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Neuartige Nickel()-Komplexe zur
katalytischen Copolymerisation von Ethen und
Kohlenmonoxid — Polyketonsynthesen in
iiberkritischem Kohlendioxid**

Wolfgang Kliui,* Jochen Bongards und Guido J. Reif3

Polyketone: Suddenly the rush is on.l Seit 1996 werden
Polyketone als eine neue Klasse von Kunststoffen mit her-
vorragenden Werkstoffeigenschaften industriell produziert.
Moglich geworden ist dies durch die Entdeckung eines
Palladium(11)-Phosphan-Komplexes, der die Bildung von
perfekt alternierenden Copolymeren aus CO und Olefinen
bei niedrigem Druck und niedrigen Temperaturen kataly-
siert.?l Da das eingesetzte Edelmetall im Polymer verbleibt,
versucht man auf das weniger kostenintensive Nickel als
Katalysatormetall auszuweichen. Bis jetzt sind nur wenige
Nickel(i)-Komplexe bekannt, welche die Polyketonbildung
aus Ethen und Kohlenmonoxid katalysieren.P! Bei diesen
Systemen entsteht zuerst Polyethen, Kohlenmonoxid stellt zu
Beginn der Katalyse sogar ein Katalysatorgift dar.!l Den
ersten Nickel()-Komplex, der ausschlieBlich die Bildung
eines streng alternierenden Polyketons aus Ethen und Koh-
lenmonoxid katalysiert, haben wir kiirzlich gefunden und
strukturell charakterisieren koénnen.”! Es handelt sich um
[Ni(o-tolyl)(PPh;)Tp*"] 1, einen Aryl-Nickel()-Komplex mit
dem sterisch anspruchsvollen Tris(pyrazolyl)borat-Liganden
Tp™,1¥1 der als zweizahniger N,N-Chelatligand das Nickelatom
koordiniert. Der Katalysemechanismus ist bislang nicht
bekannt. Die Kristallstruktur zeigt, dass das Boran-Wasser-
stoffatom in der Néahe des Nickelzentrums liegt. Das hat uns
zu der Uberlegung veranlasst, dass vielleicht eine Nickel-
hydrid-Spezies den Katalysecyclus starten konnte. Es gelang
uns nur, die zu 1 analoge Verbindung [Ni(p-tolyl)(PPh;) Tp*™]
herzustellen, aber keine mit den Liganden Tp, TpMeMe, Tp/Bu
oder TprT™MMe. Es schien, als ob die Verbindung 1 ein
singuldrer Fall sei. Wir konnten
jedenfalls nicht kldren, ob die Bor-
Wasserstoff-Einheit fiir die kataly-
tische Aktivitit eine Rolle spielt.
Jetzt haben wir beobachtet, dass
man den tripodalen Liganden Tp™
gegen zweizdhnige N,N-Chelat-
liganden des Typs Semicorrin”l (gezeigt ist das Anion 2)
austauschen kann.

Der Aryl-Nickel(i1)-Komplex [Ni(o-tolyl)(PPh;)(2)] ist als
Katalysator fiir die Polyketonbildung aus Ethen und Kohlen-
monoxid etwa doppelt so aktiv wie 1. Offenbar ist weder das
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Boran-Wasserstoffatom noch die Dreizéihnigkeit des Tp®h-
Liganden von Bedeutung fiir die Katalyse. Auf dem Weg zu
Semicorrin-Komplexen haben wir eine Klasse von N,O-
Chelatliganden (3) gefunden, welche ebenfalls Aryl-Ni-
ckel(i)-Komplexe bilden. Diese neuen Verbindungen (4),
die hier vorgestellt werden, katalysieren die Bildung von
streng alternierenden Copolymeren aus CO und Ethen bei
niedrigem Druck und niedrigen Temperaturen — mit Effizien-
zen, die um GroBenordnungen iiber denen aller bisher
bekannten Nickelkomplexe liegen. Die Komplexe 4 lassen
sich nach Schema 1 in hohen Ausbeuten herstellen.

CN
__R
[NiBr(o-tolyl)(PPhs),] |
+NEt; N\ /O
+ e Ni
cN - (NHEt3)Br, -PPhg Zj PPhs
AR
NH O 4a-f

3a-f
Schema 1. Synthese der Komplexe 4.

Die mit den Liganden 3 hergestellten Komplexe 4 sind als
Feststoffe luftstabile, leuchtend gelbe Verbindungen. Sie
reagieren mit Kohlenmonoxid zu stabilen Aroyl-Komplexen.
Man beobachtet im ¥P-NMR-Spektrum von 4d auch unter
einem Kohlenmonoxid-Druck von 40 bar nach lédngerer Zeit
nur ein P-Signal des durch CO-Einschub in die Ni-C-Bindung
entstandenen Aroyl-Komplexes und keine Signale von Car-
bonylphosphan-Ni’-Komplexen. (Die Bildung von Phosphan-
Ni’-Komplexen ist die entscheidende Abbruchreaktion bei
der Katalyse.) Abbildung 1 zeigt die Kristallstruktur von 4d.
Das Nickelatom ist quadratisch planar koordiniert, wobei der
Triphenylphosphan-Liganden in trans-Position zum N-Atom
des Chelatliganden angordnet ist.’] Die hier beschriebenen
Komplexe copolymerisieren Ethen und Kohlenmonoxid mit

Abbildung 1. Struktur von 4d im Kristall. Der Ubersichtlichkeit wegen ist
nur eine Variante der 1:1-fehlgeordneten C;F,-Gruppe als Kugel-Stab-
Modell gezeichnet; die Ellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Ausgewihlte Abstéinde [A] und Winkel [°]: Ni-N1 1.926(2),
Ni-O 1.918(2), Ni-P 2.1935(10), Ni-C11 1.893(2), N1-C4 1.299(3), C4-C5
1.438(4), C5-C6 1.387(4), O-C6 1.268(3), C6-C7 1.535(4); O-Ni-N1 91.13(8),
O-Ni-P 8742(6), CI11-Ni-P 87.82(8), CI11-Ni-N1 93.59(10), NI1-Ni-P
177.46(7), C11-Ni-O 175.07(9).
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zum Teil sehr hoher Effizienz zu streng alternierenden
Polyketonen. Bei Katalysatoren vom Typ 1 lag die Effizienz
noch bei etwa 170, bei den Verbindungen 4d und 4e finden
wir eine Effizienz von etwa 11000 Gramm Polyketon pro
Gramm Nickel? (Tabelle 1). Die Katalyse verlduft in Di-
chlormethan, THF und Toluol mit etwa gleicher Effizienz,
was eine Beteiligung des Losungsmittels, etwa durch Stabili-
sierung eines koordinativ ungesittigten Ubergangszustandes,
unwahrscheinlich macht.

Tabelle 1. Katalyseergebnisse.

R Ligand Nickelkomplex Effizienz[?
Me 3a 4a 2000
Ph 3b 4b 2000
CF, 3¢ 4c 4000
G;F, 3d 4d 11000
C/Fs 3e 4e 11000
OMe 3f 4f 0

[a] In Gramm Polyketon pro Gramm Nickel.

Was bei den Katalysergebnissen jedoch aufféllt, ist die
grofle Abhéngigkeit der Effizienz vom jeweiligen Rest R. Wie
die Effizienzen belegen, werden die besten Resultate durch
Einfiihrung elektronenziehender Gruppen R erzielt. Mit
Verbindung 4f hingegen findet gar keine Polyketonbildung
statt. Warum gerade die perfluorierten Seitenketten die
Katalyse so positiv beeinflussen, muss noch untersucht
werden. So konnte sich der Katalysator wegen der perfluo-
rierten Seitenketten moglicherweise auf der Oberfldche des
entstehenden Polymers halten und damit die Diffusion von
Ethen und Kohlenmonoxid weiterhin gewihrleisten. Verbin-
dungen 4d und 4e haben eine annidhernd gleiche Effizienz.
Wir haben nicht versucht, die Reaktionsfithrung zu optimie-
ren. Die Komplexe 4c¢-e sind mit linger werdender Seiten-
kette immer besser 16slich in unpolaren Losungsmitteln. Die
C,Fs-Kette macht 4e sogar in iiberkritischem Kohlendioxid
(scCO,) gut loslich. Erste Versuche haben gezeigt, dass man
mit 4e in scCO, Ethen und Kohlenmonoxid zu einem streng
alternierenden Polyketon copolymerisieren kann. Es gibt
bereits eine Reihe von Polymerisationsreaktionen!'”) in
scCO,, aber nach unserem Wissen ist die Polyketonsynthese
noch nie in iiberkritischem Kohlendioxid durchgefiihrt wor-
den.

Die hier neu vorgestellten Nickel(i1)-Katalysatoren zeigen
eine deutlich hohere Effizienz als alle bisher bekannten
Nickel(11)-Systeme und zeichnen sich durch eine bemerkens-
werte Stabilitdt gegeniiber Kohlenmonoxid aus. Sie sind
damit nicht mehr auf einen Start mit Ethen oder niedrige
Kohlenmonoxiddriicke angewiesen. Zum ersten Mal gelang
auch die Copolymerisation in iliberkritischem Kohlendioxid,
welches aufgrund seiner guten Umweltvertréglichkeit und
Losungsmitteleigenschaften als eines der Losungsmittel der
Zukunft fiir die Polymerindustrie gesehen wird.['"]

Experimentelles

Liganden 3a-e: Unter N,-Schutzgas werden 1.1 g (10 mmol) (E/Z)-
(Pyrrolidin-2-yliden)acetonitrilll in 100 mL Toluol gelést und mit 1.0 g
(10 mmol) NEt; versetzt. Die Losung wird auf 0°C gekiihlt und man gibt
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langsam 10 mmol des entsprechenden Saurechlorids zu. Es wird nun bei
Raumtemperatur iiber Nacht geriihrt und das entstandene (NHEt;)Cl
abgetrennt. Das Filtrat wischt man mit NaHCO;-Losung, engt die
organische Phase ein und kristallisiert aus Diethylether oder einem
Diethylether/Pentan-Gemisch um. Beispiel 3e: 'H-NMR (200 MHz,
CDCl;, 25°C): 6=228 (m, ¥(HH)=75Hz, 2H; CH,), 3.19 (t,
3J(HH)=8.0Hz, 2H; CH,), (t, ¥(H,H)=7.7 Hz, 2H; CH,), 10.80 (s,
1H; NH); IR (KBr): #=3273 (NH), 2218 (CN), 1628 (C=0), 1581 (C=C);
MS (70 eV): m/z: 504 [M*], 485 [M* —F], 135 [M* — C;F;s]; Elementar-
analyse (% ): ber. fiir C,H;N,F;50: C 33.35, H 1.40, N 5.56; gef.: C 33.50, H
1.35, N 5.61; Ausbeute 3.5 g (70%).

Der Ligand 3 f wird nach Lit. [11] hergestellt.

Komplexe 4a—f: Unter Schutzgas werden 2.0 g (2.7 mmol) [NiBr(o-
tolyl)(PPh;),]!"? und 2.7 mmol 3a—f in 50 mL THF suspendiert, die
Mischung wird mit 2.7 mmol NEt; versetzt und bei Raumtemperatur 16 h
geriihrt. Die Suspension wird bis auf 10 mL eingeengt und das entstandene
(NHELt;)Br abgetrennt. Das Filtrat wird vollstindig eingeengt und der
entstehende Feststoff in wenig Dichlormethan aufgenommen. Man ver-
setzt mit Hexan oder Methanol und fillt die Komplexe 4a—f durch
Abziehen des Dichlormethans aus. Ausbeuten 60-85%. Beispiel 4e: 'H-
NMR (300 MHz, CD,Cl,, 25°C): 6 =1.65 (m, *J(H,H) =7.9 Hz, 2H; CH,),
2.85 (s, 3H; CH;-Tolyl), 2.86 (m, 4H; 2 x CH,); 6.39 (d, 3J(H,H) = 6.7 Hz,
1H; Tolyl), 6.49 (t, *J(H,H) =7.1 Hz, 1 H; Tolyl), 6.56 (t, */(H,H) =72 Hz,
1H; Tolyl), 730 (m, 15H; PPh;, 1H; Tolyl); 'P{'H}-NMR (121 MHz,
CD,Cl,, 25°C): 6=26.8 (s); IR (KBr): #=2214 cm~' (CN), 1587 (C=0),
1435 (PPh;); MS (FAB): m/z: 915 [M*+H], 823 [M* — Tolyl], 652 [M* —
PPh;], 562 [M*—PPh;—Tolyl]; Elementaranalyse (%): ber. fiir
CyHyN,F sNiOP: C 51.18, H 3.08, N 3.06; gef.: C 51.10, H 2.92, N 2.90.

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Polyketonsynthese: 0.007 mmol (4.0 -
6.5 mg) 4a—e werden in 10 mL Losungsmittel gelost und unter Stickstoff in
einen 100-mL-Autoklaven tiberfiihrt. Man presst 40 bar Ethen und 10 bar
Kohlenmonoxid auf und riihrt die Losung mit einem Magnetriihrer 16 h bei
60°C. Der weil3e Feststoff wird abfiltriert, mit Methanol gewaschen und im
Hochvakuum getrocknet. Ausbeuten 0.8-4.5 g; Schmp. 260-265°C; IR
(KBr): 7=1693 cm~! (C=0); Elementaranalyse (% ): ber. fiir (C;H,0),;: C
64.3, H72; gef.: Co4.1, H7.1.

Um die Zeitabhéngigkeit der Polyketonbildung zu verfolgen, wurde die
Reaktion mit 4d als Katalysator jeweils nach 1,2 und 3 h abgebrochen. Die
Umsatzzahl (turnover number, TON) betrug nach 1 h 2300, nach 2 h 2000
und nach 3 h 1800 Gramm Polyketon pro Gramm Nickel und pro Stunde,
entsprechend einer Effizienz von 2300, 4000 und 5400 Gramm Polyketon
pro Gramm Nickel.

Arbeitsvorschrift fiir die Polyketonbildung in scCO,: 5.5 mg (0.006 mmol)
4e werden in einem 20-mL-Autoklaven unter N, eingewogen. Anschlie-
Bend presst man 2.0 g Ethen (40 bar), 0.4 g (10 bar) Kohlenmonoxid und
15.6 g Kohlendioxid auf. Es wird auf 70°C erhitzt und mit einem
Magnetriihrer iiber Nacht geriihrt. Der entstehende weille Feststoff wird
mit Methanol gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute:
0.78 g; Schmp. 255-262°C; IR (KBr): #=1692 cm~' (C=0); Elementar-
analyse (%): ber. fiir (C;H,0),: C 64.3, H 7.2; gef.: C 64.4, H7.1.
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Sphirische Aromatizitit in I,-symmetrischen
Fullerenen: die 2(N-+1)>-Regel**
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Aromatische Verbindungen haben eine stark erhohte
diamagnetische Suszeptibilitit.l! In den Annulenen folgt das
Auftreten von Aromatizitdt der Hiickel-Regel. Annulene mit
4N+2 n-Elektronen sind aufgrund ihrer geschlossenschaligen
Struktur unverzerrt (D,,-Symmetrie) und weisen hohe dia-
magnetische Ringstrome auf, wihrend die 4Nm-Annulene
hiufig verzerrt sind und paratropen Charakter besitzen. Fiir
polycyclische m-Systeme gibt es keine entsprechende Regel.
Jedoch weisen auch dort Substrukturen mit 4N+2 n-Elek-
tronen héufig ausgepréigte diamagnetische Ringstrome auf.
Eine spezielle Gruppe von polycyclischen m-Systemen sind
die sphérischen Fullerene. In neutralem Cg, erfihrt ein
eingeschlossener *He-Kern nur eine schwache diamag-
netische Abschirmung.” In den 20 sechsgliedrigen Ringen
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von C4 konnen zwar diamagnetische Ringstrome induziert
werdenP® (negative NICS-Werte (NICS =nucleus indepen-
dent chemical shifts)* im ZentrumP! sowie oberhalb und
unterhalb der Sechsringe®), die 12 paratropen fiinfgliedrigen
Ringel! (positive NICS-Werte)P! kompensieren jedoch diesen
Effekt annidhernd, sodass die 3He-NMR-Verschiebung von
He@C, nur 6 = — 6.3 betriigt.’! Andere neutrale Fullerenel”
wie He@C,;, He@C;4, He@C,;, He@Cy, und He@Cy, zeigen
ein #dhnliches Verhalten.®! Die hoéchste diamagnetische
He-NMR-Verschiebung von d=-28.8 wird bei
He@C,, beobachtet.”) In den anderen Fillen liegen die
chemischen Verschiebungen zwischen diesen beiden Wer-
ten.P] Dramatische Effekte ergeben sich bei der Reduktion zu
den Hexanionen.!®! Wiihrend bei Cy, die Aufnahme von sechs
Elektronen eine extreme Abschirmung zur Folge hat
(6(He@Cyg¥~) = —48.7) tritt bei C;, der umgekehrte Effekt
auf (0(He@C,*")=8.3). Von besonderem Bedeutung ist
dabei, dass a) in beiden Fillen die Fiinfringe diatrop werden,
b) in Cg, die Diatropie der Sechsringe zunimmt und c) die in
C, stark abnimmt. Die experimentell ermittelten *He-NMR-
Verschiebungen von Fullerenen werden gut durch Rechnun-
gen reproduziert.’-> 7 %131 Ein Zusammenhang zwischen dem
Magnetismus von Fullerenen und deren Clustergrofie oder
deren Ladungszustand wurde bislang nicht erkannt. Wir
zeigen hier am Beispiel von C,y,! Cy und Cgl™! (Abbil-
dung 1), dass das AusmaB der Gesamtdiatropie ikosaedri-
scher Fullerene und ihrer durch das m-Elektronensystem
hervorgerufenen Geriistverzerrung vom Besetzungsgrad der
duBersten m-Elektronenschale abhéngt. Die sich daraus erge-
bende 2(N-+1)>-Regel reprisentiert das sphérische Analogon
der 4N+2-Regel fiir die cyclischen Annulene.

Das m-Elektronensystem eines ikosaedrischen Fullerens
lasst sich in erster Ndherung mit einem sphérischen Elektro-
nengas beschreiben, welches eine Kugeloberfliche umgibt.
Die Wellenfunktionen dieses
Elektronengases sind durch
die entsprechenden Bahn-
drehimpulsquantenzahlen -
[=0, 1, 2, 3, ... charakteri-
siert. Die s-Schale (/=0)
kann einem atomaren s-Or-
bital an die Seite gestellt
werden. Der wesentliche Un-
terschied ist, dass die Kugel-
oberfliche eine Knotenfla-
che bildet und dass im Zen-
trum die Elektronendichte
gegen Null geht (Abbil-
dung 2).0'l Fiir /=1, 2, 3, ...
ergeben sich Wellenfunktio-
nen in Analogie zu atomaren
p-, d- und f-Orbitalen usw.
(Abbildung 2). Die irredu-
ziblen Darstellungen fiir die
Ikosaedersymmetrie lassen
sich mit Hilfe der Gruppen-
theorie durch Symmetrie-
erniedrigung ableiten (Ta-
belle 1).71  Unter Beriick-

Abbildung 1. Modelle der Fulle-
rene C,y, Cy und Cy.
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