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Abstract

The C-signals for the Cy,-chain in 1°.m2 n%dodeca-2( E),6( E),10( Z)-triene-1-yl-nickel(I) hexafluorophosphate, a catalyst for the
1,4-cis-polymerization of butadiene, could be assigned by use of 2D-*C/'H and 'H/'H NMR spectroscopy (HMQC and
TOCSY). Furthermore, by use of high resolution '"H NMR spectroscopy a large number of vicinal coupling constants 3] of the
[Ni(C,,H )} *-cation could be determined in the Cj,-allylnickelII) complexes [Ni(C;Ho)]X (X =PF,, B(C¢H4(CF;),),,
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(C,Hy)]*-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-'3C/ 'H- und 'H/ 'H-NMR-Spektroskopie (HMQC und TOCSY) gelang im 7°,12,12-Dodeca-2( E),6( E),10( Z )-trien-1-
yl-nickel(II)-hexafluorophosphat [Ni(C,,H 4)IPF;, einem Katalysator fiir die 1,4-cis-Polymerisation des Butadiens, die direkte
Zuordnung der C-Signale fiir die C,-Kette. AuBerdem konnten mittels hochauflésender 'H-NMR-Spektroskopie in den Cj,-Al-
lylnickel(IT)-Komplexen [Ni(C,,H )IX (X = PF, B(C4H4(CF;),),, B(C.Fs);F) eine grole Anzahl der vicinalen Kopplungskon-
stanten °J des [Ni(C,,H,,)]"-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 Réntgenkristallstrukturanalyse im
Hexafluorophosphat ermittelten Winkeln. Danach kann die gleiche Konformation des [Ni(C,,H 4)]*-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(ID-Komplexe [Ni(C,,H9)IX (X = PF,

Correspondence to: Prof. Dr. R. Taube.
* XLII. Mitteilung, siche Lit. 7.

0022-328X /93 /$6.00

SbF; [1], BF,, B(O,C¢H,),, CF,SO;, AlBr, [2], B(C,-
H,(CF;),), [3] und B(C.Fs);F [4]) als neue neutral-
ligandfreie Komplexkatalysatoren fiir die stereospezi-
fische Butadienpolymerisation konnten wesentliche
Erkenntnisse zum Mechanismus und zum Anionen-
EinfluB in der allylnickelkomplexkatalysierten 1,4-
Polymerisation des Butadiens gewonnen werden [5].
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Durch Rontgenkristallstrukturanalyse der Komplexe
[Ni(C4H ,)PPh,IBF, [6] und [Ni(C , H,,)IPF, [7] wurde
die mogliche m-Koordination von C-C-Doppelbin-
dungen aus der wachsenden Kette am Nickel und
deren Konformation sowie die mogliche Wechsel-
wirkung des Anions mit dem Nickel im C,,-Allyl-
nickel(ID-Kation [Ni{(C,;H )] direkt nachgewiesen.

In der vorliegenden Arbeit wird zundchst Gber die
exakte, voraussetzungslose Zuordnung der “C-NMR-
Signale im [Ni(C,,H ,)]"-Kation durch 2D-"C/'H-
und 'H/ '"H-NMR-Spektroskopie berichtet. Aulerdem
werden die aus 'H-NMR-Spcktren fir dic C,,-Al-
lylnickel(11)-Komplexe [NI(C,,H )IX (X = PF,, B(C,-
H.(CF;),),, B(C F,),F) ermittelten vicinalern Kop-
plungskonstanten */ nach der Methode von Karplus
[8,9] mit den Torsionswinkeln H-C-C-H in der C -
Kette, die durch Rontgenkristallstrukturanalyse des
Hexafluorophosphats erhalten wurden, korreliert. Aus
der gefundenen strukturellen Ubereinstimmung fiir die
Losung und den Festkorper kann auf cine
entsprechende Stabilitit der Anordnung der C,-Kette
im [Ni(C,;H y)]*-Kation geschlossen werden, deren
Konsequenzen fur die Katalysatorkomplexbildung und
den Mechanismus der 1,4-cis-Polymerisation des Buta-
diens diskutiert werden.

2. 2D-C/'H- und 'H/'H-NMR-spektroskopische
Charakterisierung des C,,-Allylnickel(II)-Kations im
[Ni(C,H ,,)1PF,

Fiir die Durchfithrung der Messungen ergaben sich
experimentelle Einschrinkungen aus der thermischen
Zersetzlichkeit des [Ni(C,H )IPF, in CD,Cl, bei
Raumtemperatur unter Abscheidung von feinverteil-
tem Nickel, der Verbreiterung der Protonensignale bei
tieferen Temperaturen und dem prinzipicllen Aus-
schluf von Donorlésungsmitteln, wie z.B. THF-dy, die
mit dem Komplex unter Verdriangung der Doppel-
bindungen vom Nickel reagieren [3].

Mit einer ca. 0,2 molaren Losung des Komplexes in
CD,(Cl, gelang es, in MeBzeiten von jeweils 60 min bei
Raumtemperatur das HMQC (Heteronuclear Multi-
guantum Correlation)- und das TOCSY (Total Corre-
lation Spectroscopy)-Spektrum [10] mit guter Auflésung
und ausreichender Signalintensitit aufzunchmen, vgl.
Abbn. 3-5. Fur die Zuordnung ist in Abb. 1 die
Struktur des Kohlenstoffgerustes im [Ni(C |, H )] "-Ka-
tion mit der Numerierung der C-Atome formelmifig
angegeben, und Abb. 2 zeigt die entsprechende
ortep-Darstellung aus der Rontgenkristallstrukturana-
lyse des [Ni(C ,H,)]PF, [7] mit der Numericrung der
C- und der H-Atome.

Das in Abb. 3 angegebene HMQC-Spektrum zeigt
die Korrelationspeaks zwischen dem  "C-NMR-
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Abb. 1. Strukturformel des [Ni(C.H )}"-Kations und die Nu-
merierung der C-Atome.

Spektrum mit den chemischen Verschiebungen fiir die
C-Kerne auf der Ordinate und dem 'H-NMR-
Spektrum mit den chemischen Verschiebungen fiir die
Protonen auf der Abzisse. Uber die Korrelationspeaks
ist die Zusammengehdrigkeit der signalverursachenden
Kohlenstoffatome (12 C-Signale) und der entsprechen-
den Wasserstoffatome (17 H-Signale) zum gleichen
C-H-Fragment gegeben, dic als Kriterium fiir die
wechselseitige Signalzuordnung genutzt werden kann.
So erlaubt der Korrelationspeak ! fiir die drei dquiva-
lenten Protonen mit der Signallage bei 1,71 ppm im
"H-NMR-Spcktrum sofort die Zuordnung des Signals
bei 14.4 ppm zur endstindigen Methylgruppe C12.

Hia
Abb. 2. orTtrr-Darstellung der Struktur des [Ni(C,H )] -Kations
mit der Numericrung thr - und H-Atome.
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Abb. 3. HMQC-Spektrum des [Ni(C,,H,()IPF;.

Die Korrelationspeaks 2/3, 4/5, 6/7 und 8/9
zeigen, daB an den 4 Kohlenstoffatomen, die zwischen
24 und 35 ppm in Resonanz treten, jeweils zwei
nichtdquivalente 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-
chen CH,-Gruppe.

Fiir das C-Signal bei 77,1 ppm ergibt sich durch die
Korrelationspeaks 10/11 ebenfalls ein Zusammenhang
mit den Signalen zweier nichtiquivalenter Protonen
bei 3,09 ppm und 4,93 ppm, woraus in Einklang mit
der Lage im Allylbereich die Zuordnung zum Atom C1
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 daB3 diese Signale
den Methingruppen C2, C3, C6, C7, C10 und Cl11
zuzuordnen sind.

Damit steht die Signalzuordnung im 'H- und im
I3C.NMR-Spektrum fiir die beiden Endgruppen der
C,,-Kette, die Cl-Methylengruppe und die C12-Me-
thylgruppe, eindeutig fest und kann als Ausgangspunkt
fir die weitere Zuordnung der Signale fiir 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 auBBer 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;¢)IPF; mit “kurzer” Misch-
zeit.

dem benachbarten Proton entsprechend der Grofie
von J auf benachbarte Protonen ubertragen. Bei
Iangeren Mischzeiten erfolgt durch die Vermittlung
der dazwischenliegenden Protonen (Relaisfunktion)
schrittweise eine Polarisationsiibertragung auf entfefn-
tere Protonen, auch wenn die Kopplungskonstante zum
Ausgangsproton gleich null ist.
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Abb. 5. TOCSY-Spektrum des [Ni(C,,H,,)]PF, mit “langer” Misch-
zeit.
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Auf der Diagonalen der TOCSY-Spektren befinden
sich die Protonenresonanzen 1-17, von denen die der
Methylengruppen, entsprechend den Diagonalpeaks
2/3, 4/5, 6/7 und 8/9, paarweise zusammengefal3t
werden kdnnen. Die Signale fur die Cl-Methylen-
gruppe, d.h. fur die Protonen Hla/b, vgl. Abb. 2,
entsprechend den Diagonalpeaks 10 und 11, sowie das
Signal fiir die Cl2-Methylgruppe, d.h. fiar HI2,
entsprechend dem Diagonalpeak 1, sind bereits cin-
deutig zugeordnet.

Die Methylprotonen, vgl. Diagonalpeak 1, koppeln
im TOCSY-Spektrum bei kurzer Mischzeit, Abb. 4, mit
2 Protonen, und zwar starker mit 13 (1:;13) und
schwicher mit 16 (1;16). Im Spektrum mit langer Mis-
chzeit, Abb. 5, beobachtet man zusitzlich eine Polari-
sationstibertragung aus der CH ;-Gruppe auf die Proto-
nen 4 und 5 (1;4 und 1:5) und 8 und 9 (1;8 und 1;9). Da
mit zunehmender Entfernung der Protonen die Polari-
sationsiibertragung immer schwicher wird, ergibt sich
aus der abnehmenden Intensitdit der Crosspecaks die
nachstehende Zuordnung:

Crosspeak  Diagonalpeak  Hi &4, {ppm)
1;13 13 H11 5.87
1;16 16 H10 5,40
1;4/1;5 4/5 H9a/b  2,33/2,44
1:8/1;9 8/9 H8a/b  2.69/325

Auf die gleiche Weise erfolgt die Zuordnung der
Signale fur die Allylprotonen, ausgehend vom anderen
Kettenende. Im TOCSY-Spektrum mit kurzer Misch-
zeit, Abb. 4, wird dic Kernspinpoliarisation von den
durch die Signale 10 und 11 gekennzeichneten C1-
Methylenprotonen Hla /b auf 15 (10;15 und 11;15) und
auch auf 12 (10;12 und 11;12) abertragen. Aullerdem
werden durch weitere Crosspeaks auch noch Kopplun-
gen zwischen den Cl1-Methylenprotonen Hla,b selbst
(10;11) und zwischen den Protonen der Peaks 12 und
15 (12:15) angezeigt. Bemerkenswert ist dabei die rela-
tiv groBBe Intensitdt des Crosspeaks fiur dic geminalen
Protonen Hla,b (10:11), die moglicherweise auf eine
effektivere Ubertragung der Polarisation uiber das mit-
telstindige H-Atom H2 zuriickzuftihren ist. Damit
ergibt sich ausgehend von den Allyiprotonen die fol-
gende Zuordnung:

Crosspeak Diagonalpeak H: &4 (ppm)
10;11 10/11 Hla/b  493/3,09
10;15/1:15 /12,15 15 H2 6,24
1012 /11512 12 H3 4,83

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

11;6,/12:6/15:6) und 7 (10:7/11,7/12;7/15,7). Da-
raus crgibt sich dic Zuordnung der Diagonalpeaks 2 /3
und 6 /7 zu den der Allylgruppe am nichsten stehen-
den Methylenprotonen Hda/b und H5a/b an den
C-Atomen 4 und 5.

Die Zuordnung der noch verbleibenden zwei Diago-
nalpeaks 14 und 17 kann dann uber die Crosspeaks mit
den Diagonalpeaks 8,9, d.h. Gber dic Kopplung mit
den Methylenprotonen H8a,b erfolgen, die fur den
Diagonalpeak 17 stiarker ist, so dafl damit dessen
Zuordnung zum nichsten Methinproton H7 und die
Zuordnung des Diagonalpeaks 14 zum entfernteren
Methinproton Ho in der Doppelbindung C6-C7 fest-
gelegt wird.

In Tabelle 1 ist die unter Einbezichung der im
folgenden Abschnitt beschriebenen Ergebnisse der
hochauflosenden ' H-NMR-Spektroskopic des [Ni(C,-
H )] "-Kations in CDNQ, erreichte Zuordnung der
17 Protonensignale und die damit {iber das HMQC-
Spektrum, vgi. Abb. 3, verbundene eindeutige Zuord-
nung der 12 C-Signale zusammentassend wiedergege-
ben.

3. Hochauflosende 'H-NMR-spektroskopische Charak-
terisierung des [Ni(C,,H )} -Kations und die Kon-
formation der C,,-Kette in Losung und im Festkorper

Um dic aus mechanistischer Sicht fiir den Ablauf
der Katalyse der Butadienpolymerisation wichtige
Frage zu kliren. ob die durch Rontgenkristall-
strukturanalyse des [Ni(C . H,)IPF, [7] ermittelte Kon-
formation der C-Kette und Koordination des Anions
am Nickel(1l) auch in Lisung crhalten bleibt, wurden
fur drei C,,-AllylnickelID-Komplexe [Ni(C ,H )IX
(X =PF,, B(C,H.(CFy,),, BIC,F)OF} in CD,NO,
jeweils das 'H-NMR-Spektrum bei Raumtemperatur
mit hoher Auflosung aufgenommen. Aulier den chemi-
schen Verschiebungen 6, wurden auch cine grofic
Anzahl vicinaler Kopplungskonstanten *7(Hi-H ), die
von der Konformation der (| -Kette abhé@ngen, ermit-
telt, vgl. Tabelle 2.

Fiir die drei Komplexe stimmen sowohl die chemi-
schen Verschiebungen, das gesamte Spektrenbild, als
auch die Kopplungskonstanten im wesentlichen
tibercin. Daraus kann in diesen Fallen auf das Vor-
liegen des [NWC ,H )] -Kations geschlossen werden,
das in CD,NO, mit keinem der unterschiedlich struk-
turicrten  Anionen in  einer  NMR-spektroskopisch
nachweisbaren koordinativen Wechselwirkung steht.
Gleiches gilt nach allem auch fiir die Losung in CD,CL,,
wie man der weitgehenden Ubercinstimmung mit den
Messungen fiir [Ni(C',,H ,)]PF, in diesem Ldsungsmit-
tel entnehmen kann, vgl. Tabelle 1. Fiir dic beiden
anderen Komplexe ist der ionogene Aufbau aullerdem
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TABELLE 1. Zuordnung der 17 Protonen- und 12 3C-Signale fiir
das [Ni(C,H,4)]*-Kation durch 2D-*C/!'H- und 'H/'H-NMR-
Spektroskopie in CD,Cl, unter Einbezichung der Ergebnisse der
hochauflésenden 'H-NMR-Spektroskopie 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

H: 8y (ppm)  Diagonal-  Ci 8¢ Korre-
peak Nr. (ppm) lations
peak
Nr.
Hla/b  493/309 11/10 Cl 771 11710
H2 6,24 15 Cc2 117,2 15
H3 4,83 12 C3 103,2 12
Hda/b  224/132 3,2 c4 23,6 32
HSa/b 2817240  7/6 cs 34,4 7/6
H6 6,17 14 Co 113,5 14
H7 5,44 17 c7 121,9 17
H8a/b  2,69/325  8/9 cs8 335 8/9
H9a/b  223/244  4/5 9 25,7 4/5
H10 5,40 16 C10 117,8 16
H11 5,87 13 Cl1 106,8 13
H12 1,71 1 Cl12 14,4 1

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

Aus den vicinalen Kopplungskonstanten fiir die Al-
lylprotonen Hla und H2, die 7,0 bzw. 7,3 Hz betragen,
folgt deren cis-Stellung, und fiir die Protonen H1b 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 trans-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 unaufgel6st. Durch Abkiihlung auf
—70°C wird die Signalform nicht verindert. 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(I)
[Ni(C,,H,)] in Diethylether bei —78°C nachgewiese-
nen sehr raschen anti-syn-Isomerisierung der am
Nickel verbleibenden Allylgruppe [1].

Fir die aliphatischen Protonen liegen die vicinalen
Kopplungskonstanten *J(H-H) im Erwartungsbereich
und stimmen z.B. mit den fiir 7n°-Cyclopentadienyl-
n',n*-4-pentenylnickel(II) publizierten Werten [12] im

* Ublicherweise erfolgt die Konfigurationsbezeichnung in der Allyl-
gruppe unter Bezug auf das mittelstindige H-Atom H2 {11].

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

Die Protonen der niachsten Doppelbindung H6 und
H7 zeigen Kopplungskonstanten von 15,6-16,2 Hz und
sind somit transstindig angeordnet, wiahrend aus den
Kopplungskonstanten fiir die Protonen der endstandi-
gen Doppelbindung H10 und H11 mit 9,3-9,7 Hz deren
cis-Stellung folgt.

Fiur die Protonen der endstindigen Methyigruppe
H12 liegen die Kopplungskonstanten mit dem Proton
H11 bei 5,9-6,5 Hz. Damit ergeben sich auch 'H-
NMR-spektroskopisch fiir die C,,-Kette in Losung die
gleichen Konfigurationen wie aus der Rontgenkristall-
strukturanalyse, vgl. Abbn. 1 und 2.

Die vicinalen Kopplungskonstanten ermoglichen je-
doch auch eine Aussage zur Konformation der C,,-
Kette. Nach der von M. Karplus [8,9] abgeleiteten
Gl. (1)

*J(Hi-Hj)=C cos 2¢ + B cos ¢ + A (1)

besteht ein funktioneller Zusammenhang zwischen dem
Torsionswinkel ¢ des Kettenfragments Hi-C-C-Hj
in der Newman-Projektion entlang der C—C-Bindung
und der vicinalen Kopplungskonstanten 3J(Hi-Hj). A,
B und C sind Konstanten, die von der Art des C-C-
Fragments abhidngen. 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
¢ angegeben (Karplus-Kurve) [13]. Vergleicht man nun
die in Tabelle 3 angefithrten vicinalen Kopp-
lungskonstanten *J(Hi-Hj) der C,-Kette im [Ni(C,,-
H,)]"-Kation und die durch Rontgenkristallstruktur-
analyse des [Ni(C,H ¢)]IPF, ermittelten zugehdrigen
Torsionswinkel ¢, und trigt die nach Tabelle 3 nu-
merierten Korrelationspunkte 1-11 in das Diagramm
in Abb. 6 ein, dann liegen diese alle im Giiltigkeits-
bereich der Karplus-Beziehung (1), d.h. man kann
davon ausgehen, dafl auch die Konformation der C,,-
Kette im [Ni(C,,H,,)]"-Kation im Festkérper und in
der Losung weitgehend tibereinstimmt.

4. SchluBfolgerungen und Diskussion

Mit der 2D-'>C-'H-NMR-spektroskopischen Ana-
lyse des [Ni(C,,H,()IPF, und der 'H-NMR-spektros-
kopischen Charakterisierung der C,-Allylnickel(ID)-
Komplexe [Ni(C,,H¢)]X (X =PF,, B(C,H;(CF;),),,
B(C.F;),F) wurde die Zuordnung des “C-NMR-
Spektrums fiir die C,,-Kette und die Existenz des
[Ni(C,,H,¢)]"-Kations endgiiltig gesichert. Die ur-
spriingliche nur auf Analogieschliissen beruhende Zu-
ordnung des '“"C-NMR-Spektrums der C,,-Allylkomp-
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(TH~TIH)f ¢ Py

6°S = (1 TH~Z1H)/,

€9 = ({IH-TIH)/, ) PLl 9= SL

€9 = (LIH-i TH)/, §'9 = (TIH- [ LH)f; £'9 = (IH~LIH)/;

£'6 = (0IH-TTH/, (bp) 1o L6 =(OIH~1TH)/, (bp) Y 6 =(QIH~1TH)/ . ¢bp)
i1 = (28H-0TH/,
F'$ = (U6H 011D, 6°C = (AH~(TH)/, 275 = (G6H-OIID/,
$'6 = (P6H-OIH)/, - L6 = (B6H~0IH)/, = L'6=(6H-01H)/, =

(LIH~0TH Y, (pp) < (LIH-(01H)F, app) 9€¢ (TTH-01H)/, (pp3
(u/u LET/LTT (/) WT/Lee (w/un
1°C1 = (B6H-PRH)/, (w/p) IRV YA S'F1 = (BoH-e8H)/, (w/py SUe/0LT ['CT = (BGH~LRH)/, (w/p)
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Abb. 6. Bereich der vicinalen Kopplungskonstanten in Abhiingigkeit
vom Torsionswinkel mit den Wertepaaren (CJ(Hi-Hj); ¢) fir
[Ni(C,,H )IPF, entsprechend der Numerierung in Tabelle 3.

lexe [1,2] muB entsprechend korrigiert werden, ohne
daB sich dadurch die zur Konstitution der Komplexe
getroffenen Schlufifolgerungen dndern.

In Tabelle 4 sind fiir die bis jetzt von uns dargestell-
ten C,-Allylnickel(II)-Komplexe die *C-NMR-Signale
in der korrigierten Zuordnung zusammenfassend
angefithrt. Wihrend in den Komplexen [Ni(C,,H,4)]X
mit den Anionen X~ = B(C;H4(CF;),),~, B(C¢F),F,
PF;~ und SbF,~ NMR-spektroskopisch eine Wechsel-
wirkung des Anions mit dem [Ni(C,,H,)]"-Kation
nicht nachweisbar ist, die Spektren dieser Komplexe
sind praktisch identisch, deutet sich beim Tetrafluo-
roborat in der Hochfeldverschiebung des Signals fiir
das C-Atom 3 und der Signale fiir 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

- 15

- 10

0
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TABELLE 3. Vicinale Kopplungskonstanten *J(Hi—H) fiir die C,,-
Kette im [Ni(C,,H;)]*-Kation und die entsprechenden Torsions-

winkel ¢ aus der Rontgenkristallstrukturanalyse des [Ni(C,H)IPF;
(7]

Nr. 3J(Hi-Hj) (Hz) ¢ Hi-Hj ()

1 3J(H1a-H2) = 73 o Hla-H2 = -12
2 3J(H1b-H2) =14,6 ¢ Hib-H2 =-167
3 3j(H2-H3) =137 ¢ H2-H3 = 168
4 3J(H5b-H4b) =16,6 ¢ H5b-H4b = —163
3 3J(H6-H7) =156 ¢ H6-H7 = 164
6 3/(H6-H5b) = 2-3 ¢ H6-HSb = 49
7 3J(H7-H8a) = 5,0 ¢ H7-H8a = 38
8 3J(H8a-H9a) =15,1 ¢ H8a-H% = —172
9 3J(H10-H11) = 9,7 ¢ H10-H11 = -8
10 3J(H10-H9a) = 9,7 ¢ HI0-H9a = 175
11 3J(H10-H9b) = 54 ¢ HI0-H9 = 56

festen Zustand durch Rontgenkristallstrukturanalyse
im [Ni(C,,H 4)IPF, festgestellten Koordination des
PF,"-Anions [7], bedingt sein kénnte. Die im Vergleich
zum PF,~ stiarkere Koordinationstendenz des BF,™ ist
auch in anderen Fillen nachgewiesen [14,15].

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

Im AlBr, -Komplex schlieBlich, folgt aus der starken
Hochfeldverschiebung der Allyl-C-Signale und der
Tieffeldverschiebung fiir die olefinischen C-Atome die
Verdringung der Doppelbindungen vom Nickel(II), die
vermutlich aus einer zweizdhligen Koordination des
AlBr, -Anions resultiert.

Der am [Ni(C,,H,,)IPF; nachgewiesene Erhalt der
Konfiguration und Konformation der C,,-Kette beim
Ubergang vom kristallinen in den gelésten Zustand

TABELLE 4. Korrigierte Zuordnung der chemischen Verschiebungen 8¢ in ppm fiir die C-Atome Ci (i = 1-12) in den bis jetzt dargestellten
n°,m%,m%Dodeca-2(E),6( E),10( Z)-trien-1-yl-nicke (I1)-Komplexen [Ni(C,,H,o)JX (X = PF, SbF, [1], BE,, B(O,CcH,),, CF;SO;, AlBr, [2],

B(C4H,(CF,),), [3] und B(CFs),F [4])

Anion X LM TECO C1 Q2 c3 c4 G5  C6 c7 s 9 Clo  Ccll o CI2
B(C¢H4(CF,),); CD;NO, 25 773 1182 1038 247 356 1138 1232 345 262 1185 1085 142
B(C4Fs);F CD,NO, 25 717 1184 1041 248 352 1140 1234 347 264 1189 1085 144
PF, CD,Cl, 25 77,1 1172 1032 236 344 1135 1219 335 257 1178 1068 144
SbF, CD,C, 25 718 1169 1026 230 343 1127 1209 333 254 1180 1061 14,1
BF, CD,Cl, 0 782 1170 1007 230 331 1101 1185 327 247 1158 1045 138
B(0,C¢H,), CD,Cl, —45 795 1175 95 235 326 1055 1155 316 235 1135 1035 139
CF,S0, CD,Cl, 20 792 1197 946 241 334 1054 1134 310 253 11,7 1048 139
AlBr, CD,Cl, 20 511 1057 708 273 330 1309 1303 328 31,7 1293 1242 13,0
Fragment: CH, - CH = CH- -CH,~CH,~ -CH=CH- -CH,-CH,~ -CH=CH- -CH,
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Abb. 7. Katalytischer Zyklus fur die 1.4-cis-Polymerisation des Buta-
diens mit dem ami-n’;—[’olybutadicnyl-n4«'/.\'-8&11:;(1;'011-Nickcl(”)—
Komplex [RCH,NKC  H )X als Katalysator.

spricht fir einc entsprechende Stabilitit der quasi
planaren 7’7’ n°-Koordination mit der C3-sub-
stituierten Allylgruppe in der syn-Konfiguration, der
nichsten Doppelbindung in der rrans- und der
endstandigen Doppelbindung in der cis-Konfiguration.
Zur Katalyse der Butadienpolymerisation ist cine -
Komplexbildung mit dem Butadien unter Verdringung
der Doppelbindungen vom Nickel erforderlich, die in
nennenswertem Ausmall vermutlich nur durch die
relativ stabile n7'-single-cis-Koordination des Butadiens
erreicht werden kann. Aufferdem muf} man gemaB der
sogenannten anti—cis- und syn—trans-Korrelation [16]
davon ausgehen, dal3 fur die cis-Polymerisation, dic
durch das [NI(C,H )] -Kation mit einer Selcktivitit
von iber 90% katalysiert wird [17], der katalytisch
aktive Butadien-Komplex [RC,H,Ni(C,H,)]" in der
gleichgewichtsmiBig stets vorhandenen thermody-
namisch weniger stabilen anti-Form wesentlich reak-
tiver als der entsprechende syn-Komplex ist. Aullerdem
liegt die nichste Doppelbindung, deren koordinative
Mitwirkung bei der Einschubreaktion im Ubergangs-
zustand aus cnergetischen Griinden angenommen wer-
den muB [7,17], in der cis-Konfiguration vor, so dal}
sich der in Abb. 7 formeclmibig wiedergegebene Reak-
tionsablauf fur die cis-Polymerisation ergibt. Die encr-
getisch notwendige koordinative Mitwirkung der
nichsten Doppelbindung im Ubergangszustand der
Einschubreaktion konnte aus der anti-Konfiguration
der Allylgruppe leichter erfolgen und dic fiir die «¢is-
Selektivitiat erforderliche hohere Reaktivitit des an-
Polybutadienylkomplexes im Vergleich zum syn-
Komplex erkldren. Auflerdem wird verstindlich, daf
die maximal mogliche katalytische Aktivitit durch die
notwendige 7’-cis-Koordination des Butadiens am
Nickel unter Verdringung der Doppelbindungen vom
Nickel thermodynamisch begrenzt wird und dic Ausbil-
dung des in Abb. 7 formulierten katalytischen Zyklus
fiir dic cis-Polymerisation in Abhingigkeit von der
Struktur des Startkomplexes fir die Katalyse eine Initi-
ierungsphase zur Folge haben kann, die sich unter
Umstinden auch auf die ecrreichbare Aktivitit und
Selektivitit auswirkt [18].

5. Experimentelles

Die 2D-NMR-Experimente wurden an cinem 600-
MHz Bruker Spektrometer durchgefithet. Aquisitions-
parameter:

TOCSY (rotal correlarions spectroscopy)
Datenpunkte in F2: 2048 Datenpunkte in FI: 256

Scans: 3 Dummy Scans: 4
Spektrale Breite in beiden Dimensionen: 6.89 ppm (4132 Hz)
Transmitterfrequenz: 600, 1395 Mz

1. “lange™ Mischzeit: 70 my
2. "kurze” Mischzeit: 15 ms
Melizeit: [

HMQC (heteronuclear multiquantum correlation)
Datenpunkte in F2: 2048 Datenpunkte in F1: 256
Scans: 6 Dummy scans: 2
Spektrale Breite in F2: 6,89 ppm (4132 Hz)
Spektrale Breite in F1: 150 ppm (22637 Hz)
Transmitterfrequenz: 600, 13495 MHz
Enlkupplung:\_—

frequenz (Y C-Kanal): 150, 916 MHz
Mefizeit: Ih

Fiir diec Messung der '"H-NMR-Spektren standen
ein JEOL JNM-GX-270 (270.2 MHz) und ein Bruker
AC-P 200 (200,13 MHz) zur Verfiigung. Als Ldsungs-
mittel dienten CD,Cl. bzw. CD;NO,. samtliche Spek-
tren wurden bei RT aufgenommen. Dic Herstellung
der Losungen erfolgte unter strengem Sauerstoff- und
Feuchtigkeitsausschiull, wobei 50-90 mg Substanz in |
ml Losungsmittel geldst und die Losung tber eine
G4-Fritte dirckt in ¢in 5 mm NMR-Rohr filtriert wurde.
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