermutlich zweizihlig in der Kom-
plexebene am Nickel koordiniert wird.

Alle Komplexe liegen in der thermodynamisch stabilen syn-Form vor. Dafiir
spricht die gegeniiber dem C,,-Diallylkomplex 1, der eine anti-Struktur besitzt,
jeweils fiir das C(4)-Atom gefundene Tieffeldverschiebung von ca. 4 ppm [7]. Direkt
bewiesen wurde die syn-Struktur im Fall des Tetrafluoroborats 2a duch Uberfithrung
in den Bis(triphenylphosphit)-Komplex und Aufnahme des *'P-NMR-Spektrums,
das sich in seinen AB-Parametern fiir die anti- und die syn-Form charakteristisch
unterscheidet [7,18]. Protolysiert man den Ausgangskomplex 1 gemidBl Re-
aktionsgleichung 1 in Ether bei —78°C mit einem Aquivalent HBF,- OEt,, so
scheidet sich 2a als gelbbrauner Niederschlag ab, der unter Kiihlung mit Trockeneis
abfiltriert, im Vakuum getrocknet und anschlieBend bei —78°C in Methylenchlorid
unter Zusatz von zwei Aquivalenten P(OPh), geldst wurde. Das von der gebildeten
gelben Losung bei —90° C aufgenommene °'P-NMR-Spektrum zeigt nur die cha-
rakteristischen Signale des AB-Spektrums vom syn-Dodecatrienylbis(triphenylphos-
phit)nickel(II)-Komplex [7*-RC,H,Ni(P(OPh),),]BF,.

Daraus folgt, daB die mit der Bildung der C,,-Allylkomplexe [Ni(C,,H,4)]X
gemiB Reaktionsgleichung 1 verbundene anti—syn-Isomerisierung selbst bei —78°C
aufBBerordentlich rasch ablduft. Als Ursache kommt die durch die Koordination der
Doppelbindung C(6,7) besonders stark begiinstigte Ausbildung der 7'-C(3)-Struktur
in Betracht, iiber die die anti—syn-Isomerisierung erfolgt [7].

Katalyse der stereospezifischen Butadienpolymerisation
Die katalytischen Eigenschaften der C,,-Allylkomplexe 2a—2d wurden in Toluen

unter Standardbedingungen bei 25° C bzw. fiir 2¢ auch bei 50 ° C ermittelt, vgl. dazu
die Angaben in Tabelle 3. Nach Zugabe des Butadiens 16sten sich die Komplexe
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Tabelle 3

Katalytische Aktivitit und Selektivitit der C,,-Allylnickel(11)-Komplexe [Ni(C,,H;9)]X (2a-2¢ und 2e)
zum Vergleich [7] in Toluen ((Ni] =2-107% bzw. 2-10~% M, [BD], =2 M in 50-100 ml L3sungsmittel)
t = Reaktionszeit, 4 = Ausbeute, U = Umsatzzahl in mol Butadien (BD)/mol Ni-h und Mikrostruktur
der Polymeren (%) 1,4-cis, 1,4-trans- und 1,2-Polybutadien

Komplex (Anion X) BD:Ni T(°C) t(h) A (%) U cis trans 1,2
2e (PF, ) 104 25 1 97 104 93 8 1
2a (BE,”) 104 25 1 75 7500 75 13 2
2b (B(O,C¢H,), ) 10° 25 6 12 20 19 79 2
2¢ (CE;S0;7) 10° 25 43 44 10 17 80 3
10° 50 6 33 55 13 83 4

unter Schiitteln innerhalb von 5-10 Minuten unter Bildung klarer gelber Losungen
vollstindig auf. Die Polymerisation verlduft unter entsprechender Viskosititser-
héhung der Losungen ohne erkennbare Zersetzungserscheinungen. Die Isolierung
des Polybutadiens erfolgte in der {iiblichen Weise durch EingieBen der
Reaktionslosung in Methanol, dem als Stabilisator etwas Jonol zugesetzt wird. Nach
Umfillen aus Toluen wurde das Polybutadien im Vakumtrockenschrank bei 50°C
getrocknet.

Tabelle 3 zeigt die unter den angegebenen Bedingungen erhaltenen Poly-
butadienausbeuten, die Umsatzzahl in mol Butadien pro mol Nickel und Stunde als
MaB der katalytischen Aktivitidt und die Mikrostruktur der Polymeren. Im Vergleich
zum Hexafluorophosphat 2e besitzt das Tetrafluoroborat eine etwas geringere
Aktivitit und deutlich verminderte cis-Selektivitdt, wihrend das Bis(brenz-
catechinato)borat 2b und das Triflat- 2¢ eine um iiber zwei GréBenordnungen
niedrigere Aktivitdt und eine rrans-Selektivitit von ca. 80% aufweisen. Das Tetra-
bromoaluminat 2d ist unter den gleichen Bedingungen praktisch nicht aktiv *.

Diskussion

Die partielle Protolyse des C,,-Diallylnickel(II) 1 mit Protonsiduren gemifl Re-
aktionsgleichung 1 hat sich als eine allgemein anwendbare Methode zur Gewinnung
ligandfreier Allylnickel(IT)-Komplexe des Typs [Ni(n®7%1*C;;H;o)]X erwiesen.
Auch mit den stirker koordinierenden sauerstoffhaltigen Anionen B(O,C;H,),
und CF;SO; bleibt die Koordination der beiden olefinischen Doppelbindungen
aus der Dodecatrienylkette am Nickel(Il) erhalten. Dagegen ist mit dem AlBr, die
Stabilititsgrenze iiberschritten, und die Doppelbindungskoordination am Nickel(II)
wird sehr wahrscheinlich durch eine zweiziihlige Koordination des Anions aufgeho-
ben. Analog reagieren das Chloridion [8] und das Trifluoroacetatanion [11], die
jeweils unter Briickenbildung die am Allylrest befindliche Cy-Kette vom Nickel(II)
verdringen und den entsprechenden dimeren Dodecatrienylkomplex [Ni(n’-
Ci;Ho)X], liefern. Fiir das stirkere Koordinationsvermdgen der Anionen

* Das gilt nach eigenen Untersuchungen [12] auch fiir die Kombination [C;HNiBr], /Al,Brg, wihrend
mit [C;H4NiBr],/2 Al,Bry vermutlich infolge der Bildung des schwicher koordinierenden
Heptabromodialuminat-Anions Al,Br;” {13] bei 25°C in Toluen unter Standardbedingungen eine
Umsatzzahl von etwa 500 mol Butadien /mol Ni-h und eine cis-Selektivitit von ca. 70% erreicht wird.
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B(O,C¢H,), , CF;SO; 7, AlBr, im Vergleich zu den Fluoroelementanionen PF,~,
SbF, und BF, spricht auch die Darstellbarkeit der einfachen Allylnickel(II)-
Verbindungen C;H NiX (X~ = B(O,C,H, ), [6], CF;SO; ™ [14)], AlBr,” [15]), wobei
die zweizihlige Koordination des Bis(brenzcatechinato)boratanions “C-NMR-
spektroskopisch bewiesen ist.

Die 7°,7%,7*-Dodecatrienylnickel(II)-Komplexe [Ni(C,,H,5)]X sind strukturell
mit den n’-Allyl-n’,n>-cycloocta-1,5-diennickel(II)-Komplexen [C,HNi(COD)IX
direkt vergleichbar [7]. Jedoch wird das COD vermutlich infolge der flexibleren
Koordinationsverhiltnisse deutlich fester koordiniert als die beiden Doppelbindun-
gen C(6,7) und C(10,11) aus der C,,-Kette. Das duf8ert sich auch darin, da der
COD-Komplex nicht nur mit den Anionen PF, , SbF,", BF, [5,7], B(O,C,H,),
[6] und CF;SO;™ [14] sondern auch mit AlBr,  [15] gebildet wird.

Wie den ’C-NMR-Spektren zu entnehmen ist, wichst in den C,;-Allylkomplex-
en [Ni(C,,Hyp)]X die Donorwirkung der Anionen in der Reihe PF,” < BF, <
B(O,C,H,), <CEFSO; < AlBr, und demtentsprechend auch die koordinative
Wechselwirkung mit dem Nickel(II). Aus sterischen Griinden kann die
Anionenkoordination am [Ni(n®,%%,%?-C,,H,5)]*-Kation nur mehr oder weniger
senkrecht zu der durch die Allylgruppe und die beiden olefinischen Doppelbindun-
gen besetzten xy-Ebene des Komplexes erfolgen. Dabei erscheint in Ubereinstim-
mung mit der stirkeren Hochfeldverschiebung fiir die C-Atome 3, 6, 7 und 10, die
fiir Komplex 2 in Gl 1 formulierte Koordination des Anions am Nickel(II)
trans-stindig zur Cy-Kette iiber die “offene” Seite des Komplexes energetisch am
glinstigsten.

Bedingt durch die spingepaarte 3d®-Konfiguration des planar koordinierten
Nickel(II). ist infolge der abstoBenden Wirkung des doppelt besetzten d,.-Orbitals
und der geringeren Stabilitit des 4s- und 4p,-Orbitals die Lewis-Aciditit des
Zentralatoms in z-Richtung wesentlich schwicher als in der xy-Ebene mit dem
unbesetzten d,:_ -Orbital [5]. Daraus folgt eine entsprechend stirker polare Bin-
dung des Anions in z-Richtung, und man kann ein ambidentes Verhalten der
Allylnickel(IT)-Matrix hinsichtlich der Anionenkoordination in der Weise erwarten
[16,17], daB harte Anionen im wesentlichen ladungskontrolliert bevorzugt senkrecht
zur Komplexebene und weiche Anionen orbitalkontrolliert, d. h. iiberwiegend
kovalent, bedeutend stirker in der Komplexebene gebunden werden. Dem-
entsprechend ist die Hirte des Anions eine wichtige Steuergréfle fir die Gleichge-
wichtskonzentration der beiden Katalysatorkomplexe [RC;H,Ni(C,H¢)X] und
[RC;H Ni(C,Hy)JX, iiber die nach dem von uns abgeleiteten Reaktionsmodell [3,4]
die Selektivititssteuerung der allylnickelkomplexkatalysierten Butadienpolymerisa-
tion erfolgt.

Im Reaktionsschema 1 sind ausgehend von einem C,,-Allylnickel(11)-Komplex
[Ni(C;,Hyp)IX (2) als neutralligandfreien Prikatalysator die fiir die Katalyse der
1,4-Polymerisation des Butadiens in Betracht kommenden Reaktionskanile unter
Beriicksichtingung der anti-syn-Isomerisierung und der verschiedenen Moglichkei-
ten der Anionenkoordination senkrecht zur bzw. in der Komplexebene unter Aus-
schiu3 einer Briickenbildung angegeben.

Die Katalysatorkomplexe c¢—h mit %°- bzw. #*-cis-koordiniertem Butadien stehen
mit den bekannten Strukturprinzipien der Allylnickel(II)-Komplexchemie in Ein-
klang und sind in ihrer Formulierung durch die Existenz strukturanaloger
butadienfreier Modellkomplexe gestiitzt.
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Schema 1. Schematische Ubersicht zur gleichgewichtsmifligen Bildung der butadienhaltigen Katalysa-
torkomplex ¢—h mit einer %°- bzw. #*-cis-Koordination des Butadiens in der xy-Ebene und der anti- und
syn-Struktur der n’-koordinierten Butenylgruppe ausgehend vom ligandfreien C,-Allylnickel(II)-Kom-
plex 2 unter Beriicksichtigung der mdglichen Doppelbindungskoordination aus der wachsenden Poly-
butadienylkette und einer ein- bzw. zweizihligen Anionenkoordination am Nickel(II).

An Stelle der Ausgangskomplexe 2 und 2’ treten unter Polymerisationsbedin-
gungen in einer Initiierungsphase relativ rasch die entsprechenden Polybutadienyl-
komplexe a and b als eigentliche Vorratskomplexe, in denen ebenfalls eine Doppel-
bindungskoordination am Nickel(II) gegebenenfalls unter Bildung auch gréBerer
Chelatringe anzunehmen ist. Mit steigendem Koordinationsvermégen des Anions X
muf gleichgewichtsmiBig zunehmend mit einer einzéhligen und gegebenenfalls auch
mit einer zweizihligen Anionenbindung in der Komplexebene unter Substitution
der Doppelbindungen und Bildung der Anionenkomplexe k und 1 bzw. m und n
gerechnet werden.

Als primire Reaktionsprodukte des Butadieneinschubs in die Allyl-nickel(II)-
Bindung entstehen iiber die verschiedenen Reaktionskaniile die Zwischenkomplexe i
und j jeweils in der anti-Konfiguration (anti-Einschub des Butadiens [4,18]) und mit
der neuen Doppelbindung in der cis- oder trans-Konfiguration in Abhingigkeit von
der anti- oder syn-Struktur des Katalysatorkomplexes c¢-h (anti-cis- und syn—
trans-Korrelation [4]). Die fiir die Zwischenkomplexe i und j angegebene Struktur
mit einer Koordination der neugebildeten Doppelbindung und des Anions in der
Komplexebene ist durch die Darstellung strukturanaloger Cg-Allylnickel(1I)-Kom-
plexe mit den Anionen BE,” und B(O,C¢H,), durch Dieneinschub in die ent-
sprechenden Crotylnickel(II)-Komplexe ebenfalls gesichert [19,20].

Da die anti-syn-Isomerisierung im C,,-Allylnickel(II)-Komplex 2’ selbst bei
—78°C noch sehr rasch ablduft und auch Substitutionsreaktionen bei tiefer Tem-
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peratur praktisch momentan erfolgen, muB man davon ausgehen, daB Katalysator-
komplexbildungsgleichgewichte unter Polymerisationsbedingungen eingestellt sind
und die irreversible Einschubreaktion geschwindigkeitsbestimmend ist.

Unter dieser Voraussetzung ergibt sich die Polymerisationsgeschwindigkeit als
Summe der Bildungsgeschwindigkeiten fiir die cis- und trans-C,-Einheiten k.,
iiber die sechs Reaktionskanile wie folgt:

3 3 3
R=rtn= E Taiey Ern(l)= Ekn(c)[y]+ Ekn(l)[Z]
n=1 n=1 n=1

Dabei bedeuten [ y] und [z] die Gleichgewichtskonzentrationen der entsprechenden
Katalysatorkomplexe c¢-h, die von der Nickel- und Butadienkonzentration und der
Lage der Substitutions- und anti-syn-Isomerisierungsgleichgewichte K,-K,,
abhingen.

Fiir die cis—trans-Selektivitit, die durch das Verhiltnis der Bildungsgeschwin-
digkeiten der cis- und trans-Einheiten definiert werden kann, 146t sich die folgende
Beziechung 2 ableiten (vgl. Anhang):

r. TNyt et e
o o notTnhnotne

_ kl(c)'KS—l +k2(c)+k3(c)'Ks
kiyKs- K+ (kay + Kage * K1) K

)

Generell kann man annehmen, daB sowohl die Konzentration als auch die Re-
aktivitat der Katalysatorkomplexe ¢ und d nur relativ klein ist. Vermutlich kann
Butadien die dialkylierte Doppelbindung aus der Polybutadienylkette nicht durch
einzihlige Koordination als schwicher basisches Vinylethen sondern nur durch die
zweizihlige 7*-cis-Koordination in stirkerem AusmaB verdringen, und durch dié
Chelatringbildung zwischen koordinierter Doppelbindung und Allylgruppe wird
deren Beweglichkeit stark eingeschrinkt und damit die C-C-Verkniipfung mit dem
Butadien entsprechend erschwert. Daraus folgt:

kyey- K< kyeyt ki Ks
ki Ks- Ks_1 < (k2(t) + k- KIO)K6

und fiir die cis-trans-Selektivitit ergibt sich die Bezichung 3, die fiir die Diskussion
des Anionen-Einflusses zugrundegelegt wird.

kayeyt kaey Ky 3)
(kz(z) + ka(:) : KIO)KG

Sc/t =

Nach dem von uns vorgeschlagenen =-Allyleinschubmechanismus [4] soll in
Einklang mit dem Prinzip der kleinsten Strukturinderung und dem Prinzip der
maximalen Uberlappung die C'-C'-Verkniipfung zwischen Allylgruppe und
Butadien auch fiir die Allylgruppe aus der w-Koordination erfolgen. Dann kann
man erwarten, daB die kationischen 1*-cis-Butadienkomplexe e und f infolge der
stiirkeren Positivierung und der bereits fixierten cis-Anordnung des Butadiens
wesentlich reaktiver als die neutralen Anion-Komplexe g und h mit n*-koordinier-
tem Butadien sind. AuBerdem ergeben sich aus den unterschiedlichen Koor-
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dinationsverhiltnissen in beiden Katalysatorkomplextypen auch unterschiedliche
sterische Voraussetzungen fiir die Einschubreaktion. So kdnnte diese bei den n*-cis-
Butadienkomplexen infolge einer geringeren sterischen Behinderung der C-C-
Verkniipfung durch das Anion X und die wachsende Kette R im anti-Komplex e
leichter als im syn-Komplex f erfolgen, wihrend bei den n’-Butadien-Komplexen
die C-C-Bindungsbildung im syn-Komplex h durch die Kette weniger behindert
wird.

Damit 148t sich dann der Anionen-EinfluB auf die cis—trans-Selektivitat der
C,,-Allylkomplexe [Ni(C,;H;y)]X (2a-2e) wie folgt interpretieren: Im Fall des
extrem harten PF, -Anions ist die Koordinationstendenz in der Komplexebene und
damit die Konzentration der Anion-Komplexe g und h nur sehr gering, so daB
ko> kyoy - Ky und k> ks, - Ky gelten konnte und fiir die cis—zrans-Selek-
tivitit die Beziehung 4 resultiert:

-1
Seye = kaey (ko - Ks) (4)

Die hohe cis-Selektivitit ergibt sich dann im Einklang mit fritheren Uberlegungen
[4] nach dem Curtin—-Hammett-Prinzip [21] aus einer entsprechend geringeren freien
Enthalpie des Uberganszustandes fiir die Einschubreaktion im anti-Komplex e
unabhéngig von der Lage des anti—syn-Isomerisierungsgleichgewichts K.

Bei dem stirker koordinierenden BF, -Anion ist die Konzentration der Anion-
Komplexe g und h mit zu beriicksichtigen. Da k,, > k,y > k) > k3, gelten soll,
kann unter Voraussetzung von kj, > kj, - Kg die geringere cis-Selektivitdt von 2a
durch die Mitwirkung des Reaktionskanals k,,, gemdB der Beziehung 5 erklirt
werden.

_1 —
Sc/x=k2(c)'(k2(z)+k3(l)‘K10) - K ! (5)

Die auch in anderen Fillen beobachtete stiarkere Koordinationstendenz des BF, -
Anions [5,22,23] 148t sich auf die hohere effektive Ladung am Fluor und die infolge
der Tetraederstrukture sterisch weniger behinderte und durch die fehlende =-
Akzeptorwirkung des Zentralatoms auch electronisch begiinstigte kovalente Wech-
selwirkung iiber die senkrecht zur Fluor—Bor-Bindung orientierten p-Orbitale des
Fluors zuriickfithren.

Der Ubergang zu den weicheren sauerstoffkoordinierten Anionen B(O,CsH,),™
und CF;SO; bewirkt eine groBere Gleichgewichtsverschiebung in Richtung der
Anion-Komplexe g und h und nach Beziehung 5 durch die entsprechende Erhhung
von K., einen starken Anstieg der trans-Selektivitit. Zugleich fithrt die Erniedri-
gung der Konzentration der kationischen Katalysatorkomplexe e und f, an der auch
die gleichgewichtsmiiBige Bildung der Anionkomplexe k und | bzw. n und m
beteiligt sein diirften, zu einer Abnahme der katalytischen Aktivitdt um iiber zwei
Groéflenordnungen.

Dieser Effekt verstirkt sich beim AlBr, . Infolge der relativ stabilen zweizéhligen
Koordination unter Bildung der Komplexe m bzw. n sinkt die Konzentration der
Katalysatorkomplexe unter den gewihlten Reaktionsbedingungen so stark ab, daB3
praktisch keine katalytische Wirkung mehr erreicht wird. Die weiteren Un-
tersuchungen sind darauf gerichtet, ausgehend von dem vorliegenden Re-
aktionsmodell die Mbglichkeiten einer gezielten Katalysatorentwicklung durch
geeignete elektronische und sterische Modifizierung des Anions zu kldren.
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Experimentelles

Die Darstellung, Handhabung und Charakterisierung der C,,-Allylnickel(II)-
Komplexe 2a-2d erfolgte unter reinstem Argon. Zur Arbeitstechnik, Losungsmittel-
und Butadienreinigung, Durchfilhrung der Analysen und Polymerisationsun-
tersuchungen vgl. vorangegangene Arbeiten [7,24].

Die NMR-Spektren wurden mit einem NMR-Spektrometer HX 90 R der Firma
Bruker in FT-Betrieb bei 22,635 MHz unter ’C-"H- und bei 36,43 MHz unter
*'p_'H-Breitbandentkopplung aufgenommen. Als Standards dienten bei den "C-
NMR-Spektren das Losungsmittel (§(CD,Cl,) = 53,8 ppm) und bei den S'P-NMR-
Spektren 85%ige H,PO, (8 = 0,0 ppm) extern. Fiir die Messungen bei tiefer Tem-
peratur wurden die bei der betreffenden Temperatur hergestellten Lésungen iiber
eine Kiithimantelfritte direkt in die auf —78° C abgekiihlten MeBrohrchen abgefiilit.

54%ige HBF, in Diethylether (Merck) und CF,;SO;H (Fluka) standen als
Handelsprodukte zur Verfiigung. Die Darstellung von HB(O,C H,), erfolgie aus
Borsdure und Brenzcatechin in Toluen [6). C,,-Diallylnickel(II) 1 wurde nach [8]
hergestellt und mehrmals aus Pentan umkristallisiert.

Darstellungs- und Versuchsvorschriften

w7, m°,w’-Dodeca-2(E),6( E),10( Z )-trien-1-ylnickel(II)-tetrafluoroborat (2a)

7 g (31, 0 mmol) [Ni(C,,H,4)] (1) werden bei 0°C in 20 ml Ether suspendiert und
bei —60°C aus einer Injektionsspritze rasch mit 5,1 g (31,5 mmol) HBF, - OEt,
versetzt. Die rote Losung firbt sich orange-gelb , und es scheidet sich ein organ-
gebrauner kristalliner Niederschlag ab, der bei —20° C abfiltriert, mit kaltem Ether
gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. Zur Umkristallisation 16st man das
Rohprodukt bei —20°C in 10 ml CH,Cl,, filtriert iiber eine G4-Fritte und fillt den
Komplex durch Zugabe von 50 ml FEther unter Rithren wieder aus. Die
abgeschiedenen orangebraunen Kristalle werden bei 0°C abfiltriert, mit 20 ml
kaltem Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 5,8 g (61% d. Th.)

7, %0’ -Dodeca-2(E ),6( E ),10( Z )-trien-1-yInickel(II)-bis(brenzcatechinato)borat
(2b)

4,5 g (20,4 mmol) [Ni(C,,H,3)] (1) werden in 50 ml Ether suspendiert und bei
—78° C unter Rithren mit einer Lsung von 4,6 g (20,4 mmol) HB(O,C,H, ), in 150
ml Ether rasch versetzt. Unter Vertiefung der Losungsfarbe nach dunkelrot scheidet
sich ein hellbrauner pulverférmiger Niederschlag ab, der nach 15 Minuten bei
—78°C iiber eine Kiihlmantelfritte abfiltriert, zweimal mit je 100 ml kaltem Ether
gewaschen und dann bei —10°C im Vakuum getrocknet wird. Zur Reinigung wird
die Substanz bei 10° C in 35 ml CH,Cl, gel6st und die Losung nach Filtration iiber
eine G4-Fritte auf —78°C abgekithlt. Es scheiden sich braune glinzende
Kristillchen ab, die iiber eine Kithimantelfritte abfiltriert, mit 100 ml kaltem Ether
griindlich gewaschen und bei 0°C im Vakuum getrocknet werden. Ausbeute: 4,9 g
(54% d. Th.)

7, >, n’-Dodeca-2(E),6(E),10( Z)-trien-1-ylnickel(II)-trifluormethylsulfonat (2c)
Zur Losung von 3,1 g (14 mmol) [Ni(C,,H;5)] (1) in 80 ml Ether tropft man bei
—78°C unter Riihren langsam, 1,25 ml (14 mmol) frisch destillierte Trifluor-
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methansulfonsidure. Aus der resultierenden dunkelroten Losung scheidet sich ein
dunkelroter kristalliner Niederschlag ab. Man riihrt die Reaktionsmischung noch ca.
30 Minuten bei —50°C, filtriert dann den Niederschlag iiber eine Kiithlmantelfritte
ab, wischt griindlich mit 100 ml kaltem FEther und trocknet anschlieBend im
Vakuum bei Raumtemperatur. Zur Reinigung wird das Rohprodukt bei 0°C in 5-7
ml CH,Cl, gelost, die konzentrierte dunkelrote Losung iiber eine G4-Fritte filtriert
und dann bei 0° C der Komplex durch vorsichtige Zugabe von 80 ml Ether erneut
kristallin abgeschieden. Der gebildete rotbraune feinkristalline Niederschlag wird
itber eine G3-Fritte abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 1,1 g (21% d.
Th.)

w°-Dodeca-2(E),6(E),10( Z)-trien-1-ylnickel(II)-tetrabromoaluminat (2d)

Zur Darstellung einer Losung von HAIBr, in Ether wurden 3,8 g (14,3 mmol)
AlBr; bei —78°C in 30 ml Ether geltst und die klare blaigelbe Losung mit der
dquimolaren Menge HBr gelost in 10 ml Ether versetzt. Die erhaltene blaB3gelbe
Ldsung wurde bei 0°C aufbewahrt und noch am gleichen Tag weiter verarbeitet.

Zur rotorangefarbenen Losung von 3,14 g (14,2 mmol) [Ni(C,,H;3)] (1) in 40 ml
Ether wurden bei —78°C innerhalb von etwa 5 Minuten die Lésung von 4,95 g
(14,2 mmol) HAIBr, in 40 m! Ether gegeben. Es resultierte eine dunkelrote Losung
mit einer helleren Oligen Abscheidung an der GefiBwand. Das Reaktionsgemisch
wurde noch 2 Stunden bei —78°C gerithrt und dann bei 0°C das gesamte
Losungsmittel abgezogen. Der verbleibende dunkelbraune Slige Riickstand bildet
bei —78°C im Verlauf von einigen Tagen Kristalle, die jedoch bereits ab —20°C
langsam schmelzen. Zur Reinigung wurde das Rohprodukt in 50 ml Pentan bei
Raumtemperature geldst, die Lésung filtriert und auf — 78 ° C gekiihlt. Beim lingeren
Stehen scheidet sich ein amorpher roter Niederschlag ab, der durch Dekantieren der
Mutterlauge isoliert, im Vakuum getrocknet und bei tiefer Temperatur aufbewahrt
wurde.

Nachweis der schnellen anti-syn-Isomerisierung im kationischen C,;,-Allylnickel(11)-
Komplex[Ni(C,,H,,)]BF, (2a)

1,5 g (6,8 mmol) [Ni(C,;,H;5)l (1) werden in 50 ml Ether gelost und bei —78°C
unter Rithren aus einer sekurierten Spritze mit 0,95 ml einer 54%igen HBF,-Lsung
in Ether versetzt. Es scheidet sich sofort ein brauner pulvriger Niederschlag ab, der
nach 30 Minuten iiber eine Kiihlmantelfritte abfiltriert, bei —78° C mit 50 ml Ether
gewaschen und dann im Vakuum unter Erwirmen auf 0°C getrocknet wurde. 200
mg (0,65 mmol) des Komplexes wurden bei —78°C in 2 ml CD,Cl, geldst und bei
dieser Temperatur mit einer Losung von 401 mg (1,3 mmol) P(OPh); in 1 ml
CD,Cl, versetzt. Die Losung veréindert ihre Farbe momentan von gelbbraun nach
gelb, und das bei —90° C aufgenommene J'P.NMR-Spektrum zeigt nur die cha-
rakteristischen Signale des AB-Spektrums vom syn-C,,-Allylbis(triphenylphosphit)-
nickel(II)-tetrafluoroborat: 8(A) 127,1 ppm, & (B) 124,8 ppm, 48(A, B) 81 Hz und
Jap 48 Hz.
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Anhang

Reaktionsmodell fiir die cis—trans-Selektivitdt
1. Reaktionsscheme (vgl. Schema 1)

cis-C,-Einheiten

1\
kl(/ kZ(c) kJ(C)

. ANF 5 8
anti: a ? cC = e = g
4
syn: b e d = f — h
P aTd 7 10

2.

k
knx l 0 /3«)

trans-C,-Einheiten

Gleichgewichtskonzentrationen der Komplexe a-h: a, b, ¢,..., h; [BD]=

Butadienkonzentration und m = Nickelkonzentration
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3. Gleichgewichtskonstanten:

b d d
K=7 O K=gms @ K=% O Ke=gpr @
=50 k-1 © K-4L o Kx-£@® k-1 0
h
Ko=% (0)
4. Stoffbilanz:

atb+ct+dte+f+gth=m
a+b=Q1+K))-a a=K, '[BD]"'-c (aus (1) bzw. (2))

c+d=(1+K;)-c c=K; '-e (aus (3) bzw. (5))
e+f=(Q+Kg)-e (aus (6))
g+h=(1+{(19)-g g=K;-e (aus (9) bzw. (8))

A+K)-K, “[BDI 1Ky e+ (Q+Ky) Ky ' -e+(1+Kg)-e+(1+Ky)- Ky
e=m

N=[14+K)K, "K' BD] '+ (1+K;) K '+ (1 +Kg) + (1 + Kg)Kg] ™!

5. Gleichgewichtskonzentrationen

e=N-m 11

f=K¢-N-m (aus (6) und (11))
g=Kg-N-m (aus (8) und (11))
h=K;-Ky-N-m (aus (8), (9) und (11))
c=K; '-N-m (aus (3), (5) und (11))

d=K,-K;"'-N-m (aus (3), (5) und (11))

6. Reaktionsgeschwindigkeiten
o=k ¢ ney=kygw4d
Haey =Kaey € Py =k

Ny =Ko 8 N =k h

7. cis—trans-Selektivitit
re  Tey T ey t ey

S, =L
/tn Nyt oy 1

_ kl(c) : Ks_1 + k2(c) + k3(c) ' Ks
- -1
ki K3 Ks  + ko Kg+ ks Ky Ko

_ kiey Ks_1 + koyey T k) Ks
ki Ks- Ks_l + (kz(:) + ks Ky0) K,
Kio=K, 'Ky Ky (aus (10), (6), (8) u. (9))




