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Abstract 

Single crystals of the title complex could be obtained from a solution of CH,Cl,. The X-ray structure analysis shows an almost 
planar n3,n2,n2-coordination of the C,,-chain around the central nickel atom. The C3-substituted ally1 group exhibits the 
syn-configuration and for the two double bonds an E- and a Z-configuration is found. The quasi-planar arrangement of 
the C,,-chain leaves the nickel atom open for further coordination from one side, and there is an observed weak interaction with 
the hexafluorophosphate anion. From the structure of the complex, detailed conclusions can be derived concerning the catalyst 
structure and the mechanism of the 1,4-cis polymerization of butadiene. 

Zusammenfassung 

Einkristalle des Titelkomplexes konnten aus einer Liisung in CHzCl, erhalten werden. Die Kristallstrukturanalyse zeigt fiir die 
C,,-Kette eine annahernd planare n3,q2,q2-Koordination am Nickel-Zentralatom. Die CS-substituierte Allylgruppe liegt in der 
syn-Konfiguration vor und fur die zwei Doppelbindungen wird eine E- und eine Z-Konfiguration gefunden. Die quasi planare 
Anordnung der C,,-Kette 1aOt eine Koordinationsstelle am Nickelatom frei, an der eine schwache Wechselwirkung mit dem 
Hexafluorophosphatanion beobachtet wird. Aus der Struktur des Komplexes kiinnen detailliertere Schlugfolgerungen zur 
Katalysatorstruktur und zum Mechanismus der 1,4-cis-Polymerisation des Butadiens abgeleitet werden. 

1. Einleitung 

Zur Klarung der Struktur-Reaktivitatsbeziehungen 
in der allylnickelkomplexkatalysierten Butadienpoly- 
merisation [2,31 haben wir die ligandfreien C,,-Allyl- 
nickel(H)-Komplexe [Ni(C,,Hi,)]X (X = PF,, SbF, [4], 
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B(C,H3(CF3)2)4 El, BF4, B(O,C,H,),, O,SCF, [61) als 
neue strukturell definierte Komplexkatalysatoren ein- 
gefuhrt und damit die Bedeutung sowohl des Polybuta- 
dienylnickel(II)-Kations als such der Anionen- 
Koordination am Nickel fur die katalytische Wirkung 
untersucht. Die Darstellung der Komplexe erfolgte 
durch partielle Protolyse des bekannten C,,-Dial- 
lylnickel(I1) [Ni(C ,,H ,s)] mit der betreffenden 
Bronsted-S&ire in Ether bei tiefer Temperatur. 13C- 
NMR-spektroskopisch konnte die Struktur der C,,- 
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dynamisch wcniger stabile unti-Form in cinem sehr 
schnellen und daher stets eingestclltcn Gleichgewicht 
mit der stabileren syn-Form vorliegt und cntsprechend 
dem Curtin-Hammett-Prinzip [IS] die cis-rnrns-Sclek- 
tivitat unabhangig von dcr I-age dch c~zti-.syrl- 
Gleichgewichts, allein vom Unterschied in der frcicn 
Enthalpie der i;‘bergangszust2nde fiir die Ein- 
schubreaktion van anti- und ~~~~-Komplcx bestimmt 
wird [2,3]. 

In Einklang mit dcm Prinzip der klcinsten 
Strukturanderung und dem Prinzip der maximalen 
Wechselwirkung crfolgt die (‘-(‘-Bindungsbildung 
zwischen Allylgruppe und Butadien aub dcr T- 
Koordination beider Komponentcn. Im illbcrgangs- 
zustand m&en, wie quantcnchemischc Rcchnungcn 
fir vergleichbare C-C-Verkniipfungsrc~tk~i(~r~cll bei 
Kohlenwasserstoffen zeigen [lo]. die bciden terminalen 
C-Atome nach der Abtrcnnung vom Nickel iibcr die 
freigesetzten p-Orbitale auf eincn Wcchbcluirkungsab- 
stand van CU. 2.2 A angenahert werdcn. D&i gcht die 
Allylgruppe in einc ~~-2 Elektroncn-Koordi~~~~tion und 
das Butadicn in tine ?I”-+Elektronen-Koordination 
iiber. Durch die Koordination dcr niichstcn Doppcl- 
bindung kann die fiir Allylnickel(Il~-Komplexe typische 
16Elektronenkonfiguration und damit die energctisch 
notwendige koordinativc AbGttigung d~s Zen- 
tralatoms gewahrleistet wcrden. 

In Abb. 5 ist dieser cncrgctisch und strukturell 
plausible Ablauf der Einschubreaktion fiir die 1.4CO- 
Polymerisation unter Berticksichtigung der Ioncnpaar- 
bildung mit dcm Anion X formclm20ig dargcstcllt. Mit 
den durch die Riintgenkristallstrukturanalyse de1 
Komplexe [Ni(C,,H,,)PF,, und [Ni(C‘,H ,,;)PPhjlBF4 [I] 
ermittelten Bindungsabst5nden und -winkcln kann 
unter Beriicksichtigung der bekannten Atornradien zur 
Abschgtzung dcr Raumerfiillung in dcr Koordinationx- 
sphsre des Nickels der Reaktionsablauf durch die in 
Abb. 6 wiedcrgegebenen “Kl~gcl-Stab-Mc,dcll” - 
Strukturbilder vcranschaulicht wcrdcn. 

Nimmt man an, da13 die in Abb. 5 im’. 6 angegcbenc 
Anordnung von Allylgruppe. Doppclbindunp. Ilutadien 
und Anion am Nickel(lI) die encrgetisch giinstigste 
Struktur fir den i;‘bergangszustand der F.inschubreak- 
tion ropr%sentiert. so wird rugleich die fiir die CLY- 
Selektivitat cntschcidende hiihcrc Reaktivitat tier 
Butenylgruppe in dcr anfi-Konfiguratioli vcrst%ndlich. 
Da sich die wachsendc Kctte dann auf dcr /um Anion 

abgcwandten Seitc rlcs quasi planaren Komplcxcs 
befindet. rcsulticrt fiir die optimalc Koordination dcr 
betciligtcn Komponenten im ~Jbcrgangszustand die 
geringsre stcriychc Hindcrung und damit die im Vcr- 
glcich LUI .\?,,l-Anorrinung griiEcre Rcaktiona- 
pcschwindigkcit. 
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