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Die Verbindungen Ni(PF2C1)4 ( l ) ,  Ni(CO)(PF2CI)3 (2), 
Ni(C0)2(PF2C1)2 (3)  und Ni(C0)3(PFzCI) (4)  lassen sich 
durch direkte Umsetzung von Nickeltetracarbonyl und 
PF2CI im Bombenrohr darstellen (Molverhaltnis 1 :4, Tem- 
peratur 30-90 "C, Dauer 3-4 Tage) [*I. Dabei entstehen 
stets Gemische von ( 1 )  bis (4)  ; rnit zunehmender Tempera- 
tur werden die starker phosphinhaltigen Komplexe bevor- 
zugt erhalten. Die Verbindungen (1 )  bis (4) wurden durch 
fraktionierende Destillation im Hochvakuum getrennt. Alle 
Verbindungen bis auf ( I )  [21 konnten in reiner Form gewon- 
nen und durch Massenspektrum, Elementaranalyse und IR- 
Spektrum zwischen 4000 und 300 cm-1 charakterisiert werden. 
Das IR-Spektrum der gasformigen reinen Substanzen (2), 
(3) und (4) zeigt im Bereich der v(C0)-, v(PF)- [31, v(PC1)- [31, 
und v(NiC)-Schwingungen die gruppentheoretisch zu erwar- 
tende Zahl von Schwingungsbanden [Annahme von C3"- 
Symmetrie fur (Z), C2,-Symmetrie fur (3) und C,-Symmetrie 
fur (4) ] .  Am einfachsten lassen sich die Verbindungen an 
Hand der v(C0)-Schwingungsfrequenzen charakterisieren : 

Ni(CO)(PFzCI)3 : v(A1) bei 2079 cm-1 
Ni(C0)2(PFZC1)2: v(A1) bei 2097 und v(B1) bei 2059 cm-1 
Ni(C0)3(PFzCI): v(A1) bei 2114 und v(E) bei 2058 cm-1 

Die Lage der v(C0)-Frequenzen entspricht der Erfahrung, 
daR in substituierten Carbonylen rnit Liganden, die keine 
x-Acceptoren sind, eine Erniedrigung und bei Liganden, die 
x-Acceptoren sind (PFZCL), eine Konstanz oder sogar Er- 
hohung der v(C0)-Frequenzen auftritt [4]. Im vorliegenden 
Fall wachst die Frequenz der symmetrischen Valenzschwin- 
gung rnit zunehmender Zahl der PF2CLLiganden infolge der 
Erhohung des x-Bindungsgrades der CO-Bindung. Gleiches 
beobachtet man bei Komplexen vomTyp Ni(CO)x(PF:)4-x Is]. 
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[l] V. Mitteilung iiber Untersuchungen an PF-Verbindungen. - 
IV. Mitteilung: A .  Muller, E. Niecke u. 0.  Glemser, Z. anorg. 
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halb der Zersetzungstemperatur. 
[3] Zum IR-Spektrum des PFzC1 vgl. A .  Muller, 0. Glemser u. 
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[5] M .  Bigorgne, Bull. SOC. chim. France 1960, 1986. 

Neue Katalysatorsysteme fur die Dimerisierung 
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Nach Wilke und BogdanoviC sind Allylnickelhalogenid- 
Systeme Katalysatoren fur die Dimerisierung von dthylen 
und Propylen. Besonders aktiv sind diese Katalysatoren, 
wenn das Halogen durch Zugabe von Lewis-Sauren, z. B. 
AICl3, komplex gebunden wird und wenn man ihnen Phos- 
phine zusetzt. 
Wir haben Katalysatoren fur die Dimerisierung von k h y l e n  
und Propylen gefunden, die wahrscheinlich x-Komplexe des 
Ni(0) sind und in ihrer auf Nickel bezogenen Aktivitat das 
oben genannte System wesentlich ubertreffen. 

Der Katalysator bildet sich, wenn ein Nickelsalz (z. B. 
Nickelacetylacetonat) in Toluol rnit einer chlorhaltigen alu- 
miniumorganischen Verbindung reduziert wird. Das geeig- 
netste Reduktionsmittel ist A I z ( C ~ H ~ ) ~ C I ~ .  Die katalytischc 
Wirksamkeit tritt erst aaf, wenn pro Mol Nickelsalz wenig- 
stens 1 Mol A I Z ( C ~ H ~ ) ~ C I ~  zugesetzt worden ist. Es entsteht 
eine gelbe bis orangefarbene Losung, die begierig Propylen 
aufnimmt. Die Wirksamkeit des Katalysators wird durch 
Elektronendonatoren, z. B. Triphenylphosphin, gesteigert. 
Der Katalysator ist in einem weiten Temperaturbereich 
brauchbar und entfaltet selbst noch bei -30°C eine hohe 
Aktivitat. Ein aus 1 Mol Nickelacetylacetonat, 45 Mol 
A I ~ ( C ~ H S ) ~ C I ~  und 16 Mol Triphenylphosphin gebildeter 
Katalysator setzt bei 60 "C und 10 atm in 2 Stunden 5,7x 10s 
Mol Propylen um. Das Produkt besteht zu 91 % aus: 

17,4 % 2-Methyl-1-penten 
26,5 yo 2-Methyl-?-penten 
37,O % 4-Methyl-2-penten 5,6% 2-Hexen 

1,6 % 4-Methyl-I-penten 5,3% 3-Hexen 

6,O % 2,3-Dimethyl-l-buten 
0,5 yo 2,3-Dimethyl-2-buten 

Mit noch groBerer Geschwindigkeit und hoherem Umsatz 
wird dthylen dimerisiert. Ein aus 1 Mol Nickelacetylaceto- 
nat, 32 Mol Al2(C~H5)3C13 und 8 Mol Triphenylphosphin 
gebildeter Katalysator setzt in 15 Minuten 18,3x 105 Mol 
dthylen um und ist nach dieser Zeit noch voll aktiv. Das 
Produkt besteht zu 94% aus Butenen, das Buten-Gemisch 
enthalt 95 % 2-Buten. 
Katalysatoren fur die Dimerisierung von Propylen erhalt 
man auch aus: 

1 Mol Bis-(x-ally1)-nickel + 32 Mol Alz(C2Hj),C13 
1 Mol rr-Allyl-nickelchlorid + 32 Mol A12(C2Hj),C13 
1 Mol Bis-(x-allyl)-nickel + 32 Mol Alz(C2Hj)~Cl3 + 
1 Mol n-Allyl-nickelchlorid + 32 Mol AIz(C2H5)3C13 + 
1 Mol Bis-(Tc-a1lyl)-nickel 

8 Mol Triphenylphosphin 

8 Mol Triphenylphosphin 
+ 32 Mol AlC13 + 

8 Mol Triphenylphosphin 

Diese Systeme sind aber wesentlich weniger aktiv als diejeni- 
gen ohne Allyl-Gruppierung. 
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lnamine reagieren mit einem UberschuR an wasserfreiem 
Halogenwasserstoff unter Bildung von a-Halogeniminium- 
Salzen ( 1 )  121. Mit Lithiumdialkylamiden konnen daraus die 
Inamine zuruckgebildet werden. Gleichzeitig bilden sich 
Keten-N,N-acetale, die sich destillativ abtrennen lassen. Die 
Gesamtausbeute (N,N-Acetal + Inamin) liegt meist zwischen 
50 und 75 %. Man lafit bei 0 "C wdhrend 30 min die Losung 
des Amids in dther  zur Losung des Iminiumsalzes in dther  
tropfen; anschlieRend dekantiert man von den ausgeschiede- 
nen Salzen und destilliert. 
Da a-Halogeniminium-Salze aus Carbonsaureamiden und 
Phosgen leicht erhaltlich sind [31, hat diese Inaminsynthese 
priparatives Interesse. So verlauft die Darstellung des 
1-Butinyl-diathylamins aus rohem 1-Chlorbutyliden-diathyl- 
iminiumchlorid rnit 77 % Reinausbeute. Tabelle 1 gibt eine 
ubersicht der bisherigen Ergebnisse. 
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Tabelle 1. Inaniine aus a-Halogeniminium-Salzen. 
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99/100/0,01 

Tabelle 1. Heterocyclen aus Inaminen. 
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[a] Nur in Losung erhalten und IR-spektroskopisch nachgewiesen. 

Auch aus Ketcn-S,N-acctalcn [41 lassen sich Inamine dar- 
stellen. So entsteht das N-Phcnylathinyl-morpholin durch 
langsame Zugabe von p-Mcthylthio-P-morpholinostyrol ZLI 

Lithiumdiathylamid in Tetrahydrofuran bei 20 "C odcr zu 
Natriumamid in siedendem Piperidin. Die Reaktionen wer- 
den unter Stickstoff ausgefuhrt. Nach 3 Std. arbcitet man die 
Ansatze durch Destillation auf. Das glciche Inamin entstcht 
wenn man das Keten-S,N-acetal bei 150-165 OC und 1 Torr 
iiber fcstes Natriumamid leitet. 

Koniponcntcn gelingt, ist praparativ die Katalyse mit 
1 bis 5 Mol- % Bortrifluorid-Ather vorzuziehen 141. Dcssen 
Vereinigung mit einer atherischcn Losung aquivalenter Men- 
gen der Rcaktionspartncr lost die exothermc Kondensation 
aus, die mcist nach wenigen Minutcn, spatestens abcr nach 
halbstiindigem Erhitzen unter Riickflulj beendct ist. 

Bci der Rcaktion bilden sich intermcdiar wahrscheinlich 
Vierringsysteme (2), die sich dann zu den Amiden (3) a$- 
ungcsattigter Carbonsauren umlagern. 

Tahelle 2. Inamine aus Keten-N,S-acetalen 

R~-CH=C(SR)-NRH + RI-C-C-NR; Tabelle 2. Amide a,@-ungeslttigter Carbonsiuren aus Inaminen 

Inamin Basen 
R' I R2 

L J 

(2) 

[a] Nur in Losung erhalten und IR-spektroskopisch nachgewiesen 
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76, 922 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 755 (1964). 
[2] H. G. Viehe, Vortrag am 5. Juni 1964 in Paris. 
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84-85 [a] 
106-107 [a] 
56-57 
65-66 
75-76 
70-71 

82 [a1 
84 [a1 
83 
90 
72 
85 

[a] Daten des ausschlieRlich gehildeten cis-Isomeren. 

Kondensationsreaktionen von Inaminen mit 
1,3-Dipolen sowie Carbonylverbindungen und 
Schiffschen Basen 

Tabelle 3. Acrvlamidine aus Inaminen. 

Von Dr. R. Fuks, Dr. R. Buijle und Dr. H. G.Viche 
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Fur cyclisicrende Additioncn an Inamine gibt cs bishcr nur 
zwei Beispiele [21. Durch 1,3-dipolare Cycloaddition unter 
friiher beschriebenen Bedingungen 131 erhalt man leicht aus 
Inaminen dialkylamino-substituierte Heterocyclen (1)  (Ta- 
belle 1).  Die Struktur der Produkte wurde analog zu fruhe- 
ren Arbeiten [3J ermittelt. 
Uberraschend leicht kondensieren Inamine auch mit den 
Carbonylgruppen von Aldehyden und Ketonen. Obwohl 
diese Anlagerung schon unkatalysiert beim Erhitzen der 

43 
70 
30 

- C6Hs 81-88 
-(CHZ)~-CHS 140/0,3 
-c6H5 145/0,1 

[a] Daten des ausschlieRlich gehildeten cis-Isomeren. 
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