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Die von uns 1985 beschriebenen Bis(y1id)nickeLKatalysa- 
toren 1[11, die durch einen umgelagerten und einen struktu- 
rell intakten Ylidliganden gekennzeichnet sind, haben hohe 
Aktivitat und gute Moglichkeiten zur Selektivitatssteuerung 
(Molekiilmasse, Verzweigungsgrad) in der Ethenpolymerisa- 
tion" -41 .  Ihre ebenfalls auffallige Eignung zur Synthese von 
Polya~etylen[~] ,  insbesondere in hochpolaren Losungsmit- 
teln, veranlaljte uns zu Polymerisationsversuchen in Poly- 
acrylnitril/Dimethylfomamid(PAN/DMF)-Losungen. Poly- 
acetylen in hochpolarer Polymermatrix laljt z. B. eine verbes- 
serte Stabilitat erwarten, da  die Matrix als Sauerstoffbarriere 
fungieren sollte. Jedoch ist ein derartiges Material, vielleicht 
wegen der Empfindlichkeit der haufig verwendeten Ziegler- 
Natta-Katalysatoren, bislang nicht hergestellt wordenl6]. Es 
zeigte sich nun, dalj hierfiir unsere stark polaren Bis(y1id)- 
nickel-Katalysatoren doppelt interessant sind. 

Leitet man in eine Losung des Katalysators 1 a in PAN/ 
D M F  bei 60 "C Acetylen, so beobachtet man fast momentan 
Schwarzviolett-Farbung unter exothermer Reaktion; der 

[NiPh(Ph,PCHC'PhO)(Me3PCH2)] 1 a 

Katalysator ist aktiv und polymerisiert Acetylen. Es Ialjt sich 
jedoch kein Polyacetylen abfiltrieren; und auch stark ver- 
diinnte, d .  h. niedrigviskose Losungen zeigen selbst nach lan- 
gen Standzeiten keine Sedimentbildung. Das Polyacetylen ist 
loslich und 18ljt sich z. B. mit Toluol als schwarzes Polymer 
- im folgenden PANPAC genannt - ausfallen. Das FT-IR- 
Spektrum des Festkorpers zeigt zusatzlich zu den Polyacryl- 
nitril-Banden die charakteristischen Absorptionen fiir ein 
Polyacetylen mit einem hohen translcis-Verhaltnis von 
2 80 :20. Zur Bestimmung des Polyacetylen-Gehalts des 
PANPACs wurde eine Eichkurve durch Verreibung von PAN 
mit unterschiedlichen Mengen von unloslichem PAC erstellt. 
Zur spektroskopischen Charakterisierung solcher Reak- 
tionsprodukte haben wir neben dem FT-IR-Spektrum des 
festen isolierten PANPAC-Polymers das quantitative UV/ 
VIS-Spektrum der homogenen Reaktionslosung herangezo- 
gen. Dieses zeigt eine breite Absorptionsbande (Halbwerts- 
breite 300-400 nm) rnit einem Maximum nahe 545 nm, was 
einer mittleren Konjugationslange von etwa 20 Doppelbin- 
dungen ent~pricht"~.  Aus der Korrelation von IR- und UV- 
Daten errechnet sich ein mittlerer spezifischer Extinktions- 
koeffizient fiir das Absorptionsmaximum des solubilisierten 
Polyacetylens im sichtbaren Bereich von 108 L g -  ' cm- ' 
(bezogen auf reines Polyacetylen mit einer Dichte von 
1.15 g ~ m - ~ [ ' '  1.24 x lo5  cm-I). Dieser Wert stimmt gut mit 
den Literaturangaben fur ,,klassisches" vernetztes, unlosli- 
ches Polyacetylen (1 x lo5 bis 4 x lo5  cm-'[91) iiberein. So- 
mit kann durch Ermittlung der UV-Extinktion der jeweilige 
PAC-Gehalt der Losung und bei bekannter PAN-Konzentra- 
tion der von PANPAC ermittelt werden. 

Loslichkeitsverhalten und spektroskopische Eigenschaf- 
ten der neuartigen Matrix-Polyacetylene lassen vermuten, 
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daB es sich um Pfropfcopolymere handelt, mit Polyacetylen- 
asten auf einer Polyacrylnitril-Hauptkette"']. Die Tabel- 
len 1 und 2 zeigen exemplarisch die Variationsbreite in der 
Zusammensetzung solcher Polymerisate und die zugehori- 
gen Reaktionsbedingungen. Besonders hervorzuheben sind 
problemlos einstellbare hohe PAC-Gehalte und die in allen 
Fallen vorhandene Solubilisierung. 

Tabelle I Acetylengehalte rpAc in PANPAC und UV/VIS-Absorptionsmaxima 
von loslichem PANPAC bei unterschiedlichen Katalysatorkonzentrationen 
+a, la1 

[mmol pro g PAN] [nm] uv IR 
('K.t k. xPAc [Mol- %I 

0.2 
0.3 
0.4 
0.5 
0.6 

540 
545 
550 
545 
545 

28 
42 
53 
60 
68 

28 
46 
55 
59 
67 

[a] Nach I S  min Acetylenpolymerisation in 1 proz. PANIDMF-Losung bei 
60°C mil 1 a. 

Tabelle 2. Acetylengehalte xpAC in PANPAC und UVIVIS-Absorptionsmaxima 
von loslichem PANPAC nach unterschiedlichen Polymerisationszeiten t [a]. 

1 A,," .rPAc [Mol- Yo] 
[min] [nml uv IR 

5 510 18 18 
15 550 53 55 
30 535 63 62 
60 540 70 69 

[a] Acetylenpolymerisation mit 0.4 mrnol I a pro g Polyacrylnitril in 1 proz. 
PAN/DMF-Losung bei 60°C 

Entscheidend fiir Effizienz und Selektivitat ist wieder die 
Anwesenheit des strukturell intakten Ylidliganden[*l. Er- 
setzt man diesen z. B. durch Triphenylphosphan wie in 2, so 
beobachtet man nur geringe Acetylenaufnahme. Die Reak- 
tionslosung ist gelb und das UV/VIS-Spektrum zeigt kein 

[NiPh(Ph,PCHCMeO)(Me,PCH,)] 1 b 

[NiPh(Ph,PCHCPhO)(iPr,PCHPh)] l c  

[NiPh(Ph,PCHCPhO)(Ph,P)] 2 

Absorptionsmaximum zwischen 400 und 800 nm. Mit den 
aktiven Bis(y1id)nickeLKatalysatoren hingegen la& sich 
durch Ligandenvariationen das Maximum der Absorption 
fiir sichtbares Licht kurzwellig oder langwellig verschieben, 
entsprechend unterschiedlichen mittleren Polyenkonjuga- 
tionsgraden. Mit 1 b liegt beispielsweise die maximale Ab- 
sorption bei ca. 450 nm und ca. 85% trans-Doppelbindun- 
gen. Verwendet man stattdessen den aktiveren Katalysator 
1 c, so ist das PANPAC tiefblau rnit einem Absorptionsmaxi- 
mum nahe 670 nm und iiber 90 YO trans-Doppelbindungen 
(Abb. 1). Die trans-Polyacetylensegmente sind UV-spektro- 
skopisch hinsichtlich ihrer Konjugationslange nicht mehr 
von klassischem trans-PAC zu unterscheiden. Zum Ver- 
gleich : das Absorptionsmaximum von klassischem vernetz- 
tem und entsprechend hochmolekularem trans-PAC wird 
rnit 645-670 nm angegeben, wahrend das entsprechende 
hoch-cis-konfigurierte Isomer bei ca. 540 nm am starksten 
absorbiertIg1. 
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Abb. 1.  FT-IR-Spektrum von PANPAC mit 32 MOIL% Acetylen, wobei die 
Polyacetylensegmente zu ca. 9 5 %  rrans-konfiguriert sind[ll]  (unten). Zum 
Vergleich' Polyacrylnitril (oben). T = Transmission. 

Indem sich der prozentuale Polyacetylengehalt des PAN- 
PACs iiber die Katalysatormenge und Polymerisationszeit 
einstellen lafit, konnen die neuartigen, loslichen und gut ver- 
arbeitbaren PAC-haltigen Polymere gezielt aufgebaut wer- 
den. Damit sind wichtige Voraussetzungen geschaffen, um 
aus Polyacetylen ein ,,Advanced Material" zu entwik- 
keln['21. 
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Die Reaktionen von Cyclopropenen mit Ubergangsmetal- 
len sind fur die organische Synthese von groRem Interesse"]. 
Fur einige der Ubergangsmetall-katalysierten Reaktionen 
wurde die Folge Cyclopropen + Cyclopropen-Komplex + 

Vinylcarben-Komplex (oder Metallacyclobuten) + orga- 
nisches Produkt postuliert[21. Aus Ubergangsmetall-Kom- 
plexen und Cyclopropenen lieBen sich sowohl Cyclopropen- 
13* 41 als auch Vinylcarben-K~mplexe[~. und Metallacyclo- 
buteneI6] herstellen. Der Schritt Cyclopropen-Komplex 
+ Vinylcarben-Komplex aber konnte bisher experimentell 
nicht verifiziert werden. 

Cyclopropen-Komplexe werden im allgemeinen durch Li- 
gandensubstitution hergestellt. Ihre Synthese aus Carben- 
Komplexen und Alkinen gelang bisher nicht, obwohl bereits 
friiher die intermediare Bildung eines Cyclopropens bei der 
Umsetzung von 2-Butin mit einem kationischen Benzyliden- 
dicarbonyl(cyclopentadieny1)eisen-Komplex aufgrund der 
Reaktionsprodukte postuliert worden war[']. Wir berichten 
nun iiber die Synthese von isolierbaren Cyclopropen-Kom- 
plexen durch Addition von Alkinen an Carben-Komplexe 
und iiber den Nachweis der stereoselektiven intramolekula- 
ren Ringoffnung zu Vinylcarben-Komplexen. 

1 2 

k 
3 5 

NEt, 
(CO),W=C: ,H 

c=c, , H 
Me C = C  

Ph' ' Ph 
- 7OoC 

1 - 3 : a ,  R = H 
b ,  R = Me 4 

Der Benzyliden-Komplex 1 aIsl reagiert bei - 80 "C in ein 
bis zwei Stunden mit einer aquimolaren Menge Phenylacety- 
len zum Cyclopropen-Komplex 2a. Dieser ist nur unterhalb 
von ca. ~ 40°C bestandig. Ab - 30°C isomerisiert 2a in 
Losung rasch zum Vinylcarben-Komplex 3a. Bei der Umset- 
zung von 1 a mit Phenylacetylen in praparativem MaBstab 
erhalt man im allgemeinen Gemische aus 2a (Hauptpro- 
dukt) und 3 a, die schwierig zu trennen sind. Im Gegensatz zu 
2a reagiert jedoch 3a bereits bei -70°C rasch mit Diethyl- 
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