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Ligandeigenschafts-Steuerung im katalytischen
System Nickel(0)/Butadien/P-Liganden:
»Elektronische* Faktoren bei der Steuerung der
Cyclodimerenverteilung!™!

Von Paul Heimbach, Joachim Kluth, Hartmut Schenkluhn
und Bruno Weimann'"

Bei der Cyclooligomerisation von Butadien an Nickel-Li-
gand-Katalysatoren ist die Ligandeigenschafts-Steuerung
des Oligomerisationsgrades beim [L]o/[Ni]o-Verhiltnis von 1
iiberwiegend ,,sterischer Natur und 148t sich durch entspre-
chende Assoziationsprozesse deuten!". Wir berichten hier
iiber eine Analyse der Ligandeigenschafts-Steuerung der Cy-
clodimerenverteilung,

Unter den in Tabelle 1 angegebenen Bedingungen entste-
hen hauptsichlich die Dimere Vinylcyclohexen (VCH) und

Abb. 1. Dimerenverteilung bei der Cyclooligomerisation von Butadien an Nik-
kel-Ligand-Katalysatoren in Abhingigkeit vom ,.elektronischen* Ligandpara-
meter x. (Versuchsnummern siehe Tabelle 1.)

Zbe:=79.3—5.43 x+0.206 x* (ohne Nr. 9 und 13)

S =5.41; MR =0.9589; o (geschitzt) = 4.0; Steuerungsanteil: 100% ,,elektronisch**
(S, MR, o siehe [1]).

he!'?l) Fiir den COD-Anteil ergibt sich im angegebenen
Steuerungsbereich ein rein ,.elektronischer EinfluB. Der
korrelative Zusammenhang kann durch eine einfache Para-
bel wiedergegeben werden (Ausnahmen bilden die Liganden
PPh; und PPh,OPh).

Tabelle 1. Versuchsdaten zur Ligandeigenschafts-Steuerung im katalytischen System Nickel(o)/P-Ligand/Butadien=1:1:170, [Ni]y =34 mmol/l, T=60"C, =48 h, Buta-
dien-Umsatz >95%; zum experimentellen Vorgehen siche (5]. VCH =Vinylcyclohexen, COD = 1,5-Cyclooctadien; Z =100 x COD/(VCH + COD). Das ebenfalls gebildete
Cyclodimer Divinylcyclobutan tagert sich wiahrend der Katalyse in COD und VCH um und kann nach 48 h nicht mehr nachgewiesen werden [5]. Eingeklammerte Werte
wurden in der Regressionsanlage nicht beriicksichtigt.

Nr. L, X 0 VCH COD Zesp Zyer (Vinaxdim
[em™ '] 11 [%] [a] [%] [a] [Ni)o [b]

1 PrBu(iPr); 2.0 167 321 61.6 66 69 nb

2 P(iPr); 3.1 160 335 56.6 63 64 nb

3 P(nPr), 4.9 139 284 56.4 67 58 nb

4 PEt, 5.6 132 352 55.6 61 55 nb

5 PPhEt, 7.9 136 53.9 44.8 45 49 nb

6 PPhMe, 9.2 122 54.2 33.6 38 47 nb

7 P(PhCH.): 103 160 55.1 421 43 45 nb

8 PPh;Et 10.6 140 53.5 447 45 45 0.57 +0.01

9 PPh; 129 145 244 74.4 (75) (44) 0.89 + 0.08
10 PPh>(OEt) 15.5 133 519 442 46 45 0.95+0.06
11 PPh(O-nBu), 17.3 118 484 48.1 50 47 nb
12 PPh(OEt), 18.3 116 41.1 458 53 49 nb
13 PPh,(OPh) 185 139 20.1 757 a9 (49) 330402
14 P(O-nBu); 19.5 112 47.6 49.0 St 52 nb
15 P(O-iPr); 19.8 130 46.7 433 48 53 0.59 +0.01
16 P(OMe); 234 107 404 53.9 57 65 nb
17 PPh(OPh), 23.7 129 24.5 727 74 66 nb
18 P(O-0-Tol)s [¢] 28.0 141 7.8 91.6 92 89 517+0.9
19 P(O-0-Biph); [d] 289 152 2.5 96.7 97 94 749+0.2
20 P(OPh); 29.2 128 8.5 90.9 91 96 4.03+0.5

[a) Rest: unbekannte und offenkettige Butadiendimere. b} 5.« (maximale Gesamtreaktionsgeschwindigkeit) definiert fiir den Umsatzbereich 0-95%. [c] Tol= Tolyl. [d]
Biph = Biphenylyl.

1,5-Cyclooctadien (COD); Abbildung 1 zeigt das Ergebnis
der multilinearen Regressionsanalyse™. (Zur Definition der
,elektronischen* und ,.sterischen* Parameter y und 0 sie-
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Als entscheidende katalytische Zwischenstufen fiir die
Steuerung der Dimerenverteilung werden Octadiendiyl(li-
gand)nickel(11)-Komplexe angenommen (siehe!'#). Anders
als bei der Trimerenbildung fillt der starke sterische Einfluf3
der P-Liganden bei der Steuerung der Dimerenverteilung

AN - Su
Suiji - s
L
/ (1) \
Trimere VCH

Su = Butadien, L = P-Ligand, m = 0 oder 1
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wie erwartet weg. Wiirde das Verhiltnis der beiden Cyclodi-
mere COD und VCH allein durch das w,0/m,w-Gleichge-
wicht der Komplexe () und (2) bestimmt (thermodynami-
sche Selektivitit®), miiBte sich fiir den Anteil der elektro-
nischen Steuerung ein dhnliches Bild wie bei der Steuerung
des Oligomerisationsgrades ergeben (siehe!'!). Wihrend zu-
nehmender Donorcharakter der P-Liganden (abnehmender
x-Wert) einsinnig auch die Trimerenbildung begiinstigt,
durchliuft der COD-Anteil in der Dimerenverteilung dabei
ein ausgeprigtes Minimum. Demnach kann die Einstellung
des m,0/m,w-Gleichgewichtes nicht zur Erkldrung des gefun-
denen Zusammenhangs ausreichen: Zusatzlich muf ein un-
abhingiger, gegensinniger Effekt beriicksichtigt werden.

Als solcher bietet sich eine ligandinduzierte relative Akti-
vierung oder Hemmung des produktbildenden Reaktions-
schrittes zu den Dimeren an (kinetische Selektivitit?!). Dann
sollte die Gesamtreaktionsgeschwindigkeit der Dimerenbil-
dung (#m.)oim aufgrund der relativen Aktivierung oder
Hemmung mit der entsprechenden Produktselektivitit kor-
relieren. Wir haben daher bei [L],/[Ni]o=1 fiir eine Reihe
reprisentativer P-Liganden lg((#m.)pim/[Nilo)® gegen die
Produktselektivitit (x=1g(COD/VCH)) aufgetragen (Abb.
2). Es ergibt sich bemerkenswerterweise ein linearer Zusam-
menhang.

19
15 */
20
/.18
Tm /‘ v
/
E] 9 a 13
I
//
1’i//
001 g 10
B8 R=0.9451
0.0 10

(gUV Jym / INily) —>

Abb. 2. Reaktivitat-Selektivitit-Diagramm fiir die Cyclodimere bei der Cyclool-
gomerisation von Butadien an Nickel-Ligand-Katalysatoren. (Versuchsnum-
mern siche Tabelle 1.) x=1g(COD/VCH).

Der hier diskutierte Umsteuerungsprozef3 kann aufgrund
der kinetischen Ergebnisse (positive Steigung der Korrela-
tionsgeraden im Reaktivitits-Selektivitits-Diagramm!)) or-
bitalkontrolliert sein. Zusitzliche Hinweise auf eine FMO-
Kontrolle sehen wir in der Nickel-katalysierten Cyclodimeri-
sation von Piperylen zu Vierringderivaten (symmetriekon-
trollierte Metallaringschliisse)® und in der Nickel-kataly-
sierten 2:1-Cooligomerisation von Butadien mit gestorten
Monoenen!, bei der iiber den Elektronenbedarf im LUMO
des Cosubstrates (koeffizientkontrolliert) die Regiospezifitat
festgelegt wird.
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Biscarbin-Cluster durch Alkinspaltung:
Eine allgemeine Reaktion!™™

Von John R. Fritch und K. Peter C. Vollhardt!")

Carbinspezies an Oberflichen sind kiirzlich fiir den durch
Cobaltfilme vermittelten H/D-Austausch bei Polymethylcy-
cloalkanen!#!, die Isomerisierung gesittigter Kohlenwasser-
stoffe an Iridiumkatalysatoren!'®, die Wechselwirkung von
Acetylen und Ethylen mit Platin-, Nickel- und Rhodium-
Einkristallen!'?! sowie die Fischer-Tropsch-Synthese in hete-
rogenen Systemen!'!! diskutiert worden. Wir beschreiben
hier eine allgemeine Synthese und vorlidufige physikalische
und chemische Eigenschaften von Biscarbin-Clustern, die
wir auf dem einfachsten denkbaren Weg — durch direkte
Spaltung von Alkinen - erhielten. Biscarbin-Cluster, beson-
ders solche, die durch mehrfache Spaltung von Oligo-inen
hergestellt werden, sind moglicherweise u. a. auch ausge-
zeichnete Substrate fur das Studium der Analogien zwischen
Oberflichen und homogenen Clustern!?.

Wirl! fanden, daB (n>-CsHs)Co(CO),, das normalerweise
die Oligomerisation von Alkinen zu Benzolderivativen be-
wirkt oder mit Alkinen Cyclopentadienon und -Cyclobuta-
dien-Komplexe ergibt!), einen dreikernigen Cluster [(n°-
CsH;)Co]s bildet, der sich bemerkenswert leicht in Alkin-
funktionen einschiebt. Wenn z. B. eine Losung von Diphe-
nylacetylen und (n*-CsHs)Co(CO); im Molverhiltnis 1:3 in

R!
Rl (o]
I C\ /C Decalin : N
||| + 3 Co m G—Cg— 7Co—+ 6 CO
25
Lo e
)

(1), R*= R?® = CgHy (72%)

(2), R'= R%= n_-C,Hg (56%)
(3), R'= R% = CO,CH; (16%)
(4), R' = Si(CHjz);, R = H (32%)

Decalin langsam mit einer Infusionspumpe in siedendes, mit
N, durchspiiltes Decalin gegeben wird, entstehen in 24 h nur
9% des erwarteten Cyclopentadienyl(tetraphenylcyclobuta-
dien)cobalts®®), das sich durch Chromatographie an Al,O;
isolieren liBt. Hauptprodukt (72%) ist der Biscarbin-Cluster
(1) (siche Tabelle 1). Analog lassen sich die Cluster (2)-(4)
isolieren (Tabelle 1). Diese Befunde deuten den breiten An-
wendungsbereich der Methode an, der vielen Reaktionen
von Ubergangsmetallen mit organischen Substraten fehlt.
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