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Abstract

In order to further elucidate the influence of the anion X~ on the catalytic properties of the cationic C,,-allylnickel(II)
complexes [Ni(C,,H,,)]X in the stereospecific butadiene polymerization, the tetrakis(pentafluorophenyl) borate (1) (X = B(C¢Fs),)
was synthesized according to a novel method as a new member of this complex class. Its activity as a one-component catalyst for
the 1,4-cis-polymerization of butadiene was compared with the performance of the known complexes with X = PF, BF, (2), and
CF;S0; (3). From the crystal structures of 2 and 3, the electrolytic conductivities, and the '*C-NMR spectroscopic data it can be
concluded that the coordinative interaction of the anion with nickel(Il) increases in the following manner: B(C¢F5); ~ PF; <
BF, « CF;S0; . The consequences of this behavior for the different catalytic properties of the complexes based on the given
reaction model for the allylnickel complex catalyzed butadiene polymerization are analyzed and discussed in a mechanistic
context. © 2000 Elsevier Science S.A. All rights reserved.

Zusammenfassung

Um den EinfluB des Anions X~ auf die katalytischen Eigenschaften der kationischen C,,-Allylnickel(I)-Komplexe
[Ni(C,,H,9)]X in der stereospezifischen Butadienpolymerisation eingehender zu untersuchen, wurde das Tetrakis(pen-
tafluorophenyl)borat (1) (X = B(C4F5),) als ein weiterer Vertreter dieses Komplextyps nach einer neuen Methode synthetisiert und
in seiner Wirkung als hochaktiver Einkomponentenkatalysator fiir die 1,4-cis-Polymerisation des Butadiens mit den bereits
bekannten Komplexen, dem Hexafluorophosphat (X = PF(), dem Tetrafluoroborat (2) (X =BF,) und dem Triflat (3) (X =

* LV. Mitteilung siehe [1].
* Corresponding author. Fax: + 49-345-5230858.
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CF;S0,) verglichen. Aus den Kiristallstrukturen, die fiir 2 und 3 bestimmt wurden, der elektrolytischen Leitfdhigkeit und den
I3C-NMR-Spektren ergibt sich eine in der Reihenfolge B(C¢Fs); ~ PF; < BF; « CF;SO; zunehmende koordinative Wechsel-
wirkung des Anions mit dem Nickel(II), deren Konsequenzen fiir die unterschiedlichen katalytischen Wirkungen der Komplexe
auf der Grundlage des vorliegenden Reaktionsmodells fiir die allylnickelkomplexkatalysierte Butadienpolymerisation mechanis-

tisch analysiert und diskutiert werden.

Keywords: Allyl; Butadiene; Catalysis; Nickel; Polymerization

1. Einleitung

Im Rahmen unserer Untersuchungen zum Mechanis-
mus der Stereoregulierung und der Struktur-Wirkungs-
beziechungen in der allylnickelkomplexkatalysierten
Butadienpolymerisation [2,3] haben wir die ligandfreien
kationischen n?3, n?, n*Dodeca-2(E),6(E),10(Z)-trien-
1-yl-nickel(IT)-Komplexe [Ni(C,,H,4)]X, als strukturell
definierte  Einkomponentenkatalysatoren fiir  die
stereospezifische Butadienpolymerisation eingefiihrt.
Die Darstellung der Komplexe erfolgte aus dem von
Bogdanovi¢ et al. [4] beschriebenen 13, 2, n3-Dodeca-
2(Z),6(E),10(Z)-trien-1,12-diyl-nickel(II) [Ni(C,,H,s)]
durch partielle Protolyse mit der Bronsted-Sdure HX.

Die Struktur der analysenrein isolierbaren Komplexe
mit X = B(3,5-CcH5(CF5),), [7], PFs SbF¢ [5],
B(C¢F5)sF [8], BF,, CF;SO;, B(O,CsH,),, AlBr, [6]
konnte in Losung 'H- bzw. 3C-NMR-spektroskopisch
[9] und fiir das Hexafluorophosphat [10] und das
Tris(pentafluorphenyl)fluoroborat [8] auch durch Ront-
genkristallstrukturanalyse gesichert werden. Danach ist
die C,,-Kette ringférmig iiber die n-Elektronen der
Allylgruppe und der beiden Doppelbindungen in 6- und
10-Stellung am Nickel(II) koordiniert, und das Anion
kann senkrecht zur Komplexebene mit dem
Zentralatom in eine mehr oder weniger ausgeprigte
Wechselwirkung treten.

Die Stiarke dieser Anion-Koordination steigt, wie
man einer entsprechenden Hochfeldverschiebung von
13C-NMR-Signalen der Allylgruppe und der olefini-
schen C-Atome entnehmen kann, in der oben angegebe-
nen Reihe der Anionen beim Ubergang zum BF, sowie
CF;SO; und B(O,C4H,); deutlich an und beeinflullt
die katalytische Wirkung in der Weise, dal} die Aktivi-
tat abnimmt und die Selektivitit der 1,4-Polymerisation
sich zunehmend von cis zu trans verandert.

In der vorliegenden Arbeit wird {iber weitere Unter-
suchungen zur Klirung der katalytischen Struktur-
Wirkungsbeziehungen berichtet. Es werden Darstellung
und katalytische Eigenschaften des Tetrakis(pentafluor-
phenyl)borats (X = B(C¢Fs),) als neuen C,,-Allyl-Kom-
plex beschrieben, und das Tetrafluoroborat (X = BF,)
und das Triflat (X = CF;S0;) durch Rontgenkristall-
sturkturanalyse und in Losung auch durch Leit-
fahigkeitsmessungen weiter charakterisiert. Durch
strukturellen Vergleich mit den anderen C,,-Allylkom-
plexen und einer vergleichenden Betrachtung der kata-
Iytischen  Eigenschaften aller Komplexe unter

Standardbedingungen werden auf der Grundlage des
vorliegenden Reaktionsmodells fiir die allylnickelkom-
plexkatalysierte ~ Butadienpolymerisation  Schluf3fol-
gerungen iiber die Bedeutung der Kation—Anion-Wech-
selwirkung fiir die katalytische Wirkung der ligand-
freien kationischen Allylnickel(IT)-Komplexe abgeleitet.

2. Darstellung und Charakterisierung des
INi(C,,H,)IB(CsFs)4 (1)

Zundchst wurde versucht, 1 ebenfalls durch partielle
Protolyse des [Ni(C,,H,5)] in Diethylether bei — 78°C
mit einer Losung der Sdure, die durch Reaktion von
K[B(C4Fs),] mit HCI in Diethylether hergestellt wurde,
zu gewinnen. Aus der gebildeten roten Losung konnte
das Reaktionsprodukt durch Abziehen des Losungsmit-
tels nur als roter oliger Riickstand erhalten werden.
Dieser wurde zur Reinigung erneut in Ether geldst,
schied sich jedoch bei Zugabe von Toluol wieder nur in
Oliger Form ab.

Die Nickelanalyse (gef. 6.55%, ber. 6.52%), das "°F-
und "*C-NMR-Spektrum und eine hohe katalytische
Aktivitdt sprachen fiir die Bildung des Komplexes
gemdl Gl. (1):

[Ni(Cy,H )] + H[B(C4F).] Lﬁ* [Ni(Cy,H,9)IB(CeHs),
— 78°C (1)

Alle Versuche, den Komplex aus Losung in Di-
ethylether oder auch anderen Ethern sowie aus
Methylenchlorid oder anderen Chlorkohlenwasserstof-
fen durch Einengen, Abkiihlen oder Féllen mit aroma-
tischen oder aliphatischen Kohlenwasserstoffen in fester
Form abzuscheiden, schlugen jedoch fehl. Deshalb
wurde die Darstellungsmethode dahingehend verdndert,
daB zunidchst der C,,-Diallylkomplex [Ni(C,,H,s)]
durch Reaktion mit HCI in Diethylether in das bereits
bekannte [Ni(C,,H,,)Cl], [4] liberfiihrt und dieses an-
schlieBend im gleichen Losungsmittel mit K[B(C4F5),]
gemal Gl. (2) umgesetzt wurde:

1/2[Ni(C,,H,0)Cl],
E,O
+ K[B(CFs)al —— [Ni(CioH,0)IB(CeHs) + KCl (2)
Die Reaktion erfolgte unter Rithren bei Raumtem-
peratur. Nach dem Abfiltrieren des KCl wurde die
rotbraune Losung im Vakuum bis zur Trockne

eingeengt und der Riickstand durch Losen in Methylen-
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chlorid, Zugabe von Pentan und Abkiihlen auf — 78°C
mehrmals umgefillt. Man erhélt 1 als orangebraunes
Pulver. Die Ausbeute an analysenreinem Komplex be-
trug nach vier Reinigungsschritten 45—50%. 1 ist wenig
luftempfindlich, 16st sich sehr gut in Methylenchlorid,
zunchmend weniger in Diethylether, Toluol und 1,2-
Dichlorethan und ist unloslich in Pentan. Die Konstitu-
tion als kationischer C,,-Allylkomplex [Ni(n? n?
n>-C,,H,0)]B(C¢Fs), ergibt sich aus dem '"F- und '3*C-
NMR-Spektrum. Die Aufnahme der Spektren erfolgt
jeweils in CD,CIl, bei Raumtemperatur. Das *F-NMR-
Spektrum entspricht Literaturangaben fiir struk-
turanaloge Komplexe [11] und zeigt die drei Signale der
am Phenylring in o0-, m- und p-Stellung gebundenen
Fluoratome bei 133.1, 167.2 und 163.4 ppm. Im '3C-
NMR-Spektrum werden 12 Signale beobachtet, die den
C-Atomen der n’n2nZ*koordinierten C,,-Kette
entsprechen und die in ihrer Lage mit anderen ver-
gleichbaren C,,-Allylkomplexen iibereinstimmen, vgl.
die in Tabelle 1 fiir alle bisher dargestellten C,,-Al-
lylkomplexe angefithrten chemischen Verschiebungen.
Wie daraus ersichtlich ist, zeigt das [Ni(n®n?n*
C,,H,9)]"-Kation in Kombination mit den Anionen
B(3,5-C¢H5(CF,),);, B(C¢Fs);, PFg, SbFg und
B(C¢Fs);F~ praktisch die gleichen chemischen Ver-
schiebungen, die vermutlich jeweils dem solvensgetren-
nten lIonenpaar entsprechen. Mit den Anionen BF,,
CF,;S0O; und B(O,C¢H,); kommt es dagegen zu einer
zunehmenden Hochfeldverschiebung der Allyl- und der
Olefinsignale, die auf eine koordinative Wechsel-
wirkung des Anions mit dem Nickel(II) hinweisen.
Durch die Anionkoordination sollte die Elektrophilie
des Nickel(Il) vermindert und damit die Polaritit der
Nickel-Allyl-Bindung erh6ht sowie die backdonation zu
den koordinierten Doppelbindungen verstarkt werden.
Daraus konnte die beobachtete Hochfeldverschiebung
resultieren. Im Fall des Tetrabromoaluminats zeigt die
extreme Hochfeldverschiebung der drei Allylsignale und

Tabelle 1

die Verschiebung der Olefinsignale in den fiir alkylierte
Doppelbindungen normalen Bereich zu tieferem Feld,
die Verdriangung der Doppelbindungen vom Nickel(II)
durch die starke Anion-Koordination an. Die Zunahme
der Kation-Anion-Wechselwirkung im Tetrafluoroborat
und Triflat wird auch aus den Ergebnissen der Ront-
genkristallstrukturanalyse ersichtlich.

3. Rontgenkristallstrukturanalyse des [Ni(C,,H,,)|BF,
(2) und des [Ni(C,,H,,)]O;SCF; (3)

3.1. Strukturbestimmung

Geeignete Einkristalle wurden jeweils aus einer bei
Raumtemperatur gesittigten Losung der Komplexe in
Diethylether nach Filtration und Aufbewahrung der
Losung iiber lingere Zeit bei — 20°C im Kiihlschrank
erhalten. Die Isolierung fiir die Messung erfolgte durch
Filtration und Trocknung im Vakuum.

Die kristallographischen Daten sowie die Angaben
zur Strukturbestimmung und Verfeinerung sind in
Tabelle 2 zusammengefaB3t. Wie daraus ersichtlich ist,
zeigt das Triflat 3 einen deutlich schlechteren R-Wert
als das Tetrafluoroborat 2. Die Ursache liegt in einer
sehr groBen Mosaikbreite der Reflexprofile und einer
starken Fehlordnung des F;CSO; -Anions. Bis auf das
am Nickelatom gebundene Sauerstoffatom O1 (vgl.
Abb. 3) sind alle anderen Positionen um die te-
traedrisch gebundenen Atome S1 und C13 fehlgeord-
net. Sie wurden mit fixierten Bindungsabstinden S-O
und C-F verfeinert.

Abb. 1 und 3 zeigen die Molekiilstruktur fiir den
Komplex 2 (mit Wasserstoffatomen) bzw. fiir 3 (ohne
Wasserstoffatome) sowie jeweils die Atomnumerierung,
wihrend aus Abb. 2 und 4 die Anordnung des kom-
plexen Kations [Ni(C,;H,s)]" und des jeweiligen An-

13C-NMR-spektroskopische Verschiebungen fiir die C,,-Kette in den C,,-Allylnickel(IT)-Komplexen [Ni(C;,H,)]X in Abhingigkeit vom Anion

X~ in ppm, BPh¥ = B(3,5-CcH;(CF5),);, LM = Lésungsmittel

Anion X~ LM T(°C) Cl C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 C9 C10 Cl1 Cl12
BPh¥ CD;NO, 25 773 1182 1038 247 35.6 1138 1232 345 262 118.5 1085 142
B(C¢Fs)s CD,Cl, 25 764 1174 1040 234 348 1143 123.8 348 258 118.1 108.1 14.1
PFg CD,Cl, 25 77.1  117.2 1032 23.6 344 1135 121.9 335 257 117.8  106.8 144
SbF¢ CD,Cl, 25 77.8 1169 102.6  23.0 343 1127 1209 333 254 118.0 106.1 14.1
B(C¢Fs);F~  CD;NO, 25 77.1 1184 1041 248 352 1140 1234 347 264 1189 1085 144
BF; CD,Cl, 0 782  117.0  100.7  23.0 33.1  110.1 118.8 327 247 1158 1045 13.8
B(O,C¢H,); CD,ClL, —45 79.5 117.5  98.5 23.5 32.6  105.5 115.7  31.6 235 113.5 1035 139
F,CSO5 CD,Cl, 20 792  119.7 949 24.1 334 1054 1134 31.0 253 111.7 1048 139
AlBr; CD,Cl, 20 51.1 1057 70.8 27.3 33.0 1303 1309 328 31.7 1293 1242 13.0

Fragment: CH,:-CH:-CH —CH,-CH,— —~CH=CH- —CH,-CH,— —~CH=CH- CH,4

(syn) (trans) (cis)
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Kristalldaten und Angaben zur Kristallstrukturbestimmung von
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[Ni(Cy,H,0)IBF, (2) und [Ni(C,,H,0)]05SCF; (3)

2 3
Formel C,,H,,BF,Ni C,5H,oFNiO;S
Molmasse 308.8 369.0
Kristallsystem Orthorombisch Monoklin
Raumgruppe Pcen P2l
Gitterkonstanten
a (A) 13.039 (3) 14.455 (5)
b (A) 17.551 (4) 7.588(2)
¢ (A) 11.610 (2) 15.019 (4)
B 112.71 (2)
Zellvolumen (A%) 2656.9 (10) 1519.6 (8)
zZ 8 4
dper (g cm™3) 1.544 1.613

Kristallgrofe (mm)

0.35x0.20x0.10

0.35x0.15x0.15

MeBgerit Stoe STADI4 Stoe STADI4
Temperatur (K) 200 200
20, () 52 50
scan-Art 20-0 20-0
hikl-Bereich —16<h<16 —17<h<17
0<k<2l1 0<k<9
0</<14 0</<17
Reflexe
gemessen 3432 4154
unabhingig 2617 2677
(Rin = 0.05) (Rin = 0.13)
Absorption Y-scan Y-scan
(10 Reflexe) (10 Reflexe)
Verfeinerung
anisotrop Ni, C, F, B Ni, C, S, O, F
isotrop H H
Zahl der Parameter 229 247
R-Werte I>2a(1) R, =0.039 R, =0.068
wR, =0.082 wR, =0.179
alle Daten R, =0.143 R, =0.189
wR, =0.1067 wR, =0.273
max. Restelektronendichte 0.92 1.06
Rechenprogramm SHELXS-86, SHELXS-86 [12],
SHELXS-93 SHELXL-93 [13]

ions BF, bzw. CF;SO;

ersichtlich 1ist.

in der

Elementarzelle

3.2. Beschreibung und Diskussion der Strukturen

Die Struktur des [Ni(C,,H;4)]*-Kations ist in den
beiden Komplexen 2 und 3 nahezu identisch und
stimmt auch mit der im Hexafluorophosphat [10] und
im Tris(pentafluorphenyl)fluoroborat [8] praktisch
iiberein, vgl. dazu die in Tabelle 3 fiir alle vier Kom-
plexe gegeniibergestellten Ni—C- und C-C-Absténde,
die keine signifikanten Unterschiede erkennen lassen. In
jedem Fall ist die C,,-Kette durch die Allylgruppe mit
den Atomen CI, C2 und C3 sowie iiber die beiden
Doppelbindungen mit den Atomen C6 und C7 sowie
C10 und C11 in einer n®, n? m?*Koordination am
Nickel gebunden. Abb. 5 zeigt eine Uberlagerung der in
die xy-Ebene projezierten Atompositionen fiir das

[Ni(C,,H,)]"-Kation in den Komplexen 2 und 3. Bis
auf die geringfiigige Abweichung fiir C2 und die etwas
stiarkere fiir C12 ergibt sich praktisch eine vollstindige
Ubereinstimmung.

Deutlicher kommt der Anion-Einflul auf die geome-
trische Struktur der am Nickel(II) koordinierten C,,-
Kette in einigen charakteristischen WinkelgroBen zum
Ausdruck, die in Tabelle 4 angefiihrt sind.

Die Allylgruppe liegt in allen Verbindungen in der
sogenannten syn-Konfiguration vor, und die Torsions-
winkel C1-C2-C3-C, variieren von 160.9 (PF;) bis
165.5° (CF5S05). Die Doppelbindung C6-C7 weist
jeweils eine trams- und die Doppelbindung C10-C11
eine cis-Konfiguration auf. Fiir die Diederwinkel zwi-
schen den Atomebenen Nil, C1 und C3 sowie Nil und
den Schwerpunkten der Doppelbindungen S(C6—C7)
und S(C10-C11) ergeben sich bei den durch Fluor
koordinierten Anionen PFg, B(C,Fs);F~ und BF,
Werte zwischen 7, 6 und 15°. Das entspricht weitgehend
einer quasi planaren Koordination am Nickel(IT). Bei
dem tiber Sauerstoff koordinierten CF;SO;5 ist dieser
Diederwinkel dagegen mit 34.9° betridchtlich in Rich-
tung einer tetraedrischen Verzerrung vergroBert. Aus
bindungstheoretischen Betrachtungen wurde fiir den
Flachenwinkel zwischen der Ebene der Allylgruppe und
der Ebene Nil, S(C6-C7) und S(C10-Cl11) ein Wert
von 106° abgeleitet [14,15]. Damit stimmen die fiir
PF;, B(C¢Fs);F~ und CF;SO; gefundenen Werte
zwischen 115-104° recht gut iiberein, wiahrend sich fiir

Abb. 1. orTEP-Darstellung des Komplexes [Ni(C,,H,4)|BF, (2) mit
der Numerierung der Nichtwasserstoffatome und deren Position mit
einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% in den Rotationsellip-
soiden.
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Abb. 3. orTEP-Darstellung des Komplexes [Ni(C,,H,4)]O5SCF; (3)
ohne Wasserstoffatome mit der Numerierung der Nichtwasserstof-
fatome. Die Atompositionen gelten fiir eine Aufenthaltswahrschein-
lichkeit von 50% in den Rotationsellipsoiden.

BF, mit 79.5° eine deutlich verdnderte Neigung der
Allylgruppe ergibt.

Charakteristische Abstufungen in Abhingigkeit vom
Anion ergeben sich auch fiir die Kation—Anion-Wech-
selwirkungsparameter, das sind die Nickel-Anion-Ab-
stinde und die Valenzwinkel am Haftatom des Anions,

die in Tabelle 5 wiedergegeben sind. Bei den fluorhalti-
gen Anionen verkiirzt sich der Ni-F-Abstand mit dem
Ubergang vom PF; zu den Boratanionen um 0.235 A.
Das kann, wie bereits fiir [Ni(C,,H,,)]FB(C¢F5); ange-
fihrt [8], auch fiir das BF, als ein Hinweis auf eine
starkere koordinative Wechselwirkung mit dem Nick-
el(IT) gewertet werden. Ein deutlicher Unterschied zwi-
schen B(C(F;);F~ und BF, ergibt sich im Valenz-
winkel am Haftatom, der fiir das groBvolumigere
B(C¢F5),F~ offensichtlich aus sterischen Griinden mit
163.8° um ca. 38° deutlich groBer ausfillt als fiir das
kleinere BF; . Bedingt durch die Tetraederstruktur ist
die Raumerfiillung des BF; auch geringer als die des
PF; . So sind im BF,; durch den Tetraederwinkel von
109.5° die drei nicht am Nickel koordinierten F-Atome
weiter vom Zentralatom entfernt als die entsprechenden
vier Fluoratome im PFg -Oktaeder, die sich durch den
Oktaederwinkel von 90° ndher am Nickel befinden und
so zu einem groBeren Raumanspruch des PFg fiihren.

Beim Triflatanion spricht der um 0.4 A Kkiirzere
Nickel-Anion-Abstand fiir eine stirkere koordinative
Wechselwirkung, der Valenzwinkel am Haftatom
entspricht dem des ebenfalls tetraedrischen BF; . Einen
wesentlichen Unterschied zeigt der Triflatkomplex 3 in
seiner Gitterstruktur. Wahrend beim Tetrafluoroborat
2, wie auch beim Hexafluorophosphat [10] und Tris
(pentafluorphenyl)fluoroborat [8], die Anionen jeweils
von sechs Kationen umgeben und damit weitgehenst
von einander separiert sind, liegt im Triflat 3 eine
paarweise Anordnung der [Ni(C,;,H,4)]O;SCF;-Kom-
plexe in der Weise vor, daB3 die jeweiligen CF;-Gruppen
die kiirzesten Kontakte zu einander aufweisen.

4. Leitfahigkeitsmessungen in Losungen der
[Ni(C,,H,)IX-Komplexe (2) (X =BF,) und
X=CF;S0;) 3)

Um weitere Erkenntnisse iber das Ausmal3 der koor-
dinativen Kation—Anion-Wechselwirkung in den Kom-
plexen 2 und 3 relativ zum Hexafluorophosphat [Ni-
(C,H,9)IPF¢ zu gewinnen, wurden Leitfdhigkeitsmes-
sungen in Nitromethan als Akzeptor- und in Tetrahy-
drofuran als Donor-Losungsmittel [16] durchgefiihrt.
Zum Vergleich dienten die entsprechenden Tetra-
n-butylammonium-Salze [NBw]X (X=PF, BF,,
CF;S0,). Die Messungen erfolgten an relativ ver-
diinnten Losungen in einem auch fiir die Katalyse
angewendeten Konzentrationsbereich.

Die Ergebnisse der Messungen in Nitromethan zeigt
Tabelle 6. Im Fall der Hexafluorophosphate folgt aus
den praktisch identischen Leitfdhigkeiten von Tetra-n-
butylammoniumsalz und C,,-Allylnickel(IT)-Komplex
auch ein ibereinstimmender Dissoziationsgrad, wih-
rend beim Tetrafluoroborat 2 die gegeniiber dem Tetra-
n-butylammoniumsalz verminderte Leitfahigkeit auf
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Abb. 4. Anordnung der Gitterbausteine in der Elementarzelle fiir 3.

eine stirkere Wechselwirkung des C,,-Allylnickel(II)-
Kations mit dem kleineren BF, -Anion hinweist.
Entsprechende Messungen mit dem Triflat 3 scheiterten
in Nitromethan an einer zu schnellen Zersetzung des
Komplexes in diesem Losungsmittel. Deshalb wurde
Tetrahydrofuran als Losungsmittel eingesetzt, in dem
jeder der drei C,,-Allylnickel(IT)-Komplexe in einem
Konzentrationsbereich von 1x107%-1x 10> mol
1= ! gemessen und auBler der Grenzleitfihigkeit A, auch
die Dissoziationskonstante K des Ionenpaares ermit-
telt werden konnte, vgl. die Ergebnisse in Tabelle 7. Die
durchweg wesentlich niedrigeren Leitfihigkeitswerte
zeigen, daB3 der Anteil freier solvatisierter lonen in THF
generell sehr gering ist und offenbar in der Reihenfolge
der Anionen PF; > BF; > CF;SO; abnimmt. Im Ver-
gleich zum Tetra-n-butylammonium-Salz zeigen die
C,»>-Allylnickel(IT)-Komplexe auch im Fall des Hexa-
fluorophosphats deutlich kleinere Leitfahigkeitswerte
(etwa um den Faktor 3), widhrend die nach dem
iiblichen klassischen Verfahren [17] berechnete Dissozia-
tionskonstante K, um ein bis zwei GroBenordnungen
tiber der des entsprechenden Tetra-n-butylammonium-
Salzes liegt. Wie '*C-NMR-spektroskopische Messun-
gen am Komplex [Ni(C,,H,9)]B(3,5-C4H;(CF5),),
gezeigt haben, erfolgt in THF gleichgewichtsméBig eine
Koordination des Loésungsmittels am C,,-Allylnick-
el(I)-Kation unter Verdringung der letzten Doppel-
bindung [7]. Deshalb ist fir das C,,-Allyl-
nickel(IT)-Kation im Donor-Losungsmittel THF eine

entsprechend stdrkere Solvatation als fiir das koor-
dinationschemisch inerte  Tetra-n-butylammonium-

Tabelle 3 .
Ni-C- und C-C-Abstinde (in A) in den C,,-Allylnickel(II)-Kom-
plexen [Ni(C,,H,)]X *

Bindung/X PF, B(C¢Fs);F BF, F;CSO,4
Ni-Cl1 2.067(4) 2.095(5) 2.079(6) 2.13(1)
Ni-C2 2.016(4) 2.028(5) 2.021(5) 2.02(1)
Ni-C3 2.018(4) 2.028(5) 2.031(5) 2.01(1)
Ni-C4 2.958(5) 2.971(5) 2.956(3) 2.967(8)
Ni-C5 2.873(4) 2.910(5) 2.907(3) 2.953(8)
Ni-C6 2.109(4) 2.110(5) 2.111(6) 2.12(1)
Ni-C7 2.126(4) 2.139(5) 2.119(4) 2.11(1)
Ni-C8 2.952(4) 2.964(5) 2.964(3) 2.952(8)
Ni-C9 2.942(4) 2.936(4) 2.934(3) 3.009(8)
Ni—C10 2.133(4) 2.134(4) 2.145(4) 2.21(1)
Ni-Cl11 2.211(4) 2.206(4) 2.227(5) 2.25(1)
Cl-C2 1.387(6) 1.387(6) 1.367(7) 1.38(2)
C2-C3 1.406(6) 1.406(6) 1.395(7) 1.41(2)
C3-C4 1.489(6) 1.489(7) 1.488(8) 1.53(2)
C4-C5 1.531(7) 1.531(7) 1.528(8) 1.55(2)
C5-Co6 1.511(6) 1.511(6) 1.505(6) 1.49(2)
C6-C7 1.365(5) 1.365(5) 1.343(6) 1.39(2)
C7-C8 1.498(5) 1.498(5) 1.517(6) 1.53(2)
C8-C9 1.513(6) 1.513(6) 1.506(8) 1.52(2)
C9-C10 1.511(6) 1.511(5) 1.500(8) 1.50(2)
C10-C11 1.361(5) 1.361(5) 1.334(7) 1.38(2)
Cl1-CI12 1.501(6) 1.501(6) 1.497(7) 1.48(2)

@ X =PF, [10], B(C4Fs);F [8] zum Vergleich mit X = BF, (2),

F,CSO, (3).
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Abb. 5. Uberlagerung der in die xy-Ebene projezierten Atomposi-
tionen fiir das [Ni(C,,H,o)]*-Kation in den Komplexen 2 und 3.

Tabelle 4
Ein Vergleich charakteristischer Winkelwerte in Grad fiir die C,,-Al-
lylnickel(IT)-Komplexe [Ni(C,,H,)]X *

Winkel/X PF, B(C4F;5)sF BF, F;CSO;4
C1-C2-C3-C4 ® 160.9 162.1 161.1 165.5
C5-C6-C7-C8° 166.8 164.7 163.9 162.5
C9-C10-C11-C12P 1.0 1.5 0.6 2.2
Diederwinkel® 7.6 15.0 14.9 34.9
Flichenwinkel? 115.0 109.0 79.5 104.0

4 X = PF; [10], B(C4Fs)5F [8], BF, (2), F;CSO; (3).

® Torsionswinkel.

¢ Zwischen den Ebenen Nil, C1, C3 und Nil, S(C6, C7), S(C10,
Cl11).

d Zwischen den Ebenen Cl, C2, C3 und Nil, S(C6, C7), S(C10,
Cl11). S, Schwerpunkt zwischen den verbundenen Atomen.

Tabelle 5 .
Nickel-Anionen-Abstinde in A und Valenzwinkel am Haftatom Y
des Anions X fiir die C,,-Allylkomplexe [Ni(C,,H,¢)]X*

Ni(3+)-X(3-)  Abstand (A) Ni-Y-E Winkel (°)

Ni-FPF; 2.914(2) Ni-F-P  134.1(1)
Ni-FB(C(Fs);  2.678(5) Ni-F-B  163.8(3)
Ni-FBF, 2.679(4) Ni-F-B  126.1(4)
Ni-OSO,CF,  2.274(8) Ni-O-S  127.1(6) 146.9(6)°

4 X = PF[10], B(C¢F5)5F [8], BF, (2), CF5SO5 (3).
® Winkel mit fehlgeordnetem Schwefel Nil-O1-SI1A.

Ion anzunehmen, die die unterschiedliche Abhingigkeit
der Leitfdhigkeit vom Dissoziationsgrad bedingen
konnte.

Unabhingig davon kann aus der Abnahme der
Grenzleitfihigkeit auf eine zunehmende Assoziations-
tendenz der Anionen PF, < BF; < CF;SO; mit dem
Nickel(I)-Komplex geschlossen werden. Diese ist of-
fenbar auch fiir die katalytischen Eigenschaften der
Komplexe von Bedeutung.

5. Katalyse der Butadienpolymerisation

Zum Vergleich wurden die katalytischen Eigen-
schaften der C,,-Allylnickel(II)-Komplexe 1, 2 und 3
ebenso wie die des Hexafluorophosphats jeweils unter
Standardbedingungen, d.h. in einer ca. 10%igen Buta-
dienlosung bei 25°C ermittelt. Als Losungsmittel wurde
auBer Toluol auch noch 1,2-Dichlorethan eingesetzt.

Die Ergebnisse der Polymerisationsversuche sind in
Tabelle 8 zusammengefallt. Wie daraus hervorgeht,
zeigt 1 sowohl in Toluol als auch in Dichlorethan bei
einem Konzentrationsverhiltnis [BD],/[Ni] von 10000
mit einer Umsatzzahl von ca. 17000 mol BD pro mol
Ni und Stunde und einer cis-Selektivitit von 86—87%
praktisch die gleiche katalytische Aktivitdit und Selek-
tivitiat wie das Hexafluorophosphat. Wahrend fiir 1 der
Polymerisationsgrad, gemessen durch M,, in beiden
Losungsmitteln iibereinstimmt, vermindert sich dieser
beim Hexafluorophosphat in Dichlorethan auf ca. ein
Drittel. AuBerdem ergibt sich ein deutlicher Unter-
schied in der Molekulargewichtsverteilung, die fiir 1 mit
einer Polydispersitit von M, ,M,~6 etwa dreimal
breiter als beim Hexafluorophosphat ausfillt. Eine Ver-
ringerung der Butadienanfangskonzentration um eine
GrofBenordnung fithrt beim Hexafluorophosphat zu
einer iiberproportionalen Abnahme der Umsatzzahl auf
ca. 450 mol BD (mol Ni)~! h~!. Ein entsprechender
Effekt wird auch beim Tetrafluoroborat 2 beobachtet
und spricht fiir eine Abhidngigkeit der katalytischen
Aktivitdt von einem Assoziationsgleichgewicht mit dem
Anion.

Im Vergleich zum Hexafluorophosphat zeigt 2 jedoch
eine deutlich geringere Aktivitit und cis-Selektivitit. In
beiden Losungsmitteln vermindert sich die Umsatzzahl
fiir 2 auf ca. 10000 mol BD (mol Ni) ! h—!, wihrend
sich die cis-Selektivitdt 16sungsmittelabhéngig in Toluol
auf ca. 70%, in Dichlorethan jedoch nur auf etwa 80%
erniedrigt. Im Gegensatz zum Hexafluorophosphat
fihrt bei 2 die Verringerung der Butadienan-
fangskonzentration auch zu einer Abnahme der cis-
Selektivitit um etwa 5%. Beide Komplexe liefern in
Toluol den gleichen Polymerisationsgrad, wihrend sich
in Dichlorethan mit 2 ein doppelt so hoher Polymerisa-
tionsgrad wie mit dem Hexafluorophosphat ergibt.
Auch die Molekulargewichtsverteilung ist bei 2 16-
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Tabelle 6
Ergebnisse der Leitfahigkeitsmessungen in Nitromethan bei 298 K fiir die [Ni(C,,H4)]X-Komplexe (X = PF,, BF,) und die Tetra-n-butylammo-
niumsalze [NBu,]X zum Vergleich

Komplex Konzentration [mol 17!] spez. Leitfihigkeit [uS cm™!] Molare Leitfihigkeit Ay, [S cm? mol—!]
[NBu,]PF, %102 760.53 76.05
Ix10—4 11.81 118.14
[Ni(C,,H,,)]PF, %102 751.31 75.13
Ix10~4 8.88 88.81
[NBu,]BF, %102 827.15 82.72
Ix10—4 12.03 120.34
[Ni(C,,H,,)]BF, %102 530.75 53.08
Ix10—4 6.58 65.75
Tabelle 7

Ergebnisse der Leitfahigkeitsmessungen in Tetrahydrofuran bei 298 K fiir [Ni(C,,H,,)]X-Komplexe (X = PF,, BF,, CF;SO;) und die Tetra-n-
butylammoniumsalze [NBu,]X zum Vergleich

Komplex Konzentration spez. Leitfdhigkeit @ Molare Leitfdhigkeit Grenzleitfahigkeit A, Kp [mol 171]
[mol 171] [wScem™'] Ay [S cm? mol ™! [S cm? mol 1]

[NBu,]PF, Ix10—* 1.723 17.2 1333 1.44x10~¢
1x10—° 0.044 43.8

[Ni(C,,H,,)]PF¢ Ix10—* 1.088 10.9 29.9 1.54x 1073
1x10—° 0.174 17.4

[NBu,]BF, Ix10—* 0.958 9.6 80.4 1.2x10-¢
1x10—° 0.249 24.9

[Ni(C,,H,,)]BF, 1x10—* 0.647 6.5 7.34 1.1x10~*
1x10—° 0.067 6.7

[NBu,JO;SCF4 1x10—* 0.991 9.9 115.0 6.5x10~¢
1x10—° 0.261 26.1

[Ni(C,,H,,)]O5SCF; Ix10—* 0.206 2.1 4.46 2.1x1073
1x10—° 0.039 39

Tabelle 8

Ergebnisse der Polymerisationsversuche mit den C,,-Allylnickel(II)-Komplexen [Ni(C,,H,4)]X als Katalysatoren bei 25°C unter Variation des
Anions X(X:B(C¢Fs),, PF,, BF,, CF5;S0;), des Losungsmittels (LM: Toluol (Tol), 1,2-Dichlorethan (DCE)) und der Butadienanfangskonzentra-
tion [BD], in mol 17!2

Nr. Anion X~ LM  [BD], [BD]/[Ni] ¢[min] PBD[g] 4 [%] UZ cis/trans{1.2% M, M, MM,
1 B(C4Fs); (1)  Tol 2.0 10 000 30 11.4 86 17200 8 9 5 13800 89000 6.4
2 Tol 1.9 10 000 30 10.8 90 18000 86 10 4 12900 71000 5.5
3 DCE 1.9 10 000 30 12.4 88 17600 86 10 4 12600 66000 5.2
4 DCE 1.9 10 000 30 10.9 85 17000 87 9 4 13800 81000 5.9
5 PFs Tol 1.3 10 000 30 9.3 77 15400 89 10 1 11700 33200 2.8
6 Tol 14 10 000 30 11.3 74 14800 87 11 2 11300 27000 2.4
7 DCE 1.9 10 000 30 9.7 82 16400 88 10 2 4300 7900 1.8
8 DCE 1.9 10 000 30 11.4 79 15800 89 10 1 4000 8100 2.0
9 DCE 0.22 250 30 2.2 95 480 88 10 2 4800 6100 1.3

10 DCE 0.19 250 30 1.6 91 460 86 12 2 5300 11200 2.1

11 BF; (2) Tol 1.3 10 000 30 5.2 51 10200 69 30 1 10900 46900 4.3

12 Tol 14 10 000 30 6.8 46 9200 72 26 2 8200 45200 5.5

13 DCE 20 10 000 30 6.3 53 10600 79 20 1 8300 10800 1.3

14 DCE 1.9 10 000 30 6.8 49 9800 79 19 2 7200 9800 1.4

15 DCE 0.23 250 30 1.5 63 315 75 23 2 6600 11400 1.7

16 DCE 0.25 250 30 1.4 59 295 73 24 3 9000 12600 1.4

17 CF;S0; (3) Tol 2.1 500 24h 102 79 17 63 36 1 2800 16700 6.0

18 Tol 2.1 500 24h 112 84 18 60 39 1 3900 14400 3.7

19%® Tol 1.9 10 000 104 h 5.4 68 65 63 36 1 4800 40000 8.2

20 DCE 1.3 500 24 h 7.2 87 18 59 40 1 5700 76000 13.3

21 DCE 13 500 24 h 5.8 82 17 64 35 1 7400 59000 8.0

4 t, Reaktionszeit; A, Ausbeute; UZ, Umsatzzahl in mol BD (mol Ni)~!' h—!,
b 19%*: Bei 40°C.
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Abb. 6. Reaktionsschema fiir den Ablauf der 1,4-Polymerisation des Butadiens mit kationischen C,,-Allylnickel(II)-Komplexen als Einkomponen-

tenkatalysatoren.

sungsmittelabhingig. Die Polydispersitit M, /M, ver-
ringert sich von etwa 5 in Toluol auf etwa 1,5 in
Dichlorethan.

Beim Triflat 3 sinkt die katalytische Aktivitat
drastisch ab, und es wird unabhidngig vom Losungsmit-
tel nur eine Umsatzzahl von anndhernd 20 mol BD
(mol Ni)=! h~! erreicht. Die cis-Selektivitit ver-
mindert sich ebenfalls und zwar in beiden Losungsmit-
teln auf ca. 60%. Der Polymerisationsgrad entspricht
etwa dem des Hexafluorophosphats in Dichlorethan,
jedoch mit einer durchweg wesentlich breiteren Mole-
kulargewichtsverteilung, die mit der von 2 in Toluol
oder mit der von 1 in beiden Losungsmitteln vergleich-
bar ist. Offensichtlich hingt von der Natur des Anions
nicht nur die katalytische Aktivitit und cis—trans-
Selektivitdt des C,,-Allylnickel(I)-Komplexes entschei-
dend ab, sondern das Anion beeinfluBt auch sehr
wesentlich den Polymerisationsgrad und die Polydisper-
sitdt des Polybutadiens. Dabei ist das Losungsmittel in
der Regel ohne merklichen EinfluB und spielt offenbar
nur in speziellen Fillen eine wesentliche Rolle.

6. Diskussion und mechanistische Schluifolgerungen

Die Darstellung von 1 aus dem C,,-Allylnickel(II)-
chlorid durch doppelte Umsetzung mit K[B(C4Fs),]
gemil Reaktionsgleichung (2) zeigt einen zusétzlichen
Syntheseweg fiir kationische C,,-Allylnickel(IT)-Kom-

plexe [Ni(C,,H9)]X, der die einleitend genannte
Darstellungsmethode durch partielle Protolyse des C,,-
Diallylnickel(I) mit der entsprechenden Bronsted—
Sdaure HX zweckmiBig erginzt. Mit 1 wurde ein
weiterer hochaktiver Einkomponentenkatalysator fiir
die 1,4-cis-Polymerisation des Butadiens gefunden, der
in seiner Aktivitit und cis-Selektivitit direkt mit dem
Hexafluorophosphat [Ni(C,,H,4)]PFs oder auch dem
Hexafluoroantimonat [5,18] vergleichbar ist. 1 unter-
scheidet sich vom [Ni(C,,H,)]PF¢ nur durch die aus-
bleibende Abnahme im Polymerisationsgrad (M,) im
Akzeptorlosungsmittel 1,2-Dichlorethan [16] und die
deutlich breitere Molekulargewichtsverteilung (M,,/
M,). Leider konnten von 1 keine Einkristalle fiir eine
Rontgenkristallstrukturanalyse erhalten werden.

Die in dieser Arbeit beschriebenen Kristallstrukturen
des Tetrafluoroborats 2 und des Triflats 3 sowie die
bereits vorliegenden Strukturen des Hexafluorophos-
phats [8] und des Tris(pentafluorophenyl)fluoroborats
[Ni(C,H o)]JFB(C¢F5); [10] zeigen durch die entsprec-
henden Abstandsverkiirzungen zum Haftatom des
Anions in Einklang mit den NMR-spektroskopischen
Befunden eine in der Reihenfolge PF; < BF, «
CF;SO; zunehmend stiarkere Koordination des Anions
am Nickel(IT) an.

Auch die Leitfahigkeitsmessungen bestdtigen diese
Abstufung in der Kation—Anion-Wechselwirkung.
Zusétzlich wird dabei erkennbar, daB in Abhdngigkeit
vom Anion in einem Akzeptorlosungsmittel wie Ni-
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tromethan, offenbar infolge der Solvatation des

Anions, mit einer deutlich stirkeren Dissoziationsten-

denz des jeweiligen Kontaktionenpaares als in einem

Donorlosungsmittel wie THF zu rechnen ist. Die fiir

THF NMR-spektrokopisch nachgewiesene Moglichkeit

einer gleichgewichtsmifBigen Koordination am C,,-Al-

lylnickel(IT)-Kation unter Verdrdngung der endsténdi-
gen Doppelbindung [7] ist dafiir offenbar ohne

Bedeutung.

Ahnliche Verhiltnisse sind fiir die zur Katalyse der
Butadienpolymerisation eingesetzten Losungsmittel
Toluol und 1,2-Dichlorethan zu erwarten, wobei die
Akzeptorstirke des Dichlorethans nur wenig schwécher
als die des Nitromethans ist [16]. Damit kann fiir
Dichlorethan eine vergleichbare Anionensolvatation
angenommen werden, wihrend Toluol mit seiner
wesentlich geringeren Donorstirke im Vergleich zu
THF als koordinationschemisch inertes Losungsmittel
anzusehen ist.

Um den FEinfluB des Anions auf die katalytische
Wirkung der kationische C,,-Allylnickel(IT)-Komplexe
zu verstehen, mull deren unterschiedliches Koordina-
tionsverhalten im Katalysatorkomplex beriicksichtigt
werden. Zur nédheren Erlduterung ist in Abb. 6 der
katalytische Reaktionsablauf, wie er fiir die katio-
nischen C,,-Allylnickel(II)-Komplexe abgeleitet wurde,
als Reaktionsschema wiedergegeben.

Fiir den als Startkomplex zu betrachtenden syn-C,,-
Allylnickel(II)-Komplex b ist die quasi planare Struktur
mit den zwei in einer trans- bzw. cis-Konfiguration
vorliegenden koordinierten Doppelbindungen und dem
mehr oder weniger stark koordinierten Anion in der
—z-Position durch Rontgenkristallstrukturanalyse und
NMR -spektroskopisch [9] gesichert. In Losung steht b
mit dem weniger stabilen anti-Komplex a im Gleich-
gewicht, dessen thermodynamisch bedingte Konzentra-
tion in diesem Fall unterhalb der NMR-spektroskopi-
schen Nachweisgrenze liegt. Bei Butadienzugabe gehen
die beiden Startkomplexe a und b in einer schnellen
Initierungsreaktion in die entsprechende Polybutadi-
enylkomplexe ¢ und d iiber, die unter Polymerisations-
bedingungen als Vorratskomplexe fiir die Bildung der
eigentlichen Katalysatorkomplexe f und e durch Buta-
dienkoordination anzusehen sind.

Nach dem vorliegenden Reaktionsmodell [2,3], das
kiirzlich durch umfassende DFT-Berechnungen in allen
wesentlichen Aspekten bestitigt und weiter préazisiert
werden konnte [19-21], sind fiir den Ablauf der Poly-
merisationskatalyse mit dem ligandfreien kationi-
schen Polybutadienylnickel(I)-Komplex die folgen-
den mechanistischen Voraussetzungen von wesentlicher
Bedeutung:

1. Die C-C-Verkniipfung zwischen Butenylgruppe und
Butadien erfolgt aus der m-Koordination beider
Reaktionskomponenten (m-Allyleinschubmechanis-
mus) unter Beachtung der anti-cis- und syn-trans-

Korrelation. Dabei reagiert das Butadien nur aus
der n*-cis-Koordination in der sogenannten prone-
Anordnung und geht in eine neue entsprechend
n>-koordinierte anti-Butenylgruppe iiber (anti-Inser-

tion), vgl. die Produktkomplexe g und h.

2. Fir die Einschubreaktion im ligandfreien Katalysa-
torkomplex ist in Einklang mit der Tolmanschen
18—16-Elektronenregel [22] die koordinative
Mitwirkung der nidchsten Doppelbindung ener-
getisch erforderlich. Das fiihrt zugleich zu einer
erhohten Reaktivitit des Katalysatorkomplexes in
der anti-Form e, so dall iiber den Reaktionskanal
k,. die Bildung einer neuen C,-Einheit mit einer
cis-Doppelbindung katalysiert werden kann.

3. Als Folge der ausschlieBlichen anti-Insertion des
Butadiens, die durch dessen bevorzugte n*-cis-Koor-
dination am Nickel(IT) bedingt ist, kann eine trans-
Doppelbindung in der wachsenden Kette nur nach
einem anti-syn-Isomerisierungsschritt aus dem dann
vorliegenden syn-Polybutadienylnickel(I1)-Komplex
f tiber den Reaktionskanal k, oder wenn durch
Substitution der koordinierten Doppelbindung der
Anion-Komplex j gebildet wird auch {iber den
Reaktionskanal k,, entstehen.

Danach wird die katalytische Aktivitit von der
Konzentration und der Reaktivitit des Katalysa-
torkomplexes e und die cis—trans-Selektivitit vom
Geschwindigkeitsverhéltnis zwischen Butadieneinschub
und anti-syn-Isomerisierung bestimmt.

Wie aus den NMR-spektroskopischen Messun-
gen hervorgeht, fithrt die in der Reihenfolge ge-
mal B(C¢Fs); ~ PF; <BF; « CF;SO; zunehmende
Anion-Koordination am Nickel zu einer Verstdrkung
der Doppelbindungskoordination durch die erhohte
Riickbindung. Deshalb kann man annehmen, daB3 die
n*-cis-Koordination des Butadiens unter Verdringung
der Doppelbindungen entsprechend erschwert wird und
dadurch die katalytische Aktivitdt, wie gefunden, in
gleicher Weise abnimmt.

Die Geschwindigkeit der anti-syn-Isomerisierung
kann dagegen, wie eigene Untersuchungen gezeigt
haben [23,24], durch eine Anion-Koordination deutlich
beschleunigt werden. Voraussetzung fiir die anti-syn-
Isomerisierung ist der Ubergang des n-Polybutadienyl-
nickel(II)-Komplexes in die o-C(3)-Form und eine
Drehung der freigesetzten Vinylgruppe um die
C(2)-C(3)-Bindung [25]. Nach DFT-Rechnungen an
entsprechenden Modellkomplexen [21] ist dafiir im
Katalysatorkomplex-Kation e ohne Anion-Wechsel-
wirkung eine deutlich hohere Aktivierungsenergie er-
forderlich als fiir den Butadien-Einschub aus der
n-Koordination via k,.. Somit ist mit einem nichtkoor-
dinierenden Anion sowohl die hochste katalytische Ak-
tivitdit als auch eine 100%ige cis-Selektivitit zu
erwarten. Als Anion mit der geringsten Koordinations-
tendenz, die sterisch und/oder elektronisch bedingt sein
kann [26], kommen das polymere Fluoroaluminat-
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Anion (AlF;),. (X)F,AIF~ des technischen Nickelka-
talysators [27] und das Kobayashi-Anion B(3,5-
C¢H(CF;),); [7] in Betracht, die bislang auch die
hochste katalytische Aktivitdt und cis-Selektivitdt im
ligandfreien Allylnickelsystem liefern.

Bei den im Rahmen dieser Arbeit vergleichsweise
untersuchten C,,-Allylnickel(I)-Komplexe konnte mit
der zunehmenden Anion-Koordination als Folge der
dadurch erleichterten anti-syn-Isomerisierung die ge-
fundene Abnahme der cis-Selektivitit resultieren. Da
Butadien-Einschub und anti-syn-Isomerisierung mecha-
nistisch durch strukturell unterschiedliche Ubergangs-
zustdnde bestimmt werden, muf3 die Verdnderung von
katalytischer Aktivitdt und cis—trans-Selektivitdt nicht
unbedingt im gleichen AusmaB erfolgen. So zeigt z. B.
das Tetrafluoroborat 2 in Toluol und Dichlorethan
praktisch die gleiche Aktivititserniedrigung auf ca.
10000 mol BD(mol Ni)~! h—!, wihrend sich die cis-
Selektivitit gegeniiber dem Hexafluorophosphat in
Toluol um ca. 20% und im stirker solvatisierenden
Dichlorethan nur um ca. 10% zugunsten eines Anstiegs
der trans-Selektivitdt vermindert.

In dhnlicher Weise sind auch der Polymerisations-
grad (M,) und die Polydispersitit (M,,M,) von der
Stiarke und der Art der Anion-Koordination abhingig.
Der Polymerisationsgrad wird durch das Geschwin-
digkeitsverhdltnis von Butadieneinschubreaktion und
Ketteniibertragungsreaktion bestimmt. Als gesch-
windigkeitsbestimmend fiir die Ubertragungsreaktion
ist die B-Hydrideliminierung anzusehen [28], die — wie
auch die anti-syn-Isomerisierung — durch die Ausbil-
dung der o-C(3)-Form eingeleitet wird, aber im Gegen-
satz zur anti-syn-Isomerisierung zusitzlich noch eine
Akzeptorfunktion des Nickels zur Bindung des Hydrid-
ions erfordert. Diese sollte mit zunehmender Anion-
Koordination geschwédcht werden, so dal} fiir die
Geschwindigkeit der B-Hydrideliminierung im Endef-
fekt eine geringere Anionenabhingigkeit resultieren
konnte.

In Ubereinstimmung damit sinkt der Polymerisation-
sgrad in Toluol in der Reihe der Anionen B(C(Fs), =~
PF; > BF; >CF;SO; mit  steigender  Anion-
Koordination vermutlich im wesentlichen als Folge der
abnehmenden Polymerisationsgeschwindigkeit bei weit-
gehend gleicher Geschwindigkeit der Ubertra-
gungsreaktion. In Dichlorethan konnte eine stiarkere
Solvation der kleineren Anionen PFg;, BF;, und
CF,S0O; die B-Hydrideliminierung iiber eine Erhohung
der Elektrophilie des Nickel(IT) begiinstigen, so daB
sich im Vergleich zu 1 der Polymerisationsgrad mit
diesen Anionen deutlich erniedrigt.

Die mit 1 resultierende hohe Polydispersitit (M,,/
M, ~6) konnte die Folge der Ausbildung unter-
schiedlicher Koordinationsstrukturen mit dem groBen,
polyfuktionellen B(C¢Fs), -Anion sein, die dann auch
eine entsprechende Disparitdt in der katalytischen

Wirkung bedingen konnte. Als Kriterium fiir eine
strukturell uneinheitliche Anion-Koordination kommt
aus koordinationschemischer Sicht als zusétzliche
Maoglichkeit neben der normalen einzdhligen Koordina-
tion die Chelatkoordination in Betracht. Damit {ibe-
reinstimmend zeigt das keine Chelatbildungstendenz
aufweisende PFg die fiir einen strukturuniformen
Katalysatorkomplex normale Polydispersitit von etwa
zwei, die auch beim BF, im stdrker solvatisierenden
Dichlorethan gefunden wird. Dagegen fiihrt das fiir
seine unterschiedlichen Koordinationsmoglichkeiten
bekannte CF,SO; [29] dhnlich wie das B(C¢Fs), in
beiden Losungsmitten zu einer hohen Polydispersitit.

Als wesentliches Ergebnis dieser Arbeit konnte der
Anion-Einflu auf die katalytische Wirkung des katio-
nischen Polybutadienylnickel(IT)-Komplexes [Ni(RC,,-
H,()]X in der stereospezifischen Butadienpolymerisa-
tion eindeutig und umfassend nachgewiesen und auch
mechanistisch interpretiert werden. Weitere Unter-
suchungen sind jedoch erforderlich, um diesen grundle-
gend wichtigen Aspekt der katalytischen Struktur-
Wirkungsbeziehung in seiner mechanistischen Kom-
plexitit endgiiltig aufzukldren.

7. Experimenteller Teil

Synthese und Charakterisierung der C,,-Allylnick-
el(Il)-Komplexe sowie die Polymerisationsversuche er-
folgten unter reinstem Argon. Zur anaeroben Arbeits-
technik, Losungsmittelreinigung, Durchfithrung der
Analysen und Polymercharakterisierung vgl. vorange-
hende Arbeiten [18,30].

Die *C- und ""F-NMR-Spektren wurden mit dem
Spektrometer VARIAN-Gemini 300 (**C: 75.462 MHz;
9F: 282.33 MHz) bei Raumtemperatur gemessen. Als
Standard fir die '*C-NMR-Spektren diente das Lo-
sungsmittel CD,Cl, (**C: 53.50 ppm) und fiir die "F-
NMR-Spektren wurde Trifluoressigsdure (*°F: —77.0
ppm) als externer Standard verwendet. Die chemischen
Verschiebungen werden als 3-Werte bezogen auf Te-
tramethylsilan (**C) bzw. auf Trifluoressigsdure ('°F) in
ppm angegeben.

Fiir die Leitfdhigkeitsmessungen stand eine thermo-
statierbare und sekurierbare MefBzelle mit einem Volu-
men von 10 ml zur Verfiigung. Die MeBelektroden
bestanden aus aufgerauhtem Platinblech. Die Zellkon-
stante wurde mit 0.01 n KCI-Losung zu 0.1640 cm —!
bestimmt. Die Leitfdhigkeitsmessungen erfolgten bei
25°C. Als MefBgerit diente die halbautomatische Leit-
fahigkeitsmeBbriicke BM 484 von TESLA. Zur Funk-
tionskontrolle wurden bei den MeBreihen in Ni-
tromethan Parallelmessungen mit dem Impedanz-
mefsystem 378 von EG&G (Potentiostat 273 A, Lock-
in Verstiarker 5210) durchgefiihrt, die ibereinstimmende
Leitwerte der Losungen ergaben. Zur Durchfiihrung
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der Leitfahigkeitsmessungen wurde die mit reinstem
Argon gefiillte MeBzelle unter Messen der Leitfihigkeit
zunichst so lange mit dem Losungsmittel gespiilt, bis
sich ein konstanter Wert einstellte, der den Literatur-
werten entsprach; dann erfolgte dic Messung der Leit-
salzlosungen und der Nickel(II)-Komplexe.

7.1. Darstellungsvorschriften

[Ni(n®n?n3C,H,5)] wurde in Anlehnung an die
Vorschrift von [4], wie in [18] ausfiihrlich beschrieben,
dargestellt. Zur Synthese von K[B(CFs),] wurde die
Literaturvorschrift [31] wie folgt modifiziert:

In einem 500 ml Schlenkgefd3 mit Tropftrichter und
Magnetriihrer werden unter Argon zu einer Ldsung von
21.3 g (0.086 mol) Brompentafluorbenzen in 200 ml
Isopropylether bei — 78°C 52.3 ml einer 1.6 M Ldsung
von n-Butyllithium (0.97 Aquivalente) in Hexan inner-
halb von 10 min zugegeben. Nach 30 Min Reaktions-
zeit fiigt man 19 ml einer 1.0 M Ldsung von Bortrichlo-
rid in Hexan im Verlauf von 15 min hinzu, rithrt die
Reaktionsldésung noch 30 min bei — 78°C und erwarmt
dann innerhalb einer Stunde auf Raumtempe-
ratur. Durch Zugabe von 100 ml einer gesittigten
wialrigen KCI-Losung erhdlt man zwei klare Fliis-
sigkeitsphasen, von denen die organische abgetrennt
und fast bis zur Trockene eingeengt wird. Dabei
scheidet sich das K[B(CFs),] als weiBer kristalliner
Niederschlag ab, der abfiltriert und mit 100 ml gesét-
tigter wéBriger KCI-Losung gewaschen und dann im
Vakuum getrocknet wird.

Ausbeute: 10.4 g (76% d. Th.)

7.1.1. [Ni(n?n°n>-C.H 10)]B(CoFs)y (1)

2.2 g (10 mmol) [Ni(n*n2n3-C,,H )] werden in 30
ml Diethylether gelost und bei — 78°C mit einer Lo-
sung von 11 mmol HCl in 2 ml Diethylether unter
Rithren tropfenweise versetzt. Die erhaltene rote Lo-
sung wird auf Raumtemperatur erwdrmt und dann eine
Losung von 7.2 g (10 mmol) K[B(C¢Fs),] in 100 ml
Diethylether hinzugefiigt. Das Reaktionsgemisch wird
10 h bei Raumtemperatur geriithrt, dann das gebildete
KCI abfiltriert und die rotbraune Losung im Vakuum
vollstindig eingeengt. Der erhaltene rotbraune
schmierige Riickstand wird in 10 ml kaltem (0°C)
Methylenchlorid geldst, und die Losung nach Filtration
iiber eine G4-Fritte mit 30-50 ml Pentan versetzt
und auf — 78°C abgekiihlt. Das abgeschiedene, zum
Teil noch olige Reaktionsprodukt wird erneut in
Methylenchlorid geldst und wieder durch Pentanzugabe
und Abkiihlung auf — 78°C gefillt. Die Reinigung wird
auf diese Weise insgesamt 3—4 mal wiederholt, bis keine
Oligen Anteile mehr im Niederschlag zu erkennen sind,
dann wird das Produkt im Olpumpenvakuum
getrocknet.

Ausbeute nach 4 Reinigungsschritten: 4.2 g (47% d.
Th.). Ni: gef.: 6.55%; ber.: 6.52%. Der Komplex bildet
ein orangebraunes Pulver, ist sehr gut 16slich in
Methylenchlorid, gut 18slich in Diethylether, weniger
16slich in Toluol und Dichlorethan und unléslich in
Pentan.

7.1.2. [Ni(n?,n?n>-C,,H o)]PFq [5] und [Ni(n°n°n>
C-H,0)|BF, (2) [6]
Die Darstellung erfolgte nach den Literaturangaben.

7.1.3. [Ni(n°,n°n°-C.H 19)JO5SCF; (3)

1.74 g (7.88 mmol) [Ni(n*,n%n?3,-C;,H,5)] werden in
20 ml Diethylether geldst und nach Abkiihlung auf
—60°C unter Rithren aus einer Injektionsspritze rasch
mit 1.18 g (7.87 mmol) Trifluormethansulfonsdure ver-
setzt. Die rote Losung firbt sich orange-rot, und es
scheidet sich ein feinkristalliner Niederschlag ab, der
bei — 20°C abfiltriert, mit Diethylether gewaschen und
dann im Vakuum getrocknet wird. Zur Reinigung wird
das Reaktionsprodukt bei —20°C in 10 ml CH,Cl,
gelost, die Losung lber eine G4-Fritte filtriert und dann
der Komplex durch Zugabe von Diethylether unter
Riihren erneut geféllt. AnschlieBend wird der kristalline
Niederschlag bei 0°C abfiltriert, mit 20 ml kaltem
Dicethylether gewaschen und dann im Vakuum getrock-
net.

Ausbeute: 2.1g (72% d. Th.). Ni: gef.: 15.69%; ber.:
15.83%. Der Komplex bildet rotbraune Kristillchen,
die sich in Methylenchlorid, Chloroform, Chlorbenzen,
Nitromethan und Tetrahydrofuran gut und in Benzen,
Toluol, Diethylether und Pentan nicht 16sen. Die Lo-
sungen sind bei Temperaturen unterhalb von 5°C be-
stindig. In kristalliner Form ist der Komplex bei
Raumtemperatur und kurzzeitig auch an Luft unzer-
setzt handhabbar.

8. Kiristallographischen Daten

Die kristallographischen Daten fiir die Struktur-
analysen sind im Cambridge Crystallographic Data
Centre unter der Nr. CCDC 134799 fiir die Verbin-
dung [Ni(C,,H,4)]BF, (2) und der Nr. CCDC 134798
fir die Verbindung [Ni(C,,H,)]CF;SO; (3) hinterlegt.
Kopien dieser Angaben sind kostenlos erhéltlich
von The Director, CCDC, 12, Union Road, Cambridge
CB2 1 EZ, UK [fax: + 44-1223-336033 oder per e-mail:
deposit@ccdc.cam.ac.uk  oder http://www.ccdc.cam.
ac.uk].
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