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Beitriige zur nickelorganischen Chemie**

Von Giinther Wilke*

Hundert Jahre nickelorganischer Chemie ergeben cine Geschichte sorgfiltig beobachteter
Zufille, konsequenter Schliisse und daraus resultierender technischer Anwendungen, insge-
samt aber ein Fiillhorn der Erkenntnis. Die Historie umfafit die Namen Mond, Sabatier,
Reppe und Ziegler, deren urspriingliche Beobachtungen zum Teil noch heute unvermindert
aktuell sind, da moderne Methoden zur Kldrung ehemals ungeldster Probleme zur Verfii-
gung stehen. So konnte z.B. cine von Sabatier angestrebte Synthese 70 Jahre spiter
realisiert werden. Der Weg von der Entdeckung der nickelkatalysierten Hydrierung zu hoch
enantioselektiv wirkenden Homogenkatalysatoren ist Teil der hier geschilderten Entwick-

lung.

1. Einfiihrung und Historie

Das Wechselspiel zwischen Planung und Zufall, geziel-
tem Experiment und uncrwartetem Ergebnis, zwischen Ra-
tionalitat und Intuition beschiftigt den Forscher unablis-
sig bei der Suche nach neuer Erkenntnis. Haufig wird die-
ses Wechselspiel Thema forschungspolitischer Diskussio-
nen. Die Chemie des Nickels liefert wie die kaum eines
anderen Elementes Beispiele, die als Pionierleistungen der
chemischen Forschung zu werten sind; damit geben sie
eindrucksvollen Stoff fiir Uberlegungen iiber das Zustan-
dekommen grundlegender Erkenntnis. Ein Riickblick auf
historische Entwicklungen, begleitet von einigen Zitaten
und Erinnerungen, erscheint daher als die rechte Einfiih-
rung in das Thema dieses Aufsatzes.

100 Jahre Angewandte Chemie werden von nahezu 100
Jahren nickelorganischer Chemie begleitet, denn 1890 be-
richteten Mond, Langer und Quincke'" erstmals iiber die
Synthese von ,,Nickelcarbonyl* aus metallischem Nickel
und Kohlenmonoxid. Mond erkannte sehr schnell die Be-
deutung dieser Entdeckung und entwickelte daraus durch
Kombination von Bildung und Zersetzung ein technisches
Verfahren zur Nickel-Raffination. 20 Jahre spiter erinnert
sich Langer'® in einem Nachruf auf Mond der Anfénge:

,,Diese Versuche waren schon lingere Zeit im Gange,
als wir durch einen Zufall das Nickelcarbonyl entdeck-
ten. Wir behandelten, wie schon oft zuvor, in einem Ver-
brennungsrohr Nickel und Kohlenoxyd und leiteten die
entweichenden Gase, um sie unschidlich zu machen, in
einen Bunsen-Brenner. Mein Assistent, der diese
Versuche iiberwachte, ersuchte mich, den Apparat abzu-
stellen, da er frither nach Hause gehen miisse. Einige
Zeit nachdem ich die Erhitzungsflammen abgestellt hat-
te, bemerkte ich, dal3 die Flammen des Brenners, in wel-
chen das entweichende Gas einstromte, eine eigentiimli-
che griinlichgelbe Firbung zeigte, die stirker wurde, als

[*] Prot. Dr. G. Wilke
Max-Planck-Institut fir Kohlenforschung
Postfach 011325, D-4330 Miilheim a. d. Ruhr

[**] Unter Einbezichung unverdffentlichter Arbeiten von A. Aradi. O. Beh-
rens, H. Kuhn, T. Leven, J. Neuffer, J. Monkiewicz, K. R. Porschke, L.
Stehling und K.-H. Walter sowic unveréffentlichter Kristallstrukturen
von C. Kriiger, E. Raabe und Y.-H. Tsay und Modellrechnungen von K.
Angermund. - Das Vorsatzblatt zeigt Abbildung 19.
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sich das Rohr abkiihlte. Mein erster Gedanke war, daf
Arsen im Kohlenoxyd vorhanden sein miisse, da das-
selbe mit gewdShnlicher Schwefelsdure dargestellt war;
ich erhitzte daher das Glasrohr, durch welches das Gas
in den Brenner geleitet wurde, um einen Arsenspiegel zu
erhalten. Der Spiegel trat auch sofort auf, bestand aber
nicht aus Arsen, sondern aus Nickel!

Mein Assistent hatte diese Flammenfiarbung, wie er
mir nachher mitteilte, schon oft beobachtet, ihr aber
keine Wichtigkeit beigelegt. Ich erwahne diese Um-
stinde so ausfithrlich, um darauf hinzuweisen, wie leicht
eine wichtige Entdeckung iibersehen werden kann, und
aus welchen Kleinigkeiten sich oft eine neue Industrie
aufbaut.”

Diese Entdeckung hatte neben dem Aufbau einer neuen
Industrie viel weitergehende Konsequenzen, denn wenige
Jahre spater wurden Sabatier und Senderens® dadurch zu
Versuchen angeregt, in Analogie zur Herstellung von
Ni(CO), mit anderen Gasen ebenfalls fliichtige Nickelverbin-
dungen zu synthetisieren. Mehr als 40 Jahre spater berich-
tete Sabatier” in einem Akademievortrag iiber die damals
verfolgten 1deen und die schlieBlich erzielten Ergebnisse:

,,Comment M. Senderens et moi avons-nous été ame-
nés a instituer notre méthode générale d’hydrogénation
directe en présence des métaux divisés et principalement
du nickel?

Le but de nos recherches était d’abord tout différent.
Ludwig Mond avait depuis quelques années, réalise la
fixation directe sur le nickel divisé, obtenu par réduction
de son oxyde, de 'oxyde de carbone, et préparé ainsi un
corps volatil bien défini, le nickel tétracarbonyle
Ni(CO). (- -)

Nous avions espéré que des fixations analogues pour-
raient avoir lieu pour les mémes métaux a partir d’autres
molécules gazeuses incomplétes, telles que 'oxyde azo-
teux, 'oxyde azotique, le peroxyde d’azote, I’éthyléne,
lacétylene. (- --)

C’est donc avec cette idée, que nous devions recon-
naitre inexacte, que nous avons essayé I'action de I'éthy-
léne, sur les mémes métaux, et tout d’abord sur le nickel
réduit.

Si on dirige I’éthyléne sur la colonne de nickel, il n’y a
a froid aucune réaction. 1l n’y en a pas davantage a
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100°, 200¢, 250°, mais a partir de 300°, le phénoméne
d’incandescence et de destruction du gaz, se produit,
donnant non seulement du charbon et de I'hydrogéne,
mais une forte proportion d’éthane, qui avait da étre en-
gendré par hydrogénation de I"éthyléne grace a une pro-
priété spéciale du nickel, se révélant ainsi un catalyseur
d’hydrogenation: ce qui fut confirmé de suite par une
expérience directe.

Un melange a volumes égaux d’hydrogéne et d’éthy-
léne ¢tant dirigé sur une colonne de nickel, récemment
reduit, et trés légérement chauffe (30 a 40° suffisent) est
transformé en éthane, sans aucune formation accessoire,
ot nous avons aussitot généralisé cette aptitude hydroge-
nante en I'appliquant a lacétyléne; le mélange de vo-
lumes égaux d’hydrogene et d’acétylene donne a froid
sur le nickel exclusivement de I'éthyléne, 2 volumes
d’hydrogéne avec 1| volume d’acétyléne donnent de
suite | volume d’éthane.

Le nickel n’avait subi aucune modification et pouvait
servir indéfiniment!™.*

Emil Fischer wiirdigte anlidBlich der Griindungsver-
sammlung des Kaiser-Wilhelm-Instituts fiir Kohlenfor-
schung im Jahre 1912 diesc Entdeckung von Sabatier und
Senderens, fiir die Sabatier 1912 der Nobel-Preis verliehen
wurde, mit folgendem Kommentar!™:

»-Meine Herren, die Chemie der Gase ist seit einigen
Jahren in eine neue Epoche, in das Zeichen der Katalyse
getreten. Mit Hilfe von Katalysatoren gelingen die wun-

derbarsten Umwandlungen durch Wasserstoff, Sauer-
stoff, Stickstoff, Kohlenoxyd bei Temperaturen, die
viele hundert Grad niedriger sind als diejenigen, bei de-
nen man frither diese Gase reagicren sah. Dieses Kapitel
der Katalyse ist schier unbegrenzt und gerade hier
verspricht eine griindliche Durcharbeitung lohnenden
Erfolg.*

Im Jahr der 75. Wiederkehr dieser Griindungsversamm-
lung kommt diesem Programm, das Emil Fischer dem Insti-
tut mit auf den Weg gab, ohne Zweifel historische Bedeu-
tung zu.

Die urspriingliche Idee von Sabatier fand erst 75 Jahre
spiter einc gewisse Realisierung, als es uns gelang, das
thermisch extrem labile, dennoch in Kristallform isolier-
bare Tris(ethen)nickel 1 herzustellen™. Dem gingen im-

[(C:Ha)3Ni] 1

merhin nicht weniger als 20 Jahre intensiver Beschiftigung
mit der Chemie des Nickels voraus.

Im Jahr des 60jdhrigen Bestehens dieser Zeitschrift,
1948, wurde ein weiterer Meilenstein der nickelorgani-
schen Chemie gesetzt. Reppe, Schlichting, Klager und Toe-
pel™ berichteten erstmals ber die ,,Cyclisierende Polyme-
risation des Acetylens® zu Cyclooctatetraen (COT) an Nik-
kelkatalysatoren, eine wiederum unvorhersehbare Entdek-
kung. Schema 1 zeigt, wie dic Autoren - ihrer Zeit weit
voraus - den Mechanismus formulierten.

H H H H
H,C-Cy ,L£—C
.7 cH - He?  cw
. CH —— Il Ni + | |
Co 4 - HC, ,CH
HC-¢ c-c

H H H H

Schema | Reaktionsmechanismus der Cyclooctatetraenbildung nach Reppe et al. (7]

[*] ..Wie sind Herr Senderens und ich dazu gekommen, unsere generelle Di-
rekt-Hydrierungsmethode in Anwesenheit von feinverteilten Metallen
und insbesondere Nickel zu entwickein?

Das Ziel unserer Forschung war zunichst ein ganz anderes. Ludwig
Mond hatte vor einigen Jahren die Direkt-Fixierung von Kohlenoxid auf
feinverteiltemn, durch Reduktion scines Oxids entstandenem Nickel er-
reicht und auf diese Weise eine gut definierte, fliichtige Substanz, das
Tetracarbonylnickel Ni(CO),, hergestellt. (...)

Wir hatten gehofft, daB dhnliche Fixierungen mit anderen ungesittig-
ten, gasformigen Molekilen wie Distickstoffoxid, Stickstoffoxid, Stick-
stoffdioxid, Ethylen. Acetylen gelingen wiirden. (...)

GemiB dieser Idee, die wir als unrichtig erkennen sollten, haben wir
die Einwirkung von Ethylen auf reduziertes Nickel untersucht.

Wenn man Ethylen auf eine Nickelkolonne leitet, findet in der Kilte
keine Reaktion statt. Bei 100, 200, 250°C passiert ebenfalls nichts, aber ab
300°C kommt es zum Aufglihen und zur Zersetzung des Gascs, wobei
nicht nur Kohle und Wasserstoff, sondern auch crhebliche Mengen Erhan
anfallen. Letzteres muBte durch Hydrierung des Ethylens entstanden
sein, und zwar infolge einer speziellcn Eigenschaft des Nickels, das sich
demnach als Hydrierungskatalysator erwies: Dies wurde auch anschlie-
Bend durch ein direktes Experiment bestétigt.

Ein Gemisch aus gleichen Volumenteifen Wasserstoff und Ethylen, das
auf cine frisch reduzierte Nickelkolonne geleitet und leicht erwdrmt wird
(30 bis 40°C reichen aus), wird in Ethan umgewandelt, ohne dal Neben-
produkte entstehen. Wir haben diese Hydrierungseigenschatt des Nickels
sogleich durch Anwendung auf Acetylen verallgemeinert; das Gemisch
aus gleichen Volumenteilen Wasserstoff und Acetylen ergibt in der Kdlte
ausschlieBlich Ethylen; zwei Volumenteile Wasserstoff und ein Volumen-
teil Acetylen cergeben cin Volumenteil Ethan.

Das Nickel batte sich nicht veridndert und konnte unbegrenzt weiterbe-
nutzt werden*.
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Auch die Erlduterung klingt sclbst bei heutiger Kenntnis
tiberraschend zukunftsweisend:

,.Wir nehmen hierbei eine Bindung des aus vier Acety-
lenmolekiilen bestehenden hypothetischen Biradikals
an, wobei die beiden endstindigen Radikalelektronen
vom 3d-Niveau des Nickels aufgenommen werden.™*

Diese Beschreibung impliziert im Grunde das, was wir
heute als Bildung von Metallacyclen™ im Sinne einer oxi-
dativen Addition und deren Spaltung durch reduktive Eli-
minierung bezeichnen. Uber den Mechanismus der Cyclo-
octatetraenbildung gibt es zahlreiche Spekulationen, die
hier nicht im einzelnen diskutiert werden sollen, doch ist
heute davon auszugehen, daf3 die Cyclotetramerisierung
von Acetylen am Nickelkatalysator nicht im Sinne einer
»forbidden to allowed catalysis* elektrocyclisch abliuft,
sondern daB viele Schritte erforderlich sind. Versuche aus

[*] Reppe und Vetrer [8] konnen als die Viter des ersten Metallacyclus be-
zeichnet werden, obwohl sie die Struktur der von ihnen synthetisicrten
Verbindung Fe,C,;H4Dy noch nicht kannten; daBl es sich um einen Me-
tallacyclus handelte, ging erst aus ciner dreidimensionalen Kristallstruk-
turanalyse von Hock und Mills [9) hervor.
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jungster Zeit, die vergleichend im Miilheimer Institut und
bei der BASF gelaufen sind, fithrten uns zu einem Vor-
schiag flir den Reaktionsablauf, bei dem zwei Nickelatome
beteiligt sein sollen. Die vergleichenden Versuche wurden
unter original Reppe-Bedingungen ausgefithrt, und zwar
unter Verwendung von Nickelacetylacetonat sowie von un-
serem Bis(cyclooctatetraen)dinickel [(cot),Ni,] 2" als Ka-
talysator. Es zeigte sich, dafl mit 2 als Katalysator anders
als mit Nickelacetylacetonat keine Inkubationsperiode be-
obachtet wird, die Cuprenbildung™ entscheidend zuriick-
geht und die Selektivitat beachtlich steigt, so daf} jetzt 2
als der wirksamste Katalysator fiir dic Cyclooctatetraen-
synthese gelten kann. Laut Rontgenstrukturanalyse ist 2
ein Sandwich-Komplex, der zwei Nickelatome zwischen
zwei weitgehend eingeebneten Cyclooctatetraenmolekiilen
enthilt!'% (vgl. Abb. 3 in Abschnitt 2). Auf der Basis dieser
Struktur sowie der Struktur und der chemischen Eigen-
schaften einer chromhaltigen Modellverbindung 3!'" ha-

[(*-CsHs)CHCsHY)CHn™-CsHa)l 3

ben wir die COT-Bildung wie in Schema 2 formuliert!'!.. 3
enthilt eine die Cr-Atome iiberbriickende CyHg-Kette,
welche beim Erhitzen in COT Gbergeht, das dann die bei-
den Cr-Atome komplex bindet.

coT
@ 0
Ni N NE i
+4HC=CH a

Schema 2. Cyclotetramerisierung von Acctylen zu Cyclooctatetraen an
l(cot):Ni] 2 als Katalysator.

Diese Vorstellung wird durch jiingste Versuche!'? ge-
stiitzt, bei denen es gelungen ist, ausgehend von einem
Nickel(0)-Komplex und Acetylen ein Nickelacyclopenta-
dien 6 zu erzeugen, zu isolieren und zu charakterisieren
(Schema 3).

Sollte sich der angegebene Mechanismus bestétigen las-
sen, so lige der interessante Fall vor, dall zwei Metall-
atome im katalytischen Prozel in homogener Phase invol-
viert sind und dariiber hinaus das Katalyseprodukt eine
entscheidende Funktion als Ligand hat, indem es die bei-
den Ni-Atome in geeignetem Abstand zueinander hilt. Im
ibrigen ist der Schluf} erlaubt, daB} die oben erwdhnte In-
kubationsperiode eine Folge der zunidchst notwendigen
Reduktion der als Katalysatoren eingesetzten Nickel(i1)-
Verbindungen ist.

Diese Anmerkungen zur dritten Phase auf dem Wege zur
nickelorganischen Chemie sollten zeigen, dall Entdeckun-
gen von vor 40 Jahren gerade heute im Zuge modernster
Entwicklungen erneut Aktualitit besitzen.

{*] Unter Cuprenbildung versteht man das Aufireten von Polyacetylen
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Schema 3. Bildung des Nickelacyclopentadiens 6 aus dem Nickel{n)-Kom-
plex 4 und Acetylen im Sinne ciner oxidativen Addition. Die Bindungen am
Phosphor symbolisieren Isopropyigruppen.

Fiinf Jahre nach der Publikation der wichtigsten Ergeb-
nisse der Reppe-Chemie ereignete sich 1953 im Miilheimer
Institut der zunichst iiberaus drgerliche Fall, dafl ein in
zahllosen vorangegangenen Experimenten problemlos aus-
gefiithrter Versuch versagte. In der Folge solite sich jedoch
herausstellen, da3 der dann erkannte Grund fiir das
Versagen der Beginn einer Revolutionierung bestimmter
Bereiche der Chemie wurde: Es versagte ganz unerwartet
und zunichst vollkommen unerkldrbar die von Ziegler und
Geller!! entdeckte ,,Aufbaureaktion** von Triethylalumi-
nium mit Ethen. Statt der normalerweise erhaltenen héhe-
ren Alkylaluminiumverbindungen erhielt Holzkamp''*! aus-
schlieBlich 1-Buten. Nach langem Suchen fand man, daf3
Spuren von Nickelsalzen eine Abbruchreaktion nach je-
dem Aufbauschritt katalysierten. Diese Geschichte und
den damaligen Stand unserer Kenntnis iiber dieses Phino-
men haben wir vor 15 Jahren in der Angewandten Chemie
ausfiihrlich unter dem Titel ,,Zum Nickel-Effekt* geschil-
dert'®. Einige Ergebnisse neuester Untersuchungen wer-
den in Abschnitt 4.2 abgehandelt werden. Dieser ,,Nickel-
Effekt fithrte schlieBlich in konsequenter Weiterverfol-
gung zur Entdeckung der ,,Ziegler-Katalysatoren"!'%. Mit
diesem Stickwort verbindet heute jeder Chemiker einzigar-
tige wissenschaftliche und wirtschaftliche Erfolge, so daf3
fir die mit dem ,,Nickel-Effekt* einsetzende Entwicklung
der Begriff Revolutionierung durchaus gerechtfertigt er-
scheint.

Der ,,Nickel-Effekt" muB aber auch als Ursprung der ab
1959 im Miilheimer Institut zum umfangreichen Arbeitsge-
biet heranwachsenden nickelorganischen Chemie markiert
werden. Der unmittelbare AnstoB jedoch geht auf zwei
voneinander unabhingige 1deen zuriick: Im Zuge der Be-
mithungen um die Verwertung des , Nickel-Effektes'* zur
kontinuierlichen Dimerisation von Ethen zu Buten war die
Entwicklung eines stabilen Nickel-Cokatalysators eine ent-
scheidende Voraussetzung. Dies gelang, indem Nickelace-
tylacetonat in Gegenwart von z.B. Phenylacetylen in To-
luol mit Et,AIOEt umgesetzt wurde. Die dabei entstehende
rot-orange LOsung enthielt den gewiinschten Cokatalysa-
tor. Diese Rezeptur entstand 1954 rein empirisch!'¥. Uber
die Zusammensetzung oder gar die Struktur des Cokataly-
sators gab es noch keinerlei Erkenntnisse. Entscheidend
war nur seine Wirksamkeit im gewiinschten Sinne. Finf
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Jakre spiter, 1959, - in der Zwischenzeit hatten wir die Cy-
clotrimerisation von Butadien zu 1,5,9-Cyclododecatrien
(CDT) mit Hilfe von Ziegler-Katalysatoren entdeckt!'” -,
konnte unter Verwendung dieser ,,mixtura*, d.h. der rot-
orangen Losung, die Initialziindung fiir eine ncue Arbeits-
richtung, die gesteuerte katalytische Oligomerisation unge-
sittigter Verbindungen, ausgelost werden!'®. Auf der Su-
che nach Katalysatoren, die statt der Cyclotrimerisation
von Butadien eine Cyclodimerisation ermdglichen sollten,
wurden auch Versuche mit Nickelverbindungen angesetzt,
zumal es H. W. B. Reed""”! gelungen war, Butadien mit De-
rivaten von Tetracarbonylnickel zu dimerisieren. Bereits
der erste Versuch mit der ,,Cokatalysatorlosung* lieferte
sehr zu unserer Freude sowohl Cyclododecatrien als auch
1,5-Cyclooctadien (COD). Die daraus folgende Entwick-
lung wird in Abschnitt 4.1 geschildert.

Die zweite Idee fiihrte wicderum unerwartet zu einer
ncuartigen Methode zur Synthese von Ubergangsmetall-
komplexen. Im Zusammenhang mit Versuchen iiber die
Nickel-cokatalysierte Ethendimerisation oder Olefinver-
dringung war vielfach eine Doppelbindungsisomerisie-
rung beobachtet worden. Dieser Effekt sollte genutzt wer-
den, um herauszufinden, welches Cyclododecatrien-Iso-
mer thermodynamisch am stabilsten ist. Wie bei der Her-
stellung des erwiahnten Cokatalysators wurde Nickelacetyl-
acetonat in Gegenwart von all-frans-Cyclododecatrien mit
Et.AIOEt umgesetzt. Das bei der Reduktion anfallende
Nickel sollte die Isomerisierung auslosen. Ohne daB3 je-
dcch schwarzes elementares Nickel ausgeschieden wurde,
bi dete sich eine tiefrote Losung, aus der schlie8lich eine
extrem luftempfindliche, aber temperaturstabile, rote, kri-
stallisierte Verbindung isoliert werden konnte. Damit war
der erste Olefin-nickel(0)-Komplex?”, all-trans-Cyclodo-
decatrien-nickel(0) 7, geboren und dariiber hinaus eine all-
gemein anwendbare Synthesemethode®" fiir derartige
Kompiexe entstanden.

Nach diesem Uberblick iiber die historischen Entwick-
lungslinien der nickelorganischen Chemie wird in den fol-
genden Abschnitten iiber neuere Ergebnisse unserer Arbei-
ten iiber Nickelkomplexe, deren stochiometrische Reaktio-
nen sowie ihren Einsatz als Homogenkatalysatoren berich-
tet.

2. Nickel(0)-Komplexe

all-trans-Cyclododecatrien-nickel(0) 7, wie erwdhnt der
erste Olefin-nickel(0)-Komplex und mittlerweile linger als
25 Jahre bekannt, ruft wegen seiner Struktur und Reaktivi-
tét immer wieder erneutes Interesse hervor. Die Réntgen-
strukturanalyse zeigt"?, daB das Nickelatom von den drei

Ca@\)__(/\\ Jf)ca

ez ¢ @ €2 Abb. 1. Struktur von all-trans-1,5,9-

7 Cyclododecatrien-nickel(o) 7.
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komplexgebundenen trans-Doppelbindungen propellerar-
tig umgeben ist und daB der Komplex als Racemat eines
links- und eines rechtsgidngigen Propellers vorliegt (siehe
Abb. 1).

Bemerkenswert ist die tiefrote Farbe dieses 16e-Komple-
xes, die offensichtlich auf die ungewdhnliche Anordnung
der Doppelbindungen zuriickzufiihren ist. Nach R. Hoff-
mann et al.® wire zu erwarten, daB die energetisch giin-
stigste Struktur entsteht, wenn die sechs C-Atome dreier
Doppelbindungen mit dem Nickel(o) eine Ebene bilden. In
der Tat reagiert 7 mit all-cis-1,5,9-Cyclododecatrien im
Verhiltnis 1:1 quantitativ zum nahezu farblosen all-cis-
Cyclododecatrien-nickel(o) 87 in welchem sich die cis-
Doppelbindungen wie gefordert einstellen konnen. Hierin
sehen wir auch den Grund dafiir, daBl der chelatisierende
Ligand all-trans-CDT bereits bei tiefen Temperaturen von
Ethen verdriangt werden kann. Gleiches gilt fiir Norbor-
nen'""!  oder frans-Cycloocten®. Die entstehenden
Tris(olefin)- 16e-nickel(0)-Komplexe 1 sowie 9 und 10 sind
ebenfalls farblos. Die Rontgenstrukturanalyse von 9 zeigt

die coplanare Anordnung!®!,

N.«‘ .‘

/ N ’

Schema 4. Tris(olefin)-16e-nickelin)-Komplexe 1 und 7 bis 10.

Die hohe Reaktivitiat (sprich Empfindlichkeit) dieser
l6e-Komplexe geht wie nicht anders zu erwarten auf die
nicht besetzte vierte Koordinationsstelle zuriick. 7 bindet
daher begierig einen vierten Liganden, so z. B. CO, CNR,
PR;, aber auch Hydridwasserstoffatome (sieche Abschnitt
4.2). Bei diesen Umsetzungen verschwindet die rote Farbe
von 7. Mit Me;P entsteht z. B. gelbes [(Me;P)Ni(cdt)] 11.

! ;CZZ

s \Ni
4
%_» 4
c1 6. h // :

/ N (

! ,cm
cs

12|

Abb. 2. Struktur des Adduktes 12a von Menthyldimethylphosphan an
[(cd)Ni] 7.
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Beim Ubergang vom 16e- zum 18e-Komplex wird das Nik-
kelatom etwas aus der Ringebene herausgehoben, so dai3
nahezu eine tetraedrische Koordination resultiert, wie die
Rontgenstrukturanalyse von [(Menthyldimethylphosphan)-
Ni(cdt)] 12a zeigt (Abb. 2)*7,

Die vierte Koordinationsstelle in 7 bietet in gewissem
Sinne den Schlissel fiir eine Racematspaltung (vgl.
Schema 5). Wir haben 7 durch 1:1-Addition mit Menthyl-
dimethylphosphan zu Diastereomeren 12a und 12b umge-
setzt, diese durch Kristallisation getrennt und unter Ver-
drangung des optisch aktiven Phosphans mit Me;P die
Enantiomere 11a und 11b erhalten. Der letzte Schritt -
durch Entfernung von Me;P zu den Enantiomeren 7a bzw.
7b zu gelangen - machte erhebliche Schwierigkeiten. Die
Reaktion gelang schlieBlich durch Umsetzung von 1la
und 11b mit dem Allylnickel-Komplex 13. Bei tiefen Tem-
peraturen iibernimmt 13 das Phosphan; gleichzeitig wird
Ta bzw. 7b freigesetzt. Unter Einsparung eines Schrittes
kann man direkt von 12a oder 12b ausgehen'*®.

S S

PMe,% ™

a L]

{-]-mep

4 Br
- TP-CoHgINiBr ), 25 202 CyHgINIZ
a PMey

Schema 5. Spaltung des Racemates von 7 und Isolierung der Enantiomere
7a und 7b.

7a zeigt eine spezifische Drehung von [a]53°+ 104°.
Die gelungene Trennung beweist, dal3 eine Racemisierung
7a 2 7b durch einfaches Durchdrehen der Doppelbindun-
gen nicht méglich ist. Die Chiralitat von 7 steht in gewis-
ser Beziehung zu der der Helicene. 7a und 7b sind vermut-
lich die strukturell einfachsten optisch aktiven Ubergangs-
metallkomplexe.

Etwa zeitgleich mit der ersten Synthese von 7 gelang
ebenfalls durch Reduktion von Nickelacetylacetonat mit
Et,AIOEt in Gegenwart von 1,5-Cyclooctadien die Syn-
these von Bis(cyclooctadien)nickel(o) 14", das auch aus-
gehend von 7 glatt zu crhalten ist. 14 findet mittlerweile
weltweit Anwendung fiir stochiometrische Reaktionen so-
wie fiir die Herstellung von Katalysatoren. An dieser Stelle
sei angemerkt, daBl wir 14 in unserer Versuchsanlage im
10-kg-MaBstab ohne Schwierigkeiten hergestellt haben.
Besonders bewihrt hat sich dabei die Umsetzung des nach
unserem elektrochemischen Verfahren hergestellten Nik-
kel(11)-ethanolats*® mit Et,Al in Gegenwart von Cyclooc-
tadien. Dieser Hinweis soll zeigen, daB3 14 tatsichlich ein
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gingiges Produkt geworden ist. Die Synthese von 14 zihlt
in unserem Institut zu den unabdingbaren Ubungsbeispie-
len fir Neuankommlinge.

Aus der Reihe dieser Olefin-nickel(0)-Komplexe ist iiber
das in Abschnitt 1 erwihnte Bis(cyclooctatetraen)dinickel
209 foigendes nachzutragen: Anfangs haben wir den
Komplex nicht zuletzt wegen sciner geringen Léslichkeit
als Polymer ,,2* betrachtet, was sich aus der nicht ebenen
Form des freien Cyclooctatetraens leicht ableiten licl3e
(Schema 6). Die schwarzen, metallisch glinzenden Kristal-

St
e

Schema 6. Urspriinglich angenommene polymere Form 27 von 2.

le, die nach der Reduktionsmethode oder aber durch Ver-
dringung aus 7 oder 14 praktisch quantitativ zu erhalten
sind, wurden rontgenographisch analysiert (vgl. Abb.
3)1% Dabei stelite sich heraus, daB die Ni-Atome iiber je
zwei syn-n>-Allylgruppen gebunden sind. Der Ni-Ni-Ab-
stand variiert aufgrund einer fehlgeordneten Ni-Atomlage
zwischen 2.719(9) und 2.947(1) A. Fir eine stark bindende
Ni-Ni-Wechselwirkung erscheinen die Abstinde zu
groB“““'.

Abb. 3. Zwei Strukturen von [(cot):Ni:] 2 als Folge der Fehlordnung der Ni-
Atomlagen.

3. Stochiometrische Reaktionen:
Oxidative Additionen

Die ,reinen* oder ,homoleptischen* Olefin-nickel(0)-
Komplexe haben insofern ein groBles Synthesepotential,
als die treibende Kraft die Oxidation von Nickel(0) zu Nik-
kel(11) sein kann und die Olefinliganden bei solchen Reak-
tionen nicht storen. Dies wird im folgenden an cinigen Bei-
spielen erldutert.

Bei der Herstellung bestimmter Katalysatoren, deren
Anwendung in Abschnitt 4 diskutiert werden wird, hat sich
die oxidative Addition von Allylhalogeniden an Nickel(v)
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als sehr nitzlich erwiesen®™, Dabei erhilt man ganz gene-
rell dimere 1*-Allylnickelhalogenide. E. O. Fischer und G.
Biirger setzten urspriinglich Ni(CO), ein”'!, jedoch waren
die Ausbeuten unbefriedigend, da offensichtlich das frei-
werdende CO stort™, Unter Verwendung von [(cod).Ni}
14 koénnen wir dagegen praktisch quantitative Ausbeuten
erzielen. Als Beispiel soll die Synthese eines etwas unge-
wohnlichen Produktes dienen, das in anderem Zusammen-
hang nutzbringend eingesetzt werden konnte!*),

Mit dem aus (—)-(1R,5S5)-Pinenylbromid 15 herstellba-
ren (+)-(1R,5R)-n"-Pinenylnickelbromid 16 konnten wir
Racemate von Horner-Phosphanen iiber eine Diastereo-
merenbildung in ihre Enantiomere trennen. 16, das laut
'"H-NMR-Spektrum bei —20°C in zwei Formen auftritt,
reagiert z.B. mit racemischem tert-Butyl(methyl)phenyl-
phosphan rac-18 im Verhiltnis 1 : | zu den Diastereomeren
17a und 17b (Schema 7).

CH,Br
5 ()18 55)

Schema 7. Das racemische Horner-Phosphan rac-18 licfert mit Pinenylnik-
kelbromid 16 die Diastereomere 17a und 17b.

17a konnte in kristalliner Form abgetrennt** und rént-
genographisch analysiert werden™ (vgl. Abb. 4). Die ab-
solute Konfiguration wurde zu 1R,5R im Pinenyl- und §
im Phosphanteil bestimmt.

Aus 17a lieB3 sich (—)-(S)-tert-Butyl(methyl)phenylphos-
phan (—)-(S)-18 in einer optischen Reinheit von 96.6%
nach einmaliger Komplexierung und von praktisch 100%
nach einer zweiten analogen Behandlung mit 16 gewinnen.
Die geschilderte Trennmethode haben wir auf andere Hor-
ner-Phosphane des Typs PR'R?R? iibertragen und jeweils
nach einmaliger Kristallisation optische Reinheiten zwi-
schen 60 und 96% erzielt. Das obige Beispiel ist zwar das
bisher beste, doch scheint die Methode allgemein anwend-
bar zu sein®, Im iibrigen kann die hier priparativ ange-
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Abb. 4. Struktur des rechtsdrehenden Komplexes 17a.

wendete Komplexierung eines Horner-Phosphans an 16
auch zur Uberpriifung der optischen Reinheit des Phos-
phans analytisch ausgenutzt werden, da die Diastereomere
sich in den NMR-Spektren unterscheiden und damit ihre
jeweiligen Anteile quantitativ bestimmbar sind"*.

Formal tritt eine oxidative Addition bereits ein, wenn
z.B. [(cod);Ni] 14 bei —10°C mit Butadien behandelt
wird. COD wird verdrangt, und drei Butadienmolekiile
werden zu einer C.-Kette verkniipft, die durch entstin-
dige n*-Allylgruppen an das Nickelatom gebunden ist. De-
finitionsgemaB betrachten wir jetzt das Nickel als Nik-
kel{11). Der Komplex [(C;,H 3)Ni] 19 war das erste isolier-
bare Zwischenprodukt einer katalytischen Cyclooligomeri-
sation von Butadien®!, Die Verbindung ldBt sich aus fliis-
sigem Butadien umkristallisieren und schmilzt dann bei
+1°C. Behandelt man 19 mit Butadien im Uberschuf bei
erhohten Temperaturen, so geht die C,,-Kette im Sinne ei-
ner reduktiven Eliminierung in CDT iiber, wobei zugleich
intermedidr wiederum Nickel(o) auftritt, das aber sofort
unter oxidativer Addition mit Butadien reagiert. Da der
Prozef kontinuierlich weiterlduft, ist das Resultat die kata-
lytische Cyclotrimerisation des Butadiens unter einem
standigen Wechsel der formalen Wertigkeit des Nickels
[Nio—‘i Nill][ls].

Ausfiihrliche NMR-spektroskopische Untersuchungen
von 19 haben ergeben!®, daB3 zwei Stereoisomere vorlie-
gen, die sich nur durch die Anordnung der mittelstiindigen
Doppelbindung unterscheiden (Schema 8).

Schema 8. Zwei Stereaisomere von 1.1 "-Dodecatriendivinickel 19,

Jahre bevor diese Strukturen anhand der NMR-Spek-
tren geklirt werden konnten, veranlalite uns das chemische
Verhalten zu der Annahme, daf3 C,,-Ketten vorliegen und
diese iiber n’-Allylgruppen gebunden sein sollten®**!, Aus
dieser Annahme resultierte dann die gelungene Synthese
des Bis(n*-allyl)nickels 20, des einfachsten Ubergangsme-

[(M*-C3H.Ni] 20
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tall-Sandwichkomplexes von héchster Reaktivitit und
Fluchtigkeit, des Prototyps der ,,reinen** oder ,homolepti-
schen* Allyliibergangsmetallverbindungen®™”. 20 wird an
dieser Stelle erwahnt, da jungste Strukturuntersuchungen
und unabhidngige ab-initio-Rechnungen zu interessanten
Ergebnissen und insbesondere Richtigstellungen gefiihrt
haben. Es ist nicht verwunderlich, daBl 20 sehr frihzeitig
das Interesse der Theoretiker erweckte. Mehrere Gruppen
stellten ab-initio-Rechnungen an, wobei man von der An-
nahme ausging, daB die m*-Allylgruppen insgesamt, d.h.
die drei C-Atome und fiinf H-Atome, planar angeordnet
sind. Abweichend von dieser Annahme untersuchte F.
MarkP"® zunichst ohne Kenntnis der neuesten, von C. Krii-
ger und R. Goddard™ durch Tieftemperatur-Réntgen-
strukturanalyse bzw. Neutronenbeugung erhaltenen Daten
im Zuge von double-{-ab-initio-Rechnungen, wo bei Aus-
lenkung der H-Atome aus der Ebene der drei C-Atome ein
Energieminimum fir 20 auftritt. Die Ubereinstimmung
der berechneten und gefundenen Werte ist bemerkenswert
und ebenso die Stabilisierung des Molekiils um 187 kJ
mol~' bei ciner berechneten Auslenkung der H-Atome,
wie sie experimentell tatsachlich gefunden wurde. Abbil-
dung 5 spricht fir sich.

H2 -134°

@
e Ni{-1.54)

3t e $20g0

Abb. 5. Auslenkung der H-Atome aus der Ebene der drei C-Atome einer n’-
Allylgruppe von Bis(n’-allylnickel 20. Die Werte [°] stammen von ab-initio-
Rechnungen (*}, einer Neutronenbeugungsanalyse (**} sowic einer Tieftem-
peratur-Rontgenstrukturanalyse (***).

Die Rechnung ergibt im iibrigen eine Nettoladung am
Nickelatom von 4 0.81. Diese ist wesentlich hoher als die
Ladungen, die unter der Annahme planarer Allylgruppen
berechnet worden sind (+0.657%, 4-0.55 und + 0.485""),
Es erschien zweckmiBig, die neuesten Erkenntnisse iiber
dieses n’-Allylsystem hier zu erwihnen, da derartige
Gruppierungen bei Ubergangsmetall-katalysierten Reak-
tionen von 1,3-Dienen generell als Zwischenstufen auftre-
ten.

Die Oxidation von Nickel(o) durch Butadien nimmt ei-
nen anderen Verlauf, wenn Aldehyde oder Ketone anwe-
send sind™'l Im einfachsten Falle reagieren z.B. Aceton,
Butadien und Nickel(0) (in Form von 14) unter Bildung
des Nickeldialkoholats 21, wobei zwei Aquivalente Ace-
ton mit je einem Aquivalent Butadien und Nickel ver-
kniipft werden (Schema 9). Das Hydrolyseprodukt (£)-2,7-
Dimethyl-4-octen-2,7-diol 22 geht bei konventioneller De-
hydratisierung sehr glatt in (£)-2,7-Dimethyl-2,4,6-octa-
trien 23 iber. Damit croffnet die nickelinduzierte Ver-
kniipfung von Butadien mit Carbonylverbindungen eine
recht ergiebige Polyensynthesc.
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Schema 9. Nickelinduzierte Synthese des Diols 22 und des Triens 23.

Analog haben wir als Beispiele - aus Benzaldehyd, Zimt-
aldehyd, Phenylpentadienal sowie Vitamin-A-aldehyd -
die Polyene 24 bis 27 hergestellt (Schema 10). Verbindung
27 kann als ein Homologes von p-Carotin aufgefalit wer-
den.

RN 6 i e

n

Schema 10. Polyene 24-27 aus Butadien und Benzaldehyd. Zimtaldehyd,
Phenylpentadienal bzw. Vitamin-A-aldechyd.

Zu besonders eindrucksvollen Beispielen oxidativer Ad-
ditionen an Nickel(0) haben Untersuchungen iiber die Re-
aktivitdt von Cyclopropabenzol 28 gegeniiber Nickel(o) ge-
fihrt (Schema 11)*%. In Abhingigkeit von offensichtlich
sterischen Faktoren werden grundlegend unterschiedliche
Produkte erhalten. [(Et;P).Ni(cod)] 29 reagiert mit 28 un-
ter Offnung des Dreirings; das Nickelacyclobutabenzol 30
kann isoliert werden!*?.,

[lErsPLNicod)] 4 @

e »

-20°C~RT

EtP_ y
1

Et,p~ b
3

Schema 11. Synthese des Nickelacyclobutabenzols 30.

31, das Methylanalogon von 29, reagiert dagegen unter
vergleichbaren Bedingungen mit zwei Aquivalenten 28
zum Nickelaannulen 32 mit zwei Methanobriicken
(Schema 12)"*%, Die NMR-Spektren sowie die Rontgen-
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[(Me3P1;Nitcod)] + 2 @

Schema 12. Synthese des Nickelaan-
nulens 32.

strukturanalyse!*” von 32 beweisen, daB die Methanobriik-
ken anti-Stellung einnehmen (Abb. 6).

Abb. 6. Struktur des Nickelaannu-
32 lens 32.

32 reagiert zu interessanten Produkten (Schema 13). Die
Carbonylierung ergibt ein Keton 33, das laut Rdntgen-
strukturanalyse und NMR-Spektren ein Norcaradienderi-
vat ist. Bei der Uberfiihrung in den Alkohol 34 bildet sich
die Cycloheptatrienstruktur von 32 zuriick!**),

B me
3. m=2

o ) !
H 38
x L)
H,C CH,

37 nas

Schema 13. Reaktionsprodukte von 32, L=CH,.

Aus der Hydrolyse geht das erwartete Produkt 35 her-
vor; daneben tritt aber auch das Dimer 36 auf, was andeu-
tet, daB 32 intermediir eine dimere Form durchlduft. Die
Tendenz zu einer Dimerisation oder sogar Oligomerisation
offenbart sich auch bei der Behandlung mit CH;l, denn
jetzt bilden sich ,,endstindig'* methylierte Di- bis Tetra-
mere (n= 1-4) der Grundeinheit, d. h. Produkte 37, die aus
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zwei bis acht miteinander verkniipften Cycloheptatrienein-
heiten bestehen!®), Das spektakulédrste Produkt ist jedoch
das gleichzeitig in Ausbeuten von ca. 10% entstehende te-
tramethanoiiberbriickte [24]Annulen 38, das in Form roter
Kristalle isoliert werden kann.

Die Rontgenstrukturanalyse”! ergab, daB 38 nicht, wie
die einfache Formel impliziert, als flaches, sondern viel-
mehr als rohrenférmiges Gebilde vorliegt (Abb. 7).

3

Abb. 7. Struktur des aberbriickten [24]Annuiens 38. Oben: Raumerfiiliende
computergraphische Darstellung. Mitte und unten: Zwei Ansichten des Mo-
lekiils 38.
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An dieser Stelle ist zu fragen, wic 38 konventionell zu
synthetisieren wire. In jedem Fall wiirden erhebliche
Schwierigkeiten zu iberwinden sein. Die Bildung von 38
zeigt eindringlich, welche Synthesemdoglichkeiten derartige
Nickelkomplexe bieten. Bisher haben sich unsere Hoff-
nungen, 38 moglicherweise katalytisch aus Cyclopropa-
benzol 28 zu gewinnen, noch nicht erfiillt. Vermutlich wird
diese Synthese durch eine Seitenreaktion verhindert, denn
32 sctzt sich mit 28 im UberschuB} formal zu einem Trimer
von 28 um, das jedoch kein trismethanoiiberbriicktes
[18]Annulen ist. Vielmehr reagiert 28 mit 32 unter Offnung
des Dreiringes und dessen Verkniipfung mit dem Annulen-
teil von 32 (vgl. Bildung von 30 in Schema 11). Dabei ent-
stehen zwei isomere Kohlenwasserstoffe 39a und 39b
(Schema 14)42),

72 W \I D
I %

Schema 4. Zwei Stereoisomere Ma und 39b: formal sind sie Cyclotrimere
von 28.

40 L3
\:, \—L' Ni

4. Katalytische Reaktionen

Die im voranstchenden Abschnitt behandelten stéchio-
metrisch verlaufenden Umsetzungen lielen pars pro toto
deutlich erkennen, daf3 unter Zuhilfenahme geeigneter nik-
kelorganischer Verbindungen organische Synthesen mog-
lich werden, die nach konventionellen Verfahren vermut-
lich nur unter erheblichem Aufwand oder gar nicht
realisierbar wiren. Nachteilig ist ausschlielich der sto-
chiometrische Verbrauch der Nickelreagentien, obwohl bei
geeigneter Arbeitsweise vielfach eine Regencration denk-
bar ist. Dieser Mangel entfillt, wenn die Nickelkompo-
nente als Katalysator wirkt und, wie an einem Beispicl ge-
zeigt werden wird, Cyclenzahlen von iiber einer Million
mit Leichtigkeit erreicht werden.

4.1. Cyclooligomerisationen

Bereits bei der Behandlung der oxidativen Addition von
Butadien an Nickel(o) - auch ,,nacktes Nickel** genannt''*
- ist ein Katalysecyclus erwihnt worden, der der Cyclotri-
merisation von Butadien zugrundeliegt. Schema 15 faB3t ci-
nige Cyclooligomerisationen zusammen, die sich am
,nackten Nickel* und an einem Ligand-Nickel(0)-System
(LNi) katalytisch mit Butadien als cinem der Substrate
realisieren lieBen.

50

Schema 15. Nickelkatalysierte Cyclooligomerisationen von Butadien allein oder in Kombination mit Ethen oder Cycloalkinen.
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Das ..nackte Nickel in Form von z B. [(cdt)Ni] 7 oder
[tcod).Ni] 14 verliert unter dem EinfluB von Butadien
seine Liganden und bildet vermutlich zunichst ein nicht
isolierbares Zwischenprodukt 1, das als n*- oder n>-System
vorliegen kann. Bereits bei tiefer Temperatur (—20 bis
—310°C) entsteht mit weiterem Butadien bisher ebenfalls
nicht isoliertes II. In Gegenwart von Liganden wie
L'= PPh; oder P(OC(H,-0-Ph); und L"”=P(Cyclohexyl),
konnen die Zwischenprodukte 42 bis 44, in Gegenwart
von Butadien kann 19 isoliert werden. Die Strukturen
konnten anhand der NMR-Spektren geklirt werden®*#¥,
Bei der Katalyse werden mit groBer Wahrscheinlichkeit 19
sowie 42 bis 44 durchlaufen, zumal diese Komplexe auch
stochiometrisch im Sinne einer reduktiven Eliminierung
die Cyclodimere 40, 41 und COD sowie das Cyclotrimer
CDT liefern. Analog bilden Mischungen von Butadien und
Ethen oder Alkinen (hier den Cycloalkinen 46 und 47) bei
der Katalyse Zwischenprodukte des Typs 1II-VI. Die Zwi-
schenprodukte gehen schlieBlich in die Cyclooligomere
40, 41, COD, CDT, 45 und 48 bis 500> {iber. Alle
diese Katalyseprodukte kénnen in hohen Ausbeuten erhal-
ten werden, wobei die Cyclenzahlen im Prinzip unbegrenzt
sein sollten, wenn absolute Reinheit aller eingesetzten
Reuagentien gewihrleistet werden konnte. Substratspezifi-
sche Abbruchreaktionen sind uns nicht bekannt.

Die zu 48 bis 50 fiithrenden katalytischen Synthesen!*
erdffnen, wie leicht zu erkennen ist, den Weg zu groflen
Ringen. Bei partieller Hydrierung fallen Bi- bzw. Tricyclen
an, die ein oder zwei tetrasubstituierte Doppelbindungen
enthalten. Schema 16 zeigt die Produkte der Ozonspaltung
mit 20-, 22- und 30gliedrigem Ring!*°<.

S0 49

L
i

% |
51 51

Schema 16. Makrocyclische Ketone 51 bis 53 aus katalytisch hergestellten
Di- bzw. Tricyclen.

1,5,9-Cyclododecatrien (CDT) wird heute an mehreren
Stellen der Welt groftechnisch hergestellt. Es dient als
Ausgangsstoff fiir die Produktion von Laurinlactam und
Dodecandisiure, die zu Polyamiden (z. B. Vestamid oder
Qiana) weiterverarbeitet werden. Dariiber hinaus ist eine
groBtechnische Anlage zur Herstellung von 1,5-Cycloocta-
diecn (COD) im Bau. COD wird in einem weiteren Schritt
partiell zu Cycloocten hydriert, das metathetisch zum Po-
Ivoctenamer, einem Kautschuk mit besonders interessan-
ten technischen Eigenschaften, polymerisiert.

Cyclooligomerisationen an Nickel(0)-Katalysatoren sind
keineswegs auf Diene beschrinkt. Reaktive Monoolefine
sctzen sich ebenfalls um. Als isolierbare Zwischenprodukte
entstehen Nickelacyclopentane, die je nach Art der ande-
ren komplexgebundenen Liganden beachtlich stabil sein
konnen. Die auBlerordentliche Stabilisierung einer Ni—C-
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Bindung unter dem Einflul} spezieller Liganden 148t sich
anhand des Beispiels in Schema 17 demonstrieren: Wih-
rend Nickelacetylacetonat oder Nickelethanolat selbst bei
—120°C mit AlMe; unter sofortiger Ausscheidung von
Nickel reagieren, wobei vermutlich instabiles NiMe,
durchlaufen wird, erhilt man in Gegenwart von z.B. a,a'-
Bipyridyl das thermisch stabile [bpyNi(CHj3),] 54, das aus
siedendem Benzol umkristallisiert werden kann!*l.

26 [nicHy, | —= Ni + [cH, ],

' +2{CHy15AL
NIOEN, 2 ET0ANCH,), B
~ZN_ CH,
Wi~ 5k
bpy SN
-~ "N” CH,
g

Schema 17. Beispiel fiir die Stabilisierung von Ni—C-Bindungen durch Li-
ganden.

In diesem Sinne ist es gelungen, Produkte der oxidativen
Addition von Monoolefinen in Form von Nickelacyclo-
pentanen abzufangen: Schema 18 zeigt 55 und 56 als Bei-

X

L= . bpyNi

[bpyiNifcod)]  ———

56

Schema 18. Nickelacyclopentane 85 und §6 aus einem Nickel(n)-Komplex
und Methylencyclopropan bzw. 3,3-Dimethylcyclopropen.

spiele. Derartige Nickelacyclopentane werden sehr wahr-
scheinlich im Zuge der katalytischen Cyclodimerisation
dieser Monoolefine gebildet (Schema 19)P°'l.

A Cat.
x —

ot
X E"-——;bL

NIx

Schema 19. Katalytische Cyclodimerisation von Methylencyclopropan und
3,3-Dimethylcyclopropen zu §7 bzw. 58. Cat. = Katalysator.

In ganz anderem Zusammenhang bestand Interesse an
Radialenen, die erstmals Iyoda et al.*? aus Dimethylhe-
xatrien dargestelit hatten. Wir konnten zeigen, daf} auch in
diesem Fall ein Nickelacyclopentan 59 zu erhalten ist,
wenn [(bpy)Ni(cod)] mit dem Hexatrien umgesetzt wird
(Schema 20)1*3),
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59 ist Einschiebungsreaktionen zuginglich; so entsteht
mit CO das Keton 60 und mit Acetylendicarbonsidureester
das Sechsringderivat 61. Unter dem EinfluB elektronenan-
ziehender Substrate wie Maleinsdureanhydrid (MSA) 1aBt
sich die reduktive Eliminierung zum [4}-Radialen 62 indu-
zieren*", Die stochiometrische Reaktion geht in eine ka-

{ibpyNitcedl] + 2 >::=<

|

e

CO,Me
CO,Me
62 61

Schema 20. Oxidative Addition von 2,5-Dimethyl-2,3,4-hexatrien zum Nik-
kelacyclopentan 59 und Folgeprodukte (MSA = Malcinsdureanhydrid).

talytische Cyclooligomerisation iiber, wenn [(cod),Ni] als
Katalysator eingesetzt wird. Schema 21 deutet an, daB je
nach Wahl der Bedingungen sowohl eine Cyclodimerisa-
tion**” als auch eine Cyclotrimerisation'**” zu erreichen
1st.

5 )
Nem s _liodid]
L 3]

RT

Schema 21. Katalytische Cyclodi- und -trimerisation von 2,5-Dimethyl-2,3,4-
hexatrien zu 62 bzw. 63.

Die katalytisch herstellbaren Radialene 62 und 63 wur-
den rontgenographisch analysiert (siehe Abb. 8). Sie zeigen
einen abgewinkelten viergliedrigen Ring bzw. einen sechs-
gliedrigen Ring in Sesselform®*,

62 und 63 unterscheiden sich in ihrer Reaktivitit gegen-
iiber Dienophilen grundsatzlich (Schema 22). 62 addiert
Tetracyanethen oder N-Phenyltriazoldion glatt im Verhilt-
nis 1:1, wiahrend 63 nicht reagiert. Bei 63 kdénnen die Iso-
propylidengruppen offenbar aufgrund sterischer Hinde-
rung nicht in ¢ine fiir eine Diels-Alder-Reaktion gecignete
Anordnung gebracht werden. Nebenbei ist zu erwihnen,
daB} sich 62 mit N-Phenyltriazoldion auch im Verhiltnis
1:2 umsetzt, jedoch kein Cyclobutandienderivat liefert.
Wihrend die 1 : 1-Addition im Sinne einer Diels-Alder-Re-
aktion zu 64 fihrt, reagiert das zweite Aquivalent des Di-
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Abb. 8. Strukiuren des [4]- und des [6}-Radialens 62 bzw. 63.

enophils ganz ungewdhnlich unter Bildung einer betainar-
tigen Struktur 65°°"1 wie durch Rontgenstrukturanalyse!*¥
festgestellt werden konnte.

Schema 22. Bildung eines Diels-Alder-Addukles 64 sowic eines betainanrti-
gen Produktes 65 aus 62.

Unseres Wissens scheint dieser Additionstyp bisher
nicht beobachtet worden zu sein. 64 weicht auf diesem
Wege dem Zwang, ein Cyclobutadienderivat bilden zu
miissen, aus.

4.2. Wechselwirkungen zwischen Nickel(0) und
Alkylderivaten oder Hydriden von Hauptgruppenmetallen

1973 haben wir erstmals zusammenfassend iiber kom-
plexchemische Befunde im Zusammenhang mit dem ,,Nik-
kel-Effekt” berichtet und aus diesen Befunden ein Modell
66 entwickelt. Es geht von der Annahme aus, daB bei die-
ser Katalyse eine Komplexbildung zwischen Nickel(n),
den jeweiligen Olefinen sowie dem Trialkylaluminiumderi-
vat entscheidend ist (Schema 23)1"3L

Nach diesem Modell wird Ethen an Nickel(0) komplex
gebunden, wie z. B. in [(C,H,);Ni] 1. An einer weiteren
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Kocrdinationsstelle lagert sich R;Al iiber ein «-C-Atom
unter Bildung ciner Mehrzentrenbindung an. In einem sol-
chen Komplex konnte dann im Sinne des , Nickel-Effek-
tes” die Umalkylierung moglicherweise als elektrocycli-
sche Reaktion ablaufen.

Schema 23. Modell eines Zwischenkomplexes 66 zur Deutung des .Nickel-
Effeltes”.

[ieses Bild hat in besonderem MaBe dazu angeregt,
nach Wechselwirkungen zwischen Nickel(0) und Alkylde-
rivaten von Hauptgruppenmetallen zu suchen. Bevor die
Ergebnisse geschildert werden, erscheint es zweckmiBig,
die Effcktivitit der erwidhnten katalytischen Umalkylie-
rung durch ein Beispiel zu demonstrieren'®®.

In einem technischen Verfahren wird (i-C4H,);Al durch
Erhitzen (= 140 °C) mit 1-Octen zu (C3H,;);Al umgesetzt,
wobei Isobuten entweicht. (CgH ;)3 Al wird zur Herstellung
bestimmter Zinnverbindungen benotigt. Bei dieser rein
the-mischen Umalkylierung entstehen jedoch in geringem
Umfang Aluminiumverbindungen mit lingeren Alkylket-
ten. da auch die Al-C-Bindungen an 1-Octen addiert wer-
den. Diese Nebenprodukte sind unerwiinscht.

Dic katalytische Reaktion dagegen verlduft wie in
Schema 24 skizziert™: Bei — 10 °C werden [(cod);Ni] 14,
(i-C4Hg);Al und 1-Octen im Verhiltnis 5:1000:6000 ge-
mischt und bei — 10 °C gehalten. Nach 5 h ist der Umsatz
quantitativ. Mit gasformigem CO laBt sich anschlieBend
der Katalysator als Ni(CO), austragen. Auf diesem Wege
gewinnt man reinstes (n-CyH;);Al. Analog lassen sich be-
liebige a-Olefine umsetzen.

(i‘(-dHA))]Al +3 CH3=CH—C6H|3 Tm\“]—’
(n-C4H,7):Al+ 3CH,=C(CH,),

Schema 24. Synthese von Tri-n-octylaluminium durch nickelkatalysierte Um-
alkylierung von Triisobutylaluminium.

Bemerkenswerterweise ist es uns bis heute nicht gelun-
gen, die Komplexbildung, z. B. zwischen 1 und Et;Al,
nachzuweisen. Unterhalb — 50 °C beobachtet man, daB3 in
Gegenwart von C,D, in einer Mischung von 1 und Et;Al
dic C,H4-Molekiile gegen C,D4-Molekiile ausgetauscht
werden kénnen, ohne dafB3 die Ethylgruppen in Et;Al ver-
andert werden. Oberhalb — 50 °C jedoch bewirkt der ,,Nik-
kel-Effekt, daB3 die D-Atome von C,D, statistisch iiber
alle Ethylgruppen und Ethenmolekiile verteilt werden. Die
Katalyse lduft ab, ohne daB NMR-spektroskopisch eine
Komplexbildung beobachtbar ist®, was keineswegs gegen
die Annahme einer solchen spricht, denn insbesondere bei
katalytischen Reaktionen recichen oftmals minimale Kon-
zentrationen derartiger Zwischenprodukte (Komplexe) fiir
eincn ziigigen Reaktionsablauf aus.
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Die Erfahrungen aus dem Bereich der aluminiumorgani-
schen Verbindungen lehren, dal Hydridwasserstoffatome
in besonderem Mafle zur Bildung von Mehrzentrenbin-
dungen befihigt sind; Dialkylaluminiumhydride bilden
Al-H-Al-Briickenbindungen, die so fest sind, daB3 die Asso-
ziate z. B. mit Diethylether allenfalls zum Teil gespalten
werden (siehe Schema 25). Um so bemerkenswerter ist es,
daB [(cdt)Ni] 7 bei —78 °C mit Diethylaluminiumhydrid in
Pentan unter Spaltung der Al-H-Al-Briicken zu einem 1:1-
Addukt 67 mit ciner Ni-p-H-Al-Briicke reagiert®®. In
Ether entsteht ein 1:1:1-Addukt 68, in welchem die vierte
Koordinationsstelle am Aluminium durch Ether besctzt
ist'®**, 67 und 68 fallen in Kristallform an, sind jedoch nur
unterhalb — 60 °C stabil. Analog erhilt man ein 1:1-Ad-
dukt 69 aus 7 und dem Komplex aus (CH;)>AlIH mit Chi-
nuclidin®”, 69 ist ebenfalls kristallin und in fester Form
immerhin bis 20 °C stabil. LiAlH, liefert einen analogen
Komplex 70%%),

[{cdtINi-~H--- AlEY,) [(cdtINi---H--AIEH,]

(3] 9
TN
NS
[(cdtINi]
/ 1 \

fcdtINi- M- AlMey] [Liltmedal,] [[cdtNi-< H-- Alty]

@ ]

Schema 25. CDT-Komplexe 67 bis 70 mit Ni-p-H-Al-Briicken.

70 ist ein Beispiel dafiir, dafl das Ni-Atom in 7 ein kom-
plexes Anion iiber hydrischen Wasserstoff zu binden ver-
mag. In sehr viel unmittelbarer Beziehung zum ,,Nickel-
Effekt* stehen Komplexe, die aus 1 gewonnen werden
kénnen, so z. B. 71 bis 73, da in ihnen sowohl C,H,;-Mole-
kiile als auch Hydrid-Wasserstoff an Nickel(0) koordiniert
sind (Schema 26)"°7L

[(C2H4):Ni] — [Na(tmeda);][(C:H.),Ni- - H - - - AlEt;)

1 71

{(C;Ha)sNil —~ [Na(thD)e][(C2Hs).Ni - - - H - - - AlEt]
1 72

[(C2Ha):Ni] — [Na(thD)e][(C:Ha)Ni - - H - - - Al(iBu)s]
1 73

Schema 26. Ethenkomplexe 71 bis 73 mit Ni-p-H-Al-Briicken.

Auch in diesen Fillen iibernimmt das Ni-Atom die Alu-
minationen, wihrend die Kationen von THF oder Tetra-
methylethylendiamin (TMEDA) koordiniert sind.

66 ist dadurch charakterisiert, dal3 neben olefinischen
Liganden auch «-C-Atome von Trialkylaluminiumderiva-
ten an Nickel(o) komplex gebunden sein sollen. Werden
Alkyllithium- statt Alkylaluminiumverbindungen mit 7
umgesetzt, so wird je nach Art der das Lithium chelatisie-
renden Liganden entweder ein Komplex 74 mit einer Ni-
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u-C-Li-Briicke oder ein Komplex 75 mit einem Alkyl-An-
ion gebildet (Schema 27)%.

[{cdtING]

.CH,
{edt) Ni” LI [Littmeda); JcdtINi-CHy]
N
[A
T4 s

Schema 27. CDT-Komplex 74 mit Ni-p-C-Li-Briscke und CDT-Komplex
75.

Im Falle der analogen, aus 1 gewonnenen Verbindun-
gen 76 bis 78 (Schema 28) sind die Strukturen rontgeno-
graphisch ermittelt worden (Abb. 9). 76" und 78%"! sind
durch Ni-p-C-Li- bzw. Ni-u-C-Mg-Briicken charakteri-
siert, wihrend bei 77! lonenpaare vorliegen. 76 148t sich
glatt in 77 uberfihren.

l(coH ), Niy
1
CH \N/ W
. ! CH, N
{C2H), Ni Li Nj (CaHI, NI Mg, —>
~N /N
JA CHy [

7% \ 7
[Liltmedaly][(CH, );Ni-CHy ]
n

Schema 28. Ethen-Komplexe 76 und 78 mit Ni-p-C-Li- bzw. Ni-p-C-Mg-
Briicke und analoger at-Komplex 77.

Nach neuesten Untersuchungen kénnen auch Dialkyl-
magnesium- ganz allgemein wie Alkyllithiumverbindungen
an Nickel(0) koordiniert werden, jedoch treten sehr leicht
Folgereaktionen auf, deren treibende Kraft die Bildung
von Mg-Ni-Hydriden zu sein scheint!®"®),

Dic geschilderten Befunde sprechen dafir, daf3 Alkylde-
rivate und Hydride von Hauptgruppenmetallen dann zu ei-
ner bindenden Wechselwirkung mit Nickel(o) befahigt
sind, wenn diec M-C- bzw. M-H-Bindungen ausreichend
polar sind. Die Polaritit der Al-C-Bindung erscheint zu ge-
ring, so dafB} allenfalls, wie erwihnt, geringfiigige Gleichge-
wichtskonzentrationen auftreten.

Der katalytische ,Nickel-Effekt* kann schliellich an-
hand der Beispiele in Schema 29 einleuchtend demon-
striert werden'®?. [(C,H,);Ni] 1 reagiert in Anwesenheit
von Pentamethyldiethylentriamin (PMDTA) mit Butylli-
thium in Ether bei —30°C zu 79, das als Ni-u-C-Li-Kom-
plex charakterisiert werden konnte. Mit Ethen geht 79
iiber eine instabile Zwischenstufe 80 in 81 iber, d. h. es
tritt eine Umalkylierung von Butyl- zu Ethyllithium ein,
wobei 1-Buten frei wird. Verdrangt man PMDTA in 81 mit
Tetramethylethylendiamin (TMEDA), so crhilt man den

b
[=}
[

Abb. 9. Strukturen der [(C:H;):Ni]-Komplexe 76 (mit MeLi), 77 sowic 78
(mit Me:Mg).

Ionenpaarkomplex 82, dessen Struktur der von 77 ent-
spricht.

1+ PMOTA + n-CiHyli

i

93”1 \ C;H, ?HJ \/
A S NO oo (A b N
Ni© Ll j - Ni” ‘yi.'_Nj
~N N ~N ~
Ik} ]
+CoH, [ -CiH,
CH; 1\,

%\ TMEDA A -
Liltmedal, l\’;Ni-c,ns '\ \/Nd\
' 2 8

Schema 29. Umalkylierung von Butyllithium im Zuge des .. Nickel-Effektes™
(siehe Text).

Angew. Chem. 100 (1988) 189 211



Wir sind uns dariiber im klaren, da3 diese Befunde kein
Beweis fir den vorgeschlagenen Mechanismus des ur-
spriinglichen ,,Nickel-Effektes* sind, doch sehen wir in
diesen Modellkomplexen und -reaktionen starke Hinweise
aul die Richtigkeit unserer Vorstellungen. Bei derartigen
Modellen fiir katalytische Reaktionsabliufe sowie bei der
Isolierung von Zwischenprodukten besteht die Gefahr ei-
ner Fehlinterpretation; dennoch erscheinen sie als hilf-
reich fir das Verstindnis der nahezu immer komplizierten
Vorginge in Katalysecyclen.

4.3. Dimerisation und Codimerisation von Olefinen sowie
asymmetrisch verlaufende Katalysen

In einem Aufsatz in dieser Zeitschrift haben wir erstmals
1966 iiber Katalysatoren auf der Basis von 1*>-Allylnickel-
halogeniden berichtet®. 1968 folgte ein Uberblick Gber
gesteuerte Katalysen, die mit ligandmodifizierten 1’-Allyl-
nickelhalogeniden erzielt wurden!®!. Die Steuerung konnte
schlieBlich auf asymmetrisch verlaufende Synthesen aus-
gedehnt werden'®®, Die Katalysatoren werden aus den

1:1-Addukten von m?-Allylnickelhalogeniden und Trial-
kyl- oder Triarylphosphanen durch Aktivierung mit Lewis-
Sauren wie EtAICl, in homogener Phase erzeugt. Von 83,
einem der auf diesem Wege entstehenden Komplexe,
rontgenographisch

wurde die  Struktur bestimmt

(Abb. 10y,

Abb. 10. Struktur des Katalysatorkomplexes 83. X1, X2, X3 =Cl, Me.

In polaren Losungsmitteln wie CH,Cl, oder Chlorben-
zol vermitteln diese Katalysatoren selbst bei —70 °C z. B.
eine glatte Dimerisation von Propen, wobei die Struktur
der Dimeren in hohem MaBle von den Phosphanen ab-
hingt!®*. Obwohl sehr frihzeitig erkannt worden war, dafi
die Aktivitit der Katalysatoren aufierordentlich hoch ist,
so bestand doch bis vor kurzem keine Vorstellung iiber das
tatsdchliche Ausmaf der Aktivitat. Erst Versuche in fliissi-
gem Propen und Chlorbenzol fiihrten zu dem bemerkens-
werten Befund, dal3 wir mit diesen Systemen offenbar die
aktivsten Homogenkatalysatoren iiberhaupt in der Hand
haben!®!,
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Bevor auf die neuesten Untersuchungen eingegangen
wird, erscheint es sinnvoll, an einem Beispiel (Schema 30)
den Verlauf der Propendimerisation zu skizzieren.

/LT/,> = /L NI N
%

X

YA'Rvd —-— alk
4 o
87 %
>_
X = [Eum,] L= +p>_ "

Schema 30. Katalysecyclus der Propendimerisation.

Es lieB sich zeigen, daB3 die 1*-Allylgruppe von 84 be-
reits wihrend der ersten Reaktionsschritte mit Propen ver-
kniipft und als Dien abgespalten wird. Die katalytisch ak-
tive Spezies ist das intermedidre Hydrid 85, das an Propen
addiert. Die Alkylnickelverbindung 86 reagiert ebenfalis
mit Propen unter Addition der Ni-C-Bindung zu 87, aus
dem durch B-H-Eliminierung das Propendimer, hier 2,3-
Dimethyl-1-buten, abgespalten und das Hydrid 85 regene-
riert wird®?l.

2,3-Dimethyl-1-buten entsteht mit hoher Selektivitit,
wenn sterisch anspruchsvolle Phosphane wie terf-Butyldi-
isopropylphosphan 88 als steuernde Liganden eingesetzt
werden. Die Anlagerung der Ni-H-Bindung an Propen im
ersten Schritt verlduft dabei im Sinne einer Ni—C2-Addi-
tion, wobei sich eine Isopropylnickelgruppe bildet. Im
zweiten Schritt reagiert die Ni-C-Bindung mit Propen un-
ter Ni—C1-Addition. Die nachfolgende 8-H-Eliminierung
liefert das hochverzweigte Dimer; zugleich wird das Nik-
kelhydrid 85 regeneriert. Sterisch weniger anspruchsvolle
Phosphane bewirken, dal 2,3-Dimethyl-1-buten zum Ne-
benprodukt wird und bevorzugt Hexene sowie Methylpen-
tene gebildet werden.

Fiir die jingsten Versuche zum Studium der Katalysa-
toraktivitat®® wurde folgender Ansatz gewihlt: Eine Lé-
sung von 300 g flissigem Propen, 90 g Chlorbenzol und
0.6 g EtAICl, werden bei --45°C mit 0.017 g des Kom-
plexes 89, X=Br, PR;=P(iPr).fBu versetzt (C.:Al:Ni=

[(n'-C H)NiX(PR;)] 89

7x10°:5x 107 :0.5 x 10', gerundet). Die katalytische Di-
merisation beginnt sofort, so daB starke Kiihlung notwen-
dig ist, um die Temperatur bei —45 °C zu halten. Zu belie-
biger Zeit kann die Katalyse durch gasférmiges NH; ge-
stoppt werden. Tabelle 1 gibt den Umsatz wieder.
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A {moi CyHg(mot Ni)'s™') —=

Tabelle 1. Katalytische Dimerisation von Propen; Bedingungen siche Text.
Der Umsatz wurde auf 1 mol Katalysator umgerechnet.

Reaktions- Umsatz.
zeit C:H4-Molekiile C.H.-Molekiile Tonnen C,
pro Ni-Atom pro Ni-Atom pro mol
und s Katalysator
150 s 175000 1170 74
2h 1250000 173 52.2

Zu Anfang ist die Aktivitdt am héchsten und sinkt dann
deutlich mit steigendem Umsatz. Unter diesen extremen
Bedingungen liegt die Hauptschwierigkeit darin, jegliche
Verunreinigungen auszuschlieBen. Wie erwihnt, 146t sich
die Dimerisation durch unterschiedliche Liganden steu-
ern®’. Jetzt interessierte die Abhingigkeit der Katalysator-
aktivitdt von den steuernden Liganden'®®, die ihrerseits an-
hand der chemischen Verschiebung im *'P-NMR-Spek-
trum der jeweiligen Komplexe 89 charakterisiert wurden.
Die unter den oben beschriebenen Bedingungen ausge-
fiilhrten Katalysen wurden jeweils nach 30 min gestoppt.
Aus dem Umsatz liel sich die Katalysatoraktivitit als
C;H, pro Ni-Atom und s berechnen. Das bemerkenswerte
Resultat war, daf} offensichtlich eine weitgehend lineare
Korrelation von Katalysatoraktivitit und den *'P-chemi-
schen Verschiebungen (5-Werten) der komplexierten Li-
ganden besteht!®. Wie Abbildung 11 zeigt, fallen die

350+

3004

"

7

159+
100+

50
PLnBu],

® =— PEL,
® <— p[aPr],

& *—— PMe,
\ T T Y — T T T
-1 0 10 0 30 10 50 50

8 3P} —o

Abb. 11. Abhingigkeit der Katalysatoraktivitit A von den Phosphanliganden
und Korrelation der Aktivitat mit den §(*'P)-NMR-Werten der Komplexe
89, X = BrAIEtCl;, bei ~45°C.

Werte fiir Trimethyl- und Tri-rert-butylphosphan deutlich
aus der Reihe, jedoch aus unterschiedlichen Griinden.
Beide Phosphane fiihren zu Aktivititen, wie wir sie vom
phosphanfreien Katalysator kennen. Der mit PMe; modifi-
zierte Katalysator 89, X =BrAIEtCl,, disproportioniert
(Schema 31): 91 ist inaktiv, und die phosphanfreie Spezies
90 ist wenig aktiv. Anders liegen die Verhiltnisse bei Tri-
tert-butylphosphan 93. Aufgrund der Sperrigkeit ist das
1:1-Addukt (Ni:P) in Losung nur bis —78 °C stabil. Bei

204

Pl+],
@

Katalysetemperatur (—45 °C) dissoziiert es, so dall vom
Phosphan weder Steuerung noch Aktivierung ausgehen,
wihrend fert-Butyldiisopropylphosphan 88 optimal zu
2,3-Dimethyl-1-buten hin steuert und dariiber hinaus am
starksten aktiviert. Di-tert-butylisopropylphosphan 92
nimmt eine Sonderstellung ein. Der entsprechende Kom-
plex dissoziiert nicht mef3bar; dennoch zeigt der zugehéri-
ge Katalysator verminderte Aktivitdt. Dies scheint auf

PMe, ( PMe,
2 (:,3-C3H51Ni\ S (,,3 Esﬂs)N'X +i b3 [3H5)N.
X J i PMe;_
» 90 N
P1BUL,Pr P{tBuk
” 93

Schema 31. Disproportionierung des Katalysators 89.

eine hohe sterische Abschirmung zuriickzugehen, die sich
nicht zuletzt darin dufBert, dall 2-Methyl-1-penten zum
Hauptprodukt wird. Der Katalysecyclus umfait demnach
Ni—Cl-Additionen, da offensichtlich der erste
Schritt - anders als in Schema 30 - aus sterischen Griinden
nur ein Ni—Cl-Schritt unter Bildung eines n-Propyl-
nickels sein kann. Die Werte in Abbildung 11 basieren auf
mehrfach wiederholten Experimenten!®®.

Eine Erklirung der beobachteten, weitgehend linearen
Korrelation von Aktivitit und §(*'P)-Werten unter Zuhilfe-
nahme physikalischer Argumente ist vorlaufig nicht mog-
lich. Immerhin 148t sich Abbildung 11 entnehmen, daf} die
Aktivitat der Katalysatoren mit zunehmender Sperrigkeit
der modifizierenden Liganden bis zu einer bestimmten
Grenze steigt und jenseits dieser Grenze abrupt sinkt. Ste-
rische Wechselwirkungen innerhalb des Katalysatorkom-
plexes beeinflussen demnach sowohl die Regioselektivitit
als auch die Reaktivitat.

Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang, dal3 der
aktivste Katalysator zugleich die hdchste Selektivitit im
Hinblick auf die Bildung eines Produktes - hier 2,3-Dime-
thyl-1-buten - entfaltet. DaB Aktivitit und Selektivitit
gleichsinnig verlaufen, haben wir auch bei der Cyclodime-
risation von Butadien zu 1,5-Cyclooctadien beabachtet™")
und spiter wird ein weiteres Beispiel mit dieser Charakte-
ristik diskutiert werden. Es scheint ein allgemeines Prinzip
zu sein, dafl zumindest bei katalytischen Reaktionen Akti-
vitat und Selektivitat gleichlaufen.

Bei der Diskussion der Ergebnisse in Abbildung 11 war
auf die sprunghafte Anderung der Regioselektivitat beim
Ubergang von fert-Butyldiisopropylphosphan 88 zu Di-
tert-butylisopropylphosphan 92 hingewiesen worden. Be-
wirkt wird dicser Sprung dadurch, daB sich die sterischen
Verhiltnisse im Liganden durch Austausch nur eines H-
Atoms gegen eine CH;-Gruppe idndern. Besonders ein-
drucksvoll wirkt sich ein analoger Ubergang bei der kata-
lytischen Umwandlung von Ethen aus. Ein mit 88 modifi-
zierter Katalysator dimerisiert Ethen mit hoher Aktivitit
zu 1-Buten. Wird stattdessen Tri-tert-butylphosphan 93 als
Ligand - in diesem Fall im Uberschuf3 - eingesetzt, so ent-
steht hochmolekulares lineares Polyethen (Schema 32)(7},

Wiederum ist dieser Sprung die Folge einer zundchst ge-
ringfiigig erscheinenden Anderung der sterischen Verhalt-
nisse im Liganden durch Austausch eines H-Atoms gegen

zwel
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Schema 32, Dimerisation bzw. Polymerisation von Ethen mit einem mit 88
bzw mit 93 modifizierten Katalysator.

eine CH;-Gruppe. Dieser Befund kdnnte so zu deuten
sein, daB die bei der Dimerisation eintretende pB-H-Elimi-
nierung beim Polymerisationsvorgang nicht mehr zum
Zuge kommen kann, da die hierfiir notwendige Koordina-
tionsstelle am Nickel durch den Liganden sterisch blok-
kiert ist. Diese Erkldrung erscheint plau31bel ist jedoch
keineswegs bewiesen.

In Schema 30 ist eine Hydridspezies 85 formuliert, ohne
dal} es bisher gelungen wire, dieses Zwischenprodukt zu
isolieren. Man kann davon ausgehen, dal 85 in Gegen-
wart von Propen im UberschuB héchstens in minimalen
Konzentrationen auftreten kann. Jiingste Untersuchungen
haben wenigstens zu cinem Modell fiir die Addition inter-
mediédrer oder bereits vorhandener Ni-H-Bindungen an ein
Olefin gefiihrt!®® (vgl. Schema 33). Als Olefine wurden
Di(3-butenyl)methylphosphan 94 und 3-Butenyldiphenyl-
phosphan 97 eingesetzt. 94 liefert mit Nickel(0) (in 7) ei-
nen Komplex, in welchem sowohl das P-Atom als auch die
C=C-Bindungen komplex gebunden sind. H-acide Verbin-
dungen wie Acetylaceton reagieren mit diesem Komplex
im Sinne einer oxidativen Addition, wobei eine Hydridspe-
zies 95 auftritt, die jedoch sofort durch eine der beiden
komplexgebundenen C=C-Bindungen abgefangen wird.
Dubei entsteht 96 unter Ni—C2-Addition. Die Alkylnik-
ke gruppe in 96 entspricht derjenigen in 86 (Schema 30).
Der Komplex 96 ist eindeutig charakterisiert und kann
sehr wohl als Modell fiir ein Zwischenprodukt des Kataly-
secyclus dienen.

oy

+ CH,P/(/\/\)Z

7 %
s
e
" Me
<\3— o /H %
>‘—‘6"NI"‘P -9 Jj
FORS A (N
Me 0 ;P
< me N\
9% %

Scema 33, Di(3-butenyl)methylphosphan 94 als Hydridfinger.

Mit 3-Butenyldiphenylphosphan 97 lieB sich analog so-
woh! ein aus 98 erzeugtes Hydrid 99 in statu nascendi als
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auch ein isoliertes Hydrid 100 unter Bildung von 101 ab-
fangen (Schema 34).

CysPs_ _/H 72
Ni
+HCI (oI LN ”
—_— P
|
9
N CysP,_ Cy:P.  H
CyJP——Nl \Ni/
Cl/ “p N
@ © @ © C

Schema 34. 3-Butenyldiphenylphosphan 97 [ingt sowohl ¢in Hydrid 99 in
statu nascendi als auch ein vorgefertigtes Hydrid 100 ab. Cy = Cyclohexyl.

PP S

Die Phosphane 94 und 97 sowie dhnlich aufgebaute
Verbindungen eignen sich somit in idealer Weise als Hy-
dridfinger'®®. Aus dem NMR-Spektrum des Komplexes
96 geht hervor, daB Diastereomere vorliegen.

Versuche, mit 94 oder 97 eine Hydridspezies unmittel-
bar aus einem Katalyseansatz abzufangen, haben gezeigt,
daB dies im Prinzip moglich ist. Dabei werden jedoch die
am P-Atom gebundenen Butenylgruppen z. B. mit Propen
~aufgebaut, d. h. die zunichst gebildeten Ni-C-Bindun-
gen reagieren wie im normalen Katalysecyclus weiter. Wei-
tere Untersuchungen zu diesem Problem sind im Gan-
gel®sl,

Katalysatoren, die ein komplexes Anion des Typs
[EtALCI4]® enthalten (siehe dazu Schema 30), eignen sich
nicht fiir die Umsetzung von Olefinen, die funktionelle
Gruppen wie CO;R oder OR enthalten, da diese Gruppen
die komplexen Anionen durch Koordination spalten und
damit den Katalysator desaktivieren. Diese Schwierigkeit
4Bt sich dadurch iiberwinden, da nicht spaltbare kom-
plexe Anionen eingefiithrt werden. Das BF$-lon hat sich
besonders bewihrt. Derartige Katalysatoren lassen sich
durch Umsetzung z. B. von [(cod),Ni] 14, [(n*-C3H;),Ni]
20 oder [(C,;H ¢)Ni] 19 mit HBF, oder von [(n*-C;Hjy)-
NiBr}, 13 mit AgBF, herstellen®®. Wiederum dienen Phos-
phane als steuernde Liganden.

Die Dimerisation von Acrylsduremethylester ist bereits
unter Verwendung der unterschiedlichsten Katalysatoren
studiert worden'®. In allen Fillen gelang die Dimerisation
nur bei recht hoher Temperatur (80-200 °C); zugleich war
die Zahl der Katalysecyclen klein. Unsere Untersuchungen
haben gezeigt'®®, daB Acrylsduremethylester mit den BF,-
haltigen Nickelkatalysatoren bereits bei 0 °C glatt dimeri-
siert werden kann und daf} sich Cyclenzahlen von ca. 600
ohne weiteres erreichen lassen. Anders als bei der Dimeri-
sation von Propen ist praktisch ausschlieBlich PMe; zur
Modifizierung des Katalysators geeignet. Aullerdem er-
wies sich die Desaktivierung des Katalysators ebenfalls als
Folge einer Disproportionierung (sieche Schema 31). Die
Katalysecyclen entsprechen im Prinzip denen der Propen-
dimerisation. Das Verhdltnis, in welchem die Cyclen A
und B (Schema 35) durchlaufen werden, betrigt ca. 10:1,
und in diesem Verhiltnis fallen auch die Dimere 102 und
103 an.
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Schema 35. Katalysecyclus der Acrylesterdimerisation. A, B siehe Text.

Anders als in Schema 30 beginnt hier der Hauptcyclus A
mit einer Ni—Cl-Addition, der eine Ni—C2-Additon
folgt. Im Cyclus B finden zwei Ni—C2-Additionen statt.
NMR-spektroskopische Untersuchungen deuten darauf-
hin, daB das BF$-lon nicht am Ni-Atom koordiniert ist, da
das *'P-NMR-Signal des komplex gebundenen PMe; nicht
durch '"F-Kopplung aufgespalten wird, wie das bei nicht
dissoziierten Modellverbindungen beobachtet wird.

Unsere Bemithungen um asymmetrisch verlaufende Ka-
talysen nahmen jhren Anfang mit der Idee, auf einem fein-
vermahlenen, optisch aktiven Quarz einen typischen Zieg-
ler-Katalysator aufzuziehen und mit diesem System eine
Cyclodimerisation von Isopren zu Limonen unter Induk-
tion zu verwirklichen. Bevor entsprechende Versuche un-
ternommen wurden, gingen wir zu Homogenkatalysatoren
iiber, da deren Modifizierung mit Liganden bei der Pro-
pendimerisation cine weitgchende Steuerung ermdglichte.
Wegen der nicht ganz leichten Zuginglichkeit optisch rei-
ner Horner-Phosphane steliten wir aus optisch reinen Na-
turstoffen Phosphane mit optisch aktiven Substituenten
wie Menthyl- oder Myrtanylgruppen her. Bereits 1967 be-
obachteten wir bei der Codimerisation von 2-Buten mit
Propen unter Verwendung von (—)-Tris(trans-myrta-
nyl)phosphan erstmals eine optische Induktion. Es ent-
stand unter anderem (—)-frans-4-Methyl-2-hexen mit ca.
3% eel**",

Bei spiteren Untersuchungen diente die Codimerisation
von Norbornen mit Ethen unter Bildung von 2-exo-Vinyl-
norbornan 104 (Schema 36) als Testreaktion fiir die Wirk-

Eny

-70°C

is

042

Schema 36. Hydrovinylierung von Norbornen mit Ethen zum chiralen exo-
2-Vinylnorbornan 104a.
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samkeit der Katalysatoren im Hinblick auf optische In-
duktion'®™), Diese von uns entdeckten Codimerisationen
unter Einfiihrung einer Vinylgruppe sind unter dem Na-
men ,,Hydrovinylierung* in die Literatur eingegangen'™.

Mit Isopropyldimenthylphosphan als induzierendem Li-
ganden konnte bei —70°C ein Maximum der Induktion
mit 65% ee erreicht werden, das heil3t der Anteil an (+)-
(18,2R,4R)-2-Vinylnorbornan 104a betriagt 82.5%. Selekti-
vitdt und Aktivitat dieses Katalysators sind allerdings un-
befriedigend, so daB die Suche nach besseren Liganden
fortgesetzt wurde.

Mehrfach habe ich in diesem Aufsatz bereits auf die
Rolle des Zufalls hingewicsen. Auch bei der Weiterent-
wicklung unserer Katalysatoren kam uns der Zufall zu Hil-
fe. Bei der Synthese eines moglichst starren Liganden, der
aus einem Pinenderivat, einem optisch aktiven Amin und
einer Phosphorkomponente aufgebaut werden sollte, ent-
stand eine mixtura mirabilis verschiedener Phosphorver-
bindungen, wie das *'P-NMR-Spektrum lehrte”". Ein trotz
aller Enttauschung mit diesem Gemisch angesetzter Kata-
lyseversuch licferte bei — 70 °C mit bisher nicht beobachte-
ter Aktivitdt und nahezu 100% Selektivitiat das Derivat 104
mit ca. 50% ee'”",

Merh Merh
O Ph N
a N@ Br
+ H,N—=C epe -1 5O
Me g 2 @ \me Br
“H,0
ws ©7

Schema 37. Synthese des Liganden 108.
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Der Ligand 108 sollte nach Schema 37 hergestellt wer-
den. (—)-(R)-Myrtenal (--)-105 und (+)-(R)-1-Phenyl-
ethylamin lieferten das Azomethin 106, das bei ciner
McCormack-Reaktion das Salz 107 bildete. Die Enthalo-
genierung von 107 mit aktivem Magnesium - durch ther-
mische Zersetzung von MgH, gewonnen - ergab das Ge-
misch von Phosphorverbindungen, aus dem schlieB8lich die
fiir die erwdhnte Katalyse entscheidende Komponente 109
in Kristallform abgetrennt werden konnte!’?, Die Réntgen-
strukturanalyse (Abb. 12) zeigte, daB es sich um ein Dimer
von 108 handelt; zugleich konnte die absolute Konfigura-
tion der insgesamt zw6lf chiralen Zentren bestimmt wer-
den!™,
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3 f
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Atbb. 12. Struktur des Liganden 109 mit R-Konfiguration an C20 und C40.

Der mit 109 modifizierte Katalysator liefert bei —65 °C
mit 20000 Cyclen pro Ni-Atom und Stunde nahezu quanti-
tativ (—)-104 mit 53% ee, d. h. die Induktion ist relativ be-
scheiden, wiahrend Aktivitiat und Selektivitit hervorragend
siad% Dabei ist hervorzuheben, daB dieser Katalysator
mit Norbornen allein iiberhaupt nicht und mit Ethen allein
nur langsam reagiert. Erst mit beiden Substraten zusam-
men findet die schnelle katalysierte Reaktion statt, was an
dic typischen Eigenschaften von Biokatalysatoren erin-
nert.

Ausgehend von (+ )-(S)-Myrtenal (+)-105 und (—)-(S)-
I-Phenylethylamin haben wir auf dem gleichen Weg das
Enantiomer von 109 synthetisiert und mit diesem als Li-
gand wie zu erwarten (+)-104 gewonnen!’”,

Der nichste Schritt war die Synthese des Dimers 110
aus (- )-(R)-Myrtenal (—)- 105 und (—)-(S)-1-Phenylethyl-
amint. 110 fiel cbenfalls in Kristallform an, so daB es
ré ntgenographisch analysiert werden konnte (Abb. 13)7*,

Auf dic strukturellen Unterschiede zwischen 109 und
110 wird spiter eingegangen werden. Die Katalyse in Ge-
genwart von 110 fiihrie zu einem iiberraschenden Befund:
Dieser Katalysator hat nur ein Hundertstel der Aktivitat
des mit 109 hergestellten Katalysators. Es entsteht (+)-
104 mit 40% ee. Eine auf den ersten Blick geringfiigige An-
derung des rdumlichen Aufbaus im Liganden hat wie-
derum drastische Auswirkungen auf die Katalysatoreigen-
schaften.

Dieses Ergebnis veranlaBte uns, eine weitere Variation
einzufiihren, und zwar sollte der EinfluB3 der Substituenten
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Abb. 13. Struktur des Liganden 110 mit S-Konfiguration an (C20 und C40.

in der Aminkomponente, der beim Ubergang von der R-
zur S-Konfiguration bereits unerwartet hoch war, durch
Einbau von Isopropylamin grundlegend verindert werden.
Das Dimer 111 wurde ebenfalls rontgenographisch analy-
siert (Abb. 14)""1 und als Katalysator eingesetzt. Bei

Abb. 14. Struktur des Liganden 111 mit Isopropylgruppen an den Atomen
N1 und N2.

—60°C kamen ca. 1800 Cyclen pro Ni-Atom und Stunde
zustande, aber 104 fiel nur zu ca. 30% mit 26% ee neben
(E)- und (Z)-Ethylidennorbornan sowie einem vinylierten
Dimer von Norbornen an. Das heifit: Die Selektivitit ist
stark vermindert, und die Aktivitit liegt zwischen der des
mit 109 und der des mit 110 modifizierten Katalysators.
Soviel zu den experimentellen Ergebnissen. Wie lassen
sich die Befunde deuten? Zunichst ist der Vergleich der
rontgenographisch bestimmten Strukturen erforderlich.
Beide Verbindungen - 109 und 110 - sind dadurch cha-
rakterisiert, da} sie aus zwei gleichen Teilen aufgebaut
sind; daher kann sich die Diskussion vorlaufig auf je eine
Hilfte beschrinken. Die Heterofiinfringe bilden in 109
und 110 zusammen mit den Atomen C4, C7, C8 praktisch
eine Ebene. Die Substituenten an den P- und N-Atomen
stehen in trans-Stellung zueinander, wihrend die CHas-
Gruppe am P-Atom und die zweite Molekiilhilfte, d. h. die
Bindung C1-C30, eine cis-Stellung einnehmen. Insofern
stimmen 109 und 110 iiberein. Einen grundlegenden Un-
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terschied erkennt man jedoch in der Anordnung des Sub-
stituenten am N-Atom relativ zur (CH;)-C-Briicke des Pi-
nenrestes: Wihrend diese Gruppen in 109 an der erwéhn-
ten Ebene trans-stindig sind, nehmen sie in 110 eine cis-
Stetlung ein. Diese sterischen Unterschiede sind cine Folge
der unterschiedlichen, vom R- bzw. S-Amin bei der Syn-
these ausgehenden Induktion (siehe Abb. 15).

w9 ™

Abb. (5. Strukturen der Liganden 109 und 110 zum Vergleich der Anord-
nungen der Substituenten an der Ebene, die durch den Heterofiinfring und
C4, C7, C8 aufgespannt wird.

Durch Computersimulation!” auf der Basis der Ront-
genstrukturdaten wurden Mdoglichkeiten fir intramoleku-
lare Bewegungen studiert. Aus dieser Simulation ging her-
vor, daB die Rotationen um die Bindungen C1-C30 und
N1-C40 auf ca. 50 bzw. ca. 40° eingeschréankt sind, da sich
bei weitergehenden Drehungen die beiden Molekiilhilften
wie bei Atropisomeren sterisch behindern, d. h. an mehre-
ren Stellen werden dann H-H-Abstinde von 2 A unter-
schritten. Dies bedeutet, dal 109 und 110 relativ starre
Gebilde sind.

In den Katalysatoren sind die P-Atome uiber ihre freien
Elektronenpaare an Ni-Atome komplex gebunden. Die
Strukturbilder von 109 und 110 unter Einbeziehung der
van-der-Waals-Radien vermitteln den Eindruck, daB 109
einen Kanal zur Aufnahme des Ni-Atoms bilden kann,
wihrend in 110 das P-Atom stiarker abgeschirmt erscheint,
was moglicherweise auf die cis-Stellung der (CH,).C-
Briicke zum Substituenten am N-Atom zuriickzufiithren
ist.

Die verminderte Aktivitit des Katalysators mit 110
konnte somit aus einer zu starken Abschirmung des akti-
ven Zentrums resultieren. Demnach wire hier mit dhnli-
chen Verhiltnissen zu rechnen, wie sie oben im Falle der
Propendimerisation mit dem durch Di-tert-butylisopropyl-
phosphan 92 modifizierten Katalysator diskutiert wur-
den.

Die Computersimulation! zeigt im iibrigen, dal im
Nickelkomplex mit 109 als Ligand die 40°-Drehung um
die NIi-C40-Bindung eine ,Scheibenwischerbewegung™
der Phenylgruppe iiber das katalytisch aktive Zentrum be-
wirkt; dabei taucht das H-Atom an C43 sehr schnell in die
Sphire des Ni-Atoms ein, d. h. auch die Drehung um die
Bindung C40-C42 ist stark eingeschrinkt (Abb. 16; zur
Numerierung siehe Abb. 12).

Intramolekulare, gerichtete St68e zwischen den Phenyl-
gruppen und den an Nickel gebundenen Gruppen im
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Sinne etnes Scheibenwischereffcktes, deren Energie nicht
unmittelbar in Translationsenergie umgesetzt wird, sollten
einen Katalysecyclus durchaus beschleunigen, wenn Bin-
dungen, die im Katalysecyclus gelost werden miissen,
durch diesen Effekt geschwicht werden. Es handelt sich
hier um vorlaufige, durch die Simulationen gestiitzte Uber-
legungen, die jedoch weiterer Untersuchungen bediirfen.

Abb. 16. Schematische Darstellung der Rotation um die N1-C40-Bindung
(ca. 40°). Einstellung des Substituenten an N1 bei Kontakt der Phenylgruppe
mit H36 der zweiten Molekiilhilfte (Phenylgruppe mit schwarzen Kugeln ge-
zeichnet) oder mit dem Ni-Atom (Phenylgruppe mit weilen Kugeln gezeich-
net).

Bereits weiter oben wurde auf Ahnlichkeiten der bei die-
sen Katalysatoren beobachteten und der fir Biokatalysato-
ren typischen Phidnomene hingewiesen. Hierzu gehort
auch die erwdhnte Substratselektivitit oder der Rhythmus
im Katalysecyclus. Nach der Diskussion eines weiteren
Beispiels wird hierauf nochmals eingegangen werden.

In allerjiingster Zeit haben wir'’® mit Hilfe des Katalysa-
tors mit 109 als Ligand die Hydrovinylierung von Stryol
untersucht und zu unserer Uberraschung gefunden, daf}
sich Styrol und Ethen mit hoher Selektivitit zu (R)-(—)-
3-Phenyl-1-buten 112 umsetzen lassen (Schema 38).

Neben der hohen Selektivitit liegt die Besonderheit die-
ser katalytischen Hydrovinylierung in dem Befund, daf3
(—)-112 bei —70°C mit 95.2% ee anfillt, d. h. nur mehr
ca. 2% des Enantiomers (+)-112 gebildet werden.

z 7
Cat.
cam e O

-)- M2
ee > 95%
Schema 38. Katalytische Synthese von (-)-3-Phenyl-I1-buten (—)-112.

Cat. = Katalysator.

Auch in diesem Fall wird beobachtet, daB die Kompo-
nenten einzeln praktisch nicht oder nur langsam mit dem
Katalysator reagieren, wihrend sie im Gemisch mit hoher
Aktivitit miteinander verkniipft werden. Die Selektivitat
beruht vermutlich darauf, daB sich die Ni-H-Bindung sehr
viel schneller an die aktivierte C=:C-Bindung des Styrols
anlagert als an die des Ethens. Weiteres Styrol kann sich
dann wegen sterischer Abschirmung nicht mehr der im er-
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sten Additionsschritt entstandenen Ni-C-Bindung nihern,
d. h. Styrol allein wird weder oligomerisiert noch polyme-
risiert. Das sterisch weniger anspruchsvolle Ethen jedoch
reagiert unter Einschiebung in die Ni-C-Bindung. Es folgt
die B-H-Eliminierung, und 112 16st sich vom Katalysator.
Analoge Verhiltnisse herrschen bei der Hydrovinylicrung
von Norbornen. Mit dieser Annahme kann die Selektivitat
erklirt werden; iber die Induktion ist damit jedoch noch
nichts ausgesagt.

Gewisse Einblicke lieferte die Computersimulation ei-
nes ganzen Katalysecyclus"*. Unter Einbeziehung der Da-
ten der Rontgenstrukturanalyse von 109 sowie der Koordi-
nation der H-Ni-X-Gruppe an das P-Atom mit angenom-
menen van-der-Waals-Radien fir das komplexe Anion X
wurden die Anndherungsmdéglichkeiten fiir Styrol simuliert
(Abb. 17).

Q

Abb. 17. Modell fiir die Simulation eines Katalysecyclus unter Einbeziehung
einer angenommenen Raumerfiillung des komplexen Anions [EtAICI]? (hier
als X symbolisiert).

Nach dieser Untersuchung nahert sich Styrol dem Ni-
Atom ganz bevorzugt in der Weise, dafl nach der Koordi-
nation und Rotation um die Komplexbindung eine
Ni—C2-Addition zu einem Alkylnickelderivat fihrt, das
bereits die fir die Synthese von (—)-3-Phenyl-1-buten (—)-
112 richtige Konfiguration hat. Die nachfolgende Addi-
tion an Ethen sowie die abschlieende f§-H-Eliminierung
haben keinen EinfluB mehr auf die Konfiguration des Pro-
duktes. Der gesamte, mit einem interaktiven Graphiksy-
stem” simulierte Katalysecyclus wurde in einem Video-
film festgehalten, der Einblick in die rdumlichen Verhilt-
nisse aus den verschiedensten Perspektiven vermittelt. Mit
Nuchdruck sei darauf hingewiesen, daB eine derartige Si-
mulation nicht als die Wirklichkeit gesehen werden darf.

Das Vorstellungsvermégen des Chemikers wird jedoch
durch eine solche bildhafte Darstellung auBerordentlich
erweitert.

Nach diesen rein akademischen Erdrterungen ist zu er-
wihnen, daB wir die Hydrovinylierungen sowohl von Nor-
bornen als auch von Styrol bereits im 10-kg-Malstab in
unserer Versuchsanlage ausgefiihrt haben, da beide Pro-
dukte - 2-exo-Vinylnorbornan 104 und 3-Phenyl-1-buten
112 - interessante Ausgangsstoffe fiir weitere Synthesen
und insbesondere Monomere fiir die Homopolymerisation
oder Copolymerisation sind. Erste Untersuchungen!””
iiber die Homopolymerisation von 104 und 112 mit Zieg-
ler-Katalysatoren fiithrten zu Polymeren, die sich erst ober-
halb von 400 °C zersetzen. Von besonderem Interesse ist
das Polymer von (—)-112 (Poly-(—)-112), das aus einer
isotaktischen Polymerisation hervorgeht und dessen Ord-
nungszustand sowohl durch den Katalysator als auch
durch die Chiralitit des Monomeres bestimmt wird
(Schema 39).

Ziagler-
_cle -

Katalysator

--m

Schema 39. Isotaktische Polymerisation von (—)-112.

Das Polymer fillt zundchst amorph oder allenfalls teil-
kristallin an, liefert aber ein IR-Spektrum mit bemerkens-
wert aufgespaltenen Banden, die von den Phenylgruppen
stammen. Das 'H-NMR-Festkérperspektrum ist hochauf-
gelost und weist auf einen hohen Ordnungsgrad im Poly-
mer hin. Ein bei hohen Temperaturen und hohem Druck
getempertes, nahezu glasklares PreBstiick dreht die Ebene
des polarisierten Lichtes und liefert scharfe Debye-Scher-
rer-Reflexe, d.h. das Tempern bewirkt Kristallisation.
Kraftfeldrechnungen”® deuten darauf hin, daBl im Poly-
(—)-112 Helices mit gleicher Konfiguration an den asym-
metrischen C-Atomen, jedoch sowohl linksgingig als auch
rechtsgangig, auftreten kdnnen. Eine Identitdtsperiode
umfallt danach ca. elf Monomereinheiten. In Abbildung
18 ist eine Polymerkette mit 40 Monomereinheiten darge-
stellt.

Abbildung 19 vermittelt einen Blick in die linksgéingige
Helix. Sowohl iiber die Polymerisation als auch iiber die
Struktur der Polymere sind weitere aufiihrliche Untersu-
chungen im Gange.

Abh. 18, Modell ciner Polymerkette aus Poly-( )- 112 nach Kraftfeldrechnungen.
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Abb. 19. Blick in die Helix des computersimulierten Modells fiit Poly-(—)-
112.

5. Ausblick

Die geschilderten Ergebnisse lehren, daB nickelorgani-
sche Verbindungen und Nickelkomplexe in homogener
Phase vielfiltige, selektiv verlaufende, stdchiometrische
und bevorzugt katalytische organische Synthesen vermit-
teln konnen. Insbesondere das zuletzt diskutierte Beispiel
einer hochselektiv und dariiber hinaus enantioselektiv ver-
laufenden Katalyse gibt eine Vorstellung von Maglichkei-
ten fiir zukiinftige Entwicklungen. Vor allem die Einbezie-
hung von ungesittigten Verbindungen, die funktionelle
Gruppen enthalten, ist als ein weites Feld fiir umfangrei-
che Forschungsarbeiten anzusehen. Das Gleiche gilt fiir
die Ziichtung substratspezifischer und enantioselektiv wir-
kender Homogenkatalysatoren. Dabei wird die Konstruk-
tion geeigneter Liganden unter anderem auf der Basis der
in diesem Aufsatz geschilderten Prinzipien eine cntschei-
dende Rolle spielen, zumal die Variationsmoglichkeiten
bei den Strukturen der Liganden nahezu unerschépflich
erscheinen. Es ist voraussagbar, daBl synthetische Kataly-
satoren in zunehmendem Mafle Wirkungen entfalten wer-
den, die denen der Biokatalysatoren dhneln. Das Ziel ist
sicher nicht der teilweise Ersatz der Biokatalysatoren, son-
dern vielmehr die Realisierung von Synthesen in vitro, die
in vivo gar nicht méglich sind. Rund 100 Jahre nickelorga-
nischer Chemie erscheinen wie ein Anfang.
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