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1. Einleitung und theoretische Grundlagen

Angesichts bislang uneingeschrankter Ausbeutung der Ressourcen unserer Erde, zuneh-
mender Umweltverschmutzung sowie des Klimawandels gewinnt Nachhaltigkeit immer
mehr an Bedeutung. Daher ist es die Aufgabe der Chemie, an einem nachhaltigen und
verantwortungsvollen Umgang mit den vorhandenen Ressourcen mitzuwirken, um die
Erde auch fiir die nach uns kommenden Generationen lebenswert zu erhalten. Nachhal-
tigkeit sollte in diesem Sinne in allen Bereichen chemischer Produktion und Verarbeitung
umgesetzt werden. Dies beginnt bei moglichst erneuerbaren Rohstoffen, reicht iiber
nachhaltige, energieeffiziente Synthesen bis hin zur Vermeidung von Abfallstoffen oder
deren Recycling. Die chemische Industrie spielt demnach eine Schliisselrolle beim Errei-
chen von Nachhaltigkeit durch die Umsetzung ,,griiner Chemie*.!"”!

Ein wichtiger Punkt bei der Realisierung nachhaltiger chemischer Synthesen ist die
Entwicklung neuer Katalysatoren, die eine moglichst hohe Selektivitat fiir die jeweilige
Reaktion aufweisen sollten. Katalysatoren sind von grofler Bedeutung in der chemischen
Industrie, da mehr als 90 % aller Chemikalien wahrend ihrer Herstellung mit einem
Katalysator in Berithrung kommen. Je nach Art der Katalyse unterscheidet man zwi-
schen homogener und heterogener Katalyse, die in der chemischen Industrie eine gleich-
berechtigte Stellung einnehmen. Grofdtechnische Produkte wie beispielsweise Schwefel-
sdure oder Salpetersidure werden hdufig heterogenkatalytisch hergestellt, wahrend die
Herstellung von Fein-, Basis-, Pharma- und Agrochemikalien meist durch homogene
Katalyse erfolgt.*!

Auch die Entwicklung neuer, 6kologisch unbedenklicher und recyclingfiahiger Polymere
mit verbesserten Eigenschaften sowie deren kostengiinstige und nachhaltige Herstellung

stellen somit eine grofRe Herausforderung dar.

1.1 Polyketone

Polyketone, thermoplastische Copolymere von Kohlenmonoxid und olefinisch ungesat-

tigten Monomeren, stellen eine Klasse von innovativen Kunststoffen dar, die sich durch

1



aufRergewoOhnliche chemische und physikalische Eigenschaften auszeichnen. Sie sind

sowohl in der Grundlagenforschung als auch industriell von grofiem Interesse.

Bei Polyketonen unterscheidet man zwischen zwei Klassen, den aliphatischen und den
aromatischen Polyketonen (Abb. 1). Aliphatische Polyketone sind aus Kohlenmonoxid
und Ethen sowie anderen a-Olefinen wie beispielsweise Propylen aufgebaut, wahrend
aromatische Polyketone im Riickgrat aromatische Ringe enthalten.” Als Beispiele fiir
aliphatische Polyketone sind Carilon® von SHELL!"” und Ketonex® von BP Amoco!"
zu nennen, als Beispiele fiir aromatische Polyketone Victrex® (VICTREX), KetaSpire®

und AvaSpire® (SOLVAY ADVANCED POLYMERS) oder Vestakeep® (EVONIK).!"*"!
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Abb. 1: Beispiele fiir ein aliphatisches und ein aromatisches Polyketon

Die aliphatischen Polyketone, um die es im Folgenden gehen wird, werden in streng
alternierende und nicht-alternierende Copolymere unterteilt. Alternierende Copolymere
weisen eine regelmaflige Anordnung der Wiederholungseinheiten auf und setzen sich aus
50 Mol-% Kohlenmonoxid und 50 Mol-% Olefin zusammen. In nicht-alternierenden
Copolymeren ist die Anordnung der einzelnen Wiederholungseinheiten statistisch, sie

enthalten weniger als 50 Mol-% Kohlenmonoxid.!"®!

1.1.1 Eigenschaften

Zu den Eigenschaften der aliphatischen Polyketone gehoren chemische Resistenz gegen-
iber Sduren, Basen und Losungsmitteln, Undurchléssigkeit fiir Kohlenwasserstoffe, ein
ungewOhnlich hoher Schmelzpunkt sowie geringer Schwund und gute mechanische

Eigenschaften.!'® !



Polyketone sind in den meisten organischen Losungsmitteln unloslich, sie 16sen sich nur
in Losungsmitteln mit hoher Polaritdit und hoher Aciditdit wie m-Cresol, o-Chlorphenol
und Hexafluorisopropanol sowie in starken Sduren wie Trifluoressigsdure. Die chemi-
sche Resistenz der Polyketone ist auf ihre hohe Kristallinitdt von 30-50 % zuriickzufiih-
ren, auflerdem auf die Tatsache, dass sich das Riickgrat nicht hydrolysieren lasst. Da-
durch erweisen sich Polyketone resistent gegeniiber Auflosung, Zersetzung und Quellen
in einer Vielzahl von Losungsmitteln und anderen Industrie- und Haushaltschemikalien
wie auch verschiedenen wassrigen Umgebungen wie schwachen Sauren oder Losungen
anorganischer Salze. Verglichen mit Polymeren wie Polyamiden, Polyestern und Poly-
carbonaten ist dies ein Vorteil, da solche Chemikalien sich nachteilig auf deren mechani-
sche Eigenschaften auswirken.” '! Polyketone sind undurchlissig fiir Kohlenwasserstoffe
und fiir Gase wie Sauerstoff.”) Der Schmelzpunkt ldsst sich durch die Anzahl an Propy-
len-Einheiten in der Polymerkette steuern. Je mehr Propylen enthalten ist, desto niedriger
wird der Schmelzpunkt."! Durch geschickte Wahl des Ethen/Propen-Verhiltnisses 1dsst
sich auch die Glastemperatur kontrollieren und damit lassen sich die Eigenschaften des

Polymers so steuern, dass man hochkristalline bis weich-flexible Polymere erhalt.!"*!

Ihre Eigenschaften liegen zwischen denen von Gebrauchspolymeren (commodity poly-
mers) wie PE und PVC und Hochleistungskunststoffen mittlerer Leistung (engineering

polymers) wie Polyamiden und Polyestern."®!

Polyketone sind biokompatibel und lassen durch ihre Zusammensetzung aus Kohlen-
stoff, Wasserstoff und Sauerstoff im Gegensatz zu beispielsweise PVC keine 6kologisch
bedenklichen Abbauprodukte erwarten. Sie konnen im Sinne ,,griiner Chemie“ in iiber-

kritischem Kohlenstoffdioxid ohne organische Losungsmittel hergestellt werden.!"”!

Auflerdem ist vor allem die Umweltvertraglichkeit der Polyketone aufgrund ihrer Bio-
und Photoabbaubarkeit zu nennen. Bei der Carbonylgruppe handelt es sich um ein
photoaktives Chromophor. Photoabbau verlduft unter Einwirkung von UV-Strahlung
durch NorrisH Typ I und Typ II Prozesse (Abb. 2). Allerdings ist bei streng alternieren-
den Copolymeren aufgrund der Abwesenheit von Methylengruppen in y-Position der

Carbonylgruppen nur Photoabbau nach NORRISH Typ I méglich.**?
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Abb. 2: Photoabbau nach NORRISH Typ I und NORRISH Typ II

Zudem bieten Polyketone durch die Funktionalisierbarkeit an der Carbonylgruppe die
Moglichkeit einer Vielzahl von Reaktionen und so die Modifizierung der Eigenschaften.
Zu erwahnen sind hier als Beispiele die Umsetzung zu Polyalkoholen durch katalytische
Hydrierung, zu Polypyrrolen durch Reaktion mit primdren Aminen oder Ammoniak, zu
Polyaminen oder Polythiolen durch katalytische Hydrierung in Gegenwart von Ammo-
niak oder Schwefelwasserstoffen und zu Polyketalen durch Reaktion mit Alkoholen.!®!
Dies ist auch durch Variation der Art und der Anzahl der Co- und Termonomere mog-

lich, wodurch man eine grofle Bandbreite unterschiedlicher Polymere erhilt.

Hieraus ergeben sich vielfdltige Moglichkeiten, die die Polyketone den Polyolefinen,

Polyamiden und Polyacetalen iiberlegen erscheinen lassen.!**!

1.1.2 Verwendung

Die industrielle Bedeutung dieser neuen Kunststoftklasse ist an der Marktanalyse von
FROST & SULLIVAN zu erkennen: , Ein regelrechter Boom ist im Polyketon-Sektor zu
erwarten. Hier kamen im vergangenen Jahr innerhalb von sechs Monaten 249 neue
Anwendungen auf den Markt, weitere 1380 Produkte sind noch in der Pipeline. Wichtige
4



Impulse liefern hier vor allem die Absatzmarkte fiir Elektronik und elektrische Teile, weil
sich mit Polyketon unter anderem hochwertige Materialien fiir Transport und Schutz von

Mikrochips und Elektronik herstellen lassen. **!

Aufgrund der fiir sie typischen Merkmale lassen sich Polyketone auf vielfdltige Weise
einsetzen und verwenden, zum Beispiel in Bereichen, die sowohl chemische Resistenz
und geringe Durchldssigkeit als auch hohe mechanische Elastizitdt und Abriebresistenz
erfordern. So benutzt man Polyketone als Material fiir Automobilteile, die permanent
oder temporar bei hoheren Temperaturen mit Kraftstoff in Kontakt kommen, wie Kraft-
stofftanks oder —zuleitungen, auflerdem fiir elektrische und elektronische Systeme oder
Laborzubehor. Industrielle Anwendung finden Polyketone fiir Container, Behélter,
Schlauche und Pipelines sowie Forderbandsysteme und Ventile. Durch ihre chemische
Resistenz und Undurchldssigkeit lassen sie sich auch als Schutziiberziige und zur Be-
schichtung einsetzen. Die geringe Durchléssigkeit ist vor allem fiir Anwendungen wich-
tig, in denen es um die Reduktion der Emissionen fliichtiger organischer Verbindungen
(VOG:s, volatile organic compounds) in die Umwelt geht. Weitere Verwendungsmaoglich-
keiten sind Klebstoffe und Verpackungsmaterialien, die sich auch fiir Nahrungsmittel
eignen. Ferner unterstiitzen bestimmte Modifikationen der Polyketone auf ihrer Oberfla-
che das Wachstum von menschlichen Knochenmarkzellen, so dass sich Anwendungen in
der Medizin ergeben.? 161724 2]

Nicht zuletzt sind Polyketone durch die kostengiinstig in groffen Mengen erhaltlichen

Edukte Ethen und Kohlenmonoxid besonders attraktiv.

Ab 1996 wurden Polyketone industriell hergestellt unter den Handelsnamen Carilon®,
ein Ethen/Propen/CO-Terpolymer'” und Ketonex® von BP AMOCO, ebenfalls ein
aliphatisches Terpolymer.''" ! Carilon® wurde von SHELL entwickelt und produziert, die
Produktion im Jahr 2000 jedoch eingestellt, da SHELL die Ausrichtung seiner Produkt-
bandbreite dnderte.”” *! Mittlerweile wird die Lizenz bei SRI INTERNATIONAL, einem
Forschungsinstitut in Silicon Valley, angeboten.?* Bezogen wurde die Lizenz inzwischen
von der japanischen Firma ASAHI KASEI®” die seit 2006 eine Faser aus aliphatischem
Polyketon unter dem Namen Cyberlon™ in einer Pilotanlage herstellt. Die Kommerzia-

lisierung war laut Geschiftsplan fiir 2008 vorgesehen." *!!



1.1.3 Herstellung

Industriell werden Polyketone mit einem Katalysatorsystem produziert, das auf Palladi-
um basiert und von E. DRENT bei der SHELL OIL COMPANY entwickelt und patentiert
wurde. P! Dieses Katalysatorsystem besteht aus einem Palladiumsalz mit einem
1,3-Bis(diarylphosphan)propan-Liganden und schwach oder nicht koordinierenden
Gegenionen (Abb. 3).

Ph\ /Ph n+
R X
\ X = F3CCOy (n=0)
Pd\ p-Me(CgH4)SO3™ (n=0)
/Ny MeCN (n=2)
\
Ph/ Ph

Abb. 3: Palladiumkatalysator fiir die streng alternierende CO/Ethen-Copolymerisation und die

CO/Ethen/Propen-Terpolymerisation!"”

Als zusatzliche Komponenten eingesetzt werden ein starkes Oxidationsmittel, das die
Bildung von katalytisch inaktivem Palladium(0) verhindert, und eine protische Sdure,
deren konjugierte Base nur schwach an Pd koordiniert. Durchgefiihrt wird die Synthese
in Methanol bei Temperaturen von 80-90 °C und in einem Druckbereich von 30-60 bar
CO/Ethen.

Die Effizienzen dieser Palladiumkatalysatoren liegen zwischen 0,3 und 3 kg PK/g Pd/h
fiir die Katalysatoren von SHELL und BP.P* *%¥ Mittlerweile konnte die Effizienz durch

geringfiigige Anderungen auf 280 kg PK/g Pd/h gesteigert werden (ASAHI KASEI).")

Da das teure Edelmetall Palladium im Polyketon verbleibt und nicht mehr fiir weitere
Katalysecyclen eingesetzt werden kann, wird in unserem Institut an Nickelkatalysatoren
als preiswerterem Ersatz geforscht. Allerdings ist auch der bislang effizienteste Katalysa-

tor 1a (Abb. 4, streng alternierende Copolymerisation von Ethen und Kohlenmonoxid

mit einer Effizienz von ca. 11.000 g PK/g Ni/20 h) gegeniiber den Palladiumkatalysato-

ren noch nicht konkurrenzfihig.!"”
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Abb. 4: Bislang effizientester Nickelkomplex fiir Copolymerisation von Ethen und Kohlenmonoxid, 1a

1.2 Katalyse mit Nickel

Bei Nickel handelt es sich um ein wichtiges Katalysatormetall. Abgesehen von Cobalt ist
Nickel das wahrscheinlich am hiufigsten in der homogenen Ubergangsmetallkatalyse
verwendete Metall. Nickelverbindungen lassen sich in der asymmetrischen Synthese, fiir
heterogene Katalyse, Kreuzkupplungsreaktionen, Carboxylierungen und Carbonylierun-
gen wie auch in der Reaktion mit Alkenen, Alkinen, Dienen und Allenen einsetzen. Dies
ist nicht nur auf den giinstigen Preis, sondern auch auf die vielfaltigen und unterschiedli-
chen Reaktionsmoglichkeiten und —selektivitdten zuriickzufiihren, die sich in der Orga-

nonickel-Chemie bieten.!** 4!

Die metallorganische Geschichte von Nickel begann 1890 mit der Entdeckung von L.
MOND, dass metallisches Nickel bei Raumtemperatur mit Kohlenmonoxid zu gasformi-
gem Nickeltetracarbonyl reagiert, das sich bei 180 °C wieder in die Edukte zersetzt. Dies
wird heute noch im MOND-Prozess zur Reinigung von Nickelmetall eingesetzt. Nickel ist
das einzige Metall, das bei Raumtemperatur und Normaldruck mit gasformigem Koh-
lenmonoxid reagiert. Beeindruckt durch die Demonstration von MOND notierte ein

Zeitgenosse: ,,MOND gave wings to a metal.« [***!!



1.2.1 Oligomerisierung von Ethen: SHOP — SHELL Higher Olefins Process

Einer der wichtigsten katalytischen Prozesse mit grofler industrieller Bedeutung, der mit
Nickelkomplexen durchgefiihrt wird, ist der SHELL Higher Olefins Process, SHOP. Die
weltweite Produktionskapazitit fiir diesen Prozess belduft sich auf mehr als 10° t/a fiir
die Herstellung von linearen o- und internen Olefinen mit einer Kettenldnge zwischen
acht und zwanzig Kohlenstoffatomen. Entwickelt wurde der SHOP-Prozess ab 1965 von
W.KEIM bei der SHELL OIL COMPANY. Dabei werden Oligomerisierung von Ethen,
katalysiert mit dem in Abb. 5 gezeigten Nickelkomplex 2, sowie Isomerisierung und

Olefinmetathese kombiniert.

Ph

P\Ni/O
h/ \PR
2

Ph
~
ph
P 3

Abb. 5: SHOP-Katalysator 2

Bei der Ethen-Oligomerisierung wird Ethen in die Nickel-Kohlenstoffbindung von 2
insertiert, woraufhin sich unter p-Hydrideliminierung der eigentliche Katalysator, ein
Hydrid-Komplex, bildet. Durch mehrfache Insertion von Ethen in die Nickel-
Wasserstoffbindung und anschlieBende 3-Hydrideliminierung werden dann die a-Olefine

synthetisiert. Die Insertion ist hierbei schneller als die f-Hydrideliminierung.'** *+!

1.2.2 Polymerisation von Ethen mit Nickelkomplexen

Mit &dhnlichen Nickelkomplexen wie 2, die anstelle eines P,O-Chelatliganden einen
N, O-Chelatliganden enthalten, kann Ethen auch polymerisiert werden. Eine Reihe von
Nickelkomplexen, die die Polymerisation von Ethen katalysieren, hat M. BROOKHART

publiziert, zwei Beispiele, 3 und 4, sind in Abb. 6 dargestellt.***!
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Abb. 6: Nickelkomplexe von BROOKHART (3 und 4) sowie GRUBBS (5) fiir die Polymerisation von Ethen

BROOKHART konnte zeigen, dass ein N,O-Chelatligand mit einem sterisch anspruchsvol-
len Substituenten am Stickstoffatom die katalytische Aktivitit der Komplexe 3 und 4
deutlich erhoht.** ! Wichtig ist auerdem, dass der N,O-Chelatligand mit dem Nickel-
atom einen Fiinfring bildet, da der Vergleich mit einem dhnlichen Komplex von GRUBBS,
5 (Abb. 6), zeigt, dass die Komplexe 3 und 4 katalytisch deutlich aktiver sind.** *! Dies
ist auch von Katalysatoren des SHOP-Typs bekannt, bei denen der Ubergang von einem
Finfring-Chelat zu einem Sechsring-Chelat bei ansonsten homologen Komplexen zu

einem Verlust einer Gréfenordnung an Oligomerisationsaktivitit fithrt.

1.2.3 Copolymerisation von Ethen und CO mit Nickelkatalysatoren

Bislang konzentriert sich die Forschung, wie in Kapitel 1.1.3 erwédhnt, im Wesentlichen
auf Palladiumkatalysatoren fiir die Copolymerisation von Olefinen mit Kohlenmonoxid.
Verglichen damit ist die bisher zu Nickel-basierten Katalysatorsystemen veroffentlichte

Literatur wenig umfangreich.

1951 fanden REPPE und MAGIN, dass man mit K,[Ni(CN),] in Wasser als Katalysatorsy-
stem unter drastischen Reaktionsbedingungen niedrig schmelzende CO/Ethen-
Oligomere erhilt.” Der ndchste Schritt in der Katalysatorentwicklung fiihrte zu
(BuyN),[Ni(CN),], das von SHRYNE und HOLLER mit p-Toluolsulfonsdure in Hexafluor-
isopropanol oder m-Cresol verwendet wurde.®” Diese Katalysatoren wiesen jedoch nur

eine geringe Polymerisationsaktivitdt auf.
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Abb. 7: Nickelkatalysatoren von KLABUNDE und ITTEL (6), CAVELL und KEIM (7), DRENT (8)

Etwas bessere Ergebnisse erzielten KLABUNDE und ITTEL mit quadratisch-planaren
Nickelkomplexen wie 6 (Abb. 7). Sie erhielten Blockcopolymere von Ethen und
Ethen/CO, da die Polymerisation bei diesem Katalysatorsystem zundchst mit Ethen
gestartet werden muss, bevor Kohlenmonoxid zugegeben wird. Ist das CO aufgebraucht,
setzt sich die Polymerisation von Ethen fort. Der grole Nachteil ist hier, dass CO als
Katalysatorgift wirkt.”* > Dies ist auch bei den Katalysatoren von CAVELL und KEIM der
Fall, die anstelle eines P,O- einen N,O-Chelatliganden verwendeten (7). DRENT forsch-

te an Komplexen mit bidentaten P,P-Chelatliganden dhnlicher Struktur (Abb. 7, 8).> %

1998 wurde in unserem Arbeitskreis ein Nickel(I)-Komplex mit einem Trispyrazolylbo-

rat-Liganden [Ni(o-Tol)PPh;Tp""] (9) entdeckt, der die streng alternierende Copolymeri-

sation von Ethen und Kohlenmonoxid katalysiert (Abb. 8).17

Abb. 8: Nickelkomplexe mit zweizdhnigen N, N-Chelatliganden 9 und 10
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Bei diesem Katalysator kann sofort CO aufgepresst werden, ohne dass es zu einem

Aktivitatsverlust kommt.

Die darauffolgende Entwicklung fiihrte iber zweizdhnige N, N-Chelatliganden des Semi-
corrin-Typs (10) zu Pyrrolidino-Enaminonen als N,O-Chelatliganden. Deren Nickel(IT)-
Komplexe, wie 1a (Abb. 4), katalysieren die alternierende Copolymerisation von Ethen
und Kohlenmonoxid effizienter als alle bisher bekannten Nickelkomplexe.!"”

Abgesehen von dem bislang effizientesten Katalysator aus unserer Arbeitsgruppe (Abb.
4) gab es in letzter Zeit keine neuen Veroffentlichungen zu Nickelkatalysatoren fiir die
Copolymerisation von Olefinen mit CO, obwohl Nickel die bisher vielversprechendste

Alternative zu dem teureren Palladium darstellt.

1.3 Zielsetzung

Um den Mechanismus der Katalyse sowie die Einfliisse der einzelnen Substituenten im
Komplex zu verstehen und so einen effizienteren Katalysator fiir die Synthese von Poly-
ketonen zu finden, wurden ausgehend von dem oben gezeigten Komplex
[Ni(L")(o-Tol)PPh;] 1a (Abb. 4) durch Variation der Substituenten R am
N, O-Chelatliganden (Abb. 9) sowie des Arylliganden Komplexe mit neuen Liganden

entwickelt."®

CN R3
C5F; R2 R4
= — =
NH o} o _NH O
HL'

Abb. 9: Variation des N,O-Chelatliganden

Dieses System des ,Baukasten-Liganden® bietet zahlreiche Moglichkeiten, den
N, O-Chelatliganden zu modifizieren und die Eigenschaften an jeder Stelle des Liganden

genau einzustellen.” Die Stabilitit des Komplexes ist entscheidend von der Art des
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Arylliganden abhdngig, wie verschiedene Untersuchungen im Rahmen meiner Diplom-
arbeit zeigten.®™ Allerdings hat sich bei diesen Arbeiten gezeigt, dass eine Richtung,
welche Verdnderungen am Katalysator die CO- bzw. die Etheninsertion begiinstigen und
letztlich eine Steigerung der Effizienz mit sich bringen, zur Zeit noch nicht zu erkennen
ist. Das Problem stellt sich viel komplexer dar, als zu erwarten war, und ist iber eine

systematische Variation der Substituenten nicht in akzeptabler Zeit zu 16sen.

Bei der Optimierung des Katalysators hin zu hoéherer katalytischer Aktivitdt fiir die
Copolymerisation von Ethen und Kohlenmonoxid werden daher verschiedene Fragestel-

lungen aufgeworfen.

Zum einen stellt sich die Frage nach der Lebensdauer des Katalysators. Worin liegen die
Ursachen fiir eine geringe Lebensdauer? Wie lasst sich die Lebensdauer verlingern? Dies
wiederum fiithrt zu der Frage nach den Zersetzungswegen des Katalysators. Hier ist
herauszufinden, auf welche Art und Weise sich der Komplex zersetzt und wie sich das
verhindern ldsst. Zum anderen besteht das Problem in der im Vergleich zu den Palladi-
umkomplexen zu niedrigen katalytischen Aktivitit. Um den Nickelkatalysator optimie-
ren zu konnen, missen die Einflisse der unterschiedlichen Liganden untersucht werden.
Zusétzlich zu den Substituenten R am N, O-Chelatliganden und dem Arylliganden lésst
sich auch der P-Ligand (PR*RR®) sterisch und elektronisch variieren, so dass sich das
Konzept des ,Baukasten-Liganden“ " auf den , Baukasten-Komplex“ erweitern ldsst
(Abb. 10).

R3
R2 R4
/ l
N (0]
R™ AN /
Ni
— PR2RPRC®

Rl
Abb. 10: Allgemeine Strukturformel des Nickelkomplexes
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2. Ergebnisse und Diskussion

2.1 Reaktion der Katalysatorkomplexe la und 1b mit ungesittigten
Verbindungen

Um die Zersetzungswege des Nickelkatalysators aufzuklaren, wurden die Reaktionen der

Komplexe [Ni(L")(o-Tol)PPh;] 1a ™ und [Ni(L")MesPPh;] 1b '®” (Abb. 11) mit aliphati-

schen Olefinen und Alkinen in Abwesenheit von Kohlenmonoxid und die daraus resul-

tierenden Produkte untersucht.

CN
CsF7
/
N\ (0] R=H o-Tolylkomplex 1a
Ni/ CH; Mesitylkomplex 1b
PPhs
R

Abb. 11: Untersuchte Nickelkomplexe [Ni(L")(o-Tol)PPhs] 1a und [Ni(L')MesPPh;] 1b

Die beiden Komplexe 1a und 1b reagieren verhaltnismafig schnell mit ungesattigten,
aliphatischen Verbindungen. Untersucht wurde die Reaktion mit verschiedenen bei
Raumtemperatur flissigen Olefinen und Alkinen. Zum Einsatz kamen 1-Hepten,
1-Hexen, 2-Hexin, 2-Heptin sowie Cyclopenten und Cyclohexen. Der Reaktionsmecha-

nismus, der zu den gefundenen Produkten fiithrt, konnte aufgeklart werden.

Beim Losen der Komplexe 1a und 1b in den genannten Verbindungen erhdlt man eine
klare, gelbe Losung. Diese entfarbt sich durch Reaktion des Komplexes mit den ungesat-
tigten Substanzen mit der Zeit und wird triib, abhdngig von der Verbindung und den

Reaktionsbedingungen innerhalb weniger Stunden, Tage oder erst nach Monaten.

Hierbei bestdtigt sich zum einen erneut die Beobachtung, dass der Mesitylkomplex 1b

deutlich stabiler ist als der o-Tolylkomplex la, da die Zersetzung von 1b zum Teil we-
13



sentlich linger als die von 1a dauert (vgl. “"). Zum anderen sind die Reaktionsbedingun-
gen von Bedeutung, da die Zersetzung in allen ungesattigten Verbindungen mehr Zeit in
Anspruch nimmt, wenn diese vor der Verwendung entgast wurden und die Reaktion

unter inerten Bedingungen durchgefiihrt wurde.

Der helle Niederschlag wurde durch Zentrifugieren oder Filtrieren mit einem Mikrofilter
von der iiberstehenden, farblosen Losung getrennt. Die Losung wurde nach Entfernen
des Niederschlags mit Hilfe von GC/MS-Spektrometrie untersucht, wodurch der Me-
chanismus der Zersetzung aufgeklart werden konnte. Anhand der GC/MS-Spektren liefd
sich ebenfalls feststellen, dass die Zersetzung in cyclischen (Cyclopenten und Cyclohe-
xen) und nicht-cyclischen (1-Hepten, 1-Hexen, 2-Hexin, 2-Heptin) ungesattigten Verbin-

dungen mechanistisch iiber unterschiedliche Wege verlauft.

Aufgrund der geringen Konzentration der Losungen sowie des grofien Uberschusses an
verwendetem Olefin bzw. Alkin bot die GC/MS-Spektrometrie die einzige Moglichkeit

zur genaueren Untersuchung der Losungen.

Im Folgenden werden zunichst die Ergebnisse aus der Analyse der Losung vorgestellt

sowie anschliefend die aus der Analyse des Niederschlags.

2.1.1 B-Hydrideliminierung mit nicht-cyclischen Olefinen und Alkinen

Im Fall der nicht-cyclischen Olefine bzw. Alkine findet eine f-Hydrideliminierung durch
Insertion des Olefins/Alkins in die Aryl-Nickelbindung bei Raumtemperatur statt, die
sich mittels der B-Hydrideliminierungsprodukte in den GC/MS-Spektren nachweisen
lasst. Dies ist vergleichbar mit der Oligomerisierung nach SHOP, bei der Ethen in die im
ersten Schritt gebildete Nickel-Hydridbindung insertiert wird. Das a-Olefin wird dann
iiber B-Hydrideliminierung freigesetzt.*" *) Im Gegensatz zu den Katalysatoren des
SHOP-Typs werden die Komplexe 1a und 1b nach der ersten Insertion des Olefins bzw.
Alkins durch die B-Hydrideliminierung deaktiviert. p-Hydrideliminierungen bei Uber-
gangsmetall-Alkylkomplexen sind in der Literatur seit lingerem bekannt'* ° mechani-

stische Untersuchungen wurden zum Beispiel an Platinkomplexen durchgefiihrt. !
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2.1.1.1. Reaktion mit 1-Hepten

Bei der Reaktion mit 1-Hepten konnen, wie aus den Reaktionsmechanismen in Abb. 12
und Abb. 13 ersichtlich ist, durch die f-Hydrideliminierung insgesamt fiinf verschiedene
Isomere entstehen. Dies ist abhdngig davon, wie das 1-Heptenmolekiil vor der Insertion
in die Nickel-Kohlenstoffbindung gegeniiber dem Nickelzentrum und dem Arylliganden

orientiert ist.

Im ersten Fall wird 1-Hepten so in die Bindung eingeschoben, dass das Kohlenstoffatom
C1 des 1-Heptenmolekiils an Nickel bindet und C2 an die Arylgruppe (Abb. 12). Hier
kann nur das Wasserstoffatom an C2 eliminiert werden und es entsteht ein Isomer mit

terminaler Doppelbindung (11a, 11b).

CN
CsF R
3F7
Insertion =
| in die | B-Hydrid-
Nickel-Arylbindung N _© eliminierung
i Ni B ———— R
N Aryl AN
Aryl/ PPh, Q PPh,
H
CsHyq
c2 C1 R=H 11a
Ci4H20
miz 188 (M)
Me 11b
CieH2a
miz 216 (M]"™)

Abb. 12: Mechanismus der §-Hydrideliminierung in 1-Hepten, Insertion des 1-Heptenmolekiils unter

Bindung des Atoms C1 an das Nickelatom

Im zweiten Fall ist es umgekehrt, es bindet also C2 an Nickel und C1 an die Arylgruppe
(Abb. 13), so dass zwei Moglichkeiten der Eliminierung bestehen, entweder wird eins der
Wasserstoffatome an C1 oder eines an C3 des urspriinglichen Heptenmolekiils eliminiert.

Hieraus bilden sich die Isomere 12a und 13a bzw. 12b und 13b mit interner Doppelbin-

dung, von denen jeweils zwei E/Z-Isomere moglich sind.

Die beiden Moglichkeiten der Eliminierung sind in Abb. 13 mit 4 und B gekennzeichnet.
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R=H E-12a R=H E-13a
Ci4H2o Cq4H2g
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Me E-12b Me E-13b
CieH24 CiH24
m/z 216 ([M]™") m/z 216 ([M]™)
R
7
R
N R R
R=H Z-12a R=H Z-13a
Ci4H2o Ci4H2o
miz 188 (IM]™) miz 188 (M]™)
Me Z-12b Me Z-13b
CieH24 CiH24
m/z 216 ([M]™") m/z 216 ([M]™)

Abb. 13: Mechanismus der f-Hydrideliminierung in 1-Hepten, Insertion des 1-Heptenmolekiils unter

Bindung des Atoms C2 an das Nickelatom

Alle finf erwarteten Isomere konnten im Gaschromatogramm der Reaktion des
o-Tolylkomplexes la mit 1-Hepten (Abb. 20) gefunden und anhand von EI-
Massenspektren identifiziert werden. Die verschiedenen Isomere sind im Gaschromato-
gramm mit unterschiedlichen Retentionszeiten zu finden und zeigen alle ein EI-

Massenspektrum mit dem gleichen Molekiilion m/z 188 ([M]™). Vier dieser Massenspek-
16



tren unterscheiden sich nur in der Intensitit der Fragmente, wahrend das fiinfte ein
anderes Fragmentierungsmuster zeigt. Daraus ldsst sich schlieen, dass es sich bei der
finften Verbindung um das Isomer 11a handelt, wahrend die anderen vier Massenspek-
tren den vier Isomeren E-12a, Z-12a, E-13a und Z-13a zuzuordnen sind. Diese Zuord-

nung wird im Folgenden anhand der Massenspektren erldutert.

Obwohl die Isomere 12a und 13a sich durch die Position der Doppelbindung in der
Alkylkette unterscheiden, zeigen die Massenspektren identische Fragmentierungsmuster,
lediglich die Intensitit der Fragmente ist verschieden. Dies ldsst eine Zuordnung der
Massenspektren zu den einzelnen Isomeren nicht zu. In der Literatur findet sich jedoch
eine Erklirung fiir dieses Phinomen.”” GERRARD und DJERASSI untersuchten 1969 die
EI-Massenspektren einer Reihe isomerer 1-Phenylheptene und fanden, dass es bei allen
untersuchten 1-Phenylheptenen zur Migration der Doppelbindung durch Elektronenstof3-
ionisierung kommt und sie daher gleiche Massenspektren zeigen. Dieses Verhalten ist

typisch fiir isomere Monoolefine.

= e
—_—
1,3-Wasserstoff-
verschiebung
AN -
—_—

CH,

m/z 117

Abb. 14: Umlagerung des Molekiilions nach GERRARD und DJERASSI!®”

Es gibt allerdings keine Evidenz fiir die Position des ungepaarten Elektrons.
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So entsteht zum Beispiel der Basispeak [M-C,Hy|" dieser Spektren durch eine Umlage-
rung des Molekiilions, die eine 1,3-Wasserstoffverschiebung beinhaltet (Abb. 14). Aus
diesem Grund findet man im Massenspektrum von 12a keinen Peak fur [M-CsHj]",
ebenfalls indirekte Evidenz fiir den Umlagerungsprozess. Am auffilligsten in diesen
Spektren ist der Umlagerungspeak [M-CsH,q]", fiir den GERRARD und DJERASSI drei
verschiedene Zerfallswege postulierten, unter anderem den Transfer einer Phenylgruppe
zwischen zwei benachbarten Kohlenstoffatomen. Dieser Peak entspricht in dem hier
vorliegenden Fall dem Fragment m/z = 118, das in allen vier Massenspektren der Isome-

re 12a und 13a vorkommt.

Als Beispiel diene das in Abb. 15 dargestellte EI-Massenspektrum, mit dem sich die vier
Isomere der f-Hydrideliminierungsprodukte von la in 1-Hepten, E-12a, Z-12a, E-13a

und Z-13a mit Aryl = o-Tolyl, eindeutig charakterisieren lassen.

100 - 181
90 N E-12a, Z-12a, E-13a, Z-13a
7 ~ C14H20 "
80 - m/z 188 ([M] ")
] 7 Retentionszeiten 6,4; 6,6; 6,7; 7,0 min
70 é/\/\/\/
60 -
’§ 4
g 1 105 118
£

40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200
m/z

Abb. 15: Eines der EI-Massenspektren der 3-Hydrideliminierungsprodukte 12a und 13a aus der Reaktion

von la mit 1-Hepten als Beispiel
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Deutlich zu erkennen ist der Peak des Molekiilions [M]™" mit m/z = 188, aus dem sich
eine Summenformel von Cj;;Hy ergibt. Der danebenliegende Isotopenpeak des
BC-Isotops mit m/z = 189 entspricht 13,6 % des Signals fiir das Molekiilion, also 14
Kohlenstoffatomen, wodurch die berechnete Summenformel bestitigt wird. Aus der
Summenformel ldsst sich der r+d-Wert (oder auch R-Wert) berechnen, der die Anzahl

der Doppelbindungen und Ringe in einem Molekiil C.H,N,O, angibt (GL. 1).

_(2c+2)=(h-n)
B 2

GIl. 1: R

Der r+d-Wert betrdgt in diesem Fall 5 und weist demnach auf einen Ring und vier
Doppelbindungen (drei Doppelbindungen im aromatischen Ring) hin, was mit den
B-Hydrideliminierungsprodukten 12a und 13a iibereinstimmt. Durch Alkylspaltung'®
entstehen die Fragmente [M-Me]" (m/z = 173), [M-Et]" (159), [M-Pr]* (145) sowie
[M-Pe]* (117). Der Basispeak [M-Bu]" bei m/z = 131 kommt nicht nur durch Alkyl-,
sondern auch durch Allylspaltung'® *! zustande, die exemplarisch in Abb. 16 und Abb.

17 gezeigt werden.

*CH,-Pr

m/z 131 A 57

Abb. 16: Alkylspaltung bei der Fragmentierung von 12a

Ebenfalls nachweisen ldsst sich eine MCLAFFERTY-Umlagerung® ®! (vgl. Abb. 18), die
zu den Bruchstiicken m/z = 132 und 106 fiithrt. Die Schlusselbruchstiicke m/z = 51, 65,
77, 91, 105 und 119 deuten auf ein Alkylbenzol hin, genauer gesagt den Arylsubstituen-
ten. Diese Fragmentierung stimmt mit dem EI-Massenspektrum einer entsprechenden
Verbindung in der Literatur iiberein, 1-Phenylhept-1-en™, die sich lediglich durch das
Fehlen der Methylgruppe am aromatischen Ring von den hier beschriebenen Molekiilen

unterscheidet.
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NN,
I *CHyp-Pr
+
Z
m/z 131 A 57

Abb. 17: Allylspaltung bei der Fragmentierung von 12a

Die EI-Massenspektren der Isomere des p-Hydrideliminierungsprodukts von
[Ni(L"YMesPPh;] 1b in 1-Hepten, 12b und 13b, lassen sich analog der hier beschriebenen
Auswertung interpretieren. Fragmentierungsmuster und Massendifferenzen entsprechen

sich, sie sind lediglich um die Differenz der Masse zweier Methylgruppen verschoben.

Das EI-Massenspektrum des Isomers 11a zeigt ein anderes Fragmentierungsmuster (Abb.
19). Die molare Masse ist mit 188 g/mol die gleiche, wie auch die Summenformel
Ci4Hy, aus der sich ebenfalls ein r+d-Wert von 5 ergibt. Der Basispeak mit m/z = 132
wird bei diesem Molekiil jedoch durch eine MCLAFFERTY-Umlagerung hervorgerufen.
Dabei findet eine 1,5-Wasserstoffverschiebung iiber einen sechsgliedrigen Ubergangszu-
stand mit anschlieBender p-Spaltung statt, wobei ein Radikalkation entsteht (Abb. 18).
Voraussetzung fiir eine MCLAFFERTY-Umlagerung ist ein Wasserstoffatom in y-Stellung

[68]

zur Doppelbindung.

\f’af ) T~

m/z 132 o A 56

Abb. 18: MCLAFFERTY-Umlagerung bei der Fragmentierung von 11a
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Die Fragmente [M-Me]|" (m/z = 173), [M-Et]" (159), [M-Pr]* (145) sowie [M-Bu]" (131)
kommen durch Alkylspaltung zustande, [M-Pe]" (117) durch Allylspaltung. Die Massen-

differenzen stimmen mit der Literatur tiberein!’!

, in der das Massenspektrum eines
dhnlichen Molekiils, dem nur die Methylgruppe am Benzolring fehlt, 2-Phenylhept-1-en,

beschrieben ist.

100 — 132
90
80 —
i 11a
CiaH2o
70+ mi/z 188 (M]™)
. Retentionszeit 6,1 min
60 —
=‘:§ J
w50 -
[
‘.q_‘) -
£ 404
T 117
30 —
20 115 131
10 - 91 145
105 173
| 65 | || | 159 188
O___.,I]ul I||_|I|.=l|i IlnllllI lil.!..lllll i a Ilini.lll Ili.llll I : II N ||' I I.II ' |

40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200

m/z

Abb. 19: EI-Massenspektrum des -Hydrideliminierungsprodukts 11a aus der Reaktion von 1a mit

1-Hepten

Abb. 20 zeigt die Gaschromatogramme der Losungen nach der Reaktion des

o-Tolylkomplexes 1a und des Mesitylkomplexes 1b mit 1-Hepten. Die -Hydrideliminie-
rungsprodukte der beiden Komplexe 1a und 1b erscheinen im Gaschromatographen mit

Retentionszeiten zwischen sechs und acht Minuten. Wie oben erwdhnt, zeigt das

Gaschromatogramm von la alle fiinf moglichen Isomere 11a, E-12a, Z-12a, E-13a und
Z-13a, wahrend im Gaschromatogramm von 1b lediglich zwei der fiinf erwarteten Iso-

mere zu finden sind.
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Abb. 20: Gaschromatogramme der Losungen nach den Reaktionen von 1a respektive 1b mit 1-Hepten
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Betrachtet man den Mechanismus der 3-Hydrideliminierung fiir den Mesitylkomplex 1b,

so lasst sich die Bildung von nur zwei Isomeren durch die sterische Hinderung der zwei-

ten Methylgruppe in ortho-Stellung am Arylsubstituenten erklaren.

Dies fiihrt dazu, dass der Reaktionspfad in Abb. 12, der zu dem Isomer 11b fiihrt, unter-
driickt wird und tber den Reaktionspfad in Abb. 13 von den mdglichen Isomeren 12b
und 13b nur ein E/Z-Isomerenpaar entsteht. Der Einfluss der sterischen Hinderung durch
die zweite Methylgruppe wiirde auch die langsamere Zersetzung des Mesitylkomplexes
im Vergleich zum o-Tolylkomplex erkldren. Zu der Frage, welches der Isomerenpaare
gebildet wird, kann keine Aussage getroffen werden, da es keinen offensichtlichen Grund
gibt, welches der Rotamere, die zu den unterschiedlichen Isomeren fithren, begiinstigt
sein konnte. Moglicherweise findet auch Isomerisierung in Losung statt, so dass das

stabilere Isomer gebildet wird.

Vergleicht man die Gaschromatogramme der Losungen nach der Reaktion von la und
1b mit 1-Hepten, so fillt auf, dass das Gaschromatogramm von 1la eine Gruppe von
Signalen aufweist (Abb. 20), die im Gaschromatogramm von 1b nicht vorkommen. Bei
dieser Signalgruppe von 8,7 bis 9,6 min handelt es sich um Isomere, die alle die gleiche
molare Masse von m/z = 292 und EI-Spektren aufweisen, die sich nur in der Intensitat

der Fragmente unterscheiden.

Eines dieser EI-Spektren ist exemplarisch in Abb. 21 gezeigt. Die molare Masse ent-
spricht der Summenformel C,;H,, demnach kénnte es sich bei diesen Substanzen um
Isomere eines Heptentrimers mit zwei Doppelbindungen handeln. Dies ergibt sich aus
dem r+d-Wert von 2. Aufgrund des Spektrums kann auf eine aliphatische Verbindung
geschlossen werden. Ein Vergleich mit dem Spektrum eines Naphthalens mit langer
Alkylkette und gleicher Summenformel zeigt, dass die fragliche Verbindung keine Cyclen
enthélt, da daraus ein anderes Fragmentierungsmuster resultieren wiirde. Betrachtet man
die Fragmente in den Massenspektren der verschiedenen Isomere genauer, so erkennt
man, dass sich ein Grof3teil der Fragmente nur durch eine Massendifferenz von A = 14
unterscheidet, die darauf schliefen ldsst, dass die Verbindungen sehr regelméafig aus

CH,-Einheiten aufgebaut sind. Der Mechanismus fiir das Entstehen dieser Isomere
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Abb. 21: EI-Massenspektrum eines der Isomere (14) mit C,;H, (Retentionszeit 9,6 min)

konnte bislang nicht geklart werden. Denkbar ist eine dreimalige Insertion von 1-Hepten
in die Nickel-Hydrid-Spezies, die bei der vorangegangenen B-Hydrideliminierung aus
dem Eduktkomplex la entstand, also eine Trimerisierung von 1-Hepten. Darauf konnte
eine erneute B-Hydrideliminierung folgen, allerdings wiirde dabei eine Verbindung mit

nur einer Doppelbindung entstehen, das Heptentrimer 15 in Abb. 22.

=

15, CaqHao

Abb. 22: Heptentrimer
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Bei 15 handelt es sich um ein mogliches Isomer aus der Trimerisierung von 1-Hepten.
Eine mogliche Erkldarung fiir die zweite Doppelbindung in 14 ware eine Dehydrierung
des Heptentrimers 15 an einer Stelle, diese konnte auf der Gaschromatographiesdule
stattfinden. Die Positionen der beiden Doppelbindungen konnten auch nicht durch einen

Fragmentierungsmechanismus im EI-Spektrum genauer bestimmt werden.

Ein vergleichbares EI-Massenspektrum einer Verbindung mit der Summenformel C,;Hyo

ist in der Literatur nicht zu finden.

Die gleiche Reaktion wurde auch mit 1-Hexen durchgefiihrt (s. Kap. 2.1.1.3), hier findet
man jedoch keine Signale, die auf ein Hexentrimer hindeuten. Im Unterschied zu der
Reaktion von 1a mit 1-Hepten, die nach acht Monaten mit GC/MS vermessen wurde,
wurde das GC/MS der Reaktion von 1a mit 1-Hexen bereits nach knapp drei Wochen
aufgenommen. Das lasst darauf schlieffen, dass die Bildung dieser C,;Hyo-Isomere 14 und

moglicher Hexentrimer-Isomere eine langere Reaktionszeit benotigt.

In sehr geringen Mengen kann in den GC/MS-Spektren von la und 1b mit 1-Hepten
auch ein Heptendimer (C;4H,s, 16) mit einem Molekiilion m/z 196 ([M]™") und einer
Retentionszeit von 6,1 min nachgewiesen werden. Gleichwohl findet sich das Heptendi-
mer auch in den Vergleichsspektren von 1-Hepten vor der Reaktion mit den beiden
Komplexen, hier allerdings nur im Grundrauschen. Um zumindest eine qualitative
Aussage tiber die Bildung des Heptendimers treffen zu konnen, wurden die Integrale von
16 in den jeweiligen Spektren bestimmt. Als Referenz wurde das Integral der bereits vor
der Reaktion als Verunreinigung im 1-Hepten enthaltenen Substanzen genutzt, die auch
nach der Reaktion zu finden sind (vgl. Kap. 2.1.2.3), basierend auf der Annahme, dass
diese nicht an der Reaktion teilnehmen. Diese Signale sind nicht basisliniengetrennt, das
grofite ist Heptenal zuzuordnen. Ein Vergleich dieser Integrale ergibt, dass das Verhaltnis
von Heptenal zum Heptendimer vor der Reaktion 100:0,4 betrdgt, nach der Reaktion
jedoch 93:7. Damit kann man zumindest qualitativ feststellen, dass das Heptendimer
zwar schon vor der Reaktion als Verunreinigung im 1-Hepten enthalten war, die Menge
an 16 aber durch die Reaktion mit den Komplexen leicht zugenommen hat. Eine quanti-

tative Aussage ldsst sich nicht treffen, da die Signale in den Gaschromatogrammen auf
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das grofite Signal bezogen werden und so lediglich eine Aussage iiber das Mengenver-

haltnis der gemessenen Substanzen untereinander getroffen werden kann.

Da das Heptendimer keinen Arylrest enthdlt, sondern das EI-Spektrum ausschlieflich auf
einen aliphatischen Kohlenwasserstoff hindeutet, muss das Dimer durch zweifache
Insertion von 1-Hepten in die Ni-H-Bindung der Nickel-Hydrid-Spezies und anschlie-
ende pB-Hydrideliminierung entstanden sein. Eine Oligomerisierung wie im Falle von
SHOP ist demnach nicht vollig ausgeschlossen, verlduft aber offensichtlich deutlich

langsamer als die B-Hydrideliminierung.

2.1.1.2. Reaktion mit 1-Hepten unter Zusatz von Triphenylphosphan

Wird den Komplexen bei der Reaktion mit Olefinen Triphenylphosphan hinzugefiigt,
konnte das die Lebensdauer der Komplexe durch Unterdriickung der B-Hydrid-
eliminierung verldngern und so eine mehrfache Insertion der Olefine ermdglichen. Eine
schnelle B-Hydrideliminierung hemmt die Polymerisation von Olefinen, da sie als Ab-
bruchreaktion bei der Polymerisation wirkt. Auch konnte der Zusatz von PPh; eine
Verldngerung der Lebensdauer der Nickel-Hydrid-Spezies bewirken, indem eine Zerset-

zung durch Dissoziation des Phosphanliganden erschwert wird.

Mechanistisch gibt es mehrere Moglichkeiten, nach denen der Vorgang der Koordination
und Insertion des Olefins ablaufen kann (Abb. 23).

Der Standardweg fiir die Substitution von Liganden an quadratisch-planaren Nickel-
Komplexen ist der in Abb. 23 mit 4 bezeichnete Reaktionsverlauf. Dabei wird das Olefin
zundchst an die axiale Position des quadratisch-planaren Komplexes koordiniert, wobei
ein quadratisch-pyramidales Intermediat mit der Koordinationszahl 5 entsteht. Dieses
lagert durch BERRY-Pseudorotation iiber eine trigonal-bipyramidale Spezies um, so dass
das Olefin in die Position cis zum Arylliganden gelangt und der Triphenylphosphan-
Ligand aus der axialen Position des quadratisch-pyramidalen Intermediats dissoziieren
kann. Anschlieflend insertiert das Olefin in die Nickel-Arylbindung und es entsteht eine
dreifach koordinierte Spezies, an die das Triphenylphosphan wieder koordinieren kann.
Gegen diesen Weg spricht der trans-Effekt von Triphenylphosphan und Stickstoffatom

des N,O-Chelatliganden, der nicht darauf schliefen lasst, dass PPh; dissoziiert.
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Eine weitere Moglichkeit wére die Insertion des Olefins aus einer Spezies mit der Koor-
dinationszahl 5 heraus, ohne dass das Triphenylphosphan dissoziiert. Dieser Ablauf ist in

Abb. 23 mit B gekennzeichnet.

/‘\ —
N.,, .0
:,, \\\

N + PPh,
pyi”” i, il
A, B | BERRY-Pseudorotation C |+=

N. .0 .
/,Ni\\ // 'l \ + PPh3
Aryl e \ Aryl / \/
PPhs
A B A
BERR /
Pseudorotation /‘\ C | Insertion
N.., .0
Aryl/ | /
PPhs N
N., .0
“Ni*
B / Insertion
N Aryl C |+=
N. 0
"’I,Ni\\“‘ + PPh3
S PPh,
N/\
Aryl N \\/

Aryl

Abb. 23: Mogliche mechanistische Abldufe bei der Koordination und Insertion des Olefins an den quadra-
tisch-planaren Nickelkomplex. Der besseren Ubersichtlichkeit wegen ist der N,O-Chelatligand L' verein-

facht dargestellt sowie das Olefin lediglich als unsubstituiertes Ethen.
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Bei einem dissoziativen Mechanismus wird zundchst ein Ligand, Triphenylphosphan,
abgespalten, woraufhin das Olefin an das Intermediat mit der Koordinationszahl 3
koordinieren und dann insertieren kann (s. Reaktionsablauf C in Abb. 23). Ein dissoziati-
ver Prozess sollte durch den Zusatz von Triphenylphosphan verlangsamt oder verhindert
werden, da die erneute Koordination des freigesetzten Triphenylphosphans begiinstigt
wird. Die Bildung der Spezies mit der Koordinationszahl 3 wird erschwert. Bei Substitu-
tionsreaktionen an quadratisch-planaren Nickelkomplexen ist ein dissoziativer Mecha-
nismus nicht bekannt. Theoretisch ist er jedoch laut DFT-Rechnungen moglich.”

Nicht zu erwarten ist, dass der N,O-Chelatligand als hemilabiler Ligand fungiert und
reversibel eine Koordinationsstelle am Nickel freigibt, an die ein eintretendes Olefin
koordinieren konnte, da der Ligand relativ starr und Hemilabilitdt bei anionischen Li-
ganden nicht bekannt ist. Im Fall einer Dissoziation der O-Donorfunktion des
N,O-Chelatliganden wiirde das Olefin trans zum Arylliganden koordinieren und der
Komplex miisste noch isomerisieren, um die Insertion des Olefins in die Nickel—

Arylbindung zu ermoglichen.

Im Fall der von KLABUNDE untersuchten Komplexe (zum Beispiel 6, Abb. 7, Kap. 1.2.3)
wird die Ethenpolymerisation ermdoglicht, sobald sich ein stabiler Hydrid-Komplex
gebildet hat. Dabei wird Ethen zundchst in die Nickel-Phenylbindung insertiert und es
kommt zur p-Hydrideliminierung unter Abspaltung von Styrol. Mit der Bildung des
Hydridkomplexes wird die Ethenpolymerisation gestartet, da bei dieser Reaktion ausge-
nutzt wird, dass Ethen leichter in die Nickel-Hydridbindung insertieren kann als in die
Nickel-Phenylbindung.®> ™ Das Verhidltnis von Ethen-Insertion zu p-Hydrid-
eliminierung, die auch hier als Abbruchreaktion wirkt, lasst sich stark erhdhen, wenn der
Phosphanligand entfernt wird. KLABUNDE geht daher von einem dissoziativen Mecha-
nismus aus.”” Auch DFT-Rechnungen zufolge, die an Komplexen von GRUBBS wie 5
(Abb. 6, Kap. 1.2.2) durchgefiihrt wurden, ist ein dissoziativer Mechanismus fiir die

Ethenpolymerisation wahrscheinlich.”” "

In diesem Zusammenhang schligt BROOKHART hingegen fiir die Ethenpolymerisation

mit 3 einen assoziativen Mechanismus vor, bei dem in einem vorgelagerten Gleichge-

wicht Triphenylphosphan gegen Ethen ausgetauscht wird (Abb. 24).1”
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Abb. 24: Mechanismus der Ethenpolymerisation nach BROOKHART™”

Experimentell wurde daher die Reaktion der beiden Komplexe 1a und 1b mit 1-Hepten
unter Zugabe von Triphenylphosphan im Uberschuss durchgefiihrt. In der Literatur sind
unterschiedliche Auswirkungen durch den Zusatz von PPh; beschrieben. Nach BROOK-
HART*” hat hinzugefiigtes Triphenylphosphan keinen Einfluss auf die Polymerisation
von Ethen mit dem in Abb. 6 gezeigten Nickelkomplex 3, wiahrend GRUBBS!* festgestellt

hat, dass eine Zugabe von PPh; die Polymerisation mit 5 unterdriickt.

Bei der Durchfiihrung der Experimente mit zusdtzlichem Triphenylphosphan wurden der
Reaktionslosung aus 1-Hepten und dem Komplex 1a bzw. 1b 5 eq. Triphenylphosphan
hinzugefiigt. Auch hier findet man in den GC/MS-Spektren die entsprechenden
B-Hydrideliminierungsprodukte. ~Offensichtlich hat ein Uberschuss an Triphe-
nylphosphan weder einen Einfluss auf die Insertion von 1-Hepten in die Nickel-
Kohlenstoftbindung noch auf die f-Hydrideliminierung. Die Experimente mit zusatzli-
chem Triphenylphosphan unterstiitzen die Annahme, dass die Reaktion tiber Weg B in
Abb. 23 ablaufen konnte.

2.1.1.3. Reaktion mit 1-Hexen

Um die Ergebnisse aus der Reaktion mit 1-Hepten unzweideutig zu tiberpriifen, wurde
das gleiche Experiment auch mit 1-Hexen durchgefiihrt. Die Reaktion der Komplexe 1a
und 1b mit 1-Hexen verlduft, wie erwartet, analog zu der Reaktion mit 1-Hepten. Im Fall
des o-Tolylkomplexes findet man, wie beim 1-Hepten, fiinf Isomere, 17a, E-18a, Z-18a,
E-19a und Z-19a, mit dem Mesitylkomplex zwei Isomere, 18b oder 19b (Abb. 25).
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= E-18a = Z-18a

I\/Ie E-18b Z-18b

17a /5:(\/\/\ /d(\/\
R R

= E-19a R=H Z-19a

Me E-19b Me Z-19b

R=H C13H18 R = Me C15H22
miz 174 (M]'*) m/z 202 (M]'*)

Abb. 25: (Mogliche) Isomere bei der Reaktion der Komplexe 1a und 1b mit 1-Hexen

Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit dem Mechanismus der Insertion und anschlie-

enden B-Hydrideliminierung.

2.1.1.4. Reaktion mit 2-Hexin

Mit 2-Hexin reagieren die Komplexe 1a und 1b ebenfalls unter Insertion des Alkins in die
Nickel-Arylbindung. Reaktionen dieser Art sind in der Literatur beschrieben, allerdings
nur mit sterisch anspruchsvollen Alkinen, die zu stabilen Komplexen fiithren. Diese
Komplexe zeigen keine p-Hydrideliminierung.”>”" Analog zur f-Hydrideliminierung in
1-Hepten sind bei der Reaktion der Komplexe in 2-Hexin mehrere Isomere moglich, je
nachdem wie das Alkin in die Nickel-Arylbindung insertiert wird. Bei Insertion des
2-Hexins mit dem Kohlenstoffatom C2 zum Nickel hin erhdlt man ein terminales Allen,
20a aus der Reaktion mit dem o-Tolylkomplex, 20b mit dem Mesitylkomplex (Abb. 26).
Wird das 2-Hexinmolekiil umgekehrt in die Bindung zwischen Nickel und Kohlenstoff
eingeschoben, so dass C3 an das Nickelzentrum bindet, so entsteht ein internes Allen 21a
bzw. 21b, das ein racemisches Gemisch aus R- und S-Enantiomer bildet (Abb. 27).
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CsF CoF
= 7 Insertion = o7
in die B-Hydrid-
Nickel-Arylbindung N L eliminierung
>N| Aryl \Ni< _ \\
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R R

R=H 20a
Ci3H1s
miz 172 (IM]")
Me 20b
CisHz0
miz 200 (M)

C3 C2

Abb. 26: Mechanismus der B-Hydrideliminierung in 2-Hexin, Insertion des 2-Hexinmolekiils unter

Bindung des Atoms C2 an das Nickelatom

CaF7

= Insertion Z Caf7
in die B-Hydrid-
Nickel-Arylbindung eliminierung AN

/
N| _— = \N| —_— \
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CaHs

C2 C3

Py
n
T

21a

Ci3H1e

m/z 172 (IM]™*)
Me 21b

CisHao

m/z 200 ([M]™*)

Abb. 27: Mechanismus der B-Hydrideliminierung in 2-Hexin, Insertion des 2-Hexinmolekiils unter

Bindung des Atoms C3 an das Nickelatom

Literaturbekannt ist die Bildung von Allen (H,C=C=CH,;) durch p-Hydrideliminierung

aus Allyleinheiten auf einer Silberoberfliache.”!

Beide Isomere wurden sowohl im Gaschromatogramm der Reaktion von 1a mit 2-Hexin
(20a und 21a) als auch in dem der Reaktion von 1b mit 2-Hexin (20b und 21b) gefunden
(Abb. 30) und konnten anhand ihrer EI-Massenspektren identifiziert werden. Abb. 28
und Abb. 29 zeigen die El-Massenspektren der B-Hydrideliminierungsprodukte der
Reaktion von la mit 2-Hexin 20a und 21a mit einem Molekilion m/z 172 ([M]™"). Der
Peak des Molekiilions [M]™ bei m/z = 172 weist nur eine geringe Intensitit auf, er
entspricht der Summenformel C;3H;s. Der daraus berechnete r+d-Wert betrdgt 6, dem-
nach enthdlt das Molekil einen Ring und fiinf Doppelbindungen, entsprechend dem
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erwarteten $-Hydrideliminierungsprodukt,

lierte Doppelbindungen beinhaltet.

das einen aromatischen Ring und zwei kumu-

90
80
. X 128
70 N
60
= i 20a
L _ Ci3Hys
2 50 m/z 172 (IM]™)
2 T Retentionszeit 5,7 min
£ 404
30
143
i 115 127
20
] 144
10 4
i 77 o1 157
6 172
0 :5:1 .|.I5 ...|||| .I|. |||1.(|)5 .|I. .I | LI .||.|||. |
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40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180
m/z

Abb. 28: EI-Massenspektrum des 3-Hydrideliminierungsprodukts 20a der Reaktion von 1a mit 2-Hexin

Die beiden EI-Spektren unterscheiden sich durch ihre Basispeaks, m/z = 129 und 143.

Dadurch ldsst sich eine Zuordnung zu den beiden Isomeren 20a und 21a treffen, da der

Basispeak m/z = 129 durch [M-Pr]" entsteht, m/z = 143 aber durch [M-Et]*. Das EI-

Spektrum mit dem Basispeak m/z = 129 ist daher 20a, welches eine Propylgruppe ent-

hélt (Abb. 28), zuzuordnen und das EI-Spektrum mit dem Basispeak m/z = 143 21a, das

iber eine Ethylgruppe verfiigt (Abb. 29).

Beide Basispeaks entstehen durch Alkylspal-

tung. Allylspaltung fiihrt bei 20a zu dem Fragment m/z = 129, [M-Et]", bei 21a zu

m/z = 157, [M-Me]". Das Bruchstiick mit m/z = 144 entsteht durch eine MCLAFFERTY-

Umlagerung. In beiden Spektren finden sich die Schliisselbruchstiicke m/z = 51, 65, 77,

91 und 105, die auf ein Alkylbenzol hinweisen.
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Abb. 29: EI-Massenspektrum des 3-Hydrideliminierungsprodukts 21a der Reaktion von 1a mit 2-Hexin

Analog zu dem EI-Spektrum von 20a ldsst sich das von 20b interpretieren, das nur um
die Masse zweier Methylengruppen zu einem Molekiilion von m/z = 200 ([M]™) ver-
schoben ist. Entsprechendes gilt fiir das EI-Spektrum von 21b bezogen auf 21a. In der
Literatur™ ist das EI-Massenspektrum eines dhnlichen Molekiils, 2-Phenyl-2,3-hexadien,

dem nur die Methylgruppe am Arylsubstituenten fehlt, beschrieben.

Das Gaschromatogramm der Reaktion des o-Tolylkomplexes mit 2-Hexin zeigt bei einer
Retentionszeit von 6,5 min ein weiteres Signal mit einem EI-Massenspektrum, das dem

von 20a sehr dhnlich ist, die beiden Spektren unterscheiden sich nur in der Intensitdt der
Signale. Dieses Signal ist im GC-Spektrum der Reaktion von 1b mit 2-Hexin nicht zu

finden (Abb. 30).

33



Intensitat

Intensitat

100 — 5,68

4 Gaschromatogramm  der
90 — Lésung nach der Reaktion
4 des o-Tolylkomplexes 1a
80 — mit 2-Hexin

5,75

30 12,54

20 3,77

r-r 1T T T 1T rr T rrrrrrrrr1
7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Zeit [min]

100 — 12,55

90 — Gaschromatogramm  der
Lésung nach der Reaktion
80 - des Mesitylkomplexes 1b
mit 2-Hexin

6,71

6,73

0_— 2,99 o ll . L

rr-rrrrrrrrr 1111 "1 "1 1 T "1 "rrr 11
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Zeit [min]

Abb. 30: Gaschromatogramme der Losungen nach der Reaktion von 1a und 1b mit 2-Hexin



Verglichen mit dem EI-Spektrum von 20a ist die Intensitdt des Molekiilions m/z = 172
deutlich hoher (Abb. 32), was auf eine stabilere Verbindung als 20a hindeutet. Dies kann

durch eine Umlagerung von 20a zu 22a, wie in Abb. 31 gezeigt, erkldrt werden.

o T LD

20a 22a

Abb. 31: Umlagerung von 20a zu 22a
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Abb. 32: EI-Massenspektrum des Umlagerungsprodukts 22a aus 20a
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Umlagerungen dieser Art sind in der Literatur seit langem bekannt.®** Im Fall des
B-Hydrideliminierungsprodukts von 1b in 2-Hexin kann diese Umlagerung nicht auftre-
ten, da in 20b die ortho-Position des Arylsubstituenten durch eine Methylgruppe blo-
ckiert ist. Eine mogliche mechanistische Erklarung konnte eine metallkatalysierte Cyclo-
isomerisierung des Allens 20a sein. Dabei wiirde die distale w-Bindung des Allens durch
Koordination des in der Losung enthaltenen elektrophilen Nickels(II) aktiviert, gefolgt
von einem endo-Angriff des nucleophilen aromatischen Rings und Bildung des Produkts
durch Protodemetallierung des Intermediats.®”

Das EI-Spektrum von 22a (Abb. 32) entspricht dem von 1-n-Propyl-3H-inden in der

Literatur.®

Verglichen mit der Reaktion der beiden Komplexe 1a und 1b mit 1-Hepten verlduft die
Reaktion mit 2-Hexin mit einer deutlich hoheren Reaktionsgeschwindigkeit. So dauert es
beispielsweise etwa einen Tag, bis sich die klare, gelbe Losung von la in 1-Hepten an
Luft vollstandig entfarbt hat und triib geworden ist, was als vollstindige Umsetzung
gedeutet wurde, mit 2-Hexin jedoch nur zwei Stunden. Unter inerten Bedingungen — mit
entgastem Olefin oder Alkin und unter Schutzgasatmosphare — verlangert sich die Reak-
tionszeit bei beiden Umsetzungen, mit 1-Hepten auf etwa 35 Tage, mit 2-Hexin auf einen
Tag. Mit 1b erhélt man ein dhnliches Verhéltnis der Reaktionszeiten. Dies ldsst sich auf
die hohere Reaktivitdt der Dreifachbindung in 2-Hexin im Vergleich zu der Doppelbin-

dung in 1-Hepten zuriickfiihren.

2.1.1.5. Reaktion mit 2-Heptin

Die Reaktion der Komplexe 1a und 1b mit 2-Heptin verlduft analog zu der Reaktion mit
2-Hexin. Die EI-Spektren der p-Hydrideliminierungsprodukte (Abb. 33) hieraus entspre-
chen exakt denen der B-Hydrideliminierungsprodukte aus der Reaktion mit 2-Hexin,
lediglich um eine CH,-Einheit verschoben. Ebenso ist das Verhéltnis der Intensitdten in

den Gaschromatogrammen ist sehr dhnlich. In der Reaktion von 1a mit 2-Heptin findet
man die B-Hydrideliminierungsprodukte 23a und 24a sowie das Umlagerungsprodukt

25a, mit 1b die Isomere 23b und 24b.
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R R R R
R=H 23a R=H 24a 25a
Me 23b Me 24b
R=H C14H18 R =Me C16H22
m/z 186 ([M]™) m/z 214 (IM]"™)

Abb. 33: Isomere aus der Reaktion der Komplexe 1a und 1b mit 2-Heptin

2.1.2 Weitere Reaktionswege

Abgesehen von den f-Hydrideliminierungsprodukten ist der Arylsubstituent noch in
weiteren Reaktionsprodukten enthalten. So zeigen die Gaschromatogramme bei einer
Retentionszeit von 3,1 min Mesitylen und bei 8,1 min Mesitol respektive bei 3,8 min
0-Cresol. Demnach finden aufler der $-Hydrideliminierung noch andere Reaktions- bzw.

Zersetzungsmechanismen statt.

2.1.2.1. Zersetzungsreaktion auf der Gaschromatographie-Saule

Mesitylen findet man immer dann im Spektrum, wenn der Komplex oder zumindest ein
Teil davon noch unzersetzt vorlagen, bevor die Probe auf die Gaschromatographiesdule
gegeben wurde. Bei dieser Zersetzung auf der Sdule des Gaschromatographen werden
auferdem auch der N,O-Chelatligand HL' und Triphenylphosphan freigesetzt, die bei

einer Retentionszeit von 8,2 min respektive 10,5 min zu finden sind (Abb. 34).

Dies konnte mit Hilfe von Toluol nachgewiesen werden, einem Losungsmittel, in dem
die beiden Komplexe sich sehr langsam bzw. gar nicht zersetzen. Dazu wurden Losun-

gen der beiden Komplexe 1a und 1b in Toluol angesetzt und direkt nach dem Ldsen im

Gaschromatographen vermessen. Unter diesen Umstidnden findet man in beiden GC-
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Spektren den N,O-Chelatliganden und Triphenylphosphan, im Gaschromatogramm von
1b auferdem Mesitylen. Offensichtlich zersetzt sich der Komplex auf der GC-Séule,
wobei der Arylsubstituent und der N,O-Chelatligand von dem Sadulenmaterial, saurem

Kieselgel, protoniert werden.

CN
C3F7 —
= PN
Ph” | “Ph
NH (0] Ph
Mesitylen HL' Triphenylphosphan
CoH12 C1oH7N2OF7 C1gH45P
m/z 120 ([M]™) m/z 304 ([M]™) m/z 262 ([M]™)
Retentionszeit 3,0 min Retentionszeit 8,2 min Retentionszeit 10,5 min

Abb. 34: Zersetzungsprodukte der Komplexe 1a und 1b auf der GC-Saule

Das Toluol, das bei der Protonierung des o-Tolylliganden aus 1a entsteht, hat eine Reten-

tionszeit von weniger als zwei Minuten und wird nicht erfasst, da die ersten beiden

Minuten aus messtechnischen Griinden nicht aufgenommen werden.

Zur Kontrolle wurde von den beiden toluolischen Losungen der Komplexe 1a und 1b
auflerdem noch je ein *'P{'H}-NMR-Spektrum o.L. aufgenommen. Diese beiden Spek-
tren zeigen eindeutig, dass die beiden Komplexe vor der GC-Messung unzersetzt vorla-

gen.

Auch dass die Kieselsdure die Ursache fiir die Zersetzung der Komplexe 1a und 1b auf
der Gaschromatographiesdule darstellt, konnte verifiziert werden. Hierzu wurden Lo-
sungen der beiden Komplexe in Toluol mit Kieselsdure versetzt und unter Riickfluss
erhitzt, um die Bedingungen auf der Gaschromatographiesdule zu simulieren. Die Lo-
sung des o-Tolylkomplexes 1a entfarbt sich bereits nach dreiig Minuten, was auf Zerset-
zung hinweist, wahrend die Losung mit dem Mesitylkomplex 1b auch nach mehr als fiinf
Stunden noch keine Farbanderung zeigte. Offensichtlich zersetzt sich 1b in siedendem
Toluol (Sdp. 110-111 °C) trotz der Zugabe von Kieselsdure nicht, was wiederum fiir die
hohere Stabilitit des Mesitylkomplexes spricht. Da die Gaschromatographie-Saule auf
200-220 °C geheizt wird, wurde fiir die Simulation der Zersetzung des Mesitylkomplexes
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mit Kieselsdure ein hohersiedendes Losungsmittel, Mesitylen (Sdp. 163-166 °C), gewahlt.
Beim Erhitzen von 1b in Mesitylen unter Riickfluss begann die gelbe Losung ebenfalls

bereits nach dreifdig Minuten sich zu entfarben.

Um zu Uberpriifen, ob die Zersetzung tatsachlich auf die Kieselsdure zuriickzufiihren ist,
wurde der o-Tolylkomplex la zusitzlich noch in Toluol ohne Kieselsdure unter Riick-

fluss erhitzt. Entfarbung tritt hierbei erst nach mehr als sechs Stunden ein.

2.1.2.2. Oxidative Zersetzung

Als Produkt eines anderen Zersetzungsmechanismus findet man o-Cresol und Mesitol
(Abb. 35).

OH OH
o-Cresol Mesitol
C;HgO CgH 120
m/z 108 ([M]™) m/z 136 ([M]™)
Retentionszeit 3,8 min Retentionszeit 8,1 min

Abb. 35: 0-Cresol und Mesitol

Die Alkohole des Arylliganden entstehen wahrscheinlich durch oxidative Spaltung der
Nickel-Kohlenstoffbindung. Diese Reaktion ist jedoch verglichen mit der
B-Hydrideliminierung eher langsam. Werden die Experimente mit 1-Hepten unter Stick-
stoff als Schutzgas ausgefiihrt, so wird der oxidative Reaktionsweg weitestgehend unter-
drickt. Den Gaschromatogrammen ldsst sich entnehmen, dass es sich bei der
B-Hydrideliminierung um den Hauptreaktionspfad handelt. Die p-Hydrideliminierung
mit 2-Hexin verlduft so schnell, dass die oxidative Spaltung der Nickel-Kohlenstoffbin-

dung nicht beobachtet wird.

2.1.2.3. Weitere Substanzen in den Gaschromatogrammen

In allen Gaschromatogrammen sind bis zu einer Retentionszeit von etwa drei Minuten

Verbindungen zu finden, die keiner Reaktion zugeordnet werden konnen. Bei diesen
39



Molekiilen handelt es sich um Substanzen, die bereits vor der Verwendung in den unge-
sattigten Verbindungen enthalten waren. Der Grund hierfiir liegt in der Reinheit der
eingesetzten Verbindungen, da Substanzen mit einer Reinheit geringer als 100 % ver-

wendet wurden (Tab. 1).

Tab. 1: Reinheit der verwendeten ungesattigten Verbindungen

Reinheit Retentionszeiten der vor der Verwendung im

Ungesittigte Verbindung in % Olefin/ Alkin enthaltenen Substanzen

1-Hepten 97 bis 4 min
1-Hexen 96 bis 4 min
2-Hexin 99 bis 3 min
2-Heptin 98 bis 4 min
Cyclopenten 96 bis 4 min
Cyclohexen 99 bis 3 min

Von den ungesattigten Verbindungen wurden vor der Reaktion mit den Komplexen
GC/MS-Spektren aufgenommen. Durch diese GC/MS-Vergleichsmessungen konnten
samtliche Substanzen mit Retentionszeiten bis drei oder vier Minuten — abhdngig von der
ungesattigten Verbindung — den eingesetzten Olefinen bzw. Alkinen zugeordnet werden.
Es konnte bestdtigt werden, dass diese Substanzen bereits vor dem Einsatz der ungesat-

tigten Verbindungen in diesen enthalten waren.

/\[K\/\ \/\/\/\O /Y\A

0 OH
1-Hepten-3-on 2-Hepten-1-al 1-Hepten-3-ol
C;H42,0 C,H20 C;H440
m/z 112 (M]™*) m/z 112 ([M]™*) m/z 114 ([M]™*)
Retentionszeit 2,2 min Retentionszeit 2,9 min Retentionszeit 3,1 min

Abb. 36: Einige der in 1-Hepten bereits vor der Verwendung enthaltenen Substanzen

Beispielsweise findet man in dem eingesetzten 1-Hepten Substanzen wie Heptenon, das

bereits erwahnte Heptenal und Heptenol sowie deren Isomere (Abb. 36).
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Bei dem grofiten Signal mit einer Retentionszeit von 12,5 min handelt es sich um das
Signal fiir Triphenylphosphanoxid. Da die GC-Messungen nur an Luft durchgefiihrt
werden konnten, ist das vom Komplex freigesetzte Triphenylphosphan in den Gaschro-

matogrammen fast ausschlieflich als Oxid zu finden.

2.1.3 Reaktion der Komplexe mit cyclischen Olefinen

Die Reaktion der Komplexe 1a und 1b wurde nicht nur mit linearen aliphatischen Olefi-
nen durchgefiihrt, sondern auch mit cyclischen Olefinen, wie Cyclopenten und Cyclohe-
xen, um herauszufinden, ob die -Hydrideliminierung bei Verwendung von cyclischen

Olefinen unterdrickt werden kann.

Eine Voraussetzung fiir $-Hydrideliminierung ist die etwa coplanare Orientierung des
Metalls, des a- und des -Kohlenstoffatoms sowie des Wasserstoffatoms, das eliminiert
werden soll. In dieser Position ndhert sich das B-Wasserstoffatom dem Metall, so dass

sich eine Bindung zwischen beiden aufbauen kann."’!

Aryl
AryI---"““ E PPh; ry

CsHyy H H

26

Abb. 37: Intermediate nach der Insertion des Olefins in die Nickel-Arylbindung (26 1-Hepten,

27 Cyclopenten), mit einer Konformation, die f-Hydrideliminierung ermdglicht

Betrachtet man das Intermediat nach der Insertion von 1-Hepten in die Nickel-
Arylbindung (vgl. Abb. 12), so zeigt sich, dass die Wasserstoffatome in -Position sehr
leicht in eine Konformation gebracht werden konnen, die eine B-Hydrideliminierung
ermoOglicht (Abb. 37, 26). Falls die Insertion von Cyclopenten oder Cyclohexen tiiber-

haupt stattfindet, ist eine Konformation des Insertionsprodukts, die pB-Hydrid-
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eliminierung erlaubt, nur sehr schwierig zu erreichen (Abb. 37, 27). Ein potentielles
Insertionsprodukt miisste demzufolge deutlich stabiler gegeniiber f-Hydrideliminierung

sein.

Fir die Reaktion der Komplexe 1a und 1b mit cyclischen Olefinen wie Cyclopenten und
Cyclohexen lie sich kein Anzeichen fiir f-Hydrideliminierung nachweisen. Stattdessen
findet man den Arylliganden in den aromatischen Alkoholen o-Cresol respektive Mesi-
tol, was auf eine oxidative Spaltung der Nickel-Kohlenstoffbindung der Komplexe
hindeutet. Tatsachlich dauerte die Zersetzung in cyclischen Olefinen unter Sauerstoffaus-

schluss deutlich langer bzw. fand gar nicht statt.

Wabhrscheinlich verhindert der sterische Anspruch oder die sterische Rigiditdt die Inserti-

on und die f-Hydrideliminierung.

Um herauszufinden, ob die cyclischen Olefine tiberhaupt in die Nickel-Kohlenstoft-
bindung insertieren, wurden NMR-Experimente mit dem o-Tolylkomplex 1a mit einem
Uberschuss an Cyclopenten in deuteriertem Benzol-ds durchgefiihrt und die Reaktion
iiber mehrere Tage kontrolliert. Dabei zeigten sich jedoch weder in den '"H-NMR- noch
in den *'P{'H}-NMR-Spektren Verdnderungen, die auf eine Insertion hindeuteten. Eine
Insertion des Cyclopentens in die Nickel-Kohlenstoftbindung ist demnach eher unwahr-

scheinlich.

2.1.4 Untersuchung der schwerldslichen Produkte aus der Reaktion mit unge-

sittigten Verbindungen

Der helle, meist weilliche, manchmal braunlich-graue Niederschlag aus der Reaktion der
Komplexe 1a und 1b mit Olefinen und Alkinen konnte IR-spektroskopisch und mas-
senspektrometrisch als ein Gemisch aus dem Bis(V, O-chelatligand)nickelkomplex Ni(L'),
28 sowie Triphenylphosphan bzw. Triphenylphosphanoxid identifiziert werden. Der
Bis(N, O-chelatligand)nickelkomplex wurde, unabhiangig von der Zersetzung des Kataly-
satorkomplexes, aus Nickeldibromid und dem N,O-Chelatliganden HL' unter Zugabe

einer Base synthetisiert und charakterisiert (Abb. 38, vgl. auch ).
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CN 2n NaOMe
-2n NaBr
CoF, -2n MeOH
n NiBry, + 2n = e
MeOH
NH 0 A
HL!

| | Ni(L"), 28

Abb. 38: Synthese des Bis(V, O-chelatligand)nickelkomplexes 28

Bei der Reaktion der Komplexe 1a und 1b mit den ungesattigten Verbindungen bildet
sich der Bis(N,O-chelatligand)nickelkomplex sehr wahrscheinlich tber ein Nickel—
Hydrid-Intermediat, das durch -Hydrideliminierung entsteht.

Charakteristisch im IR-Spektrum des Bis(N,O-chelatligand)nickelkomplexes ist die
verglichen mit dem IR-Spektrum des N,O-Liganden HL' sowie der Komplexe 1a, 1b zu
hoheren Frequenzen hin verschobene Bande der Valenzschwingung der Nitrilgruppe.
Diese Verschiebung ist ein Hinweis auf die Koordination am Stickstoffatom der Nitril-
gruppe.’® Bestitigt wurde dies durch die Kristallstruktur'® die eine zweidimensionale
Schichtstruktur durch die oktaedrische Koordination des Nickelzentrums mit je zwei
N,O-Chelatliganden sowie den Stickstoffatomen zweier Nitrilgruppen anderer

N, O-Chelatliganden zeigt.®

Die Deaktivierung des Katalysators liegt in den Eigenschaften der Nickel-Hydrid-Spezies
begriindet, die aus der f-Hydrideliminierung resultiert. Anders als bei den Katalysatoren
nach SHOP ist diese offensichtlich instabil und reagiert sehr schnell unter Bildung des
Bis(N, O-chelatligand)nickelkomplexes weiter. Bei 28 handelt es sich um das Endprodukt
der Deaktivierung der Katalysatorkomplexe 1a und 1b, die Koordination zweier Chelat-
liganden an das Nickelatom ist irreversibel. Sobald 28 sich gebildet hat, ist der Komplex

katalytisch inaktiv. Aufgrund der zweidimensionalen Vernetzung und der Tatsache, dass

es sich um einen Neutralkomplex handelt, ist der Bis(/V, O-chelatligand)nickelkomplex in
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den meisten Losungsmitteln schwerloslich. Diese Schwerloslichkeit kann zur Triebkraft
fir die Bildung des Bis(V,O-chelatligand)nickelkomplexes beitragen, ist jedoch nicht

relevant fiir die Deaktivierung des Katalysators.

Das Endprodukt bei der f-Hydrideliminierung, der Bis(/, O-chelatligand)nickelkomplex
28, wurde auch bei der Copolymerisation von Ethen und Kohlenmonoxid gefunden.'®
Der Abbruch der Reaktion und die Deaktivierung des Katalysators bei der Copolymeri-
sation lassen sich daher ebenfalls mit der Bildung einer instabilen Nickel-Hydrid-Spezies
durch p-Hydrideliminierung erklaren. Wird nach der letzten Etheninsertion nicht schnell
genug wieder Kohlenmonoxid insertiert, so erfolgt -Hydrideliminierung und es bildet

sich die instabile Nickel-Hydrid-Spezies, die sich zu 28 zersetzt.

Das Nickel(IT)-Ion im Bis(V, O-chelatligand)nickelkomplex 28 ldsst sich mit Hilfe von
Diacetyldioxim (H,dad) nachweisen.®” Hierzu wurde eine methanolische Lésung von 28
(amorph) mit konzentriertem Ammoniak und 1%iger Diacetyldioxim-Losung in Ethanol
versetzt. Dabei entsteht innerhalb weniger Minuten beim Durchmischen ein roter, flocki-

ger Niederschlag von Nickeldiacetyldioxim (Abb. 39).

/OHO\
N
/ \OH /N N\
2 + Ni2+ T» \Ni/
x. _OH ) ~. ./ \ =
N/ N N
\
O-+HO

Abb. 39: Nachweisreaktion von Ni(II) mit Diacetyldioxim als Ni(dad),

Auch der kristalline, ungeloste Feststoff von 28 reagiert mit Hodad zu Ni(dad),. Suspen-
dieren der Kristalle in einer ammoniakalischen Methanol-Lésung und Durchmischen
fihrt nicht zum gewiinschten Ergebnis, jedoch beobachtet man innerhalb von anderthalb

Stunden die charakteristische Rotfarbung von Ni(dad),.

Mit dieser Methode kann auch in der Losung, die aus der Reaktion der Komplexe mit
Olefinen oder Alkinen stammt, suspendierter Bis(N,O-chelatligand)nickelkomplex 28
nachgewiesen werden. Wird zu der Olefin- oder Alkinlésung nach Entfernen des Nieder-
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schlags erst konzentrierter Ammoniak und anschliefend H,dad-Losung hinzugefiigt,
bildet sich an der Phasengrenze ein roter Feststoff. Dies ist besonders deutlich zu beo-
bachten, wenn die Losung nur dekantiert wurde. Hat man die Losung zentrifugiert oder
den Niederschlag mit einem Mikrofilter abfiltriert, lassen sich keine Nickel(II)-Ionen
mehr in der iiberstehenden Losung nachweisen. Demnach enthélt die filtrierte Losung
keinen Bis(V,O-chelatligand)nickelkomplex mehr, bevor sie auf die GC-Sdule gegeben

wird.

Das zweite Aquivalent Nickel(Il)-Ionen, das bei der Entstehung des
Bis(2V, O-chelatligand)nickelkomplexes 28 frei wird, lief} sich mit dieser Methode nicht
auffinden. Es konnte durch reduktive Eliminierung Nickel(0) entstehen. Ni(0) ware
durch Diacetyldioxim in der Losung nicht nachzuweisen. Bei der reduktiven Eliminie-
rung spalten sich zwei Liganden aus einem Komplex ML,AB™? ab, meistens unter
Bildung einer neuen Verbindung A-B (Abb. 40). Dabei wird die Oxidationszahl des

Metallatoms um zwei Einheiten erniedrigt, das Metallatom also reduziert.”®!

A

LM% —— | M" + A—B

\

B

Abb. 40: Reduktive Eliminierung

Denkbar waren infolgedessen entweder ein Addukt aus dem N,O-Chelatliganden und
dem Arylliganden (o-Tol-L!, Mes-L"), eine Verbindung aus dem N,O-Chelatliganden
und Triphenylphosphan (L'-PPh;) oder aus dem Arylliganden und Triphenylphosphan
(o-Tol-PPh;, Mes—PPh;). Lauft die reduktive Eliminierung erst nach der
B-Hydrideliminierung ab, konnte sich aus der Nickel-Hydrid-Spezies beispielsweise freier

N, O-Chelatligand HL' bilden.

In den GC/MS-Spektren sind indessen keine Hinweise auf eines dieser moglichen Pro-
dukte der reduktiven Eliminierung zu finden, gleich, ob man davon ausgeht, dass die
reduktive Eliminierung am Eduktkomplex (1a, 1b) oder an der entstehenden Nickel-
Hydrid-Spezies stattfindet. Nicht auszuschlieflen ist, dass ein solches Produkt ausfallt

und sich so der Bestimmung entzieht. Das ist aber aufgrund der bisherigen Erkenntnisse
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eher unwahrscheinlich, da auch in den EI-Massenspektren des Niederschlags keines
dieser Produkte zu erkennen ist. Das Aryl-PPh;-Addukt ist als Fragmentierungsprodukt
[Aryl-PPh;]* aus den Massenspektren der Komplexe 1a und 1b bekannt.”®”

Das Strukturmotiv des Bis(chelatligand)komplexes als Deaktivierungsprodukt eines
Katalysators ist in der Literatur mehrfach bekannt.*> *"* > 7 Fiir den in der Einleitung
gezeigten Nickelkomplex 3 von BROOKHART ist ebenfalls der entsprechende

[l BROOKHART vermutet, dass dieser iiber

Bis(2V, O-chelatligand)nickelkomplex zu finden.
die Nickel-Hydrid-Spezies entsteht, aus der sich durch reduktive Eliminierung freier,
protonierter Ligand bildet, der dann an eine im Katalysecyclus befindliche Nickel(II)-

Spezies koordiniert.

Es wurden Versuche durchgefiihrt, den N,O-Chelatliganden ohne Base an Nickeldichlo-
rid zu koordinieren. Bei der Umsetzung von Nickeldichlorid mit dem
N,O-Chelatliganden HL' ohne Base in Methanol ergab die IR-spektroskopische und
massenspektrometrische Analyse des Reaktionsgemischs keinerlei Umsetzung. Auch
nach erneutem LoOsen und Erhitzen unter Riickfluss war keine Reaktion festzustellen.
Das gleiche ist zu beobachten, wenn man als Losungsmittel Wasser verwendet. Der
N,O-Chelatligand HL' kann unter diesen Bedingungen nicht koordinieren, ohne vorher
deprotoniert zu werden. Das widerspricht der Vermutung, es konnte freier Ligand durch
reduktive Eliminierung entstehen, der dann an Nickel koordiniert. Unter Umstdnden
wird die Koordination des Liganden an Nickel jedoch durch die Bedingungen, unter

denen die Katalyse stattfindet, ermoglicht.

Bekannt ist, dass sich bei der Zersetzung der Komplexe nach Insertion von Kohlen-
monoxid Nickel(0)-Carbonyle bilden.”” Méglicherweise entsteht bei der Reaktion mit
Olefinen und Alkinen ebenfalls eine Nickel(0)-Spezies, eventuell mit Triphenylphosphan
und der jeweiligen ungeséttigten Verbindung als Ligand. Diese ware wahrscheinlich
nicht stabil genug, um beispielsweise im Massenspektrometer detektiert zu werden. Bei
der Zersetzung einer solchen Spezies entstehendes metallisches Nickel(0) ware angesichts
der geringen Menge an eingesetztem Komplex — von der die Hélfte auflerdem zum
Bis(V, O-chelatligand)nickelkomplex reagiert — im Niederschlag vermutlich nicht zu

sehen.
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Der amorphe Bis(N, O-chelatligand)nickelkomplex 28 ldsst sich auch durch Zugabe von
zusdtzlichen Nickelionen, an die die Nitrilgruppe koordinieren kdnnte, nicht auflésen.
Dazu wurde 28 mit Nickeldichlorid in Methanol unter Riickfluss erhitzt, jedoch wurde
auch nach Zugabe eines weiteren Aquivalents NiCl, keine Auflésung beobachtet. Von
Interesse ware die Loslichkeit in Acetonitril, also die Zugabe eines Losungsmittels, das
anstelle der Nitrilguppe des N,O-Chelatliganden an das Nickelatom koordinieren konnte

und somit in Konkurrenz zu dem N, O-Chelatliganden tréte.

2.2 Zersetzung in Losungsmitteln

2.2.1 Verhalten der Komplexe 1a und 1b gegeniiber Wasser

Um eine mogliche Reaktion der Komplexe 1a und 1b mit Wasser zu untersuchen, wur-
den beide Komplexe mehrere Wochen in vollentsalztem Wasser geriihrt. Durch die hohe
Oberflachenspannung von Wasser und da die Komplexe sich in Wasser nicht 16sen,
blieben die Feststoffe an der Wasseroberfliche und zeigten keinerlei Reaktion. Auch
IR-spektroskopisch konnte keine Anderung der Feststoffe nachgewiesen werden. Ledig-
lich  im  El-Massenspektrum  der  Feststoffe =~ war das  Signal des

Bis(N, O-chelatligand)nickelkomplexes 28 zu erkennen, ein Zeichen fiir Zersetzung.

Da die beiden Komplexe von Wasser allenfalls benetzt werden, sich aber nicht 16sen,
wurde der Versuch mit Tetrahydrofuran, das mit der gleichen Menge Wasser vermischt
wurde, wiederholt. Hier wurden klare, gelbe Losungen erhalten. Erst nach zwei Wochen
war eine erste Reaktion zu beobachten, beide Losungen waren deutlich heller gelb ge-
farbt, am Kolbenrand bildete sich ein heller Feststoff. Nach mehreren Wochen haben
sich beide Losungen entfarbt, die Reaktion mit la fithrte zu einem hellgrauen Nieder-
schlag, die mit 1b zu einem gelblichen. Das Produkt aus der Reaktion mit dem
o-Tolylkomplex 1la zeigt im IR- und im EI-Spektrum den Bis(V,O-chelatligand)nickel-
komplex 28 sowie Triphenylphosphan und das Oxid, 1a hat sich also zersetzt. Die

Analyse der Reaktion des Mesitylkomplexes 1b ergibt im IR-Spektrum den unverdnder-
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ten Mesitylkomplex, im EI-Spektrum finden sich 28 und Triphenylphosphan. Die Zerset-

zung von 1b war also nicht vollstandig.

Die Zersetzung konnte auch von der Reaktion der beiden Komplexe mit Luftsauerstoff
herriihren. Wasser scheint aufgrund der Reaktionszeiten keine herausragende Rolle bei
der Zersetzung der Komplexe zu spielen. Da diese Versuche jedoch an Luft ausgefiihrt
wurden, kann iiber den Einfluss von Wasser auf die Zersetzung der beiden Komplexe
keine genauere Aussage getroffen werden. Die Experimente mit den Olefinen und Alki-
nen, in denen — abgesehen von den B-Hydrideliminierungsprodukten — immer nur der
jeweilige Arylalkohol als Produkt oxidativer Zersetzung und kein Hydrolyseprodukt
gefunden wurden, legen jedoch die Vermutung nahe, dass die Komplexe eher sauerstoft-

als hydrolyseempfindlich sind.

Weitere Versuche zum Verhalten der Komplexe gegentiber Wasser wurden nicht durch-
gefiihrt. Um den Einfluss von Wasser auf die Stabilitit der Komplexe von dem von
Sauerstoff unterscheiden zu konnen, konnte ein Versuch unter Schutzgasatmosphére mit

entgastem thf durchgefithrt werden, dem entgastes Wasser zugesetzt wird.

2.2.2 Zersetzung in Chloroform

In Losung zersetzen sich die Komplexe im Laufe der Zeit. Meistens ist dies auf oxidative
Spaltung der Nickel-Kohlenstoftbindung zuriickzufithren. In chlorierten Losungsmitteln
wie Chloroform und Dichlormethan verlduft die Zersetzung jedoch besonders schnell,

daher wurde die Reaktion von la mit Chloroform untersucht. Wie bei den anderen

Zersetzungsreaktionen entfarbt sich die gelbe Losung nach einiger Zeit und wird triib.

Cl 2-Chlortoluol
C,H.ClI
m/z 126 ([M]™*)
Retentionszeit 2,9 min

Abb. 41: Zersetzungsprodukt des o-Tolylkomplexes 1a in Chloroform
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Im Niederschlag findet man den Bis(V, O-chelatligand)nickelkomplex 28 sowie Triphe-
nylphosphan bzw. das Oxid. Das Gaschromatogramm der Losung zeigt neben o-Cresol
auch Chlortoluol (Abb. 41), in dessen Molekiilpeak das Isotopenmuster von Chlor gut zu

erkennen ist.

Unter Lichteinwirkung zersetzt sich Chloroform allméhlich zu Phosgen und HCL.®" Die
Bildung von Chlortoluol ldsst sich daher mit der Reaktion des Komplexes mit HCI

erklaren.

2.3 An die Nitrilgruppe koordinierende Cokatalysatoren: AgBF,

Die Nitrilgruppe am N,O-Chelatliganden bietet offensichtlich eine gute Moglichkeit,
Einfluss auf die katalytischen Eigenschaften zu nehmen. Da sie, wie aus dem
Bis(N, O-chelatligand)nickelkomplex 28 bekannt, an Metalle koordiniert, liegt es nahe,
dem Katalysatorkomplex ein Metallsalz als Cokatalysator zuzusetzen, an das die Nitril-
gruppe koordinieren kann. Dies konnte die katalytischen Eigenschaften beeinflussen und
moglicherweise die Bildung des Bis(V, O-chelatligand)nickelkomplexes verhindern oder

erschweren.

Ein Metall, das eine Vorliebe fiir Stickstoffdonoren aufweist, ist Silber. In der Literatur
bekannt sind Komplexe mit 3-Cyanoacetylacetonat-Liganden, die mit Silbersalzen
umgesetzt wurden, um Koordinationsnetzwerke mit verschiedenen Metallen darzustel-
len. Das Silberion ist dabei von den Nitrilgruppen zweier Komplexe koordiniert und

[91

sorgt so fiir die Vernetzung.” Als toluollosliches Silbersalz bietet sich Silbertetrafluoro-

borat an.

Mit AgBF, wurde zundchst ein Koordinationsversuch durchgefiihrt. Dazu wurden der
Komplex [Ni(L"YMesPPh;] 1b und AgBF, in stdchiometrischen Mengen in Toluol gelost
und iiber mehrere Tage NMR-spektroskopisch verfolgt. Im *'P{'H}-NMR-Spektrum war
lediglich das Signal des Eduktkomplexes 1b bei 23,7 ppm zu erkennen, auch nach einigen
Tagen zeigte sich keine Verdnderung. Die Nitrilgruppe am N, O-Chelatliganden befindet
sich allerdings relativ weit weg vom Phosphoratom des Phosphanliganden. Eine Beein-

flussung des Phosphoratoms miisste daher iiber mehrere Bindungen vermittelt werden.
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Eine Koordination an die Nitrilgruppe hat demnach offensichtlich keine Auswirkung auf
die chemische Verschiebung des Signals des Phosphoratoms im *'P{'H}-NMR-Spektrum.
Nach zwei Tagen bildete sich ein schwarzer Niederschlag von ausgefallenem Silber

durch die photosensitive Reduktion von Ag* zu Ag’.

Nach Entfernen des Losungsmittels lie sich jedoch ein Silber-[Ni(L")MesPPh;]-Addukt
29 IR-spektroskopisch nachweisen (Abb. 42). Im IR-Spektrum finden sich zwei Banden
fir die Valenzschwingung der Nitrilgruppe, v(C=N). Die v(C=N)-Bande von 1b weist
eine Wellenzahl von 2217 cm™ auf. Ist Ag" an das Stickstoffatom der Nitrilgruppe koor-
diniert, verschiebt sich die Schwingung zu hoheren Frequenzen, ndmlich 2234 cm™.
Dieses Phdnomen ist auch im IR-Spektrum des Bis(/, O-chelatligand)nickelkomplexes 28

zu beobachten, der eine v(C=N)-Schwingung von 2238 cm™ aufweist.

80

v(C=N) = 2234 cm"!

Ag*

Transmittance [%)]

40

20

Mes PPhg

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Abb. 42: IR-Spektrum des Ag*-[Ni(L')MesPPh;]-Adduktes 29 in Nujol

Die Experimente zur Auswirkung von Silbertetrafluoroborat als Cokatalysator auf die
katalytische Aktivitdt von 1b in der Copolymerisation von Ethen und Kohlenmonoxid
wurden zundchst unter Standardbedingungen (10 bar CO, 40 bar Ethen, 60 °C in Toluol,

20 h) durchgefiihrt. Silbertetrafluoroborat wurde in stochiometrischer Menge zum Kom-
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plex eingewogen. Dabei findet man eine geringere Effizienz als gewohnlich, zwischen
580 und 670 g PK/g Ni. Verringert man jedoch den Anteil an Ethen von 40 auf 35 bar, so
liegt die Effizienz (1990 g PK/g Ni) nur leicht unter der ohne zusadtzliches AgBF,. Es lasst
sich also bei der Katalyse mit zugesetztem Silbertetrafluoroborat keine Verbesserung der

Effizienz erreichen.

Interessant ist die Farbe des Polyketons bei den Katalyseversuchen mit hinzugefiigtem
Silbertetrafluoroborat. Es entsteht kein weiles, sondern gelb oder hellbraun geférbtes
Polyketon. Das lasst darauf schliefen, dass der Katalysatorkomplex im Polymer einge-
schlossen wird und moglicherweise deshalb nicht mehr katalytisch aktiv ist. Offensicht-
lich reicht die geringe Menge von etwa 20 mg Katalysatorkomplex, um mehr als 3 g
Polymer einzufarben. Die Farbe des Polymers ist nicht auf Silber(0) zuriickzufiihren, da
dieses sich als schwarzer Feststoff oberhalb des Polyketons im Glaseinsatz absetzt. Ag’
entsteht durch die Reduktion mit CO als Reduktionsmittel. Die gelbe Farbe deutet darauf
hin, dass sich der Komplex bei Zusatz von Silbertetrafluoroborat nicht zersetzt, wie es
ohne AgBF, der Fall ist.

2.4 Ersatz der Nitrilgruppe am N,O-Chelatliganden durch eine nicht-

koordinierende Gruppe

Die Kiristallstruktur von 28 zeigt, dass die einzelnen Bis(V, O-chelatligand)nickelkomplex-
Einheiten iiber die Nitrilgruppe des N,O-Chelatliganden an das Nickelatom der nédchsten
Nickelkomplex-Einheit koordinieren.”” Dadurch wird sehr wahrscheinlich die Schwer-
l6slichkeit von 28 hervorgerufen, die eventuell zur Triebkraft der Bildung von 28 beitragt
(vgl. Kap. 2.1.4). Aus dieser Erkenntnis entstand die Idee, einen Nickelkomplex mit
einem N,O-Chelatliganden herzustellen, der anstelle der Nitrilgruppe einen nicht-
koordinierenden Substituenten aufweist, also zum Beispiel eine Methylgruppe oder ein
Wasserstoffatom, um so moglicherweise FEinfluss auf die Bildung des
Bis(N, O-chelatligand)nickelkomplexes nehmen zu konnen. Synthetisiert wurden ein
N, O-Chelatligand mit einem Wasserstoffatom anstelle der Nitrilgruppe sowie der ent-

sprechende Nickelkomplex.
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2.4.1 Ersatz der Nitrilgruppe durch H: Ligand- und Komplexsynthese

Inspiriert durch die Darstellung des N,O-Chelatliganden HL' * wurde zunichst die in
Abb. 43 gezeigte Synthese entwickelt, bei der im ersten Schritt ein -Ketoester 30 herge-

stellt wird. Dieser wird im zweiten Schritt in einer KNOEVENAGEL-Reaktion mit
3,4-Dihydro-5-methoxy-2H-pyrrol zu 31 umgesetzt und anschliefBend zu dem gewtiinsch-
ten N,O-Chelatliganden HL? decarboxyliert.

OMe
O/ o OEt
CsF
EtO CsF; N = s
W / C3F7 e ——
KNOEVENAGEL- Decarboxylierung NH 0

(0] (6] Reaktion

NH o}
30 31 HL?

Abb. 43: Syntheseschema fiir die geplante Synthese des N, O-Chelatliganden mit Wasserstoff anstelle der
Nitrilgruppe

Fiir die Synthese des B-Ketoesters 30 kamen sowohl eine REFORMATZKI-Reaktion® als

auch eine CLAISEN-Kondensation® in Frage (Abb. 44).

REFORMATZKI-Reaktion CLAISEN-Kondensation
EtO C3F7 Br EtO C3F7
T Br N T
Zn NaH
(0] Et,O

EtO CsF, Et,0 O
—_— B S
. W o o
- H2
o} 0
Br
OEt

30

Abb. 44: Synthese des -Ketoesters 30

Die REFORMATZKI-Reaktion lieferte 30 in Ausbeuten von 31 %, durch die CLAISEN-
Kondensation lief sich die Ausbeute auf immerhin 44 % steigern. Da aber die anschlie-
lende KNOEVENAGEL-Reaktion zu 31 fehlschlug, wurde auf eine vielversprechendere
einstufige Synthese™ zuriickgegriffen (Abb. 45). Bei dieser Reaktion wird 2-Methyl-1-
pyrrolin zundchst an der Methylgruppe durch Lithiumdiisopropylamid deprotoniert und

anschliefend in einer Additions-Eliminierungsreaktion nucleophil an das Kohlenstoff-
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atom der Carbonylgruppe addiert. Im néchsten Schritt wird die Ethanolatgruppe ab-

gespalten.

CsF7

\/O CsF7 LDA /
+ é
| T - EtOH NH
o (@]
HL?

Abb. 45: Einstufige Synthese des N, O-Chelatliganden mit Wasserstoff HL?

Durch diese Trifluoracetylierung von 2-Methyl-1-pyrrolin erhilt man den Liganden HL?

in Ausbeuten von 33-60 %. HL? 14sst sich sehr gut durch Sublimieren reinigen.

Abb. 46 zeigt einen Ausschnitt aus dem "“C{'H}-NMR-Spektrum von HL? in deuterier-

tem Benzol, in dem die Signale der Kohlenstoffatome an der perfluorierten n-Propyl-
gruppe des Liganden zu sehen sind. Die Daten zu den einzelnen Signalen sind in Tab. 2

aufgelistet.

118,3 110,2

.

l
oo - - " v

123 122 121 120 119 118 117 116 115 114 113 112 111 110 109

Abb. 46: Ausschnitt aus dem “C {'H}-NMR-Spektrum von HL? in C¢D, (8 in ppm, 125 MHz), Signale der
perfluorierten n-Propylgruppe (Zuordnung s. Tab. 2)

Bei 118,3 ppm ist das Signal der CF;-Gruppe zu erkennen (C3F;), ein Quadruplett vom

Triplett, da dieses Kohlenstoffatom sowohl mit den direkt gebundenen Fluoratomen
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koppelt als auch mit den Fluoratomen des benachbarten Kohlenstoffatoms C2. Die
Kopplungskonstante betrigt fiir die 'Jzc-Kopplung 288 Hz, fiir die “Jzc-Kopplung 34 Hz,
sie liegen demzufolge in der Grofenordnung, die in der Literatur genannt wird.” Bei
110,2 ppm findet man ein Triplett vom Triplett fiir die CF,-Gruppe, die an die Carbonyl-
gruppe gebunden ist (C1F,) und mit den Fluoratomen der CF,-Gruppe in der Mitte der
Seitenkette koppelt. In diesem Fall sind die Kopplungskonstanten etwas kleiner, 264 Hz
fiir die 'Jrc-Kopplung, 31 Hz fiir die *Jec-Kopplung (vgl. ). Das mittlere Kohlenstoff-
atom der n-Propylseitenkette (C2F,) verursacht ein Triplett vom Sextett bei 109,3 ppm,
das teilweise von den Peaks der CF,-Gruppe daneben iiberlagert wird. Die Signalintensi-
taiten lassen darauf schliefen, dass es sich tatsichlich um ein Sextett handelt
(1:5:10:10:5:1).

Tab. 2: Chemische Verschiebungen, Multiplizititen und Kopplungskonstanten der 'Jpe- und 2Jpc-

Kopplungen im "*C{'H}-NMR-Spektrum der perfluorierten n-Propylgruppe von HL?

C-Atom d / ppm Multiplizitit Jec / Hz 2Jec / Hz
CI1F,C2F,C3F; 118,3 qt 288 34
C1F,C2F,C3F; 110,2 tt 264 31
CI1F,C2F,C3F; 109,3 tsext 265 38

Um den Katalysatorkomplex [Ni(L?)MesPPhs] 32 darzustellen, wurde HL? mit Natrium-
bis(trimethylsilyl)amid deprotoniert und an den Komplex [NiBrMes(PPh;),] 33 koordi-
niert (Abb. 47).

H
H CaFy7
PhoP B NaN(SiMes), Z |
N P CoF7 Toluol N o
+ = \
PPhs - PPh, N
NH o - HN(SiMes), PPh;
- NaBr
33 HL? 32

Abb. 47: Synthese des Nickelkomplexes mit dem N, O-Chelatliganden mit Wasserstoff, 32
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Die Reaktion lieferte den Nickelkomplex 32 mit Ausbeuten von 56 %. 32 wurde voll-

standig charakterisiert.

2.4.2 Zeitabhingige Katalyseversuche mit [Ni(L?)MesPPh;] (32)

Mit dem Nickelkomplex 32 wurden abgesehen von den Standardversuchen zur Untersu-
chung der katalytischen Aktivitit auch zeitabhdngige Katalyseversuche durchgefiihrt,
d.h. unter Standardbedingungen (10 bar CO, 40 bar Ethen, 60 °C in Toluol), jedoch
wurde die Reaktion nach definierten Zeitspannen abgebrochen. Um die Vergleichbarkeit
zu gewdhrleisten, wurden alle Versuche unter identischen Bedingungen in demselben
Autoklaven mit demselben Glaseinsatz, demselben Heizrithrer bei gleicher Riihrstufe,

mit demselben Magnetriihrstab etc. durchgefiihrt.

Fiir jedes Experiment wurde die Ausbeute an Polyketon bestimmt und daraus die Effi-

zienz nach Gl. 2 berechnet.

mPolyketon [g ]

Gl. 2: Effizienz =
Myl 81

Nach den ersten Versuchen stellte sich heraus, dass die Ergebnisse deutlich voneinander
abweichen, wenn der Autoklav innerhalb von anderthalb Stunden bei Raumtemperatur
abkiihlt und dann beliiftet oder tiber Nacht zum Abkiihlen stehengelassen und dement-
sprechend erst danach beliiftet wird. Im letzteren Fall bleibt die Losung die ganze Nacht
unter Druck und hat so noch die Gelegenheit weiterzureagieren. Deswegen wird hier
zwischen diesen beiden Abkiihlzeiten unterschieden (Tab. 3). Dies spielt jedoch nur bei
den Katalyseversuchen mit wenigen Stunden Reaktionsdauer eine Rolle. Grundsatzlich
hat die Abkiihlzeit keinen Einfluss auf die Menge an Polyketon, da beim Heizen iiber

Nacht immer mehr Polyketon entsteht als beim Abkiihlen des Autoklaven iiber Nacht.

Wird der Katalyseversuch ohne Erwdarmen auf 60 °C durchgefiihrt, also nur unter Auf-
pressen von Ethen und Kohlenmonoxid, so bildet sich kein Polymer. Das Reaktionsge-
misch muss demnach zumindest am Anfang erwdrmt werden, um die Reaktion zu

starten, woraus sich schliefen ldsst, dass die Copolymerisation eine gewisse Aktivie-
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rungsenergie benotigt. Bei Abbruch der Reaktion nach einer bestimmten Zeit reicht die
Energie aus, um die Reaktion noch weiter fortzufithren, wie die Versuche mit dem

Abkiihlen tiber Nacht gezeigt haben, allerdings nicht in dem Mafie wie bei 60 °C.

Tab. 3: Ergebnisse aus der zeitabhidngigen Katalyse mit 32

Dauer der Katalyse/h Abkiihlzeit Ausbeute an Polyketon/g Effizienz/g PK/g Ni

0,5 1,5h 0,019 10
1 1,5h 0,045 30
2 1,5h 0,056 30

20 1,5h 0,81 420

41 1,5h 0,66 400

72 1,5h 0,81 400

0,5 Nacht 0,11 70
1 Nacht 0,22 130
2 Nacht 0,14 80
5 Nacht 0,24 130

(Detaillierte Tabelle zu den zeitabhdngigen Katalyseversuchen s. Experimentalteil)

Trotz des Versuchs, alle dueren Einflisse durch Verwendung derselben Gerdte und
gleicher Bedingungen auszuschliefen und der sorgfiltigen Durchfithrung der Versuche,
weisen die Effizienzen eine relativ grofle Streuung auf. Fiir den Versuch zur Untersu-
chung der katalytischen Aktivitdt mit einer Katalysedauer von zwanzig Stunden wurden
drei sehr unterschiedliche Ergebnisse erhalten wurden, mit Effizienzen von 70, 370 und
830 g PK/g Ni. Geringfiigige Abweichungen konnten sich dadurch ergeben haben, dass
die Versuche in diesem Fall nicht unter exakt gleichen Bedingungen (anderer Glaseinsatz
und anderer Magnetriihrstab) durchgefithrt wurden. Es ldsst sich jedoch vermuten, dass
moglicherweise das verwendete Toluol nicht ganz trocken gewesen sein konnte und die
starke Streuung darauf zurtickzufithren ist. Aus vorangegangenen Arbeiten ist bekannt,

dass sich bei Anwesenheit von Wasser kein Polyketon bildet.!*"

Moglicherweise spielen aber auch noch andere Faktoren eine Rolle, die zur Unterdri-
ckung der katalytischen Aktivitét fiihren, wie beispielsweise die Qualitdt des verwendeten

Ethens und des Kohlenmonoxids sowie des Toluols und des als Schutzgas genutzten
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Stickstoffs. Hinzu kommt, dass die Mengen an Ethen und CO wéhrend des Aufpressens
nur tiber den Druck kontrolliert werden kdnnen, was zu schwankenden Einwaagen an

beiden Gasen fuhrt.

Die Auftragung der Effizienz von 32 gegen die Reaktionsdauer in Abb. 48 zeigt, dass die
Ausbeute an Polyketon und damit die Effizienz mit zunehmender Reaktionsdauer zu-
nimmt. Deutlich erkennbar sind die Unterschiede in der Ausbeute, die durch das ver-
schieden lange Abkiihlen des Autoklaven entstehen. Fiir die Versuche, in denen der
Autoklav nach anderthalb Stunden Abkiihlen beliiftet wurde, findet man einen modera-

ten Anstieg der Ausbeute an Polyketon.

m nach Abkuhlen innerhalb von 1,5 h
180 o nach Abkhlen tiber Nacht

160-
140
120
100-
80

60

Effizienz [g PK/g Ni]

40 1
20 + I
0 T T " T T T " T T T T T

04 06 08 10 12 14 16 18 20 22

Zeit [h]

Abb. 48: Effizienz von 32 in Abhangigkeit von der Zeit

Im Falle der Experimente mit Beliiften nach Abkiihlen iiber Nacht steigt die Polyketon-
menge deutlich starker an. Hier zeigt sich auch eine deutlich groflere Streuung der Aus-
beuten. Lasst man den Autoklaven nach einer Reaktionsdauer von einer Stunde tiiber drei
Tage abkiihlen, erreicht man sogar eine Effizienz von fast 400 g PK/g Ni, die der nach

zwanzig Stunden Reaktionszeit nahekommt.

Die Charakterisierung eines Katalysators erfolgt nicht nur iber die Bestimmung der
Effizienz, sondern auch die Angabe seiner katalytischen Produktivitit sowie seiner

katalytischen Aktivitdt. Dabei gibt die Produktivitidt die Gesamtmenge an Produkt an,
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die sich mit einer bestimmten Menge an Katalysator erzeugen ldsst, beschrieben durch

die Umsatzzahl TON (engl. turnover number, GI. 3).1

n Produkt [m o l]

[mol]

Gl. 3: TON =

n Katalysator

Die katalytische Aktivitdt eines Katalysators definiert sich als Umsatz pro Zeit, also die
Bildungsgeschwindigkeit des Produkts in Abhdngigkeit von der Katalysatormenge, und
kann mit der Umsatzfrequenz TOF (engl. turnover frequency) nach GIl. 4 ausgedriickt

werden.®%

FION
L]

Gl. 4:

Tab. 4 enthélt die sich aus Tab. 3 durch die Gleichungen 3 und 4 ergebenden Mittelwerte
von TON und TOF fiir den Komplex 32.

Tab. 4: Mittelwerte fir Effizienz, Umsatzzahl und Umsatzfrequenz von 32 in Abhédngigkeit von der Zeit

Dauer der Katalyse/h Effizienz/g PK/g Ni TON TOF
0,5 15 10 24
1 20 30 28
2 35 70 18
20 420 440 22
41 400 420 10
72 400 420 6

Der Vergleich mit der zeitabhingigen Anderung von Umsatzzahl und Umsatzfrequenz
des Katalysatorkomplexes 1b, bei dem es sich um einen der bislang aktivsten Komplexe
handelt, zeigt sehr unterschiedliches Verhalten der beiden Komplexe. 1b und 32 unter-
scheiden sich nur durch den Substituenten R3 am N, O-Chelatliganden, CN im Fall von
1b und H bei 32. Wiahrend die Umsatzfrequenz bei 1b innerhalb eines Zeitraums von
ungefdhr drei Stunden nach Beginn der Katalyse ihren hochsten Wert erreicht und

danach stark absinkt (Tab. 5)“, bleibt sie bei 32 iiber einen Zeitraum von zwanzig
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Stunden anndhernd konstant und nimmt erst danach ab. Nach etwa drei Stunden ist die
Katalyse mit 1b im Wesentlichen beendet, da keine signifikante Zunahme des Polyketons

mehr beobachtet wird.” Bei 32 ist dies erst nach zwanzig Stunden der Fall.

Tab. 5: Umsatzzahl und Umsatzfrequenz von 1b in Abhingigkeit von der Zeit!®”

Dauer der Katalyse/h TON TOF
0,5 40 80
1 650 650
2,5 1700 670
5 2300 460
20 2020 40

Insgesamt zeigen die Versuche zur katalytischen Aktivitdat von 32, dass die Nitrilgruppe
am N,O-Chelatliganden einen deutlichen Einfluss auf die katalytische Aktivitdt, aber
auch die Lebensdauer des Katalysators hat. 1b erreicht eine hohe Effizienz, verfiigt aber
nur lber eine relativ kurze Lebensdauer, wahrend 32 im Gegensatz zu 1b eine relativ
geringe katalytische Aktivitit aufweist, aber iiber einen deutlich ldngeren Zeitraum

katalysiert.

Wird die Katalyselosung nach dem Beliiften des Autoklaven mit Hilfe von GC/MS
untersucht, so finden sich der N,O-Chelatligand HL? und Triphenylphosphan bzw.
Triphenylphosphanoxid sowie je nach Dauer der Katalyse unterschiedliche Mengen von
Mesitylen und Mesitylaldehyd (Abb. 49 und 50).

0]
c 0]
3F7 _
~ AN I H
Ph”" | “Ph Ph” | ph
NH (0] Ph Ph
HL? Triphenylphosphan Triphenylphosphanoxid  Mesitylen Mesitylaldehyd
CgHgNOF; C1gH15P C1gH15PO CoH12 C1oH120
m/z 279 ([M]'*) m/z 262 ([M]™*) m/z 278 (IM]™*) m/z 120 ([M]'*) m/z 148 (IM]™*)

Retentionszeit 5,9 min  Retentionszeit 10,5 min Retentionszeit 12,5 min  Retentionszeit 3,0 min  Retentionszeit 11,0 min

Abb. 49: Reaktionsprodukte im GC/MS nach der Katalyse mit 32
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Abb. 50: GC-Spektren der Losung im zeitlichen Verlauf der Katalyse (Die Menge an PPh; wurde auf 1

normiert und alle anderen Substanzen in Relation dazu gesetzt.)

Betrachtet man die GC-Spektren in Abb. 50, so fallt auf, dass der Mesitylligand nach
einer kurzen Reaktionszeit hauptsdchlich als Mesitylen und nur zu einem sehr geringen
Anteil als Mesitylaldehyd wiederzufinden ist. Je langer die Reaktion durchgefithrt wird,
desto mehr nimmt der Anteil an Mesitylen ab, wahrend der Anteil an Mesitylaldehyd
zunimmt. Nach zwei Stunden ist bereits fast kein Mesitylen mehr in der Losung enthal-
ten. Eine maximale Menge an Mesitylaldehyd findet man bei einer Reaktionsdauer von
etwa zwanzig Stunden. Nach vierzig Stunden nimmt auch der Anteil an Mesitylaldehyd
signifikant ab. Das GC/MS-Spektrum der Losung, die wahrend des Katalyseversuchs
nicht auf 60 °C erwarmt wurde, weist lediglich Mesitylen auf, keinen Mesitylaldehyd.

Dies lasst sich folgendermafen interpretieren: Am Anfang der Katalyse liegt der Kom-

plex noch hauptsachlich als der Ausgangskomplex 32 vor, der sich auf der GC-Saule zu
Mesitylen, dem N,O-Liganden HL? und Triphenylphosphan zersetzt, wie in Kap. 2.1.2.1
erlautert wurde. Bei ldngerer Durchfithrung der Katalyse wird Kohlenmonoxid in die
Nickel-Arylbindung insertiert und es bildet sich der Acylkomplex 34 (Abb. 51). Dieser
zersetzt sich auf der GC-Sdule zu Mesitylaldehyd, dem N,O-Liganden HL? und Triphe-
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nylphosphan. Demnach liegt am Anfang nur wenig Komplex mit insertiertem Kohlen-
monoxid vor, im Laufe der Katalyse setzt sich immer mehr Komplex mit CO zum
Acylkomplex um, bis der Katalysator nach zwei Stunden vollstindig als Acylkomplex

vorliegt.

Das Auffinden des Mesitylaldehyds im GC/MS-Spektrum kann als indirekter Nachweis

des Acylkomplexes 34 angesehen werden und damit als Nachweis der Insertion von CO

in die Nickel-Arylbindung als erstem Reaktionsschritt in der Copolymerisation von

Kohlenmonoxid und Ethen.

C{YC?’H C/\(
Ph3
—_—

Abb. 51: Bildung des Acylkomplexes 34

CsF7

Um anhand der GC/MS-Spektren eine verldssliche Aussage iber den Anteil an Mesity-
len und Mesitylaldehyd in der Losung nach der Katalyse treffen zu kénnen, wurden die
beiden Komponenten auf die Summe aus Triphenylphosphan und Triphenylphosphan-
oxid normiert. Aufgrund der guten Loslichkeit von PPh; und OPPh; in Toluol und der
Tatsache, dass fiir die Katalyseversuche maximal 25 mg Komplex in 10 mL Toluol gelost
werden, kann man davon ausgehen, dass der Phosphanligand der gesamten Menge an
eingesetztem Katalysatorkomplex wie auch die oxidierte Form vollstindig in Losung
bleiben. Bezogen auf den Mesitylliganden muss bedacht werden, dass dieser nicht nur in
Form von Mesitylen und Mesitylaldehyd vorliegt, sondern auch ein Teil als Endgruppe
mit dem entstehenden Polyketon ausféllt und so der quantitativen Bestimmung entzogen

wird.
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Abb. 52: Anteil an Mesitylen und Mesitylaldehyd in Abhédngigkeit von der Dauer der Katalyse

(Eine Tabelle mit den detaillierten Daten findet sich im Experimentalteil.)

Abb. 52 zeigt, wie sich der Anteil an Mesitylen und Mesitylaldehyd im Verlauf von zwei
bzw. finf Stunden Katalyse dndert, aufgeteilt nach den beiden Abkiihlzeiten von andert-
halb Stunden und tiber Nacht. Mit diesen beiden Diagrammen ldsst sich die qualitative
Aussage (s.0.) Uiber die Abnahme von Mesitylen und die Zunahme von Mesitylaldehyd
quantitativ bestdtigen. Beim Vergleich beider Diagramme erkennt man, dass der Anteil
an Mesitylen beim Abkiihlen innerhalb von anderthalb Stunden deutlich hoher ist als
beim Abkiihlen iber Nacht. Im Gegensatz dazu ist der Anteil an Mesitylaldehyd beim
Abkiihlen iber Nacht hoher. Das stimmt mit den hoheren Ausbeuten an Polyketon
iberein, die beim Abkiihlen iiber Nacht gefunden werden. Es bestdtigt, dass weiterhin
CO insertiert und die Copolymerisation fortgesetzt wird, wenn der Autoklav iiber Nacht

unter Druck stehen bleibt.

In Abb. 53 ist die Entwicklung des Anteils an Mesitylen und Mesitylaldehyd tiber einen
Zeitraum von vierzig Stunden zu sehen. Wie oben erwidhnt, findet man bei zwanzig
Stunden ein Maximum an Mesitylaldehyd, wahrend nach vierzig Stunden der Anteil an
Mesitylaldehyd deutlich zuriickgegangen ist. Dies deutet darauf hin, dass der Katalysator
nach zwanzig Stunden ein Maximum seiner Aktivitat erreicht hat, gleichzeitig aber auch,
dass selbst nach zwanzig Stunden noch nicht jeder Komplex Ethen insertiert hat, was
moglicherweise die geringe Effizienz erkldrt. Abgesehen von Mesitylaldehyd sind im

GC/MS-Spektrum nach vierzig Stunden keine Hinweise auf den Mesitylliganden zu
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finden, er befindet sich daher entweder als Endgruppe im Polymer oder hat sich zu einer
schwerloslichen Substanz zersetzt, die mit dem Polymer ausgefallen ist. Eine Moglichkeit
ware die Entstehung von kurzkettigen Polymeren, die alle eine Mesitylendgruppe

enthalten wurden.

o
w

B Mesitylen
O Mesitylaldehyd

0,2

o
—

Anteil Mesitylen und
Mesitylaldehyd

0 . , ; ] : : ; "
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Dauer der Katalyse [h]

Abb. 53: Entwicklung des Anteils an Mesitylen und Mesitylaldehyd iiber vierzig Stunden

Der Bis(V, O-chelatligand)nickelkomplex mit HL? (35) konnte in den GC/MS-Spektren
nicht gefunden werden. Unabhdngig von einer moglichen Bildung als Deaktivierungs-

produkt bei der Katalyse wurde dieser Komplex ebenfalls aus Nickeldibromid und HL?

synthetisiert (Abb. 54) und vollstindig charakterisiert. Man erhdlt ihn als hellgriinen

pulvrigen Feststoff.
CsF7
= ‘
CAF NaOMe
2 7 " + NiB Meor N\Ni/O
Ibry >
NH e} - NaBr OI/ \N
=
F;Cs
HL2 35

Abb. 54: Synthese des Bis(V, O-chelatligand)nickelkomplexes mit HL? (35)
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Wie zu erwarten, ist dieser Bis(JV,O-chelatligand)nickelkomplex Ni(L?), 35 deutlich
besser 16slich als der Bis(%V,O-chelatligand)nickelkomplex Ni(L'), 28, zum Beispiel in
Chloroform, thf, Methanol und Toluol, er wiirde also wahrscheinlich nicht ausfallen. Ein
GC/MS-Spektrum von 35 in Toluol zeigt im Wesentlichen HL? und nur einen geringen
Anteil an 35, so dass man davon ausgehen kann, dass 35 sich auf der GC-Sdule zersetzt.
Falls 35 sich also wahrend der Katalyse bilden sollte, lieRe der Komplex sich mit Hilfe
von GC/MS nicht detektieren, so dass hierzu keine Aussage getroffen werden kann. Um
herauszufinden, ob sich 35 als Zersetzungsprodukt des [Ni(L*)MesPPh;]-Komplexes 32
bildet, miisste die Zersetzung des Komplexes 32 untersucht werden. Verifizieren liefie
sich die Bildung von 35 bei der Zersetzung dann beispielsweise durch einen Vergleich der

Carbonylbande im IR-Spektrum des gefundenen Zersetzungsprodukts mit den Carbonyl-
banden in den IR-Spektren von HL?, 32 und 35.

2.5 Weitere Nickelkomplexe mit neuen N, O-Chelatliganden

Wie bereits in der Einleitung erwahnt, hdangt die katalytische Aktivitat fiir die Homopo-
lymerisation von Ethen laut BROOKHART stark vom sterischen Anspruch am Stickstoff-
donoratom des N,O-Chelatliganden ab. BROOKHART wies nach, dass die Katalysatorakti-
vitdt durch einen Substituenten mit hohem sterischen Anspruch wie einem
isopropylsubstituierten ~ Arylring am  Stickstoff deutlich  erhoéht  wird.[**!
N, O-Chelatliganden dieser Art finden sich hédufiger in der Literatur, auch mit dhnlichen
Nickelkomplexen wie den hier beschriebenen, die allerdings nur auf ihre katalytische
Aktivitit fiir die Polymerisation von Ethen hin untersucht wurden."® *! Es erschien daher
lohnenswert, Komplexe mit héherem sterischen Anspruch am Stickstoffdonoratom zu
synthetisieren und ihre katalytische Aktivitdt fiir die Copolymerisation von Kohlenmo-

noxid und Ethen zu tberpriifen, um so moglicherweise sowohl die Aktivitdt zu erhohen

als auch den statistischen Einbau von Ethen zu ermoglichen.

Zu dieser Uberlegung, den sterischen Anspruch am Stickstoffdonoratom zu erhdhen,
passt ein im Rahmen meiner Diplomarbeit® synthetisierter, aber nicht vollstindig
charakterisierter Komplex (36), dessen N,O-Chelatligand HL’ am Stickstoffatom eine
p-Tolylgruppe tragt (Abb. 55).
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Abb. 55: Komplex mit am N p-tolylsubstituiertem N, O-Chelatliganden, [Ni(L*)MesPPh;] 36

Von [Ni(L*)MesPPh;] 36 konnten durch langsame Kristallisation in einem Tolu-
ol/n-Hexan-Gemisch Kristalle erhalten werden, die auf ihre katalytische Aktivitdt hin
untersucht wurden. Fiir die Copolymerisation von Kohlenmonoxid und Ethen zeigt 36

eine Effizienz von 210 g PK/g Ni.

Abb. 56: Kristallstruktur von [Ni(L*)MesPPh;] 36
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Die Kristallstruktur der roten Kristalle des [Ni(L*)MesPPh;]-Komplexes (36, Abb. 56)
zeigt, dass das Nickelatom quadratisch-planar koordiniert ist, entsprechend dem bekann-
ten [Ni(L")(o-Tol)PPh;]-Komplex 1a."” Die Ebenen in 36, die durch die Atome N, Ni
und O sowie C1, Ni und P aufgespannt werden, schneiden sich in einem Winkel von 12°,
wéhrend die entsprechenden Ebenen im Kristall von 1a lediglich in einem Winkel von 2°
zueinander stehen. Die Verzerrung von 36 im Kristall kdnnte durch Packungseffekte
hervorgerufen werden. In Losung liefert 36 scharfe Signale im NMR-Spektrum, folglich
ist die Substanz diamagnetisch und eine Verzerrung in Losung nicht erkennbar. Der
Bisswinkel des N,O-Chelatliganden zum Nickelatom betrdgt 92°, sehr dhnlich zu dem in
la (91°). Bei der Betrachtung der Bindungsldngen in dem von dem N, O-Chelatliganden
und Nickel gebildeten Sechsring fallt auf, dass die Zuordnung der Einfach- und
Doppelbindungen wie oben gezeigt (Abb. 55) nicht ganz zutreffend ist, da die Bindung
zwischen den Kohlenstoffatomen C30-C29 ldnger als die zwischen C29-C28 ist.
Entsprache die Struktur der Abbildung, miisste es umgekehrt sein. Dies ist

wahrscheinlich in der Delokalisierung des mt-Systems begriindet.

Tab. 6: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und —winkel [°] von 36

Ni-N1 1,961(2) NI1-Ni-O 91,92(8)
Ni-O 1,9137(19) P-Ni-O 86,40(6)
Ni-Cl1 1,906(3) CI1-Ni-P 87,67(7)
Ni-P 2,2031(7) NI1-Ni-C1 95,34(10)
N1-C30 1,3133) CI-Ni-O 168,44(10)
C30-C29 1,446(4) NI1-Ni-P 171,59(7)
C29-C28 1,393(4) C36-N1-Ni-Cl1 19,21
C28-0O 1,265(3) <« Ebene N-Ni-O und C1-Ni-P 12,48
N1-C36 1 441(4) <X Ebene [Ni] (mean plane Ni, N, O, P, C1) und p-Tol 87.74

(mean plane C36, C37, C38, C39, C40, C41)

E < Ebene [Ni] (mean plane Ni, N, O, P, C1) und Mes
C31-N2 1,140(3) (C1. C2, C3, C4, C5, C6) 87,12

. <« Ebene [Ni] (mean plane Ni, N, O, P, C1)und L’
C28-C32 1,544(4) (mean plane N1, C30, C29, C28, O) 12,59

Der sterische Anspruch am Stickstoffdonoratom des N, O-Chelatliganden ldsst sich noch

deutlich erhéhen, wenn man — wie BROOKHARTM* *! oder Rojas®® — anstelle der
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p-Tolylgruppe einen Arylsubstituenten einfithrt, der an beiden ortho-Positionen eine

Isopropylgruppe enthilt, also einen 2,6-Diisopropylphenylrest (HL*, Abb. 58).

Im ersten Schritt wurde zunéchst fiir die Synthese dieses Liganden (HL*) eine Vorstufe

(37) dargestellt (Abb. 57)'[58, 59,97

CN
CN NH»
MeOH Pr 7
e
/ + + HOAc [E—
- NH,0Ac NH
NH,
iPr
37

Abb. 57: Synthese der Ligandvorstufe 37 mit einem 2,6-Diisopropylphenylsubstituenten am Stickstoff

Dabei setzt man 3-Aminocrotonsdurenitril mit 2,6-Diisopropylanilin in Gegenwart von
konzentrierter Essigsdure um. Diese Reaktion ldsst sich sowohl in Methanol als auch in
Wasser durchfiihren, allerdings sind die Ausbeuten in Wasser mit 21 % schlechter als in
Methanol mit 33 %. Durch Vergroflerung des Ansatzes der Reaktion in Methanol von
12,5 mmol auf 50 mmol lasst sich die Ausbeute von 37 auf 47 % steigern, da das Produkt
in diesem Falle aus Methanol ausfillt und sich durch Riithren in Diethylether rein erhal-

ten lasst. Beim Umkristallisieren aus Diethylether bilden sich farblose bis weif3e Kristalle

von 37.
CN CN
CsF
ip F iPr = o
' cl CsF7 - th
+ + _—
NH \H/ ° - HNEL,CI NH 0
0
iPr Pr
37 HL*

Abb. 58: Synthese des N,O-Chelatliganden HL* mit einem 2,6-Diisopropylphenylsubstituenten am Stick-

stoffdonoratom
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Fir die Synthese des Liganden wird 37 im ndchsten Schritt mit Perfluorbuttersaurechlo-
rid und Triethylamin umgesetzt (Abb. 58)*" und HL* nach Umkristallisieren aus Diethyl-

ether in Ausbeuten von 28 bis 34 % als farblose, leicht gelbliche Kristalle erhalten.

Die Koordination von HL* an Nickel zur Synthese des Katalysatorkomplexes 38 erfolgte
in der oben beschriebenen Weise (vgl. Kap. 2.4.1, Abb. 47). 38 lie sich nicht einwand-
frei rein erhalten, da bei der Reaktion frei werdendes Triphenylphosphan oxidierte und
das entstandene Triphenylphosphanoxid nicht abgetrennt werden konnte. Durch lang-
same Diffusion von Pentan in eine gesdttigte Losung von 38 in Toluol konnten jedoch
dunkelrote Kristalle erhalten werden, die sich fiir eine rOntgenographische Bestimmung

eigneten.

CN

CsF7

\

iPr l

N (0]
@/ /
i AN
Prves PPhs
38
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N_/

Abb. 59: Komplex mit dem N, O-Chelatliganden mit 2,6-Diisopropylphenyl-Substituenten am N,
[Ni(L*)MesPPh;] 38

Die Struktur des [Ni(L*)MesPPhs;]-Komplexes 38 (Abb. 59) gleicht der des
[Ni(L*MesPPh;]-Komplexes 36 mit quadratisch-planarer Koordination des Nickelatoms.
Ebenso wie bei 36 ist auch das Nickelatom in 38 etwas verzerrt koordiniert; die Ebenen,

die durch die Atome N, Ni und O sowie C1, Ni und P gebildet werden, stehen in einem
Winkel von 16° zueinander. Die Verzerrung ist verglichen mit dem Winkel in 36 (12°)
noch deutlicher ausgepragt, was vermutlich auf den groferen Platzbedarf der Diisopro-
pylphenylgruppe zuriickzufithren ist. Durch die Verzerrung der quadratisch-planaren

Ebene steht die Diisopropylphenylgruppe nicht mehr wie bei 36 die p-Tolylgruppe im

anndhernd rechten Winkel (88°) zu der Ebene, die aus dem Nickelatom und den Donor-
atomen der Liganden gebildet wird ([Ni]), sondern ist um fast 10° mehr geneigt (38: 80°).

Der hohere sterische Anspruch der Diisopropylphenylgruppe fiihrt auflerdem zu einer
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Aufweitung des Winkels N-Ni—C1 in 38 auf 97° (36: 95°) und sorgt dafiir, dass Diiso-
propylphenylsubstituent und Mesitylligand nicht {ibereinander liegen, sondern in entge-
gengesetzte Richtungen aus der quadratisch-planaren Ebene herausragen. Dies duflert
sich in einem Diederwinkel von 51° fiir die Atome C36-N1-Ni—C1. In der Struktur von
36 ist dies weit weniger auffillig, hier ragt lediglich der Mesitylligand etwas aus der
quadratisch-planaren Ebene heraus, der Diederwinkel von C36-N1-Ni—C1 betragt 19°.
Zu dem grofReren Platzbedarf des Substituenten am Stickstoffatom passt ebenfalls, dass
die Methylgruppen der Isopropylsubstituenten vom Stickstoffatom abgewandt sind,

wahrend die beiden Wasserstoffatome etwa auf N ausgerichtet sind.

Abb. 60: Kristallstruktur von [Ni(L*)MesPPh;] 38

Deutlich neigt sich auch der N,O-Chelatligand in einem Winkel von 31° aus der quadra-
tisch-planaren Ebene heraus, wahrend es in der Struktur von 36 lediglich 13° sind. Der
Bisswinkel des N,O-Chelatliganden zum Nickelatom ist mit 90° rechtwinklig, etwas
kleiner als der Bisswinkel in 36 (92°).
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Tab. 7: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und —winkel [°] von 38

Ni-N1 1,972(3) NI1-Ni-O 90,08(13)
Ni-O 1,927(3) P-Ni-O 86,24(9)
Ni—C1 1,9104) CI-Ni-P 88,44(12)
Ni-P 2,2200(12) N1-Ni—Cl1 97,29(15)
N1-C30 1,306(5) C1-Ni-O 164,49(17)
C30-C29 1,466(6) NI1-Ni-P 170,47(11)
C29-C28 1,384(6) C36-N1-Ni—C1 50,51
C28-0 1,261(5) <« Ebene N-Ni—-O und C1-Ni-P 16,47
NICI6 14630 e ey e con o cany 10
C31-N? 1,148(6) < Ebene [Ni] (mean plane Ni, N, O, P, C1) und 88 81

Mes (C1, C2, C3, C4, C5, C6)

. < Ebene [Ni] (mean plane Ni, N, O, P, C1) und L*
C28-C32 1,549(7) (mean plane N1, C30, C29, C28, O) 31,45

Die Untersuchung der katalytischen Aktivitit der Mischung aus Komplex 38 und
Triphenylphosphanoxid ergab eine Effizienz von 640 g PK/g Ni. Das entstandene
Polyketon war gelb gefiarbt wie sonst nur bei dem Katalyseversuch mit Komplex 1b und
Silbertetrafluoroborat als Cokatalysator. Normalerweise ist das entstehende Polyketon
weifl oder leicht graulich. Das gelbe Polyketon lief} sich durch Waschen mit verschiede-
nen Losungsmitteln nicht entfirben. Eine plausible Erklarung hierfiir konnte sein, dass
der gelbe Katalysatorkomplex im Polymer eingeschlossen wurde. Moglicherweise wird
die Zersetzung des Katalysators durch die sterisch anspruchsvolle Gruppe am Stickstoff-
atom des N, O-Chelatliganden erschwert. Weitere Erkenntnisse konnte hier die Synthese

und Untersuchung des Bis(V, O-chelatligand)nickelkomplexes Ni(L*), liefern.

Der Vergleich der Effizienzen von 36 (210 g PK/g Ni) und 38 (640 g PK/g Ni) fiir die
Copolymerisation von Kohlenmonoxid und Ethen zeigt die Abhédngigkeit der katalyti-
schen Aktivitdit vom Substitutionsmuster am Stickstoff-Donoratom. Ein Komplex aus
dem Arbeitskreis, der anstelle des Arylsubstituenten lediglich iiber ein Wasserstoffatom
am Stickstoff verfiigt, katalysiert die Copolymerisation von Ethen und CO mit einer

Effizienz von 820 g PK/g Ni. Bei diesem Komplex ist der sterische Anspruch am
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N-Atom minimal.®® *! Offensichtlich ist bei der Einfithrung der Arylsubstituenten am
Stickstoff-Donoratom nicht nur der sterische Anspruch von Bedeutung, sondern es findet
auch eine elektronische Beeinflussung statt. Um sterische und elektronische Effekte
getrennt zu untersuchen, ware beispielsweise die Einfithrung eines tert-Butylsubstituenten

geeignet.

2.6 Variation des P-Liganden

Eine weitere Erkenntnis aus den Experimenten mit Olefinen und Alkinen ist die Tatsa-
che, dass der Phosphanligand bei der Zersetzung der Komplexe dissoziiert. Um die
Stabilitit der Komplexe zu beeinflussen und die Koordinationseigenschaften der

Phosphane zu studieren, wurde der Phosphanligand variiert.

Abb. 61 =zeigt die verschiedenen Synthesewege, tiber die der Zielkomplex
[Ni(L"YMesPR*RR¢] erreicht werden kann. So kann entweder der Triphenylphosphan-
Ligand am Katalysatorkomplex [Ni(L'YMesPPh;] 1b oder an der Vorstufe
[NiBrMes(PPhs;),] 33 gegen den gewiinschten P-Liganden substituiert (Kap. 2.6.3) oder
der Zielkomplex aus Nickeldibromid und dem P-Liganden synthetisiert werden (Kap.
2.6.4-2.6.6).
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Abb. 61: Reaktionsschema zur Synthese von [Ni(L')MesPR*R"R¢]



2.6.1 Ubersicht iiber die P-Liganden

Die Koordinationseigenschaften von P-Liganden werden von ihren Substituenten be-
stimmt. Hier ergibt sich eine grofle Bandbreite an verschiedenen P-Liganden, zum Bei-
spiel tertidre Phosphane und Phosphite. Zum einen hdngen die koordinativen Eigen-
schaften der P-Liganden von den elektronischen Effekten ab, die die Substituenten auf

das Phosphoratom austiben, zum anderen vom sterischen Anspruch der Substituenten.

Die elektronischen Effekte, die die Substituenten auf das Phosphoratom des Liganden

ausiiben, ergeben sich aus den induktiven Effekten, die entlang der chemischen Bindun-

gen auf das Phosphoratom iibertragen werden.!"*!

CN

= CaF7 CsF7

\

/
A\
/
\\

Abb. 62: +1- und -I- Effekt im P-Liganden am Beispiel von Tri-n-butylphosphan und Triethylphosphit in
[Ni(L")MesPR*R"R‘]

So sorgt ein positiver induktiver Effekt fiir eine hohe Elektronendichte am Phosphor-
atom, wahrend ein negativer induktiver Effekt die Elektronendichte am P verringert
(Abb. 62), was sich auch auf die elektronische Situation am Nickel auswirkt. Die elektro-
nischen Effekte der Substituenten beeinflussen demnach die Basizitit des Phosphor-
atoms. So kann man im Fall des Tri-n-butylphosphans von einem basischeren
P-Liganden sprechen, wédhrend Triethylphosphit im Vergleich zu Triphenylphosphan

weniger basisch ist.

TOLMAN nutzte die Frequenz der CO-Streckschwingung in Ni(CO);L, um verschiedene

P-Liganden L in einer Serie zu ordnen."® Im Jahr 1976 definierte er mit Hilfe der Fre-
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quenz der A;-Carbonyl-Streckschwingung von Ni(CO);L in Dichlormethan den elektro-
nischen Parameter v und konnte so eine grofle Anzahl von P-Liganden anhand ihrer
Banden im IR-Spektrum klassifizieren.'”™) Der elektronische Parameter ist hierbei die
Summe aller elektronischen Effekte der Substituenten, die sich im Wert der v(CO)-
Schwingung ausdriickt. Fiir unsymmetrisch substituierte P-Liganden mit drei verschiede-
nen Substituenten R (PR*R°R) lisst v sich nach GI. 5 berechnen mit y; als dem Beitrag

der einzelnen Substituenten.®”

3
Gl. 5: v=2056,1+ Y x,

i=1

Je mehr Elektronendichte die Substituenten vom Phosphoratom entfernen, desto hoher
wird die Frequenz der CO-Streckschwingung. Der elektronische Parameter v gibt damit
Aufschluss iiber die Basizitit eines P-Liganden. Je basischer ein P-Ligand, desto niedriger

die CO-Streckschwingungsfrequenz und desto hoher ist seine Koordinationsfihigkeit.!"

101]

Abgesehen von den induktiven Effekten wird in der Literatur auch die Art der Bindung
zwischen Nickel und Phosphor diskutiert. Diese beruht im Wesentlichen auf der
o-Donorfahigkeit des Phosphoratoms, konnte aber auch Doppelbindungscharakter
aufweisen. Wird die Elektronendichte am Nickel verringert, fithrt dies zu hoheren CO-
Streckschwingungsfrequenzen. Dabei ldsst sich aber nicht sagen, in welchem Ausmafd
das auf ein verringertes o-Donor- oder ein erhohtes n-Akzeptorverhalten des Phosphor-
atoms zurickzufithren ist. Moglicherweise driickt sich der Doppelbindungscharakter der
Nickel-Phosphorbindung auch in stirkeren Bindungen und hoherer Stabilitdit der Kom-
plexe aus.!""!

Der zweite wichtige Aspekt, der den Einfluss des P-Liganden auf den Nickelkomplex
bestimmt, ist, wie bereits erwahnt, der sterische Anspruch der drei Substituenten. Je nach
Grofe des P-Liganden dndern sich seine Koordinationseigenschaften erheblich. Ein
grofler Ligand nimmt sehr viel Platz am Nickelatom ein, dementsprechend verschlech-
tern sich die koordinativen Eigenschaften der Liganden mit zunehmender Grofie. Ermit-
teln ldsst sich der sterische Anspruch des P-Liganden mit Hilfe des Ligandenkegelwin-

kels ® nach TOLMAN.'™ ' Fiir einen symmetrischen Liganden mit drei gleichen
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Substituenten handelt es sich dabei um den Offnungswinkel eines zylindrischen Kegels,
der sich 2,28 A vom Phosphoratom entfernt befindet (Abb. 63). Dieser Abstand ergibt
sich aus der Bindungslinge zwischen Phosphor und Nickel. Der Offnungswinkel wird
durch die VAN DER WAALS-Radien der dufersten Atome der Substituenten begrenzt.
Dabei werden die Substituenten bei vorhandenen internen Freiheitsgraden, also freier
Rotation um die P-R-Bindung, so angeordnet, dass ein Konformer mit einem minimalen

Kegelwinkel erhalten wird.

2,28 A

Abb. 63: Ligandenkegelwinkel nach TOLMAN!"!

Der effektive Kegelwinkel ® eines unsymmetrischen P-Liganden mit drei verschiedenen
Substituenten PR*R"R® berechnet sich nach Gl. 6 mit 6; als Teilwinkel, den der einzelne

Substituent zum gesamten Kegelwinkel beitragt.!"*!

3

Gl. 6: 0= % Z

342

Die Koordinationsfahigkeit ist folglich abhdngig von den elektronischen Effekten und der
GrofRe der Substituenten. Dabei muss man bedenken, dass beide Effekte miteinander
zusammenhdngen und nicht exakt voneinander zu trennen sind, da sterische Effekte

auch wichtige elektronische Konsequenzen haben konnen und umgekehrt.

Das Modell des Ligandenkegelwinkels nach TOLMAN eignet sich sehr gut zur Abschat-
zung des sterischen Anspruchs und stimmt gut mit den tatsdchlich gefundenen Werten
iberein, weist allerdings einige Kritikpunkte auf. So Dbeeinflusst der Ni—P-
Bindungsabstand die Grofle des Kegelwinkels, dieser wird jedoch von TOLMAN auf
2,28 A festgelegt. Nach dem TOLMAN-Modell werden die P-Liganden als massive bzw.
starre Kegel behandelt, dabei wird gleichwohl nicht berticksichtigt, dass die Liganden

auch ineinandergreifen konnen (,,intermesh*, ,.interlock*).
1 r”
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Andere Konzepte basieren auf der Berechnung des Ligandenkegelwinkels aus den Kri-

stallstrukturdaten von Phosphankomplexen, im Gegensatz zu TOLMAN, der ® anhand

19 Erwihnt werden soll hier noch das Konzept des Ligandenpro-

von Modellen ermittelt.
fils nach FERGUSON, der bei der Bestimmung des sterischen Anspruchs eines P-Liganden
von unregelmafliigen zahnraddhnlichen Kegeln ausgeht. Dieses Konzept erlaubt nicht nur
eine prazise Angabe des maximalen Kegelwinkels, sondern gibt auch eine quantitative

Information iiber die Liicken zwischen den Substituenten im Liganden.!'*!

6/2 c

C\
¢ H
M/\,,-ZVX

/ VAN DER WAALS-Radius

Abb. 64: Grundlagen fiir die Berechnung des maximalen Halbkegelwinkels nach FERGUSON!'%

Das Profil des Liganden wird aus der Auftragung des maximalen Halbkegelwinkels 6/2
gegen den Winkel ¢ erhalten, der die Rotation des Vektors M—X um die M—P-Bindung
angibt (Abb. 64), so dass sich ein dynamischer Winkel ergibt. Auch hier geht man von

den VAN DER WAALS-Radien der Atome des Liganden aus.

Zur Basizitdt von Phosphanen sind in der Literatur einige Publikationen zu finden, die
sich mit verschiedenen Methoden zur Untersuchung der pKs-Daten von Phosphanen

051101 Riir einige der verwendeten P-Liganden wurden pKs-Werte bestimmt. So

befassen.
konnen zum Beispiel Triphenylphosphan, Tri-o-tolylphosphan, Tri-tert-butylphosphan,
Tri-n-butylphosphan und Tricyclohexylphosphan mittels der pKs-Werte ihrer jeweiligen
protonierten Spezies in folgende Reihenfolge gebracht werden: PPh; (pKs 2,73) <
P(o-Tol); (3,08) < P(n-Bu); (8,43) < PCy; (9,65) < P(tert-Bu); (11,40).1" ' Dies korre-
liert gut mit den jeweiligen elektronischen Parametern v nach TOLMAN, so dass diese sich
— wie oben erwdhnt — als Maf fiir die Basizitdit verwenden lassen. Da nicht fiir alle
verwendeten P-Liganden Literaturdaten fiir die pKs-Werte existieren, der elektronische

Parameter v sich jedoch einfach berechnen ldsst, wird im Folgenden Bezug auf TOLMAN

genommen, wenn von der Basizitdt der P-Liganden die Rede ist.
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Vergleicht man die Signale des Phosphoratoms der einzelnen P-Liganden im
P {'H}-NMR-Spektrum mit den dazugehérigen elektronischen Parametern v und den
entsprechenden Ligandenkegelwinkeln ®, so zeigt sich, dass die Verschiebungen nur
teilweise mit der Basizitdit und dem sterischen Anspruch korrelieren. Tab. 8 gibt eine
Ubersicht iiber die verschiedenen Parameter der verwendeten P-Liganden. Wie nachfol-
gend zu sehen sein wird, sagt die Verschiebung im NMR-Spektrum auch nichts tiber die

Koordinationsfahigkeit des P-Liganden aus.

Tab. 8: Ubersicht iiber verschiedene P-Liganden und ihre Eigenschaften

Liganden-  Elektronischer

P-Ligand PR*R’R¢ 31P?1/I-II)£ 111\1113;1{ * kege}:vlilzlollcel 5?::_116[5% B;IS(isz i*t’é‘it
Triphergrll)%lalosphan —jléi,SOifilnCC[ZS:B’ 145 2068,9 2,731
Tri'o'f»?i,y.?fﬁf Phan 587 in CyD; 194 2066,6 3,0817
Tfimesgg}lfégfsphan ~35,0 in C4D; 212 2064,2
Tri-n-butylphosphan )6 ¢4 opy, 132 2060,3 8 43110
P(n-Bu),
phfgis;;‘;‘;tlng_lgﬁﬁjh 23,1 in CDCl 136 2063,2
TfiPhlf?gg’}g?SPhit 129,3 in CDCl; 128 2085,3
Tfie%‘gélfﬁijphﬁ 139.9inCDCl; 109 2076,3
I;[}‘lr(i)(;;(}:};kll%)(g; 11,2 in CsDs 170 2056,4 9,657

* Bruker Avance DRX 200 Spektrometer, 81 MHz
** pKs-Werte der protonierten Phosphane
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Die Auswahl der P-Liganden wurde anhand des Vergleichs mit Triphenylphosphan
getroffen. Verglichen mit PPh; weisen die Phosphane mit einem oder mehreren
n-Butylsubstituenten — P(n-Bu)Ph,, P(n-Bu),Ph und P(n-Bu); — eine hohere Basizitét, aber
einen geringeren sterischen Anspruch auf. Uber einen geringeren Platzbedarf verfiigen
auch Triethylphosphit und Triphenylphosphit, die aber weniger basisch als PPh; sind.
Tri-o-tolyl- und Trimesitylphosphan sind leicht basischer als Triphenylphosphan, dafiir
aber deutlich grofer. Die Basizitdt von Tricyclohexylphosphan und Cyclohexyldiphe-
nylphosphan ist (wesentlich) hoher, der sterische Anspruch beider Liganden ist grofRer als
der von PPh;. Dies ergibt sich aus dem Vergleich der TOLMAN-Winkel und der Abschét-
zung der +1-Effekte.

2.6.2 Synthese der P-Liganden

Die P-Liganden, die nicht kdauflich erworben werden konnten, lassen sich relativ einfach
durch Alkylierung oder Arylierung von Chlorphosphanen mit metallorganischen Rea-
genzien wie Lithiumorganylen oder GRIGNARD-Verbindungen herstellen. Je nach Grad
der Substitution geht man von Chlordiphenylphosphan, Dichlorphenylphosphan oder
Phosphortrichlorid aus.

Tri-o-tolylphosphan und Trimesitylphosphan werden iiber eine GRIGNARD-Reaktion aus

Phosphortrichlorid hergestellt, das mit drei Aquivalenten Magnesium und dem jeweili-

gen bromierten Aromaten in Tetrahydrofuran umgesetzt wird (Abb. 65).1'°7 111!

Br
R
thf
3 + 3Mg + PCly; ———> P R
A
R
R 3

R=H 2-Bromtoluol R=H P(o-Tol);
CHs 2-Brommesitylen CH; PMes;

Abb. 65: Synthese der P-Liganden Tri-o-tolylphosphan und Trimesitylphosphan
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Der Reaktionsverlauf kann mit *'P {'H}-NMR-Spektroskopie verfolgt werden. Durch eine
Aufarbeitung unter inerten Bedingungen mit entgasten Losungsmitteln kann die Ausbeu-
te an Phosphan erheblich gesteigert werden, von 31-37 % auf 80 %, da die Oxidation des
Phosphans verhindert wird.

Die Phosphane mit n-Butylsubstituenten, n-Butyldiphenylphoshan und Di-
n-butylphenylphosphan, wurden durch Umsetzung von Chlordiphenylphosphan bzw.
Dichlorphenylphosphan mit n-Butyllithium in Diethylether bei —78 °C hergestellt (Abb.

66).[112‘ 113]
P
Et,O
n-Bu-Li + PCIPh, ——
-78 °C

P(n-Bu)Ph,
P
Et,0
2nBu-li + PCLPh —— »
-78°C
P(n-Bu),Ph

Abb. 66: Synthese der P-Liganden mit n-Butylsubstituenten

Bei diesen Synthesen erhélt man die beiden Phosphane — bei Aufarbeitung unter Schutz-

gas — mit guten Ausbeuten von 85-95 %.

P
thf
/7 B +mg + poph, ——s

PCyPh,

Abb. 67: Synthese von Cyclohexyldiphenylphosphan
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Cyclohexyldiphenylphosphan wurde analog zu der Darstellung von P(o-Tol); durch eine
GRIGNARD-Reaktion synthetisiert, durch Umsetzung von Bromcyclohexan mit Magne-

sium und Chlordiphenylphosphan mit guten Ausbeuten von 86-96 % (Abb. 67).

2.6.3 Herstellung der Katalysatorkomplexe durch Substitution der P-Liganden

Eine einfache, aber effiziente Methode zur Herstellung der Katalysatorkomplexe mit
unterschiedlichen P-Liganden ist der Austausch der P-Liganden am fertigen Komplex
[Ni(L")MesPPh;] 1b. Dazu wird der Komplex in Toluol p.a. geldst, mit zwei Aquivalen-

ten des gewlinschten Phosphans versetzt und bei Raumtemperatur geriihrt.

CsF7 CsF7
PRZRPRC
Toluol
—_—

[Ni(L)MesPR2aRPRC]

Abb. 68: Substitution des P-Liganden in [Ni(L')MesPPh;] 1b

Die Substitutionsreaktion wird NMR-spektroskopisch verfolgt. Mit Tri-n-butylphosphan
verlauft die Reaktion quantitativ (Abb. 69).

Zu Beginn der Reaktion findet man ausschlieflich den Eduktkomplex [Ni(L')MesPPhs]
1b bei einer Verschiebung von 23,8 ppm und Tri-n-butylphosphan bei —31,9 ppm. Nach
zwanzig Stunden hat bereits ein Austausch der beiden P-Liganden stattgefunden und im
P {'H}-NMR-Spektrum sind aufler den beiden Eduktsignalen auch noch freigesetztes

Triphenylphosphan bei —4,8 ppm und der neu gebildete Nickelkomplex mit Tri-
n-butylphosphan, [Ni(L")MesP(n-Bu);] 39 bei 9,6 ppm zu sehen. Nach fiinf Tagen ist die

Reaktion beendet und 1b vollstdndig zu 39 umgesetzt.
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[Ni(L")MesP(n-Bu);] 39

5 Tage ) \

PPh,

20 h J

[Ni(L")MesPPh,] 1b

10 min

j@n-Bu)3

30 25 20 15 10 5 0 -5 -10

-15

T T T T T e
-20  -25 -30 -35 40

Abb. 69: Kontrolle der Substitutionsreaktion von Triphenylphosphan in [Ni(L')MesPPh;] gegen

Tri-n-butylphosphan anhand von *'P {'H}-NMR-Spektren o.L. in Toluol (8 in ppm)

39

Abb. 70: Komplex mit Tri-n-butylphosphan [Ni(L")MesP(n-Bu)] 39

Durch sdulenchromatographische Aufarbeitung lisst sich 39 von dem freigesetzten

Triphenylphosphan reinigen. Mittels Kristallisation in n-Pentan lieRen sich von 39 fiir die

Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von rotbrauner Farbe gewinnen.
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Abb. 71: Kristallstruktur von [Ni(L')MesP(n-Bu)s] 39

Entsprechend den beiden bekannten Komplexen [Ni(L")(o-Tol)PPh;] 1a'"” und
[Ni(L")MesPPh;] 1b"” ist der [Ni(L")MesP(n-Bu);]-Komplex 39 laut Kristallstruktur
(Abb. 71) quadratisch-planar. Allerdings ist das Nickelatom hier ebenfalls, wenn auch
nicht in dem Mafie wie bei [Ni(L*)MesPPh;] 36 und [Ni(L*)MesPPhs] 38, leicht verzerrt
koordiniert, da die Ebenen, die durch N, Ni und O sowie C1, Ni und P aufgespannt
werden, in einem Winkel von 5° zueinander stehen. Stickstoff, Nickel und Sauerstoff
bilden einen Bisswinkel des N, O-Chelatliganden von 92°, dhnlich wie in 1a und 1b (91°).
Auch hier zeigen die Bindungslangen im Sechsring aus Nickel und N, O-Chelatligand eine
dhnliche Verteilung der Bindungselektronen wie in 36. Der Mesitylligand steht anna-
hernd im rechten Winkel (87°) zu der quadratisch-planaren Ebene, die aus dem Nickel-
atom und den vier Donoratomen gebildet wird. Aus dieser Ebene neigt sich der

N, O-Chelatligand mit 7° leicht heraus. Trotz des basischeren und kleineren P-Liganden
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dndert sich die Bindungslinge Ni-P (2,19 A) im Vergleich zu la und 1b nicht. Die

Bindung in trans-Position zum P-Liganden, Ni-N1, verldngert sich durch den Austausch

der Liganden geringfiigig von 1,90 A in 1b auf 1,92 A in 39.

Tab. 9: Ausgewihlte Bindungslidngen [A] und —winkel [°] von 39

Ni-N1 1,917(3)  N-Ni-O 91,75(13)
Ni-O 1,9153)  P-Ni-O 87,63(9)
Ni-C1 1,883(5) C1-Ni-P 88,32(13)
Ni-P 2,1917(13) N-Ni-Cl 92,48(16)
N1-C30 1,301(5) Cl-Ni-O 174,01(17)
C30-C29 1,439(5) N-Ni-P 177,47(12)
C29-C28 1,368(5) <« Ebene N-Ni-O und C1-Ni-P 4,96
w0 e e Nileonmenon e g
N e e N on et g,
C28-C32 1,552(6)

Ein Nachteil bei dieser Methode der Substitution des P-Liganden ist, dass relativ grofde
Mengen an P-Ligand benotigt werden, um eine vollstaindige Umsetzung zu erreichen. Sie
bietet sich also an, wenn der P-Ligand nicht erst aufwéandig synthetisiert werden muss,

sondern — zu kostengiinstigen Preisen — kduflich erworben werden kann.

Die Substitution des Triphenylphosphan-Liganden gegen einen anderen P-Liganden lasst
sich jedoch nicht mit beliebigen Phosphanen oder Phosphiten durchfiihren. Die Aus-
tauschreaktion funktioniert nicht mit allen P-Liganden, da fiir eine Substitution ein
,besserer Ligand als Triphenylphosphan notig ist. Die Bedingungen dafiir sind, wie
oben diskutiert, ein geringerer sterischer Anspruch, also ein kleinerer Kegelwinkel als
145°, sowie hohere Basizitdt, so dass sich die Triebkraft fiir die Reaktion durch die

Bildung des stabileren Komplexes ergibt.

Um die Koordinationsfahigkeit der eingesetzten P-Liganden im Vergleich zu Triphe-

nylphosphan zu iberpriifen, wurde das Experiment mit allen verwendeten P-Liganden
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im NMR-Mafistab durchgefiihrt. Die Edukte, [Ni(L")MesPPh;] 1b und der gewiinschte
P-Ligand, wurden jeweils in ein NMR-Rohrchen eingewogen, in Toluol p.a. gelost und

die Substitution mittels *'P {'H}-NMR-Spektroskopie verfolgt.

n-Butyldiphenylphosphan und Di-n-butylphenylphosphan verhalten sich im Austausch-
experiment genauso wie Tri-n-butylphosphan, der Triphenylphosphan-Ligand in
[Ni(L"MesPPh;] 1b wird vollstindig durch P(n-Bu)Ph, und P(n-Bu),Ph substituiert.

Triethylphosphit tauscht vollstindig gegen Triphenylphosphan am [Ni(L")MesPPh;]-
Komplex aus. Wird der Versuch in prdparativem Mafstab durchgefiihrt, reagiert der
Produktkomplex [Ni(L')MesP(OEt);] 40 allerdings beim Entfernen des Losungsmittels
mit dem freigesetzten PPh; zuriick zu dem Eduktkomplex 1b. Durch einen Uberschuss
von Triethylphosphit ldsst sich dieses Problem nicht umgehen, da P(OEt); sich aufgrund
seines hohen Siedepunkts (Sdp. 156-158 °C) nur schlecht wieder entfernen lasst. Zudem
16st 40 sich in Triethylphosphit und in so unterschiedlichen Losungsmitteln wie Pentan
und Methanol. Ein Ausfillen des Komplexes oder des Triphenylphosphans wird damit
unmoglich. Eine Abtrennung des iiberschiissigen P-Liganden durch Saulenchromato-
graphie ist aufgrund der oben erwdhnten Riickreaktion schwierig. Wird dem Eluens
(Hexan) Triethylphosphit hinzugefiigt, um die Riickreaktion zu verhindern, so werden

der Komplex und das abzutrennende PPh; durch die gute Loslichkeit von 40 in P(OEt);

zusammen eluiert.

Die *P{'H}-NMR-Spektren des Austauschexperiments mit Triphenylphosphit zeigen,
dass der Komplex [Ni(L')MesP(OPh);] 41 mit einer Verschiebung von 89,6 ppm in
einem Verhiltnis von etwa 1:5,7 zu dem Eduktkomplex [Ni(L')MesPPh;] entsteht.
Vollstindige Umsetzung ldsst sich aber auch nicht durch einen gréferen Uberschuss an

Triphenylphosphit bewirken.

Bei der Substitution von Triphenylphosphan durch Tri-o-tolylphosphan findet man im
S'P{'"H}-NMR-Spektrum ein deutlich erkennbares Signal bei 15,7 ppm, das weder im
P {'H}-NMR-Spektrum des Eduktkomplexes 1b noch in dem des Tri-o-tolylphosphans

zu sehen ist, demnach dem neuen Komplex [Ni(L")MesP(o-Tol);] 42 zuzuordnen sein

konnte. Tri-n-butylphosphan beispielsweise hat eine &hnliche Verschiebung im
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3P {'H}-NMR-Spektrum (-29,6 ppm) wie Tri-o-tolylphosphan (28,2 ppm), so dass man
fir die beiden Nickelkomplexe ebenfalls eine sehr dhnliche Verschiebung erwarten
wiirde. Das Signal fiir [Ni(L')MesP(n-Bu);] 39 betrigt jedoch 10,4 ppm, liegt also 5 ppm
entfernt von dem mdoglichen Signal des [Ni(L')MesP(o-Tol);]-Komplexes 42. Das neue
Signal entsteht in einem Verhaltnis von 1:7,7 zum Eduktkomplex 1b, die Gleichgewichts-

lage dndert sich aber auch bei langerer Reaktionszeit nicht.

Kein Signal, das einen Austausch anzeigen wiirde, ist bei der Reaktion von 1b mit Tri-

cyclohexylphosphan zu sehen. Es bildet sich lediglich nach einiger Zeit etwas freigesetz-

tes PPh;, das konnte aber auch aus der Zersetzung des Eduktkomplexes 1b stammen.
Dies ist insofern unerwartet, da PCy; einen etwas geringeren sterischen Anspruch hat

und basischer ist als Tri-o-tolylphosphan, folglich besser koordinieren kénnen sollte.

Verfolgt man die Reaktion von Cyclohexyldiphenylphosphan mit 1b, so betrdgt das
Verhiltnis zwischen Eduktkomplex [Ni(L')MesPPh;] und dem neuen Komplex
[Ni(L"YMesPCyPh,] 43 nach zwei Monaten immerhin 1:1,05.

Mit den im  Arbeitskreis vorhandenen  P-Liganden  1-Methylimidazol-2-
yldiphenylphosphan!"¥  2-MIP"M¢, Bis(1-methylimidazol-2-yl)phenylphosphan!' "
2-BIP™¢ und Tris(1-methylimidazol-2-yl)phosphan''® 2-TIP"™¢ (Abb. 72) von P. C.

KuNz wurden ebenfalls Substitutionsreaktionen mit 1b durchgefiihrt. Da diese

P-Liganden deutlich polarer sind, wurde hier Dichlormethan anstelle von Toluol ver-

\ \ \
b )

2-MIpNMe 2-BIPNMe 2-TIpNMe

wendet.

Abb. 72: P-Liganden von KUNZ, 2-MIP™"™¢ 2-BIP™¢und 2-TIP"™¢

Auch hier ldsst sich nach einer gewissen Zeit ein Austausch des Triphenylphosphans

gegen den eingesetzten P-Liganden beobachten. Da die *'P{'H}-NMR-Verschiebungen
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der P-Liganden sich im Hochfeld im Bereich von —30 bis -60 ppm befinden, sind die
Verschiebungen der entsprechenden Komplexe verglichen mit der von 1b im hdéheren
Feld im Bereich von 10 bis 1 ppm zu finden. Die Austauschgeschwindigkeit ist abhdngig
vom Substitutionsgrad des P-Liganden. Je hoher der Substitutionsgrad, desto langer
dauert es, bis im *'P{'H}-NMR-Spektrum das Signal des neuen Komplexes zum ersten
Mal auftritt. Tab. 10 zeigt die Verschiebungen der P-Liganden sowie die der mutmafli-

chen Nickelkomplexe im *'P {'H}-NMR-Spektrum.

Tab. 10: Substitutionsreaktion mit den P-Liganden von KUNZ

P-Ligand d/ppm im d/ppm im Zeit bis zum
. P{'H}-NMR [Ni(L')Mes(PR*R’R)] *'P{'H}-NMR ersten Signal des
PR'R'R o.L. o.L. neuen Komplexes
2-MIPNMe -31,1 44 9,2 4 Tage
2-BIpP™™Me —46,7 45 8,9 14 Tage
2-TIpNMe -58,7 46 1,7 40 Tage

Bei dem NMR-Austauschexperiment mit einem weiteren Liganden von KUNZ, dem
Mono(2-isopropylimidazol-4-yl)diphenylphosphan!'">! 4-MIP** (Abb. 73) in thf, war das
erste Signal eines neuen Komplexes [Ni(L')Mes(4-MIP*")] 47 bereits nach zwei Stunden

schwach sichtbar. Die Verschiebung des Liganden betrdgt —26,9 ppm, die des wahr-
scheinlichen neuen Komplexes 47 8,7 ppm im *'P {'H}-NMR-Spektrum.

4-MIPPr 4-TIPPr

Abb. 73: 4-MIP™ und 4-TIP*"

Der Austausch mit Tris(2-isopropylimidazol-4-yl)phosphan!''” "8 4-TIP* (Abb. 73) in
einem thf/MeOH-Gemisch fiihrte nicht, wie aufgrund der *'P{'H}-NMR-Verschiebung
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des Liganden von —81,6 ppm erwartet, zu einem Nickelkomplex mit einer Verschiebung
zwischen 0 und —20 ppm. Anstelle dessen war nach 32 Tagen ein Signal bei —105,5 ppm
zu erkennen, das auf eine N,N,N-Koordination an das Nickelatom iber drei der Stick-

stoffatome des 4-TTP* hindeutet.

In Zusammenarbeit mit J. FARBENDER aus dem Arbeitskreis GANTER im gleichen Insti-

[119

tut wurde auch eine Substitutionsreaktion mit 3,4-Dimethylphosphaferrocen*! durchge-
fiihrt (Abb. 74). Auch hier war im *'P{'H}-NMR-Spektrum nach drei Tagen abgesehen
von dem Signal fiir PFc bei —81,0 ppm und dem des Eduktkomplexes ein neues Signal
bei —16,7 ppm deutlich zu erkennen. Dieses ist sehr wahrscheinlich dem gewiinschten
Komplex [Ni(L'")MesPFc] 48 zuzuordnen. Es lief sich aber keine vollstindige Umset-

zung erreichen.

<

PFc

Abb. 74: 3,4-Dimethylphosphaferrocen

Zusammenfassend kann man sagen, dass sich bei den untersuchten P-Liganden nach
einiger Zeit ein Gleichgewicht zwischen Edukt- und dem gewtinschten Produktkomplex
mit dem neuen P-Liganden einstellt. Dieses Gleichgewicht lasst sich aber durch einen
Uberschuss nur teilweise auf die Seite der Produkte verschieben. Auch eine verldngerte

Reaktionszeit ist nur bedingt von Nutzen.

Die Bereitschaft verschiedener P-Liganden gegen  Triphenylphosphan am
[Ni(L"MesPPh;]-Komplex auszutauschen, lisst sich mit dem sterischen Anspruch und
der Basizitdt korrelieren. Je geringer der sterische Anspruch und je hoher die Basizitdt des
P-Liganden, desto bereitwilliger ldsst sich PPh; substituieren. Unter diesen Bedingungen
lassen sich die gewiinschten Komplexe [Ni(L'"YMesPR*R"R‘] durch die Substitutionsreak-

tion an 1b darstellen und die Synthese von Grund auf aus Nickeldibromid und dem
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entsprechenden P-Liganden kann vermieden werden (vgl. Abb. 61 sowie das folgende

Kapitel).

Die mit Hilfe von NMR-Spektroskopie kontrollierte Substitutionsreaktion stellt eine
Methode dar, mit der sich die chemischen Verschiebungen der neuen Komplexe im
3P {'"H}-NMR-Spektrum angeben lassen, da die Signale der Komplexe durch Darstellung
der Verbindungen auf synthetischem Weg — wie im folgenden Kapitel beschrieben —

bestdtigt werden konnten.

Die Vorstufenkomplexe [NiBrMes(PPh;),] 33 und [NiBr(o-Tol)(PPh;),] 49 (vgl. Abb. 61)
reagieren bei den Austauschexperimenten analog zu dem oben beschriebenen Verhalten
des Katalysatorkomplexes [Ni(L')MesPPh;] 1b, sie substituieren Triphenylphosphan
abhingig vom eingesetzten P-Liganden entweder vollstindig oder nur geringfiigig. Die
Substitutionsreaktion mit diesen beiden Komplexen, 33 und 49, bietet daher keine Mog-

lichkeit, die Synthese ausgehend von Nickeldibromid und dem entsprechenden

P-Liganden zu umgehen.

2.6.4 Synthese ausgehend von Nickeldibromid und dem P-Liganden

Eine andere Moglichkeit, die gewiinschten Katalysatorkomplexe [Ni(L')MesPR*R’R¢]
herzustellen, ist die Synthese von Grund auf, ausgehend von Nickeldibromid und dem
entsprechenden P-Liganden (Abb. 75). Bei dieser Synthese wird zundchst in der ersten
Stufe durch Umsetzung von Nickeldibromid mit zwei Aquivalenten des entsprechenden
P-Liganden ein vierfach koordinierter Nickelkomplex hergestellt. Komplexe dieser Art,

NiX,(PPhs),, wurden 1958 von L. M. VENANZI beschrieben. !>

LM
NiBr, + 2PRE3RPR® ————  [NiBry(PR2RPRC),]

Abb. 75: Allgemeine Reaktionsgleichung fiir die Synthese von VENANZI-artigen Komplexen

Handelt es sich um gut koordinierende P-Liganden, die hinreichend basisch und nicht zu
grof sind, so geniigt es, das Nickeldibromid in Tetrahydrofuran zu suspendieren. Beim

Hinzufiigen des Liganden bildet sich sofort der Komplex, das in thf relativ schlecht
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l6sliche Nickeldibromid wird so durch die Reaktion mit dem P-Liganden in Losung
gebracht. Erkennbar ist das an der Anderung der Farbe, die von orangebraunem Nickel-
dibromid zu dem entstehenden Komplex mit einer sehr intensiven Farbe wechselt. Diese
ist abhdngig vom P-Liganden (Tab. 11). Die Reaktion verlduft quantitativ mit Triphe-
nylphosphan, n-Butyldiphenylphosphan, Di-n-butylphenylphosphan, Tri-n-butylphos-
phan und Triethylphosphit. Mit Cyclohexyldiphenylphosphan reagiert das Nickeldibro-
mid nicht vollstindig, es bildet sich zwar dunkelgriiner NiBr,(PCyPh,),-Komplex, aber

ein Teil des NiBr, setzt sich unverandert am Boden des Kolbens ab.

Verwendet man einen weniger gut koordinierenden P-Liganden, der grofer oder weniger
basisch ist, so muss das Nickeldibromid vor der Zugabe des Liganden gelost werden.
Aufgrund der schlechten Loslichkeit von NiBr, in thf werden grofe Mengen an Lo-
sungsmittel benotigt und es ist notwendig, unter Riickfluss zu erhitzen. Beim Losen von
NiBr; in thf erhdlt man eine blauviolette Losung. Die Reaktion ldsst sich auch in Ethanol
durchfiihren, allerdings ist die Loslichkeit von Nickeldibromid in Ethanol nicht deutlich
hoher als in thf. Beim Losen von NiBr, in EtOH erhélt man eine griingelbliche Losung.
Von Nachteil ist auch die schlechtere Loslichkeit der P-Liganden in Ethanol. Wird NiBr,
vor der Reaktion mit Cyclohexyldiphenylphosphan in EtOH gelost, erreicht man auch
mit PCyPh, eine vollstindige Umsetzung. Das deutet darauf hin, dass PCyPh, trotz der

hoheren Basizitdt durch den grofleren sterischen Anspruch schlechter koordiniert als

Triphenylphosphan.

PR3RPR® = P(n-Bu); 50

P(n-Bu),Ph 51

P(n-Bu)Ph, 52

[NiBr,(PR2RPR®),] P(OEt)s 53

P(OPh), 54

PCy; 55

PCyPh, 56

Abb. 76: Dargestellte VENANZI-artige Komplexe

Alle hergestellten VENANZI-artigen Komplexe weisen sehr intensive Farben auf (Tab. 11).
VENANZI-artige Komplexe zeichnen sich dadurch aus, dass sie abhdngig vom Liganden

tetraedrisch, daher aufgrund der Besetzung der d-Orbitale im tetraedrischen Ligandenfeld

89



paramagnetisch, oder quadratisch-planar und damit diamagnetisch sind. In einigen

Fillen kénnen sie auch zwischen beiden Geometrien isomerisieren !'?''%

Tab. 11: VENANZI-artige Nickelkomplexe

Komplex* Farbe Syntheselésungsmittel

NiBr,(PPhy;), 1*° 57  dunkelgriin thf

NiBr,(P(n-Bu);), !*°! 50  dunkelrotviolett thf

NiBr,(P(n-Bu)Ph,), "* 51 dunkelgriin thf

NiBr,(P(n-Bu),Ph), >4 52  dunkelrot thf

NiBr,(P(OEt)s), ['* 53  dunkelviolett thf

NiBr(P(OPh)s), [27 54  dunkelbraun EtOH

NiBr,(PCys), ' 55 braun als Feststoff, griin in EtOH
Losung

NiBr,(PCyPh,), "?*! 56  dunkelgriin EtOH, thf

* Die genannten Komplexe sind literaturbekannt, wurden hier aber teilweise nach einer modifizierten

Verfahrensweise dargestellt oder erstmals isoliert.

Die Farben der einzelnen Komplexe geben bereits einen Hinweis auf den Koordinati-
onspolyeder, so sind die grinen Komplexe 57 und 51 tetraedrisch, wahrend die roten
Komplexe 50 und 52 quadratisch-planar vorliegen.!'” ¥ Eine Erklirung hierfiir kénnte
im Fall der tertidren Phosphane die Schwachung des Ligandenfelds von PR; iiber PR,Ph
und PRPh, zu PPh; liefern, die bei 51 und 57 fiir die erhohte Tendenz zum tetraedrischen
Isomer verantwortlich ist."!! Weiter soll an dieser Stelle jedoch nicht auf die Isomerie der

VENANZI-artigen Komplexe eingegangen werden.

Der VENANZI-artige Komplex mit Triphenylphosphit 54 erwies sich als nicht sehr stabil.
Er lief} sich als brauner Feststoff isolieren, zeigte aber selbst bei Aufbewahrung unter
Stickstoff-Schutzgasatmosphidre Anzeichen von Zersetzung. Auch beim Losen in ge-
trocknetem, entgastem Diethylether zersetzte 54 sich sofort in die Edukte NiBr, und
P(OPh);. Nicht auszuschliefien ist, dass die schnelle Zersetzung von 54 auf nicht umge-
setztes oder iberschiissiges Triphenylphosphit zuriickzufiihren ist, das aufgrund seines

hohen Siedepunktes (360 °C) und der guten Loslichkeit in vielen organischen Losungs-
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mitteln nicht entfernt werden konnte. Vergleicht man Triethyl- und Triphenylphosphit,
so zeigt sich, dass P(OEt); durch seinen geringen Platzbedarf trotz seiner schwachen
Basizitét stabile Komplexe bilden kann, wahrend ein Komplex mit P(OPh); offensicht-
lich durch den hoheren sterischen Anspruch des Liganden weniger stabil ist. Erschwe-
rend fiir eine Koordination wirkt aufRerdem noch die durch den elektronenliefernden
mesomeren Effekt (+M-Effekt) der Phenylgruppen verglichen mit P(OEt); deutlich
herabgesetzte Basizitdt von P(OPh);.

Erwédhnenswert ist noch, dass der VENANZI-artige Komplex mit Tricyclohexylphosphan
55 als Feststoff eine braune Farbe zeigt, in Losung mit Toluol oder Tetrahydrofuran als
Losungsmittel jedoch griin ist. Das konnte auf eine Anderung der Koordination hindeu-

ten.

Mit Tri-o-tolylphosphan lie} sich keine Umsetzung mit Nickeldibromid erreichen, weder
in Tetrahydrofuran noch in Ethanol. Allerdings betrdgt der TOLMAN-Kegelwinkel von
P(o-Tol); 194°, so dass sich die beiden Phosphanliganden bei einem VENANZI-artigen
Komplex am Nickel gegenseitig storen. Der sterische Anspruch ist fiir zwei an Nickel

koordinierende Tri-o-tolylphosphan-Liganden zu grof.

Ein Versuch mit Trimesitylphosphan scheint daher aussichtslos und wurde nicht durch-
gefiihrt, da PMes; einen Ligandenkegelwinkel von 212° aufweist, demzufolge bereits die

Koordination eines PMes;-Molekiils schwierig werden konnte.

Aus den hier vorgestellten Experimenten ldsst sich schlieflen, dass der sterische Parame-
ter offensichtlich einen groferen Einfluss auf die Koordinationsfahigkeit ausiibt als der
elektronische Parameter. Das wurde auch in der Literatur von TOLMAN beschrieben, der
den Austausch von P-Liganden an Nickel(0) sowie den Substitutionsgrad von CO bei der
Reaktion mit Nickeltetracarbonyl untersuchte und feststellte, dass sterische Effekte

wichtiger als elektronische sind."%”
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2.6.5 Einfiihren des Arylliganden: [NiBrMes(PR*R"R°),]

In der zweiten Stufe wird der VENANZI-artige Komplex in einer GRIGNARD-Reaktion zu
[NiBrMes(PR*R"R¢),] umgesetzt, um den Arylliganden einzufiihren (Abb. 77).'*!

Br
RaRPR°P Br
N\

abs. thf Ni
[NiBry(PR2RPRC),]  + Mg +

Y

AN
PRZRPRC
- MgBr,

Abb. 77: Allgemeine Reaktionsgleichung des VENANZI-artigen Komplexes mit Magnesium und
2-Brommesitylen zu [NiBrMes(PR*R’R¢),] (GRIGNARD-Reaktion)

Dazu wird das GRIGNARD-Reagenz aus Magnesiumspanen und 2-Brommesitylen jeweils
frisch hergestellt und mit dem entsprechenden VENANZI-artigen Komplex umgesetzt. In
den meisten Fallen kann der VENANZI-artige Komplex in situ hergestellt werden und
direkt mit dem GRIGNARD-Reagenz zur Reaktion gebracht werden, ohne isoliert werden
zu miissen. Bei der Aufarbeitung wird mit Methanol hydrolysiert und der Zielkomplex
ausgefillt, so dass das Produkt leicht vom Nebenprodukt sowie tiberschiissigem Edukt
und eventuell freigesetztem P-Liganden getrennt werden kann. Dies funktioniert aller-
dings nur bei Triphenylphosphan und Cyclohexyldiphenylphosphan, also den Komple-
xen [NiBrMes(PPhs),] 33 und [NiBrMes(PCyPh,),] 62 (Abb. 78). Die Komplexe, die
einen P-Liganden mit einem oder mehreren n-Butylsubstituenten enthalten (58, 59 und
60) sowie der mit Triethylphosphit (61) sind sowohl in Methanol als auch in Pentan oder

Hexan 16slich und lassen sich daher nicht ausfallen.

RaRbRCP\ /Br PR2RPRC = P(n- Bu)3 58
Ni P(n-Bu),P 59

PR2RPRC P(n- Bu)Ph2 60

P(OEt), 61

PCyPh, 62

Abb. 78: Dargestellte Komplexe [NiBrMes(PR*R"R¢),]
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58, 59 und 60 liefen sich nach der Hydrolyse in Methanol durch Extraktion mit Di-
chlormethan isolieren, 61 konnte aus Methanol bei —6 °C als sehr feine, diinne gelboran-

gefarbene Nadeln auskristallisiert werden.

Alle [NiBrMes(PR*R°R¢),]-Komplexe sind aufgrund der Besetzung der d-Orbitale im
Ligandenfeld diamagnetisch und quadratisch-planar, sie lassen sich sehr gut

NMR-spektroskopisch charakterisieren.

NiBr,(PCys;), 55 lie sich nicht mit dem GRIGNARD-Reagenz umsetzen, hier wurde nach
der Reaktion wieder das Edukt 55 erhalten. Da 55 relativ schlecht 16slich in Tetrahydro-
furan ist und daher reichlich thf zum Losen benotigt wurde, war die Reaktionslosung

moglicherweise zu verdiinnt.

NiBr,(P(OPh);), 54 wurde aufgrund der oben erwdahnten geringen Stabilitit und den
eventuell noch vorhandenen Riickstinden an Triphenylphosphit nicht mit dem GRI-

GNARD-Reagenz zur Reaktion gebracht.

2.6.6 Synthese des Katalysatorkomplexes [Ni(L')MesPR*R"R¢]

Im letzten Schritt der Komplexsynthese wird der N,O-Chelatligand HL' an
[NiBrMes(PR*R°R®),] zu dem Zielkomplex [Ni(L")MesPR*RR¢] koordiniert (Abb. 79).

CN
apbpc N CsF7
RORORP B NaN(SiMej), =
Ni = CsF7 Toluol |
PR2RPRC * > N (@)
- PRARPR® \N_
NH 0 - HN(SiMe3), !
- NaBr PRZRPR®
[NiBrMes(PR2RPR®),] HL! [Ni(L"MesPR2RPR?]

Abb. 79: Allgemeine Reaktionsgleichung fiir die Koordination des Liganden HL' an den Vorlduferkom-
plex [NiBrMes(PR*R°R®),] zu [Ni(L")MesPR*RR¢]
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Dazu wird Natriumbis(trimethylsilyl)amid als Base zum Deprotonieren von HL' einge-
setzt und das Fortschreiten der Reaktion mit Hilfe von *'P{'H}-NMR-Spektroskopie
verfolgt. Um die Komplexe von dem bei der Reaktion freigesetzten P-Liganden zu
trennen, konnen sie entweder durch Sdulenchromatographie tiber Aluminiumoxid

aufgereinigt oder bei niedrigen Temperaturen kristallisiert werden.

Wie bereits bei der Aufarbeitung deutlich wird, ist das Loslichkeitsverhalten der Kataly-
satorkomplexe stark durch die Natur des P-Liganden bestimmt. Es geniigt schon, eine
Phenylgruppe am P-Liganden durch einen Butylrest zu ersetzen, so dass sich der Kom-
plex 64 in Methanol und n-Pentan 16st, wahrend 1b in beiden Losungsmitteln schwerlos-

lich ist.

CN
CsF7
= ’ PR2RPRC = P(n-Bu); 39
P(n-Bu),Ph 63
N o (n-Bu)2
N P(n-Bu)Ph, 64
Ni P(OEt), 40
b
PRERR® PCyPh, 43

Abb. 80: Dargestellte Komplexe [Ni(L')MesPR*R°R]

Durch Kristallisation aus Methanol bei —6 °C konnten von [Ni(L")MesP(OEt);] 40 grofe,

orangefarbene Kristalle gewonnen werden, die sich fiir die Rontgenstrukturanalyse

eigneten.

Die Kristallstruktur von 40 (Abb. 81) zeigt, dass auch das Nickelatom im
[Ni(L"MesP(OEt);]-Komplex quadratisch-planar koordiniert ist. Die quadratisch-planare
Ebene ist jedoch nicht ganz plan, da die Ebenen, die durch N, Ni und O sowie C1, Ni
und P aufgespannt werden, in einem Winkel von 7° zueinander stehen, dhnlich wie bei

1b, bei dem die Ebenen um 8° gewinkelt sind. Der N,O-Chelatligand weist hier einen
Bisswinkel von 92° auf, also anndhernd rechtwinklig, ebenfalls wie in 1b (91°). Der

Mesitylligand steht in einem Winkel von 85° zu der quadratisch-planaren Ebene aus dem
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Abb. 81: Kristallstruktur von [Ni(L')MesP(OEt);] 40

Tab. 12: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und —winkel [°] von 40

Ni-N1
Ni-O
Ni—-C1
Ni-P
N1-C30
C30-C29
C29-C28

C28-0

C31-N2

C28-C32

1,914(3)
1,910(3)
1,905(4)

2,1396(11)
1,306(5)
1,424(7)
1,415(7)

1,269(5)

1,134(6)

1,656(9)

N1-Ni-O 91,93(14)
P-Ni-O 88,11(11)
C1-Ni-P 87,12(11)
NI1-Ni—Cl1 93,26(15)
C1-Ni-O 173,49(16)
N1-Ni—P 174,18(11)
<% Ebene N-Ni-O und C1-Ni-P 7,20

< Ebene [Ni] (mean plane Ni, N, O, P, C1) und

Mes (C1, C2, C3, C4, C5, C6) 85,34

< Ebene [Ni] (mean plane Ni, N, O, P, C1) und 4,07

L' (mean plane N1, C30, C29, C28, O)
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Nickelatom und den vier Donoratomen der Liganden. Ungeachtet der geringeren Basizi-
tat bewirkt der P-Ligand aufgrund des kleinen Ligandenkegelwinkels eine Verkiirzung

der Ni-P-Bindung von 2,19 A in 1b auf 2,14 A in 40. Die zum P-Liganden trans-stindige
Bindung Ni-N1 verldngert sich — wie bei 39 — auf 1,91 A. Die Ethoxygruppen am
Triethylphosphit sind fehlgeordnet.

[Ni(L"YMesPCyPh,] 43 kristallisiert bei —30 °C als feine, dunkelbraune Nadeln aus Me-

thanol. Von diesen Kristallen konnte eine Kristallstrukturanalyse durchgefiihrt werden.

Abb. 82: Kristallstruktur von [Ni(L')MesPCyPh,] 43

Die Kristallstruktur von 43 (Abb. 82) entspricht denen von 39 und 40 mit quadratisch-
planarer Koordination des Nickelatoms. Durch die Stellung der Ebenen aus N, Ni und O
sowie C1, Ni und P ist das Nickelatom etwas verzerrt koordiniert, um 3°. Vergleicht man
diesen Winkel mit dem jeweils entsprechenden in den Komplexen [Ni(L')MesPPh;] 1b
(8°), [Ni(L"YMesP(n-Bu)s] 39 (5°) und [Ni(L")MesP(OEt);] 40 (7°), so zeigt sich, dass die
Grofe dieses Winkels weder mit der Basizitdt noch mit der Grofle des Ligandenkegel-
winkels der P-Liganden korreliert. Die unterschiedlichen Winkel sind moglicherweise auf

Packungseffekte zuriickzufiihren. Ahnlich den Bisswinkeln des N,O-Chelatliganden in
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den anderen Komplexen betragt der in 43 91°. Die Bindung des P-Liganden zum Nickel-
atom verlangert sich auf 2,21 A. Wie sich mit Hilfe des Vergleichs mit den Kristallstruk-
turen der Komplexe 1b (2,19 A), 39 (2,19 A) und 40 (2,14 A) feststellen lisst, hangt die
Bindungslange vom sterischen Anspruch des P-Liganden ab (Ligandenkegelwinkel:
PCyPh, 153°, PPh; 145°, P(n-Bu); 132°, P(OEt); 109°). Je kleiner der P-Ligand, desto
kiirzer ist die Ni-P-Bindung. Hingegen betragt die Bindungsldnge der Ni-N1-Bindung,
die sich in frans-Position zum P-Liganden befindet, wie bei 39 und 40, 1,92 A. Die Bin-
dungsldnge von Ni—N zeigt daher keine Korrelation zu Basizitdt oder sterischem An-

spruch des P-Liganden, was nicht auf einen moglichen trans-Einfluss schliefen l4sst.

Tab. 13: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und —winkel [°] von 43

Ni-N1 1,9203)  NI-Ni-O 91,14(9)
Ni-O 1,9332)  P-Ni-O 88,47(7)
Ni-C1 1,895(3) C1-Ni-P 88,48(9)
Ni-P 2,2061(9)  NI1-Ni-Cl 91,98(11)
N1-C30 1,299(4) C1-Ni-O 176,50(12)
C30-C29 1,448(5)  NI-Ni-P 177,45(8)
C29-C28 1,370(5) < Ebene N-Ni-O und C1-Ni-P 3,01
aso  aamw  FEeellmemennore) gy
e SEENIee o R g
C28-C32 1,538(5)

In Tab. 14 sind die chemischen Verschiebungen der P-Liganden, [NiBrMes(PR*RR¢),]-
und [Ni(L")MesPR°R"R]-Komplexe im *'P{'H}-NMR-Spektrum aufgefiihrt. Betrachtet

man beispielsweise die sukzessive Substitution von Phenyl- durch n-Butylgruppen, so
zeigt sich sowohl bei den Liganden (PPh;, P(n-Bu)Ph,, P(n-Bu),Ph, P(n-Bu)s) als auch bei
den [NiBrMes(PR*RR¢),]- (33, 60, 59, 58) und den [Ni(L'")MesPR*R"R‘]-Komplexen (1b,
64, 63, 39) eine schrittweise Verschiebung ins Hochfeld, jeweils bei allen vier Verbindun-

gen.
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Tab. 14: Ubersicht iiber die Verschiebungen im 3'P {'H}-NMR-Spektrum: P-Ligand, [NiBrMes(PR*R°R°),]
und [Ni(L')MesPR*R’R]

: £ 2 & >
~ &
= | o~
g g - g ~ A i -~
2 &g & acr g &F
T =g & sx Oz s
£ & £ = £
Z Z,
PPh; -4.5 33 in CDCl;: 20,8 1b in CDCl;: 24,7
in Toluol-dg: 21,0 in C¢Dg: 24,8
P(n-Bu)Ph, -14,8 60 in CDCl;: 14,1 64 in C¢Dg: 18,9
P(n-Bu),Ph  -23,1 59 in CDCl;: 5,7 63 in C¢Dg: 11,9
P(n-Bu)s -29,6 58 in CDCl;: 2,6 39 in C¢Dg: 10,4
P(OEt), 139,9 61 in C¢Dg: 111,2 40 in C¢Dg: 104,98
PCYPhZ —2,6 62 in C6D6: 21,1 43 in C6D6: 28,0

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass bei der Synthese der Katalysatorkomplexe
ausgehend von Nickeldibromid und dem P-Liganden verschiedene Nachteile auftreten.
Fiir die Synthese des VENANZI-artigen Komplexes werden zwei Aquivalente P-Ligand
benotigt, was insofern nachteilig ist, da bei der Koordination des N, O-Chelatliganden ein
Aquivalent wieder abgespalten wird. Man kann demnach nicht von einem atomeffizien-
ten Syntheseweg sprechen. Auferdem ist das freigesetzte Aquivalent des P-Liganden je
nach Art der Substituenten schwierig zu entfernen. Hinzu kommt, dass der VENANZI-
artige Komplex sich mit grofleren P-Liganden nicht bildet, wenn die P-Liganden einen so
groflen Kegelwinkel aufweisen, dass sie sich am Nickel gegenseitig storen. Sinnvoll ware
also ein alternativer Syntheseweg, der die Synthese iiber den VENANZI-artigen Komplex
umgeht und eine Stufe, die zwei P-Liganden enthdlt, vermeidet. Das wiirde nicht nur
P-Ligand sparen, sondern auch die Synthese von Katalysatorkomplexen mit grofieren

P-Liganden ermoglichen.

98



2.6.7 Untersuchung der katalytischen Aktivitit der Nickelkomplexe mit unter-

schiedlichen P-Liganden

Die katalytische  Aktivitit der Nickelkomplexe [Ni(L')MesP(n-Bu);] 39,
[Ni(L")MesP(n-Bu)Ph,] 64, [Ni(L"YMesP(OEt);] 40 und [Ni(L')MesPCyPh,] 43 bezogen
auf die Copolymerisation von Kohlenmonoxid und Ethen wurde unter Standardbedin-

gungen (10 bar CO, 40 bar Ethen, 60 °C in Toluol, 20 h) untersucht.

Bei den Versuchen mit 39, 64 und 40 entstand keinerlei Polymer. Daher wurde kein

Versuch zur katalytischen Aktivitit von [Ni(L')MesP(n-Bu),Ph] 63 durchgefiihrt.

Nach den Katalyseversuchen mit 39, 64 und 40 ist die Losung im Glaseinsatz des Au-
toklaven farblos und leicht triib. Die GC/MS-Spektren der toluolischen Losung nach
dem Katalyseversuch von 39, 64 und 40 zeigen den Mesitylaldehyd sowie die jeweiligen
oxidierten P-Liganden (Abb. 83), wie bei den in Kap. 2.4.2 beschriebenen Versuchen mit
[Ni(L?*)MesPPh;] 32.

(0]
I I ]
H P. P. P
nBu” |\n-Bu n-Bu” |\Ph E0”” | okt
n-Bu Ph OEt
Mesitylaldehyd Tri-n-butylphosphanoxid n-Butyldiphenylphosphanoxid Triethylphosphat
C10H120 C12H27PO C16H19PO CeH15PO4
m/z 148 ([M]™*) m/z 218 ([M]™*) m/z 258 ([M]™*) m/z 182 ([M]™*)
Retentionszeit 11,0 min Retentionszeit 8,2 min Retentionszeit 10,8 min Retentionszeit 4,3 min
(Versuch mit 39) (Versuch mit 64) (Versuch mit 40)

Abb. 83: Zersetzungsprodukte in den GC/MS-Spektren nach den Katalyseversuchen mit 39, 64 und 40

Das Auffinden von Tri-n-butylphosphanoxid und Triethylphosphat konnte durch Ab-
gleich der EI-Spektren mit der SDBS-Datenbank (Spectral Database for Organic Com-
pounds'™®) bestitigt werden. Es ist jedoch kein N,O-Chelatligand in den GC/MS-
Spektren zu erkennen. Dieser findet sich im Bis(V, O-chelatligand)nickelkomplex 28, der

IR-spektroskopisch im Niederschlag nachgewiesen werden kann.

Dem Vorhandensein von Mesitylaldehyd nach zu schliefien, wird Kohlenmonoxid in die

Nickel-Arylbindung insertiert. Da man in den GC/MS-Spektren keinerlei Hinweise auf
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CO/Ethen-Oligomere findet, scheint die Reaktion nach der Insertion von CO nicht in
der gewiinschten Weise fortgesetzt zu werden. Anscheinend scheitert die Copolymerisa-

tion an der Insertion von Ethen, die auf die Insertion von Kohlenmonoxid folgen miisste.

Die drei Nickelkomplexe 64, 39 und 40 haben gemeinsam, dass alle einen P-Liganden
mit kleinerem Kegelwinkel als Triphenylphosphan enthalten. Sowohl Komplexe mit
basischeren als auch mit weniger basischen P-Liganden als Triphenylphosphan zeigen
keine katalytische Aktivitat fiir die Copolymerisation von Ethen und Kohlenmonoxid,

wenn ihre P-Liganden einen geringeren sterischen Anspruch als PPh; aufweisen.

Bei dem Experiment zur katalytischen Aktivitdt von [Ni(L")MesPCyPh,] 43 wurden 3,4 g

Polyketon erhalten. Das entspricht einer Effizienz von 2200 g PK/g Ni. Im Vergleich mit
den Nickelkomplexen 64, 39 und 40 hat der P-Ligand des Cyclohexyldiphenylphosphan-

Komplexes einen grofleren sterischen Anspruch und ist basischer.

Fiir eine hohe katalytische Aktivitdit des Komplexes scheint daher ein basischer P-Ligand
mit relativ hohem sterischen Anspruch wichtig zu sein. Der sterische Anspruch lédsst sich
allerdings nicht beliebig erh6hen, da der Ligand irgendwann zu grofd wird und sich der

Komplex nicht mehr synthetisieren lasst.

2.7 Variation des Arylliganden

Neben dem N,O-Chelatliganden und dem P-Liganden des Nickelkomplexes wurde auch
der Arylligand variiert.

2.7.1 o,p-Xylyl- und o,0-Xylylkomplex

Der Mesitylkomplex 1b weist verglichen mit dem o-Tolylkomplex la eine deutlich
hohere Stabilitdt auf. Dies ist offensichtlich auf die beiden zusétzlichen Methylgruppen
am Arylliganden zuriickzufithren. Um die sterischen und die induktiven Effekte, die zu
einem stabileren Komplex fiithren, unterscheiden zu konnen, wurden zwei Komplexe mit

neuen Arylliganden synthetisiert. Der o,p-Xylylkomplex 1c enthdlt eine Methylgruppe in
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p-Stellung und eine in o-Stellung, der o,0-Xylylkomplex 1d verfigt iiber zwei Methyl-
gruppen in o-Position (Abb. 84).

CN CN
CsF7 CaF7
a ~
N O N O
AN N\,
Ni Ni
AN
PPhs PPhs
1c 1d

Abb. 84: [Ni(L")(o,p-Xyl)PPh;] 1c und [Ni(L")(0,0-Xyl)PPh;] 1d

Fir die Synthese wird der VENANZzI-artige Komplex NiBr,(PPh;), 57 mit den entspre-
chenden GRIGNARD-Verbindungen, die aus 4-Brom-1,3-dimethylbenzol fiir 1¢ respektive
2-Brom-1,3-dimethylbenzol fiir 1d hergestellt wurden, umgesetzt, wie in Kap. 2.6.5
beschrieben (Reaktionsgleichung in Abb. 77). Anschlieffend werden durch Koordination
des N,O-Chelatliganden HL' die beiden Komplexe 1c und 1d dargestellt (vgl. Abb. 79 in
Kap. 2.6.6).

Wird die Stabilitdt des Mesitylkomplexes hauptsdchlich durch Effekte sterischer Natur
hervorgerufen, sollte der o,p-Xylylkomplex eine &dhnliche Stabilitit wie der
o-Tolylkomplex aufweisen und die Stabilitit des o,0-Xylylkomplexes der des Mesityl-
komplexes entsprechen, da die Methylgruppe in p-Stellung dann keinen Einfluss haben
diirfte. Spielen auch induktive Effekte eine Rolle, dann unterscheiden sich die vier Kom-

plexe in ihren Stabilitaten.

Untersuchen ldsst sich die Stabilitdit mit Hilfe der Reaktion mit 2-Hexin durch einen
Vergleich der Reaktionszeiten. 2-Hexin eignet sich insofern, da die Reaktion relativ
schnell ablduft. Durchgefiihrt wurden die Versuche zur Stabilitdt analog zu den Zerset-
zungsversuchen. Das gelbe Reaktionsgemisch mit 1c hat sich nach etwa einer Woche
entfarbt, also verglichen mit der Reaktionszeit des o-Tolylkomplexes 1a mit 2-Hexin von

einem Tag schon deutlich langer. Daraus ldsst sich ein klarer induktiver Einfluss der
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Methylgruppen auf die Stabilitdt folgern, keineswegs nur sterische Effekte. Die Losung
von 1d in 2-Hexin war nach mehr als zwei Wochen noch nicht entfarbt. Demzufolge ist
die Reaktivitdit von 1d geringer als von 1c oder la. Methylgruppen in ortho-Position
fithren also durch die Ndhe zur Nickel-Kohlenstoftbindung zu hoherer Stabilitit als die
Methylgruppe in para-Stellung. Die vier Komplexe lassen sich daher folgendermafien
nach abnehmender Reaktivitit ordnen: o-Tolylkomplex 1la, o,p-Xylylkomplex Ic,

0,0-Xylylkomplex 1d und Mesitylkomplex 1b.

Die Analyse der Reaktion von 1c¢ mit 2-Hexin liefert, wie aufgrund der Analogie zur
Reaktion des o-Tolylkomplexes la mit 2-Hexin erwartet, zwei Produkte aus der

B-Hydrideliminierung sowie ein Umlagerungsprodukt (Abb. 85).

~ 0T OO

20c 21c 22c

Ci4H1sg CiqH1g CisH1g

m/z 186 ([M]™) m/z 186 ([M]™*) m/z 186 ([M]™*)
Retentionszeit 6,25 min Retentionszeit 6,32 min Retentionszeit 6,97 min

Abb. 85: Isomere aus der Reaktion von [Ni(L')(o,p-Xyl)PPh;] 1c mit 2-Hexin

Die EI-Spektren dieser Isomere entsprechen den bekannten aus der Reaktion des
o-Tolylkomplexes 1a mit 2-Hexin, nicht nur in der Fragmentierung, sondern auch in der
Intensitdt der Fragmente. Mit dieser Reaktion ldsst sich auch die Umlagerung des zwei-

ten pB-Hydrideliminierungsproduktes, hier von 20c zu 22c, erneut bestatigen.

2.7.2 Perfluorierter Arylligand

Als eine weitere Variation des Arylliganden wurde ein Komplex mit einem perfluorierten
Phenylsubstituenten hergestellt. Nickelkomplexe mit Arylliganden, die mit Fluor oder

Chlor substituiert sind, werden in der Literatur als besonders inert gegeniiber Hydrolyse
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beschrieben.!"*"! Bei der Synthese wird zunichst das GRIGNARD-Reagenz aus Iodpenta-
fluorbenzol und Magnesiumspanen hergestellt (Abb. 86). Dabei empfiehlt sich Diethyl-
ether anstelle des hier sonst verwendeten Tetrahydrofurans als Losungsmittel, da mit thf
ein nicht genauer charakterisierter Feststoff ausféllt. Et,O wird auch in der Literatur fiir
derartige Synthesen benutzt.*> '**! Anschliefend tropft man das GRIGNARD-Reagenz

langsam zu dem in situ hergestellten VENANZI-artigen Komplex [NiBry(PPh;),] 57 in

Tetrahydrofuran.
|
F F
Mg +
F F
F
abs. Et,0
Mgl
PhsP Br
PPhs . F F N
| abs. thf Ni
BN * g “peh
PPh - MgBr, F 3
Br F
F F
F
F F
65

Abb. 86: Synthese von [NiBr(C¢F5)(PPhs),] 65

Bei der Hydrolyse in Methanol entsteht ein gelber Feststoff (65), der im *'P{'H}-NMR-
Spektrum eine Verschiebung von 24,6 ppm aufweist. Der Komplex lief} sich allerdings
nicht rein erhalten, da er auch in verschiedenen Losungsmitteln nicht zum Kristallisieren
gebracht werden konnte. Die erhohte Stabilitdt gegentiber nicht-fluorierten Komplexen
wie dem [NiBrPh(PPhs),]- oder dem [Ni(L')PhPPh;]-Komplex mit einem Phenylliganden
konnte aber bestdtigt werden, da die Substanz trotz Handhabung an Luft iiber ldngere
Zeit keine Anzeichen von Zersetzung zeigte. Der [Ni(L')PhPPh;]-Komplex zersetzt sich

bereits bei nicht-inerter Aufarbeitung.
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Der Versuch, den noch verunreinigten Komplex 65 mit dem N,O-Chelatliganden HL'
und Natriumbis(trimethylsilyl)Jamid zu dem Katalysatorkomplex 1e (Abb. 87) umzuset-

zen, war nicht erfolgreich.

CN
CsF;
= I
N (0]
AN
F Ni
F PPh3
F
F
F
1e

Abb. 87: Komplex mit perfluoriertem Arylsubstituenten [Ni(L")(C4Fs)PPh;] 1e

Aufgrund dessen konnte die katalytische Aktivitdit des Komplexes mit perfluoriertem

Arylliganden 1e zu diesem Zeitpunkt noch nicht untersucht werden.

2.8 Mechanistische Untersuchungen zur Insertion von Kohlenmonoxid

Um die einzelnen Teilschritte des Reaktionsmechanismus systematisch zu untersuchen,
wurde die katalytische Reaktion ohne einen Autoklaven bei Normaldruck durchgefiihrt.
Hierzu wurden Olefine eingesetzt, die bei Raumtemperatur fliissig sind und die fiir die
Umsetzung mit Kohlenmonoxid verwendet werden konnen. Voraussetzung ist, dass die

Katalysatorkomplexe 1a und 1b sich in ihnen 16sen und nicht mit ithnen reagieren.

Geeignete Olefine sind Tetrachlorethen und Allylbromid, in denen la und 1b ohne
Kohlenmonoxid tagelang stabil sind. Fir die Durchfiihrung des Experiments werden
einige Milligramm des Komplexes, entweder 1a oder 1b, in ein NMR-Ro6hrchen einge-
wogen und unter Stickstoffatmosphare in einem Milliliter des entgasten Olefins gelOst.
Mit einer Kaniile, die bis auf den Grund des NMR-Rohrchens reicht, wird aus einem
LINDE-Gasbeutel langsam Kohlenmonoxid durch die Losung geleitet. Vor und nach dem

Einleiten des COs werden *'P{'H}-NMR-Spektren aufgenommen.
104



Bei beiden Olefinen zeigt sich beim Einleiten von Kohlenmonoxid in die Losung von 1a

innerhalb von kurzer Zeit Zersetzung, erkennbar daran, dass die klare, gelbe Losung erst

heller gelb, dann farblos und triib wird. Mit 1b dauert die Zersetzung langer.

In den *P{'H}-NMR-Spektren der Losung mit la erkennt man eine Hochfeldverschie-
bung von 26,1 ppm um 1 ppm auf 25,0 ppm, die auf eine Insertion von CO hindeutet.””!
Nach vierzigminiitigem Einleiten von Kohlenmonoxid ist das Signal-Rausch-Verhaltnis
so schlecht, dass fast kein Signal mehr zu erkennen ist. Dies ist auf die Bildung des
paramagnetischen Bis(V,O-chelatligand)nickelkomplexes 28 zuriickzufiihren. Mit 1b

sieht man keine nennenswerte Anderung.

In den GC/MS-Spektren der Reaktionslosung von la in Tetrachlorethen sind der
o-Tolylaldehyd (Abb. 88) und Triphenylphosphanoxid zu erkennen, in den Spektren aus
der IR-spektroskopischen und massenspektrometrischen Analyse des Niederschlags der

Bis(N, O-chelatligand)nickelkomplex 28 sowie ebenso Triphenylphosphanoxid.

o-Tolylaldehyd

H CgHgO
m/z 120 ([M]™)
Retentionszeit 9,9 min

Abb. 88: o-Tolylaldehyd

Dem lasst sich entnehmen, dass CO zwar in die Nickel-Kohlenstoffbindung insertiert,
dann aber keine Olefininsertion stattfindet. Stattdessen zersetzt sich der Katalysatorkom-
plex. Aus fritheren Arbeiten ist bekannt, dass bei der Reaktion mit Kohlenmonoxid auch
Carbonylphosphan-Nickel(0)-Komplexe wie [Ni’(CO);PPh;] und [Ni’(CO),(PPhs),]
entstehen.*

Zum einen sind die untersuchten Olefine daher nicht fiir eine Copolymerisation mit
Kohlenmonoxid geeignet. Der Katalysatorkomplex muss also entsprechend modifiziert
werden, um auch derartige Olefine verwenden zu koénnen. Zum anderen zeigt dies noch
einmal eindeutig, dass der Acylkomplex weitaus weniger stabil ist als der Katalysator-

komplex. Moglicherweise ist der Acylkomplex nur bei tiefen Temperaturen stabil, da
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vergleichbare literaturbekannte Komplexe bei Raumtemperatur sehr schnell CO freiset-
zen.™ Um den Reaktionsmechanismus genauer untersuchen zu kénnen und zu einer

Insertion des Olefins zu gelangen, sind demnach andere Olefine vonnoten.
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3. Schlussfolgerungen und Ausblick

Die Copolymerisation von Ethen und Kohlenmonoxid stellt sich als scheinbar simple
Reaktion dar, jedoch zeigen sich bei genauerer Untersuchung komplexe Zusammenhan-

ge und interessante Gegensatze.

Mit hoheren Olefinen und Alkinen, also potentiellen Monomeren fiir die Copolymerisa-
tion, reagieren die Katalysatorkomplexe des Typs [Ni(L')(Aryl)PPh;] wie 1a und 1b
zundchst wie gewiinscht unter Insertion der ungesittigten Bindung in die Nickel-
Kohlenstoftbindung. Darauf folgt jedoch Zersetzung des Komplexes unter
B-Hydrideliminierung. Nur mit unsubstituiertem Ethen und unter hohem Druck entsteht
mit 1a Polyethylen.® Kohlenmonoxid wird ebenfalls in die Nickel-Kohlenstoffbindung
der Katalysatorkomplexe insertiert, allerdings ist auch hier der ndchste Schritt die Zerset-
zung zu Nickel(0)-Carbonylen.”” Umsetzung mit den einzelnen Monomeren jeweils
alleine fiithrt also in der Regel zu Zersetzung. Wird die Reaktion dagegen mit Ethen und
Kohlenmonoxid in Gegenwart des Katalysatorkomplexes in einem Autoklaven unter

Druck durchgefiihrt, so reagieren die Komponenten unter Bildung von Polyketon.

Bei der Copolymerisation beider Monomere wird Kohlenmonoxid sehr schnell in die
Nickel-Kohlenstoftbindung insertiert, wahrend die Insertion von Ethen oder einem
Olefin deutlich langsamer vonstattengeht. Wenn das Olefin erst insertiert ist, kann da-
nach p-Hydrideliminierung stattfinden, die deutlich schneller als die Olefininsertion
ablauft. Dadurch, dass CO relativ schnell insertiert, wird die 3-Hydrideliminierung nach
der Insertion von Ethen verhindert. Ist das CO in der ndheren Umgebung des Katalysa-
tors aufgebraucht und kann so nicht mehr schnell genug insertieren, dann kommt es zu
B-Hydrideliminierung und damit zur Bildung einer instabilen Nickel-Hydrid-Spezies, die
schnell weiter zum Bis(N, O-chelatligand)nickelkomplex 28 reagiert. Das bedingt den
Abbruch der Polymerisation. Kohlenmonoxid und Ethen stehen in relativer Konkurrenz
zueinander, sie konkurrieren um die Stelle am Nickel. Entscheidend sind demnach die
relativen Insertionsgeschwindigkeiten von Kohlenmonoxid und Ethen. Bei einem niedri-
geren CO-Druck wird das schwécher koordinierende Olefin zwar beglinstigt, aber es

kann dann leichter zu 3-Hydrideliminierung kommen.
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Nichtsdestoweniger eignet sich die Reaktion mit Olefinen bzw. Alkinen als einfache
Methode zur Untersuchung der Reaktivitdt eines Komplexes. Durch diese Reaktion
lassen sich Schliisse auf die Fahigkeit des Komplexes zur Insertion des Olefins und zur
Oligomerisation oder Polymerisation sowie die Anfilligkeit zur Zersetzung unter

B-Hydrideliminierung ziehen.

Die Experimente zur Variation des P-Liganden haben gezeigt, dass fiir eine hohe kataly-
tische Aktivitdit des Nickelkomplexes ein P-Ligand mit einem sterischen Mindestan-
spruch vonnoéten ist. Mit einer weiteren Erhohung des sterischen Anspruchs liefRe sich die
katalytische Aktivitit des Komplexes vielleicht noch steigern. Die Synthese von Komple-
xen mit grofleren P-Liganden ist jedoch schwierig, da schon die Umsetzung von
[NiBry(PCys),], 55, mit dem GRIGNARD-Reagenz nicht gelang. VENANZI-artige Komple-
xe mit volumindseren Phosphanen wie Tri-o-tolyl- oder Trimesitylphosphan sind in der
Literatur nicht bekannt. Um die Darstellung von Komplexen mit sterisch anspruchsvolle-
ren P-Liganden zu erleichtern, musste eine Syntheseroute entwickelt werden, bei der
jeweils nur ein P-Ligand an das Nickelatom koordiniert ist, die also Zwischenstufen mit
zwei P-Liganden am Nickelatom, wie die VENANZI-artigen Komplexe und die

[NiBrMes(PR*RR¢),]-Komplexe, vermeidet.

Von Interesse ware noch die Herstellung eines Nickelkomplexes mit einem P-Liganden,
der einen grofleren Ligandenkegelwinkel als Triphenylphosphan aufweist und weniger
basisch ist, und die Auswirkungen dieses Liganden auf die katalytischen Eigenschaften.
Anbieten wiirden sich an dieser Stelle zum Beispiel mit Fluor oder Chlor substituierte

Phosphane.

Da die iiblicherweise entstehenden streng alternierenden Ethen/CO-Copolymere auf-
grund des hohen Schmelzpunktes schwierig zu verarbeiten sind — sie kdnnen iiber Keto-
Enol-Tautomerie unter Wasserabspaltung vernetzen — ist es sinnvoll, anstelle streng
alternierender Copolymerisation Kohlenmonoxid statistisch einzubauen und Bereiche
mit aufeinanderfolgenden Ethylengruppen einzufiigen. Damit ldsst sich nicht nur die
Verarbeitbarkeit, sondern auch die Abbaufidhigkeit und somit die Umweltvertraglichkeit
erhohen, da der Photoabbau nach NORRISH Typ II ermdglicht wird (vgl. Einleitung).
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4, Zusammenfassung

Gegenstand der vorliegenden Arbeit sind Nickelkomplexe der allgemeinen Formel
[Ni(L)(Aryl)PR*R"R¢] als Katalysatoren fiir die Copolymerisation von Ethen und Koh-
lenmonoxid, die fiir die Synthese von aliphatischen Polyketonen genutzt werden (L =

anionischer bidentater N, O-Chelatligand).

Untersucht wurde die Reaktion der Nickelkomplexe [Ni(L')(Aryl)PPh;] 1a und 1b mit
Olefinen und Alkinen. Die ungesattigte Verbindung insertiert in die Ni-C-Bindung des
Komplexes und das entstehende Insertionsprodukt reagiert unter f-Hydrideliminierung,
was die Deaktivierung der Katalysatoren zur Folge hat. Dabei entstehen aus der Reakti-
on mit 1-Hepten oder 1-Hexen Olefine, mit Alkinen wie 2-Hexin oder 2-Heptin Allene.
Diese Ergebnisse beruhen auf der GC/MS-Analyse der Produktgemische. Je nachdem,
wie die ungesattigte Verbindung bei der Insertion orientiert ist, bilden sich unterschiedli-
che Isomere, deren Anzahl von dem Arylliganden des eingesetzten Komplexes abhdngt
(Abb. 89). Die Reaktion des o-Tolylkomplexes 1a mit 1-Hepten oder 1-Hexen fiihrt zu

finf Isomeren, wahrend die des Mesitylkomplexes 1b durch die sterische Hinderung nur

CN
CaF7
= Insertion in die CsFy
| Nickel-Arylbindung
N (0] + >
\Nl/ I: R1 :CsH11,R2:H
AN i ‘R1 = =
Ary|/ PPh, II: R1=H, R2 = CgHq4
>—< PPh;
Aryl = o-Tol 1a
Mes 1b Aryl R2

| B-Hydrideliminierung \ Il
/d\/\/\/ /
R R R R

11a R=H E/Z-12a R=H E/Z-13a
Me E/Z-12b Me E/Z-13b

Abb. 89: Schema der Reaktion von 1a und 1b mit Olefinen am Beispiel von 1-Hepten
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zwel Isomere hervorbringt. Bei der Umsetzung von 1a und 1b mit 2-Hexin und 2-Heptin
erhdlt man je zwei Isomere (Abb. 90), von denen das eine, 20a bzw. 23a, aus der Reakti-

on mit 1a zu einem Inden 22a bzw. 25a umlagert.

n=2,R=H 20a n=1,R=H 21a n=2 22a
Me 20b Me 21b 3 25a
n=3,R=H 23a n=2,R=H 24a
Me 23b Me 24b

Abb. 90: Produkte aus der Reaktion von 1a und 1b mit 2-Hexin und 2-Heptin

Abgesehen von den B-Hydrideliminierungsprodukten findet man auch die Arylalkohole
o-Cresol und Mesitol als Produkte der Zersetzung durch oxidative Spaltung der Ni—C-
Bindung. Laut den Gaschromatogrammen ist der Hauptzersetzungsweg jedoch die
B-Hydrideliminierung. Als Endprodukt bei der Deaktivierung des Katalysators bildet sich
der Bis(V,O-chelatligand)nickelkomplex 28. Die Reaktion mit Olefinen und Alkinen
eignet sich als einfache Methode zur Untersuchung der Reaktivitit eines Komplexes
sowie seiner Fahigkeit zu Olefininsertion und -oligomerisation wie auch seiner Anfallig-

keit zur Zersetzung unter 3-Hydrideliminierung.

Durch den Einsatz von Cokatalysatoren wie der LEWIS-Saure Ag”, an die die Nitrilgrup-
pe des N,O-Chelatliganden koordinieren kann, wurde versucht, die katalytischen Eigen-
schaften des Komplexes 1 zu beeinflussen, was jedoch zu einer niedrigeren Effizienz

fuhrt.

Zur Untersuchung des Einflusses der Nitrilgruppe wurde ein Komplex, 32, synthetisiert,
dessen N,O-Chelatligand den nicht-koordinierenden Substituenten Wasserstoff anstelle
von CN enthdlt. Mit 32 wurden zeitabhangige Katalyseversuche durchgefiihrt. Demnach
bleibt die Umsatzfrequenz tiber 20 h relativ konstant und sinkt erst danach ab. Riick-
schlisse auf die Umsetzung von 32 mit CO zu dem Acylkomplex 34 im Katalyseverlauf
lassen sich aus dem Anteil an Mesitylen bzw. Mesitylaldehyd in den GC/MS-Spektren
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der Losungen erhalten. Der Vergleich mit 1b zeigt den deutlichen Einfluss der Nitril-

gruppe auf die katalytische Aktivitit, aber auch auf die Lebensdauer des Katalysators.

C,/YC3F7 C,/Y %/C3F7
N
? Ph3 R\

CsF7

ﬁj o ﬁ; o

R = p-Tolyl
Diisopropylphenyl
Abb. 91: Variation des N, O-Chelatliganden — Komplex mit H anstelle von CN, 32, und dem entsprechen-

den Acylkomplex 34, sowie Komplexe mit sterisch anspruchsvollen Substituenten am N, 36 und 38

Ein hoher sterischer Anspruch am Stickstoffatom des N, O-Chelatliganden beglinstigt die
Ethen-Polymerisation, daher wurden zwei Komplexe, einer mit einem p-Tolyl- (36) und
einer mit einem Diisopropylphenylsubstituenten (38) am Stickstoff synthetisiert (Abb.
91). Die Kiristallstrukturen beider Komplexe konnten bestimmt werden. Von 36 zu 38 ist
eine deutliche Effizienzzunahme fiir die Copolymerisation von Ethen und Kohlenmono-
xid zu beobachten, von 210 auf 640 g PK/g Ni. Allerdings findet sich bei einem Kom-
plex aus dem Arbeitskreis mit einem Wasserstoffatom am N, also minimalem sterischen

Anspruch, eine hohere Effizienz, so dass hier offenbar nicht nur sterische Effekte wirken.

Des Weiteren wurde der Einfluss des P-Liganden untersucht, dessen Eigenschaften
sowohl von sterischen als auch elektronischen Effekten beeinflusst werden. Fir die
Synthese der Komplexe mit unterschiedlichen P-Liganden gibt es zwei Varianten. Zum
einen kann man ausgehend von dem Katalysatorkomplex 1b eine Substitutionsreaktion
mit dem gewiinschten P-Liganden durchfiithren, die mit Liganden, die einen kleineren
Ligandenkegelwinkel als PPh; aufweisen und basischer sind, quantitativ verlduft. Diese
Methode eignet sich ferner zur Bestimmung der chemischen Verschiebungen der neuen
Komplexe im *'P{'H}-NMR-Spektrum, da sich in der Regel ein Gleichgewicht zwischen
dem Edukt 1b und dem Produkt [Ni(L")MesPR*R"R] einstellt, in dem der neue Komplex
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(Ra8=Rb) = R = Ph
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P(n-Bu),Ph 51
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(

" P(OEt)3 53
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Abb. 92: Syntheseschema sowie dargestellte Komplexe mit verschiedenen P-Liganden



zumindest in geringer Menge vorliegt. Bei der klassischen Herangehensweise wird der
Katalysatorkomplex ausgehend von NiBr, und zwei Aquivalenten des P-Liganden syn-
thetisiert. Dabei entsteht ein VENANZzI-artiger Komplex [NiBr,(PR*R’R¢),], der in einer
GRIGNARD-Reaktion zu [NiBrMes(PR*R"RS),] umgesetzt wird. Durch Koordination des
N, O-Chelatliganden HL' wird der Komplex [Ni(L")MesPR*R"R] hergestellt (Abb. 92).
39, 40 und 43 konnten rOntgenographisch charakterisiert werden. Die katalytische Aktivi-
tit der [Ni(L")MesPR*R"R¢]-Komplexe 39, 64, 40 und 43 fiir die Copolymerisation von
Ethen und CO wurde untersucht. Alle Komplexe, die einen P-Liganden mit geringerem
sterischen Anspruch als PPh; enthalten, gleich ob basischer oder weniger basisch, sind
katalytisch nicht aktiv. Die GC/MS-Analyse zeigt jedoch bei allen Mesitylaldehyd, der
nur durch CO-Insertion entstanden sein kann. Offensichtlich insertiert danach aber kein
Olefin. Indes weist 43 mit dem basischeren und sterisch anspruchsvolleren PCyPh, eine
Effizienz von 2200 g PK/g Ni auf. Um die Copolymerisation von Ethen und CO zu

katalysieren, ist offenbar ein sterischer Mindestanspruch des P-Liganden erforderlich.

Die Komplexe mit verschiedenen Arylliganden 1a, 1b, 1c und 1d zeigen, dass zusatzliche
Methylgruppen am Arylliganden die Stabilitdt des Komplexes erh6hen, wobei nicht nur

sterische, sondern auch induktive Effekte der Methylgruppen wirken.

Um die einzelnen Teilschritte des Reaktionsmechanismus systematisch zu untersuchen,
kann die katalytische Reaktion mit einem bei Raumtemperatur fliissigen Olefin ohne
Autoklav bei Normaldruck durchgefiihrt werden. Dazu wurde der Komplex 1a bzw. 1b
in Tetrachlorethen oder Allylbromid gelost und mit Kohlenmonoxid begast. Allerdings

zeigt sich hier nach kurzer Zeit Zersetzung und kein Hinweis auf eine Copolymerisation.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die scheinbar simple Reaktion der Copolymeri-
sation von Ethen und Kohlenmonoxid bei genauerer Untersuchung komplexe Zusam-
menhdnge und interessante Gegensdtze aufweist. Wird der Katalysator des Typs
[Ni(L")(Aryl)PPh;] 1 mit den einzelnen Monomeren, Olefin oder CO, separat umgesetzt,
fihrt das in der Regel zu Zersetzung. Wird die Reaktion dagegen mit Ethen und CO in
Gegenwart des Komplexes in einem Autoklaven unter Druck durchgefiihrt, so reagieren
die Komponenten — bei entsprechender Reaktionsfithrung — unter Bildung von Polyke-

ton.
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5. Summary

Subject of this thesis are nickel complexes of the general formula [Ni(L)(aryl)PR*R’R¢] as

catalysts for the copolymerisation reaction of ethene and carbon monoxide which are

used for the synthesis of aliphatic polyketones (L = anionic bidentate N, O-chelate ligand).

The reaction of the nickel complexes [Ni(L')(aryl)PPh;] 1a and 1b with olefins and
alkynes was investigated. The unsaturated compound inserts into the Ni—C bond of the
complex and the resulting insertion product subsequently reacts under 3-hydride elimina-
tion which causes catalyst deactivation. The insertion of 1-heptene and 1-hexene leads to
olefins, while the insertion products of alkynes like 2-hexyne and 2-heptyne are allenes.
These results are based on GC/MS analysis of the product mixtures. Depending on the
orientation of the unsaturated compound during the insertion different isomers are
formed. The number of isomers produced in the reaction depends on the aryl ligand of
the utilised complex. The reaction of the o-tolyl complex 1a with 1-heptene or 1-hexene

results in five isomers, while the reaction of the mesityl complex 1b affords only two

CN
CN
CsF7
= insertion into the CsFy7
| nickel-aryl bond
N (0] + >
\Nl/ (0] I: R1 :CsH11,R2:H
N, .~
/ '\ R1 Ni II: R1=H, R2 = CgHy4
aryl PPh3 N

PPhs

X

aryl= o-tol 1a

mes  1b Aryl R2

| B-hydride elimination \ Il
/d\/\/\/ /
R R R R

11a R=H E/Z-12a R=H E/Z-13a
Me E/Z-12b Me E/Z-13b

Fig. 1: reaction of 1a and 1b with olefins using the example of 1-heptene
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isomers due to steric hindrance. The reaction of 1a and 1b with 2-hexyne and 2-heptyne,
respectively, yields two isomers each. One of the isomers, 20a and 23a, from the reaction

of 1a rearranges to produce an indene, 22a and 25a, respectively.

(T

n=2,R=H 20a n=1,R=H 21a n=2 22a
Me 20b Me 21b 3 25a
n=3,R=H 23a n=2,R=H 24a
Me 23b Me 24b

Fig. 2: products of the reaction of 1a and 1b with 2-hexyne and 2-heptyne

Apart from the B-hydride elimination products the aryl alcohols 2-methylphenol and
2,4,6-trimethylphenol were found as decomposition products of the oxidative cleavage of
the Ni—-C bond. However, according to the gas chromatograms the main reaction path-
way is the B-hydride elimination. As the final product in the deactivation of the catalyst
the bis(V,O-chelate ligand)nickel complex 28 is formed. The reaction with olefins and
alkynes can be used as a simple method for testing the reactivity of a complex, its ability
for olefin insertion and oligomerisation as well as its sensitivity to decompose under

B-hydride elimination.

An experiment with cocatalysts like Ag" was carried out to influence the catalytic proper-
ties of the complex as the nitrile group of the NN,O-chelate ligand can coordinate to the
silver ion which acts as LEWIS acid. No improvement of the catalytic activity was ob-

served.

To investigate the influence of the nitrile group a complex, 32, with a N, O-chelate ligand
containing the non-coordinating substituent hydrogen instead of the nitrile group was
synthesized. Time-dependent catalysis experiments were conducted with this complex.
According to these experiments the turnover frequency remains relatively constant for
twenty hours and subsequently starts to sink. Information on the reaction of 32 with CO
to the acyl complex 34 in the course of the catalysis can be gained by means of the per-
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centage of 2,4,6-trimethylbenzene and 2,4,6-trimethylbenzaldehyde, respectively, in the
GC/MS spectra of the solutions. The comparison with 1b shows that the nitrile group

has a distinct influence on the catalytic activity, but also on the lifetime of the catalyst.

CsF7
CsF CsF7
CYAV B g
N
Ph3 R\
R = p-tolyl
diisopropylphenyl

Fig. 3: variation of the N, O-chelate ligand — complex with H instead of CN, 32, and the according acyl

complex 34, as well as complexes with sterically demanding substituents at the N atom, 36 and 38

Since a high steric demand at the nitrogen atom of the N,O-chelate ligand favours the
polymerisation of ethene, two complexes were synthesized, one with a p-tolyl and the
other with a diisopropylphenyl substituent at the nitrogen. The crystal structures of both
complexes were determined. A considerable rise in the catalytic activity for the copoly-
merisation of ethene and carbon monoxide can be observed from 36 to 38, with 210 and
640 g PK/g Ni, respectively. Yet a complex of the work group with a hydrogen atom at
the N, thus minimal steric demand, shows a higher efficiency so apparently there are

more than steric effects operating.

Furthermore the influence of the P-ligand was investigated the properties of which are
influenced by steric as well as electronic effects. There are two possible syntheses for the
complexes with different P-ligands. One possibility is a substitution reaction starting from
the catalyst complex 1b and exchanging triphenylphosphane for the favoured P-ligand
which runs quantitatively with ligands that have a smaller ligand cone angle than PPh;
and which are more basic. This approach also allows the determination of the chemical
shifts of the new complexes in the *'P{'H} NMR spectrum as usually an equilibrium

between the starting complex 1b and the product complex [Ni(L")mesPR*R’R] is
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Fig. 4: methods of synthesis and synthesised complexes with different P-ligands
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reached in which the new complex is present — in nearly all cases — at least in a minor
amount. The conventional procedure is a bottom-up approach for the synthesis of the
catalyst complex, starting from nickel(IT) bromide and two equivalents of the P-ligand.
First a VENANZI-type complex [NiBry(PR*RR),] is synthesised, which then reacts in a
GRIGNARD reaction to the [NiBr(mes)(PRR’R¢),] complex. Coordination of the
N, O-chelate ligand HL' yields the catalyst complex [Ni(L')mesPR*R’R¢]. The complexes
39, 40 and 43 were determined by X-ray diffraction studies. The catalytic activity of the
synthesised complexes [Ni(L")mesPR*R"R] 39, 64, 40 and 43 for the copolymerisation of
ethene and carbon monoxide was investigated. All complexes containing a P-ligand with
less steric demand than triphenylphosphane regardless of the basicity, do not show
catalytic activity. However, the GC/MS analysis shows 2,4,6-trimethylbenzaldehyde in
all of the solutions which can only result from insertion of carbon monoxide. But obvi-
ously no olefin is inserted. Meanwhile the complex with PCyPh, 43 which has a more
basic P-ligand with a higher steric demand shows an efficiency of 2200 g PK/g Ni.
Therefore a minimum ligand cone angle of the P-ligand is essential for the copolymerisa-

tion of ethene and carbon monoxide.

The complexes with different aryl ligands 1a, 1b, 1c and 1d show that an aryl ligand with

additional methyl groups increases the stability of the complex. This is not only attrib-

uted to a steric effect, but also to inductive effects of the methyl groups.

For a systematic investigation of particular steps of the reaction mechanism, the catalytic
reaction can be carried out, without an autoclave, at normal pressure with olefins which
are liquid at room temperature. The complex 1a or 1b was dissolved in tetrachloroethene
or allyl bromide and aerated with carbon monoxide. However, after a short time, only

decomposition was detected and no sign for a copolymerisation.

In summary, the seemingly simple reaction of the copolymerisation of ethene and carbon
monoxide features complex interrelations and interesting opposites. If a catalyst of the
type [Ni(L")(aryl)PPh;] 1 is reacted with only one monomer, olefin or CO, generally
decomposition is detected. In contrast to that the reaction with ethene and CO in the
presence of the catalyst complex in an autoclave leads to polyketone — under appropriate

reaction conditions.
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6. Experimenteller Teil

6.1 Allgemeine Arbeitsmethoden

Je nach Notwendigkeit wurden die Synthesen und Experimente unter inerten Bedingun-
gen in einer Atmosphdre aus trockenem Stickstoff in mehrfach sekurierten Glasgerdten
durchgefiihrt. Dabei wurde Schlenk- und Spritzentechnik angewendet. Auch die Aufar-

beitung erfolgte bei Bedarf unter Stickstoffschutzgasatmosphare.

Die verwendeten Losungsmittel wurden nach géngigen Verfahren getrocknet und unter
Stickstoffatmosphédre aufbewahrt. Toluol, Tetrahydrofuran und Diethylether wurden
iber Natrium/Benzophenon getrocknet, Ethanol wurde iiber Natrium, Methanol iiber

Magnesium und n-Hexan tiber Natriumhydrid getrocknet.

Fir Mikrofiltrationen wurden Membranfilter RC 60 der Firma SCHLEICHER & SCHUELL

mit einer Porengréfie von 1 um benutzt.

6.2 Analytik

'H- und *'P{'H}-NMR-Spektren wurden mit einem Avance DRX 200 Spektrometer der
Firma BRUKER aufgenommen, 'H-, "C{'H}-, *'P{'H}- und "F-NMR-Spektren sowie
Korrelationsspektren mit einem Avance DRX 500 Spektrometer derselben Firma. Die
chemische Verschiebung 8 der Signale in den NMR-Spektren wird in ppm angegeben,
Kopplungskonstanten J in Form ihrer Betrdge. Die NMR-Spektren wurden auf das

t.1%! Die Zuordnung der Signale

Signal des nicht-deuterierten Losungsmittels referenzier
in den PC{'H}-NMR-Spektren erfolgte mit Hilfe von 'H,'H- und 'H,"”C-
Korrelationsspektren sowie anhand von Inkrementberechnungen.® Die Multiplizititen
der Signale wurden mit folgenden Abkiirzungen bezeichnet: s fiir Singulett, d fiir Dublett,

t fir Triplett, q fiir Quadruplett und sext fiir Sextett sowie mult fiir Multiplett.

IR-Spektren wurden mit einem FT-IR-Spektrometer IFS 66 der Firma BRUKER aufge-

nommen. Die Proben wurden nach Verreiben mit Kaliumbromid als Pressling oder pur
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vermessen. Die Lage der Absorptionsbanden wird in Wellenzahlen v [cm™] angegeben
und ihre Intensitit mit sehr stark (vs, engl. very strong), stark (s, strong), mittel (m,

medium) und schwach (w, weak) bezeichnet.

EI- und FAB-Massenspektren wurden mit einem MAT 8200 Spektrometer der Firma
FINNIGAN in einer 3-Nitrobenzylalkohol-Matrix aufgezeichnet, ESI-Massenspektren auf
einem FINNIGAN LCQ Deca. MALDI-Massenspektren wurden auf einem BRUKER
Ultraflex I TOF in einer 4-Hydroxy-a-cyanozimtsaure-Matrix aufgenommen. Die Inten-
sititen in den Massenspektren werden in % angegeben, wobei das grofite Signal als
100 % definiert wird.

GC/MS(EI)-Spektren wurden auf einem Thermo FINNIGAN Trace GC-Ultra Trace DSQ
aufgenommen. Der Gaschromatograph enthielt eine 15 m lange Siule mit einem
Durchmesser von 0,25 mm und einer DBSMS Phase. Die Injektionstemperatur betrug
220 °C, die Saulentemperatur wurde beginnend bei 50 °C mit 20 °C min" auf 250 °C
erhoht. Als Intensitdt des Signals im Gaschromatogramm wird jeweils die prozentuale
Flache (% Area) aufgefiihrt.

CHN-Analysen wurden mit einem Elementaranalysator 2400 Serie II CHN der Firma
PERKIN-ELMER im Institut fiir Pharmazeutische Chemie der HEINRICH-HEINE-
Universitdt Diisseldorf durchgefiihrt. Die Messungenauigkeit betragt +0,3 %. Die Anga-

ben sind in Gewichtsprozent.

Rontgenographische Bestimmungen wurden im Institut fiir Anorganische Chemie und
Strukturchemie II im Arbeitskreis von Prof. Dr. W. FRANK an einem Diffraktometer der
Firma STOE & CIE GMBH ausgefiihrt. Die Abbildungen der Kristallstrukturen wurden
mit ORTEP3v2" erstellt.

6.3 Chemikalien

Chemikalien, deren Darstellung nicht aufgefiihrt ist, wurden entweder kéduflich erworben

oder waren im Arbeitskreis vorhanden. Sie wurden nach Standardmethoden getrocknet

120



und entgast. Sofern nicht anders angegeben, wurden die Chemikalien ohne weitere

Reinigung eingesetzt.

Bei Celite® handelt es sich um ein Kieselgur-Filtrierhilfsmittel, das hauptsdchlich aus
Siliciumdioxid (89,0 %) besteht, zu einem geringen Teil aus Calciumoxid (6,73 %) sowie
wenigen Anteilen Aluminiumoxid (1,0 %), Eisen(IIl)-oxid (0,46 %) und Natrium- und

Kaliumoxid (1,88 %) mit einer mittleren Teilchengrofe von < 125,30 um.!"*”

Fir Sdulenchromatographie wurde entweder neutrales Aluminiumoxid mit einer Teil-

chengrofie von 50-200 um oder Kieselsdure 60 mit einer Grofle von 0,015-0,040 mm

eingesetzt.

Die folgenden Chemikalien wurden nach Literaturvorschriften synthetisiert:

4,45,5,6,6,6-Heptafluor-3-oxo-2-[pyrrolidinyliden]hexannitril HL' nach BECKMANN et
al. !

Dibromobis(triphenylphosphan)nickel(II) NiBr,(PPh;), 57 nach KLEIN!?
Bromomesitylbis(triphenylphosphan)nickel(IT) 33 nach KLEIN!"*!
Bromo(o-tolyl)bis(triphenylphosphan)nickel(IT) 49 nach KLEIN!"?!
[Ni(L")(o-Tol)PPh;] 1a und [Ni(L')MesPPh;] 1b nach BECKMANN'®!

3,4-Dihydro-5-methoxy-2 H-pyrrol nach BECKMANN et al.*”!
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6.4 Ligandsynthese

6.4.1 Synthese der N,O-Chelatliganden

6.4.1.1. Ethyl-4,4,5,5,6,6,6-heptafluor-3-oxohexansdureester (30) — REFOR-

MATZKI-Reaktion®”

o Q o CaF
Et,0 3r7
\/T * \)L + Zn + /\/Br—2>\/w
Br /\ Br
0 o] o]
30

(¢}
284,13 g/mol

CsF7

In einem 100mL-Dreihalskolben mit Gashahn, Tropftrichter und Riickflusskiihler wer-
den 4,40 g (67,5 mmol) Zinkstaub unter Stickstoffatmosphére in 10 mL abs. Diethylether
suspendiert und 0,25 mL Dibromethan in 5 mL abs. Diethylether zugetropft. Es wird
kurz unter Rickfluss erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird das Reaktions-
gemisch mit 6,54 g (27,0 mmol) Ethylheptafluorbutyrat versetzt und tiber 1 h 7,5 mL
(67,5 mmol) Ethylbromacetat in 35 mL abs. Diethylether hinzugefiigt. Anschliefend
wird 1,5 h unter Riickfluss erhitzt, wobei sich die Reaktionslosung gelbgriinlich farbt und
das Zink sich auflost. Unter Kithlen im Eisbad werden vorsichtig 27 mL 1M-Salzsdure
hinzugegeben, dabei wird die Losung zundchst gelb, dann fallt ein gelbweifler Feststoff
aus. Der Feststoff wird abfiltriert. Die etherische Phase wird zweimal mit 25 mL 1M-
Salzsdure, einmal mit 25 mL demineralisiertem Wasser extrahiert und iber Natriumsul-
fat getrocknet. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer unter vermindertem
Druck entfernt, dabei erhédlt man eine gelbe, leicht Olige Fliissigkeit, die fraktioniert
destilliert wird (50 mbar, 43-63 °C).

Ausbeute: 2,36 g (8,31 mmol) einer farblosen Flussigkeit, 31 %

Spektroskopische Daten s. Kap. 6.4.1.2
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6.4.1.2. Ethyl-4,4,5,5,6,6,6-heptafluor-3-oxohexansdureester (30) — CLAISEN-

Kondensation™!

0 CsF7 0 E.O o] CsF7
2
ST et SN
o] O o} o}
30

284,13 g/mol

In einem 100mL-Dreihalskolben mit Gashahn, Riickflusskiihler sowie Tropftrichter mit
Druckausgleich werden 0,33 g (8,26 mmol) Natriumhydrid in Paraffin (55-65 %) vorge-
legt, sekuriert und in 30 mL abs. Diethylether suspendiert. Bei 0 °C werden 2/3 (1 mL)
des Perfluorbuttersaureethylesters (gesamte Menge 8,26 mmol) in 15 mL Diethylether
gelost und zugetropft. AnschlieBend werden 0,81 mL (8,26 mmol) Ethylacetat sowie das
iibrige Drittel (0,43 mL) des Perfluorbuttersdureethylesters in 25 mL abs. Diethylether im
Tropftrichter vermischt, das Eisbad entfernt, und das Gemisch langsam zugetropft. Dabei
bleibt die weifd-triibe Losung unverdndert, es findet eine Gasentwicklung statt. Die
Reaktionsmischung wird 2 h unter Ruckfluss erhitzt, dann 3 Tage gertihrt. Die inzwi-
schen gelbe Losung wird mit 10%iger Schwefelsdure hydrolysiert, die Phasen getrennt
und die etherische Phase tiber Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird am
Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt und die erhaltene gelbe Fliis-

sigkeit fraktioniert destilliert (80 mbar, 81 °C).
Ausbeute: 1,03 g (3,63 mmol) einer klaren, farblosen Fliissigkeit, entsprechend 44 %

Die Verbindung liegt im Gleichgewicht mit ihrer Enolform vor, im Verhaltnis 0,17 : 1
(Ketoform : Enolform). Zu einem sehr geringfiigigen Anteil ist auch noch das Edukt

Perfluorbuttersdaureethylester zu finden.

'"H-NMR (200 MHz in CDCl,)

Ketoform: 1,30 (t, 3H, CH,CHy), 3,79 (s, 2H, (C=0)CH,), 4,20 (q, 2H, CH,CH,)
Enolform: 1,32 (t, 3H, CH,CHs), 4,27 (q, 2H, CH,CHS,), 5,64 (s, 1H, C=CH), 11,89 (bs,
1H, OH)
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9F.NMR (471 MHz in CDCL)
Ketoform: ~81,5 (t, CF,CF,CF;), ~120,7 (q, CF,CF,CFs), -128,0 (t, CF,CF,CF5)
Enolform: 81,6 (t, CF,CF,CF;), ~121,8 (q, CF,CF,CF;), ~127,8 (t, CF,CF,CF)

IR (KBr
2991 (v(C-H) aliphatisch, w), 1675 (v(C=0), s), 1472, 1429, 1368 (6(C-H) aliphatisch,
m), 1229 (v(C-F), vs)

MS (ED)
m/z 284 (IM]*, 2 %), 239 (IM-OC,Hi[*, 8), 150 (17), 115 ([M-CsF.]*, 19), 87 ([M-
COGSF.]*, 27), 73 ([M-CH,COG;F,]*, 19), 69 ([CF]*, 54), 43 (100)

6.4.1.3. E-Ethyl-4,4,5,5,6,6,6-heptafluor-3-0xo0-2-(pyrrolidin-2-yliden)hexan-

saureester (31)

o OFEt
EtO CsF7 OMe Etio
W . @/ N / CoF,
o o N - MeOH
NH O
30 31

In einem 50mL-Einhalskolben werden 1,83 g (6,44 mmol) 30 mit 0,64 g (6,4 mmol)
3,4-Dihydro-5-methoxy-2 H-pyrrol vermischt und stehengelassen. Im Laufe der Zeit farbt
sich hellgelbe Losung orange, es zeigt sich jedoch keine Umsetzung im 'H-NMR-
Spektrum. Auch nach Losen des Gemischs in 20 mL Diethylether und Erhitzen unter

Riickfluss fiir mehrere Tage ist keine Umsetzung zu erkennen.
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6.4.1.4. Z-3,3,4,4,5,5,5-heptafluor-1-(pyrrolidin-2-yliden)pentan-2-on (HL?) 4

C4F
~_° CsF7 LDA = o
+ _
0
HL2
279,17 g/mol

In einen 250mL-Dreihalskolben mit Gashahn, Tropftrichter und Stopfen werden bei 0 °C
unter Stickstoffatmosphare 100 mL abs. Tetrahydrofuran gegeben und mit 33 mL (0,050
mol) Lithiumdiisopropylamid-Tetrahydrofuran-Komplex sowie 2,08 g (0,0250 mol)
2-Methyl-1-pyrrolin versetzt. Das Reaktionsgemisch wird bei 10 °C im Dio-
xan/Stickstoff-Bad 40 min gerithrt. AnschlieBend fiigt man bei —-80 °C im Ace-
ton/Stickstoff-Bad 10,82 mL (0,06250 mol) Ethylheptafluorbutyrat hinzu. Dabei farbt
sich die orangefarbene Losung rot. Bei —30 °C wird die Reaktionslosung mehrere Stun-
den geriihrt. Am néchsten Tag wird mit geséttigter Ammoniumchlorid-Losung hydroly-
siert, die wassrige Phase abgetrennt und drei Mal mit 100 mL Diethylether extrahiert.
Die vereinten etherischen Phasen werden iiber Natriumsulfat getrocknet und das Lo-
sungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der dabei entstehende Feststoff wird in
wenig Toluol aufgenommen und bei —30 °C im Tiefkiihlschrank auskristallisiert. Die
resultierenden Kristalle werden in verdiinnter Salzsdure (pH = 4) gertihrt. Nach Sublima-

tion erhdlt man das Produkt als weifien Feststoff.

Ausbeute: 4,12 g (14,8 mmol) eines weilen Feststoffs, entsprechend 60 %

16slich in Chloroform, Diethylether, Toluol, thf

'H-NMR (200 MHz in CDCl,)
2,10 (p, 2H, CH,CH,CH,N); 2,78 (t, 2H, CH,CH,CH,N); 3,72 (t, 2H, CH,CH,CH,N);
5,50 (s, IH, C=CH); 10,28 (bs, 1H, NH)

BC{'H}-NMR (126 MHz in CDCI;)
21,2 (CH,CH,CH,N): 33,8 (CH,CH,CH,N); 49,0 (CH,CH,CH,N): 85.8 (C=CH): 109,3
(tSCXt, IJFC = 265, ZJFC = 38 HZ, CF2CF2CF3), 110,2 (tt, IJFC = 264, ZJFC = 31 HZ,
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CF,CF,CF5); 118,3 (qt, 'Jec = 288, *Jzc = 34 Hz, CF,CF,CF;); 173,5 (C=CH); 177,0 (t,
ZJFC =24 HZ, CO)
(Zuordnung durch H,C-COSY-Spektren)

9F.NMR (471 MHz in CDCL,)
81,2 (t, CF,CF,CF;); -121,3 (t, CF,CF,CF;): ~127,5 (t, CF,CF,CF5)

IR (KBr
3281 (v(N-H), m), 1625 (v(C=0), s), 1565 (S(N-H), s), 1461 (3(C-H) aliphatisch, w),
1235, 1214 (v(C-F), vs), 823 (8(C-H) olefinisch, m)

MS (EI)
m/z 279 ([M]*, 40), 260 ([M-F]*, 5), 110 ([M-C5F,]*, 100)

6.4.1.5. Z-4,4,5,5,6,6,6-Heptafluor-3-oxo-2-(1-p-tolylaminoethyliden)-hexan-
nitril (HL?)
CN
s CsF+
NH © ;I(IS-;,ZB g/mol

Synthese und spektroskopische Daten s. °*
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6.4.1.6. E/Z-3-(2,6-Diisopropylphenylamino)but-2-ennitril (37) ©**!

CN
CN Nz : Z
Pr
MeOH
/ + + HOAC ——MM» NH
- NH,OAc
NH,
iPr
37
242,38 g/mol

In einem 250mL-Einhalskolben werden 8,88 g (50,0 mmol) 2,6-Diisopropylanilin vorge-
legt und in 50 mL Methanol p.a. gelost. Dazu werden 3,00 g (50,0 mmol) konzentrierte
Essigsdure gegeben und das Reaktionsgemisch gerihrt. 4,20 g (50,0 mmol)
3-Aminocrotonsdurenitril werden in 80 mL Methanol p.a. gerithrt und der ungeloste
Feststoff nach 1,5 h abfiltriert. AnschlieBend wird die klare orangefarbene Losung zu
dem protonierten Anilin hinzugefiigt. Nach 5 Tagen Riithren wird das Losungsmittel
unter vermindertem Druck am Rotationsverdampfer entfernt und der erhaltene orange-
farbene Feststoff in vollentsalztem Wasser gerithrt. Einen Tag spater wird der Feststoff
abfiltriert, mit Diethylether versetzt und geriihrt. Dabei féllt das Produkt als feiner,
hellbeigefarbener Feststoff aus. Aus der Etherlosung kristallisiert weiteres Produkt als

farblose Kristalle aus.

Ausbeute: 5,64 g (23,3 mmol) farblose Kristalle oder feiner, hellbeigefarbener Feststoff,
entsprechend 47 %

"H-NMR (500 MHz in CDCI;)
1,15 (d, 6H, CH; 'Pr); 1,21 (d, 6H, CH; 'Pr); 2,32 (s, 3H, CH); 2,98 (sept, 2H, CH 'Pr);
3,48 (s, 1H, C=C-H); 5,44 (s, 1H, NH); 7,19 (d, 2H, m-CH aromatisch); 7,32 (t, 1H,

p-CH aromatisch)
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BC{'H}-NMR (126 MHz in CDCI;)

20,0 (CHs); 23,5 und 24,8 (CH; 'Pr); 28,6 (CH Pr); 64,1 (C=CH); 121,8 (CN); 124,3
(m-CH aromatisch); 129,2 (p-CH aromatisch); 132,3 (i-C aromatisch); 147,0 (o-C aroma-
tisch); 160,9 (C=CH)

(Zuordnung durch H,C-COSY-Spektren)

IR (KBr

3290 (v(N-H), vs); 3071 (v(C-H) aromatisch, w); 2964, 2929, 2869 (v(C-H) aliphatisch,
m); 2189 (v(C=N), vs), 1603 (v(C=C) aliphatisch, s); 1507 (v(C-C) aromatisch, vs); 1442,
1428, 1382 (8(C-H) aliphatisch, m), 732 (8(C-H) aromatisch, m)

MS (EI)

m/z 242 (M]"*, 3), 202 ((M-CN-CH,]™*, 100), 187 ([M-CN-CH,-CH;]", 27), 172 (IM-CN-
CH,-2CH;]*, 16), 157 (IM-CN-CH,-3CHs]", 23), 91 ([C;H;]", 19), 77 ([CHs]", 16), 43
(Pr: [C5H]", 47)

Elementaranalyse

CiH»N, (242,38 g/mol)

berechnet: C 79,28 %; H 9,17 %; N 11,56 %
gefunden: C 79,4 %; H 9,0 %; N 11,7 %

6.4.1.7. Z-4,4,5,5,6,6,6-Heptafluor-3-oxo-2-[1-(2,6-diisopropylphenylamino)-
ethyliden]-hexannitril (HL?)

N CN
CsF7
iPr 7 ipy =
cl CsF7 NEL thf
+ + e ——
NH \H/ ° - HNEL,CI NH 0
0
iPr Pr
37 HL4
438,43 g/mol
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In einem 250mL-Dreihalskolben mit Gashahn, Tropftrichter und Stopfen werden 3,64 g
(15,0 mmol) 37 unter Stickstoffatmosphare in 50 mL abs. Tetrahydrofuran gelost und mit
2,1 mL (15 mmol) Triethylamin versetzt. 2,5 mL (17 mmol) Heptafluorbuttersdurechlo-
rid werden in 20 mL abs. Tetrahydrofuran gelost und langsam zugetropft, wobei sich das
Reaktionsgemisch orangegelb farbt. Es wird iiber Nacht geriihrt. Der ausgefallene Fest-
stoff wird abfiltriert und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer unter vermindertem
Druck entfernt. Der verbleibende Feststoff wird mit Toluol aufgenommen, dreimal mit
100 mL geséttigter Natriumhydrogencarbonat-Losung extrahiert und tiber Natriumsulfat
getrocknet. Nach Entfernen des Toluols am Rotationsverdampfer unter vermindertem
Druck wird das Rohprodukt aus Diethylether umkristallisiert. Man erhélt farblose, leicht
gelbliche Kristalle.

Ausbeute: 1,87 g (4,27 mmol) farbloser, leicht gelblicher Kristalle, entsprechend 28 %

"H-NMR (200 MHz in CDCI;)
1,12 (d, 6H, CH; 'Pr); 1,20 (d, 6H, CH; 'Pr); 2,13 (s, 3H, CHs); 2,70 (sept, 2H, CH 'Pr);
7,20 (mult, 2H, m-CH aromatisch); 7,38 (mult, 1H, p-CH aromatisch); 12,90 (s, 1H, NH)

BC{'H}-NMR (126 MHz in CDCI;)

19,4 (CH,); 22,8 und 24,4 (CH; 'Pr); 29,1 (CH Pr); 81,6 (C=C-CN); 109,0 (CF,CF,CF;);
110,0 (tt, 'Jpc = 268, *Jgc = 32 Hz, CF,CF,CF;); 116,1 (CN); 117,8 (qt, 'Jrc = 289, Jpc =
34 Hz, CF,CF,CF;); 124,7 (m-CH aromatisch); 130,5 (p-CH aromatisch); 131,0 (i-C
aromatisch), 144,8 (o-C aromatisch); 176,3 (C=C-CN); 179,6 (t, 2Jzc = 24 Hz, CO)

F.NMR (471 MHz in CDCl,)
~80,85 (t, CF,CF,CF5); —117,04 (q, CF,CF,CFs); —126,47 (t, CF,CF,CF3)

IR (KBr

3198 (v(N-H), w); 3069 (v(C-H) aromatisch, w); 2967, 2929, 2871 (v(C-H) aliphatisch);
2218 (v(C=N), s); 1613 (v(C=0), s); 1577 (v(C-C) aromatisch, s); 1465 (6(C-H) alipha-
tisch, m); 1231, 1213, 1187 (v(C-F), vs); 725 (8(C-H) aromatisch)
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MS (ED)
m/z 438 (IM]™*, 12), 423 ([M-CH.]*, 4), 202 ([M-CH,-CN-CO-C;F;]*, 100), 187 ([M-
CH,-CH,-CN-CO-C;F]*, 7)

6.4.2 Synthese der P-Liganden

6.4.2.1. n-Butyldiphenylphosphan P(n-Bu)Ph, "> "]

In einem 250mL-Dreihalskolben mit Gashahn, Septum und Stopfen werden unter
Schutzgasatmosphdre 100 mL abs. Diethylether vorgelegt und mit 3,7 mL (0,020 mol)
Chlordiphenylphosphan versetzt. Bei —78 °C werden 13,8 mL n-Butyllithium (1,6 M-
Losung in Hexan) ziigig iiber das Septum zugetropft. Die Reaktionslésung wird bei RT
iber Nacht geriihrt, wobei sie sich griinlich-gelb verfarbt. Es bildet sich ein weifler Nie-
derschlag. Das Gemisch wird mit 100 mL halbkonzentriertem Ammoniak hydrolysiert
und die Phasen voneinander getrennt. Die etherische Phase wird dreimal mit Wasser
extrahiert und anschlieflend tiber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird
am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt, dabei erhdlt man das

Produkt als niedrigviskose, olige Fliissigkeit.

Ausbeute: 4,61 g (0,0191 mol) einer farblosen Flussigkeit, entsprechend 95 %

'H-NMR (200 MHz in CDCl,)
0,89 (t, 3H, CH,CH,CH,CH.); 1,44 (mult, 4H, CH,CH,CH,CH); 2,06 (t, 2H,
CH,CH,CH,CHS); 7,28 (mult, 6H, m,p-CH Ph): 7,43 (mult, 4H, o-CH Ph)

'"H-NMR (200 MHz in CsDy)

0,77 (t, 3H, CH,CH,CH,CHy); 1,32 (mult, 2H, CH,CH,CH,CH;); 1,41 (mult, 2H,
CH,CH,CH,CH,); 1,95 (t, 2H, CH,CH,CH,CH,); 7,10 (mult, 6H, m,p-CH Ph); 7,43
(mult, 4H, o-CH Ph)

*'P{'H}-NMR (81 MHz in CDCl5)
-14,8
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6.4.2.2. Di-n-butylphenylphosphan P(n-Bu),Ph [''» 113!

P(n-Bu),Ph wird genauso wie P(n-Bu)Ph, synthetisiert und aufgearbeitet, ausgehend von
3,58 g (20,0 mmol) Dichlorphenylphosphan anstelle des Chlordiphenylphosphans und
26,3 mL n-Butyllithium.

'"H-NMR (200 MHz in CDCl;)
0,88 (t, 6H, CH,CH,CH,CH;); 1,37 (mult, 8H, CH,CH,CH,CH,); 1,69 (mult, 4H,
CH,CH,CH,CHS); 7,35 (mult, 3H, m,p-CH Ph): 7,72 (mult, 2H, o-CH Ph)

*'P{'H}-NMR (81 MHz in CDCl5)
-23,1

6.4.2.3. Cyclohexyldiphenylphosphan PCyPh,

In einem 100mL-Dreihalskolben mit Gashahn, Riickflusskiihler und Stopfen werden 0,56
g (23 mmol) Magnesiumspane vorgelegt. Nach dreimaligem Sekurieren fiigt man 30 mL
abs. Tetrahydrofuran sowie 3,75 g (23,0 mmol) Bromcyclohexan hinzu und erhitzt das
Reaktionsgemisch unter Ruckfluss. Dabei farbt sich die Reaktionslésung schnell braun
und wird triib. In einem weiteren sekurierten 100mL-Dreihalskolben mit Gashahn,
Stopfen und Riickflusskiihler 16st man 3,05 mL (17,0 mmol) Chlordiphenylphosphan in
15 mL abs. Tetrahydrofuran. Nach dem Auflosen des Magnesiums ist die Umsetzung des
GRIGNARD-Reagenzes vollstindig. Nach kurzem Abkiihlen wird das GRIGNARD-
Reagenz mit Hilfe einer Spritze im Stickstoffgegenstrom in den Kolben mit dem Chlor-
diphenylphosphan iiberfiihrt, ein Uberdruckventil angeschlossen und das Gemisch iiber
Nacht geriihrt. Die Reaktionslosung wird mit 22 mL entgastem bidestilliertem Wasser
hydrolysiert, dann unter inerten Bedingungen dreimal mit 50 mL abs. Diethylether
extrahiert und iber Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird im Hochvakuum
mit einer externen Kiihlfalle entfernt und der verbleibende weifle Feststoff im Hochvaku-

um getrocknet.

Ausbeute: 3,90 g (14,5 mmol) eines weilen Feststoffs, entsprechend 86 %
4,40 g (16,4 mmol) eines weifden Feststoffs, entsprechend 96 %
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'"H-NMR (200 MHz in CsDs)
1,16 (mult, 6H, C3H, und C4H, Cy), 1,60 (mult, 4, C2H, Cy), 2,15 (mult, 1H, P-C1H),
7,08 (mult, 6H, m,p-CH Ph), 7,55 (mult, 4H, o-CH Ph)

*'P{'H}-NMR (81 MHz in C¢Ds)
-2,6

6.4.2.4. Tri-(o-tolyl)phosphan P(o-Tol); ['*” !l

In einem 250mL-Dreihalskolben mit Gashahn, Riickflusskithler und Tropftrichter wer-
den 0,73 g (30 mmol) Magnesiumspane vorgelegt, die Apparatur dreimal sekuriert und
das Magnesium in 50 mL abs. Tetrahydrofuran suspendiert. Dazu tropft man 5,13 g
(30,0 mmol) 2-Bromtoluol in 50 mL abs. Tetrahydrofuran und erhitzt unter Riickfluss,
bis das Magnesium gelOst ist. Dabei farbt sich die Losung braun. Anschliefend werden
1,37 g (10,0 mmol) Phosphortrichlorid in 10 mL abs. Tetrahydrofuran langsam zuge-
tropft, eine halbe Stunde unter Riickfluss erhitzt und danach drei Tage gertihrt. Der
Reaktionsverlauf wird mit *'P{'H}-NMR-Spektroskopie kontrolliert. Das Reaktionsge-
misch wird mit 20 mL entgastem bidestilliertem Wasser hydrolysiert, abfiltriert und unter
inerten Bedingungen zweimal mit 50 mL abs. Diethylether extrahiert. Die organische
Phase wird in einem Schlenkkolben tiber Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmit-
tel iber eine externe Kiihlfalle im Hochvakuum entfernt. Der erhaltene weifle Feststoff

wird im Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 2,42 g (7,95 mmol) eines weiflen Feststoffs, entsprechend 80 %

'H-NMR (200 MHz in CD,)
2,41 (s, 9H, CH,), 6,89 (mult, 3H, CH Tol), 7,03 (mult, 9H, CH Tol)

*'P{'H}-NMR (81 MHz in C¢Ds)
-28,3

MS (EI)
m/z 304 ([M]™, 44 %), 303 ([M-H]*, 16), 289 ([M-CH,]*, 100), 215 ([M-C,HJ]*, 34), 196
(IM-CsH,,]™*, 37), 165 (53), 121 (20), 91 ([C,;H,]*, 71), 65 (48)

132



6.4.2.5. Trimesitylphosphan PMes; """ '!l

In einem 250mL-Dreihalskolben mit Gashahn, Riickflusskithler und Tropftrichter wer-
den 0,73 g (30 mmol) Magnesiumspane vorgelegt und nach dreimaligem Sekurieren der
Apparatur in 50 mL abs. Tetrahydrofuran suspendiert. Im Tropftrichter werden 5,98 g
(30,0 mmol) 2-Brommesitylen in 20 mL abs. Tetrahydrofuran gelost und langsam zuge-
tropft. Das Reaktionsgemisch wird unter Riickfluss erhitzt, bis das Magnesium vollstan-
dig in Losung gegangen ist. Dabei nimmt die Losung eine braune Farbe an. Nach Ab-
kiihlen auf Raumtemperatur werden 1,37 g (10,0 mmol) Phosphortrichlorid in 30 mL
abs. Tetrahydrofuran langsam zugetropft, wobei die Losung sich griingelb farbt, und iiber
Nacht geriihrt. Unter Eiskithlung und Rithren wird die Reaktionslosung auf 1 M Schwe-
felsdure gegossen. Die wassrige Phase wird dreimal mit 80 mL Diethylether extrahiert,
die vereinten organischen Phasen dreimal mit 80 mL gesattigter Natriumhydrogencarbo-
nat-Losung, zweimal mit 80 mL entionisiertem Wasser und zweimal mit 80 mL gesattig-
ter Kochsalzlosung. Nach Trocknen iiber Natriumsulfat wird das Losungsmittel unter
vermindertem Druck am Rotationsverdampfer entfernt und der weifle Feststoff im
Hochvakuum getrocknet. Nach Umkristallisieren aus Ethanol oder Aceton erhdlt man

weifde Kristalle.

Ausbeute: 1,05 g (3,74 mmol) weiler Kristalle, entsprechend 37 %

'H-NMR (200 MHz in CsDy)
2,08 (s, 9H, p-CHs), 2,24 (s, 18H, 0-CHs), 6,71 (s, 6H, CH Mes)

'P{'H}-NMR (81 MHz in C¢Ds)
-35,0
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6.5 Komplexsynthese

6.5.1 Synthese der VENANZI-artigen Komplexe [NiBr,(PR*R’R),]

6.5.1.1. Allgemeine Synthesevorschrift fiir [NiBr,(PR*R"R),]

thf
NiBr, + 2PR2RPR® —————  [NiBry(PRZRPR®),]

fiir P-Liganden PR*R°R mit kleinerem Ligandenkegelwinkel (@ = @(PPh;) = 145°) und
hoéherer Basizitit (v < v(PPhs) = 2068,9 cm™) als Triphenylphosphan

In einem 100mL-Dreihalskolben mit Gashahn, Rickflusskiihler und Stopfen werden
1,64 g (7,50 mmol) wasserfreies Nickeldibromid vorgelegt, die Apparatur sekuriert und
70 mL abs. Tetrahydrofuran hinzugefiigt. Dazu gibt man 15 mmol des gewiinschten
P-Liganden. Das Reaktionsgemisch wird mehrere Stunden unter Riickfluss erhitzt. Dabei
lasst sich die Umsetzung zum Komplex an der Anderung der Farbe der Suspension
erkennen. AnschlieBend wird das Losungsmittel im Hochvakuum mit einer externen

Kihlfalle entfernt und der Feststoff im HV getrocknet.

Der Feststoff kann ohne weitere Aufarbeitung direkt fiir die Reaktion mit dem GRI-
GNARD-Reagenz eingesetzt werden. Moglich ist auch die Herstellung in situ ohne Isolie-

ren des Feststoffs mit direkter Umsetzung nach dem Erhitzen unter Riickfluss.

6.5.1.2. Dibromobis(tri-n-butylphosphan)nickel(IT) (50)

50
[NiBry(P(n-Bu)3)s] 622,49 g/mol
dunkelviolett

"H-NMR (200 MHz in CDCI;)
0,95 (t, 18H, CH,CH,CH,CH;); 1,50 (m, 12H, CH,CH,CH,CH;); 1,66 (m, 12H,
CH2CH2CH2CH3), 1,90 (m, 12H, CHzCHzCHzCH3)
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IR (KBr
2958, 2927, 2869 (v(C-H) aliphatisch, s), 1463, 1412, 1378 (8(C-H) aliphatisch, m), 800
(v(P-C), vs)

MS (ESD
m/z 543 ((M-Br]*, 6 %), 340 ([M-Br-P(n-Bu)s]*, 2), 283 ([M-CieHsePBr]*, 13), 227 ([M-
C20H45PBI']+, 4), 203 ([HP(H-BU)3]+, 100), 147 ([M-C20H45PBI'2]+, 13)

MS (EI)

m/z 283 ([F'Br—P(n-Bu)s]*, 11), 281 ([*Br—P(n-Bu)s]*, 11), 202 ([P(-Bu):]*, 7), 173 ([M-
C..H:,PBr,]*, 18), 131 (13), 118 (20), 104 (23), 89 ([HP(n-Bu)]*, 16), 76 ([PC;H,]*, 100),
62 ([PC,H,]*, 59), 61 ([PC,Hy]", 46), 57 ([n-Bu]*, 11)

6.5.1.3. Dibromobis(di-n-butylphenylphosphan)nickel(II) (51)

51
[NiBro(P(n-Bu),Ph),] 662,49 g/mol
dunkelbraun

IR (KBr
3073, 3056, 3005 (v(C-H) aromatisch, w), 2956, 2927, 2867 (v(C-H) aliphatisch, vs),
1461, 1434, 1401, 1374 (5(C-H) aliphatisch, s), 1092 (v(P-C), s), 739, 711 (5(C-H) aroma-

tisch, m)

MS (EI)
m/z 222 ([P(n-Bu),Ph]*, 22), 193 (21), 166 ((HP(n-Bu)Ph]*, 16), 138 ([PC,HsPh]*, 100),
109 ([HPPh]", 63), 91 (34), 77 ([Ph]", 6), 57 ([n-Bu]*, 5)

6.5.1.4. Dibromobis(n-butyldiphenylphosphan)nickel(II) (52)

52
[NiBry(P(n-Bu)Phy),] 702,49 g/mol
dunkelgrin
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IR (KBr
3072, 3048 (v(C-H) aromatisch, w), 2959, 2922, 2872, 2854 (v(C-H) aliphatisch, m),
1463, 1433, 1408, 1380 (5(C-H) aliphatisch, s), 1098 (v(P-C), m), 744, 720 (5(C-H) aro-

matisch, s)

MS (EI)

m/z 242 ([P(n-Bu)Ph,]*, 33), 200 ([PCH,Ph,]*, 39), 199 ([PCH,Ph,]*, 91), 185 ([PPh,]",
15), 183 ([M-CHsPBr,Ni]*, 100), 152 (17), 121 (22), 109 (40), 108 ([PPh]*, 54), 107
(46), 77 ([Ph]*, 19), 57 ([n-Bu]", 8)

6.5.1.5. Dibromobis(triethylphosphit)nickel(II) (53)

53
[NiBry(P(OEt)3)s] 550,81 g/mol
tiefviolett

In einem 100mL-Dreihalskolben mit Gashahn, Rickflusskiihler und Stopfen werden
4,38 g (20,0 mmol) wasserfreies Nickeldibromid vorgelegt und sekuriert. Dazu gibt man
6,64 g (40,0 mmol) Triethylphosphit, wobei sich die Suspension sofort rotviolett farbt.
Das Reaktionsgemisch wird in 50 mL abs. Tetrahydrofuran gelost und mehrere Stunden
unter Riickfluss erhitzt. AnschlieRend wird das Losungsmittel im Hochvakuum mit einer

externen Kiihlfalle entfernt und der tiefviolette Feststoff im Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 9,63 g (17,5 mmol) eines tiefvioletten Feststoffs, entsprechend 87 %

16slich in Tetrahydrofuran, Methanol

'H-NMR (200 MHz in CDCl,)
1,43 (mult, 18H, CHL); 4,36 (mult, 12H, CHL)

IR (KBr
2983, 2931, 2906 (v(C-H) aliphatisch, m), 1477, 1442, 1392 (8(C-H) aliphatisch, m),
1025, 783 (v(P-O-C), vs)
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MS (EI)
zeigt nur P(OEt);

MS (MALDI)
m/z 507, 509, 511 (IM-C,HO]*, Isotopenmuster von **Ni, “°Ni, Br und *Br deutlich zu
erkennen), 391 ([M-Br,]")

6.5.1.6. Dibromobis(triphenylphosphit)nickel(II) (54)

54
[NiBry(P(OPh)3),] 839,08 g/mol
braun

In einem 250mL-Dreihalskolben mit Gashahn, Rickflusskiihler und Stopfen werden
2,19 g (10,0 mmol) wasserfreies Nickeldibromid vorgelegt, in abs. Ethanol suspendiert
und so lange unter Riickfluss erhitzt, bis das Salz gelost ist. Dazu gibt man 7,44 g
(24,0 mmol) Triphenylphosphit und erhitzt 30 min unter Riickfluss. Nach etwa 15 min
hat sich die Losung dunkelbraun gefarbt. Das nicht umgesetzte Nickeldibromid wird
abzentrifugiert und das LOosungsmittel mittels einer externen Kiihlfalle im Hochvakuum
entfernt. Man erhadlt das Produkt als einen feuchten braunen gelartigen Feststoff, der

noch tberschiissiges Triphenylphosphit enthalt.

In einem analog durchgefiihrten Versuch mit thf als Losungsmittel wurde die Reaktions-
l6sung stehengelassen. Nach einigen Wochen fanden sich in dem ungeldsten Nickeldi-
bromid wenige dunkelrotbraune Kristalle, von denen ein IR-Spektrum aufgenommen
wurde. Die Banden deuten auf koordiniertes Triphenylphosphit und damit
[NiBry(P(OPh);),] 54 hin.

IR (KBr-Platten, Paraffin6l)

1619 (v(C-C) aromatisch, w), 1237 (v(C-0), w), 873 (v(P-O), m), 724 (5(C-H) aroma-

tisch, w)
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6.5.1.7. Dibromobis(tricyclohexylphosphan)nickel(II) (55) ['**!

55
[NiBry(PCys3),] 779,37 g/mol
braun

In einem 50mL-Schlenkkolben werden 1,75 g (8,00 mmol) wasserfreies Nickeldibromid
vorgelegt und der Kolben sekuriert. Das NiBr, wird in 30 mL abs. Ethanol suspendiert
und so lange unter Riickfluss erhitzt, bis es vollstindig gelost ist. Dabei entsteht eine
gelbgriine Losung. In einem 250mL-Dreihalskolben mit Stopfen, Gashahn und Riick-
flusskiithler werden 4,70 g (16,8 mmol) Tricyclohexylphosphan vorgelegt (Vorsicht —
oxidationsempfindlich!) und nach Sekurieren in abs. Ethanol gelost. Wenn notig, wird
unter Rickfluss erhitzt, bis die farblose Losung klar ist. Anschliefiend wird die Nickel-
bromid-Loésung mit Hilfe einer Spritze in den Dreihalskolben tiberfithrt und das Reakti-
onsgemisch 45 min unter Riickfluss erhitzt. Bei Zugabe des Nickelbromids farbt sich die
Losung dunkelgriin, beim Erhitzen wird sie braun. Der braune Niederschlag wird abzen-
trifugiert und einige Zeit in 30 mL abs. Diethylether geriihrt. Nach erneutem Abzentrifu-

gieren wird die iberstehende Losung entfernt und der braune Feststoff im HV getrocknet.

16slich in Toluol, Benzol, thf mit griiner Farbe

IR (KBr
2925, 2845 (v(C-H) aliphatisch, vs), 1442 (8(C-H) aliphatisch, m), 731 (v(P-C), m)

MS (ESI in thf)
m/z 668, 669, 670, 671 ([M-CsH,4]*, grofites Signal 21 %, Isotopenmuster von **Ni, “Ni,
"Br und *Br deutlich zu erkennen), 500, 502 ([M-C¢H,sPBr,]*, grofites Signal 100 %,

Isotopenmuster von **Ni und “Ni deutlich zu erkennen)

MS (MALDI)
m/z 505, 507 ([M-CsH,,PBr,]*, Isotopenmuster von *Ni und “Ni), 281 ([HPCy;]")

Elementaranalyse
CssHgP,B1,Ni (779,37 g/mol)
berechnet: C 55,48 %; H 8,55 %
gefunden: C 55,6 %; H 8,6 %
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6.5.1.8. Dibromobis(cyclohexyldiphenylphosphan)nickel(II) (56) "**!

56
[NiBry(PCyPhs),] 755,27 g/mol
dunkelgrin

In einem 250mL-Dreihalskolben mit Gashahn, Rickflusskiihler und Stopfen werden
1,10 g (5,00 mmol) wasserfreies Nickeldibromid vorgelegt und nach Sekurieren in
100 mL abs. Ethanol (oder Tetrahydrofuran) durch Erhitzen unter Riickfluss gelost. In
einem 100mL-Schlenkkolben werden 2,72 g (10,1 mmol) Cyclohexyldiphenylphosphan
unter Stickstoffatmosphére in 80 mL abs. Ethanol (oder Tetrahydrofuran) geldst. Diese
Losung wird mit Hilfe einer Spritze in den Dreihalskolben iiberfiihrt, wobei die Reakti-
onslosung sich dunkelgriin farbt. Das Gemisch wird 40 min unter Riickfluss erhitzt.
Nach Abkiihlen wird der Komplex in situ mit dem GRIGNARD-Reagenz umgesetzt (s.
dort).

IR (KBr
3052 (v(C-H) aromatisch, w), 2926, 2851 (v(C-H) aliphatisch, vs), 1436, 1384 (6(C-H)
aliphatisch, s), 1096 (v(P-C), m), 737, 723 (8(C-H) aromatisch, s)

6.5.2 Synthese von [NiBrAryl(PR*R’R¢),]

6.5.2.1. Bromo(o,p-xylyl)bis(triphenylphosphan)nickel(II)

[NiBr(o,p-Xylyl)(PPh;),] wurde nach KLEIN!?*! hergestellt.

'"H-NMR (200 MHz in CDCI;)
1,92 (s, 3H, p-CH; Xyl); 2,02 (s, 3H, o-CH; Xyl); 5,80 (s, 1H, m-CH Xyl zwischen den
Methylgruppen); 6,12 (d, 1H, m-CH Xyl); 6,87 (d, 1H, o-CH Xyl), 7,22 (m, 18H, CH
PPhs3); 7,53 (m, 12H, CH PPhs;)

*'P{'H}-NMR (81 MHz in CDCl5)
22,5
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6.5.2.2. Bromo(o,0-xylyl)bis(triphenylphosphan)nickel(II)
[NiBr(0,0-Xylyl)(PPhs),] wurde nach KLEIN!"?* hergestellt.
"H-NMR (200 MHz in CDCl;)

2,48 (s, 6H, CHy); 5,96 (d, 2H, m-CH Xyl); 6,28 (t, 1H, p-CH Xyl); 7,28 (m, 15H, CH
PPhs); 7,55 (m, 13H, CH PPh;); 7,75 (m, 2H, CH PPh;)

*'P{'H}-NMR (81 MHz in CDCl5)
21,5

6.5.2.3. Bromopentafluorphenylbis(triphenylphosphan)nickel(II) (65)

PhsP. Br
N/
F NI\ 65
PPh, 768,31 g/mol

In einem 250mL-Dreihalskolben mit Gashahn, Tropftrichter und Rickflusskithler mit
Riickschlagventil werden 2,19 g (10,0 mmol) wasserfreies Nickeldibromid und 5,24 g
(20,0 mmol) Triphenylphosphan vorgelegt und nach Sekurieren in 45 mL abs. Tetrahy-
drofuran suspendiert. Das Gemisch wird geriihrt und 2 h unter Riickfluss erhitzt, wobei
sich die Losung dunkelgriin farbt. In einem 100mL-Dreihalskolben mit Gashahn, Stop-
fen und Riickflusskiihler mit Riickschlagventil werden 0,30 g (13 mmol) Magnesiumspa-
ne unter Schutzgasatmosphare in 30 mL abs. Diethylether suspendiert und mit 3,67 g
(12,5 mmol) Iodpentafluorbenzol versetzt. Dabei tritt sofort eine braune Farbung auf, das
Gemisch wird unter Riickfluss erhitzt, bis das Magnesium gelOst ist. Nach Abkiihlen
beider Reaktionslosungen auf Raumtemperatur wird die GRIGNARD-LOsung in den
Tropftrichter tberfiihrt und unter Eiskithlung langsam zu der Nickelkomplex-Losung
getropft. Dabei farbt sich die Losung dunkelbraun. Es wird weitere 30 min unter Eiskiih-
lung gertihrt, dann tiber Nacht bei RT. Am ndchsten Tag wird der braune Niederschlag

abfiltriert und drei Tage in Methanol geriihrt. Nach Abfiltrieren erhédlt man einen gelben

140



Feststoff, der sich jedoch auch durch Umkristallisieren aus verschiedenen Losungsmitteln

nicht aufreinigen lasst.

'"H-NMR (200 MHz in CDCl;)
7,31 (mult, 18H, CH PPhs); 7,71 (mult, 12H, CH PPh;)

'H-NMR (200 MHz in CsDy)
6,98 (mult, 18H, CH PPh;); 7,91 (mult, 12H, CH PPh;)

3P {'H}-NMR (81 MHz in CDCl;)
24,2

*'P{'H}-NMR (81 MHz in C¢Ds)
24,6

6.5.2.4. Allgemeine Synthesevorschrift fiir [NiBrMes(PR*R"R°),] ['**!

Br
RRPRCP Br
N/
abs. thf Ni
[NiBry(PR2RPR®),] + Mg + >
- MgBr,

AN
PR2ZRPRC

[NiBrMes(PR2RPR®),]

In einem 100mL-Dreihalskolben mit Gashahn, Rickflusskiihler und Stopfen werden
0,24 g (10 mmol) Magnesium vorgelegt, sekuriert und in 20 mL abs. Tetrahydrofuran
suspendiert. Dazu gibt man 1,99 g (10,0 mmol) 2-Brommesitylen und erhitzt solange
unter Riickfluss, bis das Magnesium vollstindig umgesetzt ist. Man erhélt eine braune,

tribe Losung.

Diese Losung wird nach Abkiihlen zu der des jeweiligen VENANZI-artigen Komplexes
(10 mmol), der entweder in situ hergestellt oder fiir die Umsetzung in abs. Tetrahydrofu-

ran gelost wurde, in einen 250mL-Schlenkkolben gegeben und tiber Nacht geriihrt. Die
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Umsetzung zu [NiBrMes(PR*RR¢),] ist an der in den meisten Fillen erfolgenden Farb-
dnderung zu gelb-orange zu erkennen und kann mit *'P{'H}-NMR-Spektroskopie ver-
folgt werden. Das Losungsmittel wird mittels einer externen Kiihlfalle im Hochvakuum
entfernt und der verbleibende Feststoff in abs. Methanol geriihrt, anschlieend abfiltriert

und im HV getrocknet. In der Regel erhidlt man einen gelborangefarbenen Feststoff.

6.5.2.5. Bromomesitylbis(tri-n-butylphosphan)nickel(IT) (58)

(n-Bu)sP. Br
N/
Ni 58
P(n-Bu); 661,69 g/mol

Da der Komplex 58 gut 16slich in Methanol ist und daher nicht abfiltriert werden kann,
wurde das Methanol im Hochvakuum mit einer sekundédren Kihlfalle entfernt und der
Riickstand mit reichlich Dichlormethan extrahiert. Die vereinten organischen Phasen
wurden filtriert, das Losungsmittel im Hochvakuum entfernt und der Feststoff im HV

getrocknet.

"H-NMR (200 MHz in CDCI;)
0,81 (t, 18H, CH; Bu); 1,20-1,40 (m, 36H, CH, Bu); 2,10 (s, 3H, p-CH; Mes); 2,82 (s, 6H,
0-CH; Mes); 6,41 (s, 2H, CH Mes)

*'P{'H}-NMR (81 MHz in CDCl5)
2,6

IR (KBr
2956, 2927, 2869 (v(C-H) aliphatisch, vs), 1463, 1377, 1341, 1300 (8(C-H) aliphatisch, s),
796 (v(P-C), m)

MS (EI)

m/z 322 (35), 321 ([Mes—P(n-Bu)s]*, 100), 202 ([P(n-Bu)s]*, 13), 173 (20), 119 ([Mes]",
11), 104 (28), 89 ([HP(n-Bu)]*, 14), 76 (88), 57 ([n-Bu]", 10)
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MS (MALDI)
m/z 490 ([M-C1,H,,]"), 485 ([M-Mes-(n-Bu)]*), 321 ([Mes-P(n-Bu)s]*, 100 %)

6.5.2.6. Bromomesitylbis(di-n-butylphenylphosphan)nickel(II) (59)

Ph(n-Bu),P. Br
"\ /
NI\ 59
P(n-Bu),Ph 701,69 g/mol

Da der Komplex 59 gut 16slich in Methanol ist und daher nicht abfiltriert werden kann,
wurde das Methanol im Hochvakuum mit einer sekundédren Kiihlfalle entfernt und der
Riickstand mit reichlich Dichlormethan extrahiert. Die vereinten organischen Phasen
wurden filtriert, das Losungsmittel im Hochvakuum entfernt und der Feststoff im HV

getrocknet.

'H-NMR (200 MHz in CDCl,)
0,79 (t, 12H, CH; Bu); 1,24-1,49 (m, 24H, CH, Bu); 2,08 (s, 3H, p-CH, Mes); 2,46 (s, 6H,
0-CH; Mes); 6,29 (s, 2H, CH Mes); 7,22 (m, 6H, CH Ph); 7,32 (m, 4H, CH Ph)

*'P{'H}-NMR (81 MHz in CDCl5)
5,7

IR (KBr
3077, 3054 (v(C-H) aromatisch, w), 2956, 2928, 2870 (v(C-H) aliphatisch, vs), 1461,
1434, 1379, 1342, 1303 (6(C-H) aliphatisch, s), 799 (v(P-C), w), 740, 711 (8(C-H) aroma-

tisch, vs)

MS (MALDI)

m/z 701 (M]*), 621 ([M-Bt]*), 566 ([M-(n-Bu)-Ph]*), 510 ([M-2(n-Bu)-Ph]*), 490 ([M-
(n-Bu)-2Ph]*), 431 ([M-Br-2(n-Bu)-Ph]*), 400 ([M-Br-P(n-Bu),Ph]"), 341 ([Mes—
P(n-Bu),Ph]", 100 %)
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6.5.2.7. Bromomesitylbis(n-butyldiphenylphosphan)nickel(II) (60)

Phy(n-Bu)P. Br
2 N/
NI\ 60
P(n-Bu)Ph, 751,69 g/mol

Da der Komplex 60 gut 16slich in Methanol ist und daher nicht abfiltriert werden kann,
wurde das Methanol im Hochvakuum mit einer sekundédren Kiihlfalle entfernt und der
Riickstand mit reichlich Dichlormethan extrahiert. Die vereinten organischen Phasen
wurden filtriert, das Losungsmittel im Hochvakuum entfernt und der Feststoff im HV

getrocknet.

"H-NMR (200 MHz in CDCI;)
0,68 (t, 6H, CH; Bu); 0,88-1,12 (m, 12H, CH, Bu); 1,98 (s, 3H, p-CH; Mes); 2,48 (s, 6H,
0-CH; Mes); 6,09 (s, 2H, CH Mes); 7,21 (m, 12H, CH Ph); 7,55 (m, 8H, CH Ph)

3P {'H}-NMR (81 MHz in CDCl;)
14,1

IR (KBr
3051, 3003 (v(C-H) aromatisch, w), 2955, 2928, 2869 (v(C-H) aliphatisch, m), 1459,
1433, 1376, 1307 (5(C-H) aliphatisch, s), 800 (v(P-C), w), 742, 713 (8(C-H) aromatisch,

vs)

MS (MALDI)
m/z 461 ([M-P(n-Bu)Ph,]*), 361 ([Mes—P(n-Bu)Ph,]*, 100 %), 340 ([M-Mes-
P(n-Bu)Ph,]")
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6.5.2.8. Bromomesitylbis(triethylphosphit)nickel(IT) (61)

(EtO)3P. Br
N/
N|\ 61
P(OEt)s 590,21 g/mol

In einem 250mL-Schlenkkolben werden 5,51 g (10,0 mmol) 53 in 20 mL abs. Tetrahy-
drofuran geldst und die GRIGNARD-LOsung (s. 0.) in diesen Kolben tuberfiihrt. Dabei
wird das Reaktionsgemisch griinbraun und triib. Nach Rithren tiber Nacht wird das
Losungsmittel im Hochvakuum mit Hilfe einer externen Kihlfalle entfernt und der
erhaltene gelbgriine Feststoff mit 50 mL abs. Methanol hydrolysiert. Der Komplex ist gut
l6slich in Methanol. Ungel6ster Feststoff wird abzentrifugiert und das Losungsmittel
wieder im Hochvakuum entfernt. Um das bei der Reaktion entstandene Magnesiumbro-
mid zu entfernen, wird der gelbe Feststoff in 100 mL abs. Toluol gelost, der unlosliche
Riickstand abfiltriert und das Toluol unter vermindertem Druck am Rotationsverdampfer
entfernt. Der erhaltene Feststoff wird aus Methanol umkristallisiert und die Losung zum
Auskristallisieren in den Kiihlschrank gestellt. Man erhalt gelborangefarbene, nadelfor-

mige Kristalle.
Ausbeute: 3,65 g (6,18 mmol) gelber Kristalle, entsprechend 62 %
16slich in Tetrahydrofuran, Methanol, Toluol

"H-NMR (200 MHz in C¢Dy)
1,03 (t, 18H, OCH,CH,); 2,27 (s, 3H, p-CH; Mes); 3,11 (s, 6H, o-CH; Mes); 4,04 (mult,
diastereotop, 12H, OCH,CHs;); 6,69 (s, 2H, CH Mes)

BC{'H!-NMR (126 MHz in CsDs)

16,7 (OCH,CHy); 21,1 (p-CH; Mes); 26,2 (0-CH; Mes); 62,1 (OCH,CH;); 126,6 (CH
Mes); 132,6 (p-C Mes); 143,5 (o-C Mes)

(Zuordnung durch H,C-COSY-Spektren)
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3P ('} -NMR (81 MHz in CsD)
111,2

IR (KBr
2980, 2929, 2901 (v(C-H) aliphatisch, m), 1475, 1442, 1388 (8(C-H) aliphatisch, w),
1031, 780, 740 (v(P-O-C), vs)

MS (ESI in MeOH/HCOOH)
m/z 285 ([Mes—P(OEt);]", 6 %), 214 (23), 201 (100), 183 (47), 166 ([P(OEt),]", 4), 158
(27), 121 (55), 119 ([Mes]", 51), 95 (31)

6.5.2.9. Bromomesitylbis(cyclohexyldiphenylphosphan)nickel(II) (62)

Ph,CyP. Br
SANZ
Ni 62

AN
PCyPh, 792,69 g/mol

Ansatzgrofie: 3,78 g (5,00 mmol) [NiBr,(PCyPh,),] 56

Bei Zugabe der GRIGNARD-LoOsung zu der dunkelgriinen Losung des Komplexes 56 in

Tetrahydrofuran farbt sich das Gemisch orangebraun. Nach drei Tagen Riithren wird das
Losungsmittel mit einer externen Kiihlfalle im Hochvakuum entfernt, der Riickstand mit
100 mL abs. Methanol versetzt und geriihrt. Der Niederschlag wird abzentrifugiert, die

iberstehende Losung entfernt und der gelbe Feststoff im Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 0,79 g (1,0 mmol) eines gelben Feststoffs, entsprechend 20 %

62 wurde ohne weitere Aufreinigung eingesetzt.

'"H-NMR (200 MHz in C¢Ds)

0,81-1,10 (mult, 12H, CH, Cy); 1,48 (mult, 8H, CH, Cy); 2,07 (s, 3H, p-CH; Mes); 2,20
(mult, 2H, P-CH Cy); 2,90 (s, 6H, o-CH; Mes); 6,08 (s, 2H, CH Mes); 7,00 (mult, 12H,
CH Ph); 7,74 (mult, 8H, CH Ph)
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3P ('} -NMR (81 MHz in CsD)
21,1

IR (KBr
3050 (v(C-H) aromatisch, w), 2927, 2851, 2799 (v(C-H) aliphatisch, m), 1482 (v(C-C)
aromatisch, w), 1435, 1384 (3(C-H) aliphatisch, w), 1090 (v(P-C), vs), 741, 723 (3(C-H)

aromatisch, w)

6.5.3 Synthese der Katalysatorkomplexe [Ni(L)ArylPR*R"R]

6.5.3.1. Allgemeine Synthesevorschrift ®!

R3
R3 R2 R4
RaRbRCP\ /Br NaN(SiMe3), =
Ni R2 R4 Toluol l
= N o
== \PRaRbRC + > RN
- PR2RPR® Ni
NH o} - HN(SiMe AN
| / 7 R17 ) Naér )2 = PRARbRC
Rl
[NiBrAryl(PR3RPRC),] HL [Ni(L)AryIPR3RPRC]

In einem 250mL-Dreihalskolben mit Gashahn, Tropftrichter und Stopfen werden
5,00 mmol [NiBrAryl(PR*R°R"),] vorgelegt, die Apparatur sekuriert und der Komplex in
200 mL abs. Toluol gelost. In einem 100mL-Schlenkkolben mit Stopfen werden
5,00 mmol N,O-Chelatligand HL vorgelegt und nach Sekurieren des Kolbens in 15 mL
abs. Toluol gelost. Der Ligand wird mit 10,8 mL (6,00 mmol) Natrium-
bis(trimethylsilyl)amid (0,6M in Toluol) deprotoniert und einige Zeit gerithrt. Anschlie-
Rend wird die Losung des Liganden mit Hilfe einer Spritze in den Kolben mit der Kom-
plexldésung tiberfithrt und tber Nacht gerithrt. Die Losung wird tiber Celite® filtriert und
das Losungsmittel am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt. Der
Komplex wird mit 70 mL Pentan ausgefallt, nach mehreren Tagen Rihren abzentrifu-

giert und im Hochvakuum getrocknet.
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6.5.3.2. [Ni(L?)MesPPh;] (32)

H CsF7
PP B NaN(SiMes), Z |
Ni = CsF7 Toluol N o)
+ > N
PPhs - PPhs Ni
NH O - HN(SiMe3), PPhs
- NaBr

33 HL2 32

718,38 g/mol

Ansatzgrofie: 3,91 g (5,00 mmol) [NiBrMes(PPh;),] 33
1,40 g (5,00 mmol) HL?

Ausbeute: 2,01 g (2,79 mmol) eines gelben Feststoffs, entsprechend 56 %

'"H-NMR (200 MHz in CsDy)

1,00 (mult, 2H, CH,CH,CH,N); 1,97 (t, 2H, CH,CH,CH,N); 2,17 (s, 3H, p-CH; Mes);
2,77 (t, 2H, CH,CH,CH,N); 2,95 (s, 6H, 0-CH; Mes); 5,64 (s, 1H, C=CH); 6,33 (s, 2H,
CH Mes); 6,99 (mult, 95, CH PPh;); 7,53 (mult, 6H, CH PPh;)

*'P{'H}-NMR (81 MHz in C¢Ds)
25,4

BC{'H}-NMR (126 MHz in CsD)

20,6 (p-CH; Mes); 21,3 (CH,CH,CH,N); 25,9 (0-CH; Mes); 38,2 (CH,CH,CH,N); 61,8
(CH,CH,CH,N); 91,5 (C=C-H); 126,6 (CH Mes); 129,9 (m-CH PPh;); 131,6 (d, 'Jep =
43 Hz, i-C PPh;); 132,7 (p-CH PPhs); 134,7 (d, *Jer = 11 Hz, o-CH PPhs); 142,4 (d,
Jep = 2,5 Hz, 0-C Mes); 145,2 (d, JJcp = 45 Hz, i-C Mes); 160,0 (C=0); 171,6 (C=C-H)
(Zuordnung durch H,C-COSY-Spektren)

YF.NMR (471 MHz in CsDy)
—81,18 (t, CF,CF,CF3); -118,05 (mult, CF,CF,CF3); —126,27 (t, CF,CF,CF3)
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IR (KBr
3053 (v(C-H) aromatisch, w), 2962, 2914 (v(C-H) aliphatisch, w), 1603 (v(C=0), s),
1447, 1435 (5(C-H) aliphatisch, m), 1225, 1193 (v(C-F), vs), 1112 (v(P-C), s), 747 (5(C-H)

aromatisch, s)

MS (ED)
m/z = 718 (IM]*, 2 %), 599 ([M-Mes]", 0,5), 456 ([M-PPhs]*, 0,3), 383 (31), 382 ([M-
Mes-PPh,;-H]*, 100), 262 ([PPhs]", 53), 183 (24), 108 (14)

Elementaranalyse

Cs6H33NOF;PNi (718,38 g/mol)
berechnet: C 60,19 %; H 4,64 %; N 1,95 %
gefunden: C 60,0 %; H 4,8 %; N 2,2 %

6.5.3.3.  [Ni(L*)MesPPh;] (36)
CN
/ l CsF7
N O 36
AN
PPh;
Synthese s. ¥ rotbraune Kristalle auskristallisiert aus einem Toluol/n-Hexan-Gemisch.

'"H-NMR (200 MHz in C¢Ds)

1,79; 1,88; 1,98 (s, je 3H, CH; Mes in p-Stellung, p-Tol, N,O-Ligand); 2,74 (s, 6H, o-CHj;
Mes); 5,89 (s, 2H, CH Mes); 5,99 (d, 2H, CH p-Tol); 6,37 (d, 2H, CH p-Tol); 6,95 (mult,
9H, CH PPhy); 7,39 (mult, 6H, CH PPhs;)

BC{'H}-NMR (126 MHz in C¢Ds)
20,6; 21,0; 24,2 (CH; Mes in p-Stellung, p-Tol, N,O-Ligand); 26,5 (o-CH; Mes); 122,6
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(CH p-Tol); 126,8 (d, “Jer = 2,5 Hz, CH Mes); 130,7 (d, *Jer = 2,5 Hz, m-CH PPhy);
131,0 (d, Jep = 45 Hz, i-C PPh;); 133,2 (p-CH PPhy); 134,8 (d, 2Jer = 10 Hz, o-CH
PPhs); 142,2 (d, *Jer = 1,3 Hz, 0-C Mes); 142,8 (d, Jcp = 49 Hz, i-C Mes); 167,7 (C=0);
170,8 (C=C-CN)

*'P{'H}-NMR (81 MHz in C¢Ds)
24,0

YF.NMR (471 MHz in CsDs)
81,01 (t, CF,CF,CF5); —114,18 (mult, CF,CF,CF;); —125,49 (t, CF,CF,CF5)

IR (KBr

3054, 3034, 3004 (v(C-H) aromatisch, w), 2914 (v(C-H) aliphatisch, w), 2210 (v(C=N),
m), 1582 (v(C=0), vs), 1435 (8(C-H) aliphatisch, s), 1232, 1216, 1190 (v(C-F), s), 1114
(v(P-C), m), 743 (8(C-H) aromatisch, m)

MS (EI)
m/z 807 ((M]™*, 0,5 %), 806 ((M-H]", 0,7), 381 ([Mes—PPhs]*, 49), 262 ([PPh,]*, 100), 199
(IM-C,H,sF-PNi]*, 10), 183 ([M-C,,H,,F,PNi]*, 66).

MS (FAB+)
m/z 807 (IM]"", 1 %), 687 (IM-CoHy5]", 5 %), 382 (30), 381 ([Mes—PPh;]", 100), 369 (11),
307 (10), 262 ([PPhs]", 8)

6.5.3.4. [Ni(L)MesPPh;] (38)

CN CN

PhaP B _ CsF; NaN(SiMes), CsF5
Ni Pr / Toluol /
N > iPr |
PPhy +
NH o} -PPhs N 0
- HN(SiMes), N
- NaBr i

AN
IPI'Mes/ PPh3

33 HL4 38
876,26 g/mol
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Nach Vorlegen von 1,56 g (2,00 mmol) 33 und 0,88 g (2,0 mmol) HL* in einem 250mL-
Schlenkkolben wird dieser sekuriert und die Edukte in 125 mL abs. Toluol gelost. Die
klare, orangefarbene Losung wird mit 4,0 mL (2,2 mmol) Natriumbis(trimethylsilyl)amid
versetzt und geriihrt. Der Reaktionsverlauf wird mit Hilfe von *'P{'H}-NMR-
Spektroskopie verfolgt. Um das Gleichgewicht auf die Seite der Produkte zu verschieben,
werden zusatzlich 1 mL Base sowie 0,11 g (0,25 mmol) Ligand hinzugegeben, anschlie-
end noch einmal 0,5 mL Base. Das Reaktionsgemisch wird unter inerten Bedingungen
iber Celite® abfiltriert, das Losungsmittel im Hochvakuum mit einer externen Kiihlfalle
entfernt und der verbleibende rotbraune Feststoff mit 100 mL abs. Methanol versetzt und
iber Nacht gerithrt. Um noch enthaltenes Triphenylphosphan und Triphenylphosphan-
oxid zu entfernen, wird der Komplex nach Abfiltrieren in abs. n-Hexan geriihrt. An-
schlieBend wird der Feststoff abzentrifugiert und im Hochvakuum getrocknet. Man erhalt
einen orangefarbenen Feststoff, der durch Diffusionskristallisation in einem Tolu-

ol/n-Pentan-Gemisch umkristallisiert werden kann.

Ausbeute: 0,41 g (0,47 mmol) eines orangefarbenen Feststoffs (enthédlt noch Triphe-
nylphosphanoxid), entsprechend 23 %

'"H-NMR (200 MHz in C¢Ds)

1,91; 1,95 (s, je 3H, CH; N,O-Ligand, Mes in p-Stellung); 2,11 (s, 12H, CH; 'Pr); 2,71 (s,
6H, o-CH; Mes); 3,39 (m, 2H, CH 'Pr); 5,93 (s, 2H, CH Mes); 6,89 (m, 3H, CH aromati-
scher Ring mit 'Pr); 7,02 (m, 9H, CH PPhs); 7,33 (m, 6H, CH PPh;)

BC{'H}-NMR (126 MHz in CsD)

20,4; 24,6 (CH; N,O-Ligand, Mes in p-Stellung); 21,8 (CH; 'Pr); 25,3 (0-CH; Mes); 29,4
(CH 'Pr); 124,4 (CH Mes); 126,0 (CH aromatischer Ring mit ‘Pr); 130,7 (m-CH PPh);
134,8 (d, *Jep = 11 Hz, 0-CH PPhs); 141,2 (o-C Mes); 170,2 (C=C-CN)

'P{'H}-NMR (81 MHz in CsDs)
22,1 (Signal bei 32,5 ppm: noch Triphenylphosphanoxid enthalten)

"F-NMR (471 MHz in CsDs)
-81,17 (t, CF,CF,CF;); -113,57 (q, CF,CF,CF5); -126,68 (t, CF,CF,CF3)
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IR (KBr

3060 (v(C-H) aromatisch, w), 2960, 2926, 2867 (v(C-H) aliphatisch, m), 2205 (v(C=N),
m), 1579 (W(C=0), vs), 1434 (8(C-H) aliphatisch, s), 1270, 1223, 1191 (v(C-F), vs), 1117
(v(P-C), s), 746 (8(C-H) aromatisch, s)

MS (ESI in MeOH/H,0)
m/z 439 (HL*+H: [CH,N,OF]", 33 %), 381 ([Mes—PPh;]*, 100), 361 (45), 319 (21),
305 (23), 261 ([C1sH,4P]", 8), 183 ([PC1,Hs]", 10)

MS (EI)
m/z 381 ([Mes—PPhs]*, 1 %), 263 ((HPPhs]", 22), 262 ([PPhs]*, 100), 183 ([PC.,Hy]", 55),
154 (24), 120 (30), 105 (41)

6.5.3.5. [Ni(L')(o,p-Xyl)PPhs] (1c)
CN
P CsF7
N\Ni/ ° ;50,30 g/mol
PPh,

Ansatzgrofie: 3,37 g (4,38 mmol) [NiBr(o,p-Xylyl)(PPhs;),]
1,33 g (4,38 mmol) HL'
7,9 mL (4,38 mmol) Natriumbis(trimethylsilyl)amid

Ausbeute: 0,871 g (1,19 mmol) eines gelben Feststoffs, entsprechend 27 %

'"H-NMR (200 MHz in CD,)
0,82 (mult, 2H, CH,CH,CH,N); 2,10 (s, 3H, p-CH, Xyl); 2,36 (mult, 2H,
CH,CH,CH,N): 2,63 (s, 3H, 0-CH; Xyl); 2,69 (t, 2H, CH,CH,CH,N): 6,34 (s, 1H, m-CH
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Xyl): 6,42 (s, 1H, m-CH Xyl); 6,94 (mult, 9H, CH PPh;); 7,31 (s, 1H, o-CH Xyl); 7,44
(mult, 6H, CH PPhj)

BC{'H}-NMR (126 MHz in CsD)

20,0 (CH,CH,CH,N); 20,6 (p-CH; Xyl); 25,5 (o-CH; Xyl); 38,9 (CH,CH,CH,N); 63,6
(CH,CH,CH,N); 83,8 (C=C-CN); 125,0 und 129,9 (m-CH Xyl); 130,1; 130,3 (m-CH
PPh;); 130,4 (p-CH PPhy); 132,5; 134,5 (d, *Jer = 10,1 Hz, o-CH PPhy); 135,9; 143,0;
166,1 (C=0); 172,2 (C=C-CN)

(Zuordnung durch H,C-COSY-Spektren)

*'P{'H}-NMR (81 MHz in C¢Ds)
27,5

9F.NMR (471 MHz in CD,)
~80,98 (t, CF,CF,CFs); —115,40 (mult, CF,CF,CF;); ~125,79 (t, CF,CF,CF)

IR (KBr

3056 (v(C-H) aromatisch, w), 2982 (v(C-H) aliphatisch, w), 2214 (v(C=N), s), 1591
(v(C=0), vs), 1516 (v(C-C) aromatisch, s), 1434 (8(C-H) aliphatisch, s), 1260, 1229, 1183
(V(C-F), s), 1114 (v(P-C), m), 750 (8(C-H) aromatisch, m)

MS (FAB+)

m/z 730 (M]™, 1 %), 729 ([M-HT*, 2), 368 (31), 367 ([o,p-Xyl-PPh,]*, 100), 307 (15),
289 (10), 263 ([HPPhs]*, 10), 262 ([PPhs]*, 8)
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6.5.3.6. [Ni(L")(0,0-Xyl)PPh;] (1d)

CN

CsF7

=

|

N (0] 1d
\Ni/ 730,30 g/mol
N\

PPh;

Ansatzgrofie: 2,92 g (4,00 mmol) [NiBr(0,0-Xylyl)(PPh;),]
1,22 g (4,00 mmol) HL'
7,2 mL (4,00 mmol) Natriumbis(trimethylsilyl)amid

Ausbeute: 2,09 g (2,86 mmol) eines gelben Feststoffs, entsprechend 72 %

'"H-NMR (200 MHz in CsDy)

0,82 (mult, 2H, CH,CH,CH,N); 2,39 (mult, 2H, CH,CH,CH,N); 2,58 (t, 2H,
CH,CH,CH,N); 2,87 (s, 6H, o-CH; Xyl); 6,42 (d, 2H, m-CH Xyl); 6,70 (t, 1H, p-CH
Xyl); 6,92 (mult, 9H, CH PPh;); 7,38 (mult, 6H, CH PPh;)

BC{'H}-NMR (126 MHz in CsD)

20,2 (CH,CH,CH,N); 25,9 (CH; Xyl); 38,9 (CH.CH,CH,N); 63,3 (CH,CH,CH,N);
124,3 (p-CH Xyl); 125,5 (m-CH Xyl); 130,3 (d, *Jcp = 2,5 Hz, m-CH PPhy); 130,7 (p-CH
PPhs); 134,3 (d, *Jep = 10,1 Hz, 0-CH PPh;); 142,3 (d, *Jer = 2,5 Hz, o-C Xyl); 148,9 (d,
*Jep = 50,4 Hz, i-C Xyl); 166,1 (C=0); 172,6 (C=C-CN)

(Zuordnung durch H,C-COSY-Spektren)

*'P{'H}-NMR (81 MHz in C¢Ds)
25,4

YF.NMR (471 MHz in CsDy)
81,00 (t, CF,CF,CFs); —115,13 (mult, CF,CF,CFs); —125,51 (t, CF,CF,CF)
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IR (KBr

3054 (v(C-H) aromatisch, w), 2955, 2907 (v(C-H) aliphatisch, w), 2214 (v(C=N), s), 1586
(V(C=0), vs), 1512 (v(C-C) aromatisch, s), 1435 (8(C-H) aliphatisch, s), 1260, 1230, 1193
(V(C-F), vs), 1110 (v(P-C), s), 742 (8(C-H) aromatisch, m)

MS (EL 180 °C)
m/z 368 (26), 367 ([0,0-Xyl-PPhs]*, 100), 263 ([HPPh;]*, 8), 262 ([PPhs]*, 34), 183 (28),
108 (7)

MS (MALDI)
m/z 561 (M-C5F]%), 508, 367 ([0,0-Xyl-PPhs]*), 279, 263 ([HPPh;]*), 228

6.5.3.7. [Ni(L')(CsF5)PPh;] (le)

In einem 100mL-Schlenkkolben werden 0,78 g (0,94 mmol) des nicht aufgereinigten
[NiBr(C4Fs)(PPh;),]-Komplexes 65 und 0,17 g (0,94 mmol) N,O-Ligand HL' vorgelegt
und nach Sekurieren in abs. Toluol gelost. Dazu gibt man 2,2 mL (1,2 mmol) Natrium-
bis(trimethylsilyl)amid und riihrt. Die Reaktion wird mit *'P{'H}-NMR-Spektroskopie
verfolgt. Es lieR sich jedoch keine Umsetzung feststellen, vielmehr deuteten die Signale

im *'P{'H}-NMR-Spektrum auf Zersetzung des Eduktkomplexes hin.

6.5.3.8. [Ni(L')MesP(n-Bu),Ph] (63)

63
702,69 g/mol

P(n-Bu),Ph

Aufgrund der guten Loslichkeit des Komplexes 63 in Methanol und n-Pentan erfolgt die
Aufreinigung sdulenchromatographisch iiber Aluminiumoxid. Das freigesetzte Phosphan
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wird mit n-Hexan, der Komplex 63 mit Diethylether eluiert. Anschliefend wird das

Losungsmittel im Hochvakuum entfernt und der Feststoff getrocknet.

'"H-NMR (200 MHz in C¢Ds)

0,76 (t, 6H, CH; Bu); 0,89 (mult, 2H, CH,CH,CH,N); 1,19-1,47 (mult, 12H, CH, Bu);
2,23 (s, 3H, p-CH; Mes); 2,33 (t, 2H, CH,CH,CH,N); 2,58 (t, 2H, CH,CH,CH,N); 2,87
(s, 6H, o-CH; Mes); 6,57 (s, 2H, CH Mes); 7,08 (mult, 3H, CH Ph); 7,37 (mult, 2H, CH
Ph)

BC{'H}-NMR (126 MHz in CsD)

14,0 (PCH,CH,CH,CHj); 20,6 (CH,CH,CH,N); 21,0 (p-CH; Mes); 21,7 (d, Jcp = 25 Hz,
PCH,CH,CH,CH); 25,0 (d, *Je» = 14 Hz, PCH,CH,CH,CHj;); 26,1 (0-CH; Mes); 26,2
(PCH,CH,CH,CH,); 39,1 (CH,CH,CH,N); 63,4 (CH,CH,CH,N); 84,5 (C=C-CN);
126,9 (d, “Jep = 2,5 Hz, CH Mes); 130,1 (m-CH PPh); 131,7 (d, 2Jcp = 8 Hz, 0o-CH PPh);
132,5 (d, 'Jep = 38 Hz, i-C PPh); 133,6 (p-CH PPh); 142,5 (d, *Jcp = 1,3 Hz, 0-C Mes);
142,9 (d, 2Jcp = 47 Hz, i-C Mes); 166,0 (t, 2Jrc = 23 Hz, CO); 172,1 (C=C-CN)

*'P{'H}-NMR (81 MHz in C¢Ds)
11,9

YF.NMR (471 MHz in CsDy)
~80,80 (t, CF,CF,CFs); ~115,15 (g, CF,CF,CF5); ~125,68 (t, CF,CF,CF>)

IR (KBr

2959, 2931, 2872 (v(C-H) aliphatisch, s), 2214 (v(C=N), s), 1587 (W(C=0), vs), 1514
(v(C-C) aromatisch, s), 1450, 1435, 1379 (5(C-H) aliphatisch, s), 1260, 1230, 1185
(v(C-F), vs), 1113 (v(P-C), s), 749 (5(C-H) aromatisch, m)

MS (EI)

m/z 703 (IM]*, 0,3 %), 702 ([M-H]", 0,5), 363 ([M-Mes-P(n-Bu),Ph]", 1), 342 (M-
C..HsN,OF,]*, 46), 341 ([Mes—P(n-Bu),Ph]*, 100), 241 (7), 222 ([P(n-Bu),Ph]", 3), 192
(7), 138 (17), 109 (16)
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6.5.3.9. [Ni(L')MesP(n-Bu)Ph,] (64)

CN
CsF;
/ ’
64
N
N /O 722,69 g/mol
Ni
P(n-Bu)Ph,

Aufgrund der guten Loslichkeit des Komplexes 64 in Methanol und n-Pentan erfolgt die
Aufreinigung sdaulenchromatographisch iiber Aluminiumoxid. Das freigesetzte Phosphan

wird mit n-Hexan, der Komplex 64 mit Diethylether eluiert. Anschliefend wird das

Losungsmittel im Hochvakuum entfernt und der helle gelbe Feststoff getrocknet.

'"H-NMR (200 MHz in CsDy)

0,58 (t, 3H, CH; Bu); 0,83 (mult, 2H, CH,CH,CH,N); 0,93 (mult, 2H, CH, Bu); 1,05
(mult, 2H, CH, Bu); 1,55 (g, 2H, CH, Bu); 2,18 (s, 3H, p-CH; Mes); 2,36 (t, 2H,
CH,CH,CH,N); 2,60 (t, 2H, CH,CH,CH,N); 2,89 (s, 6H, 0-CH; Mes); 6,47 (s, 2H, CH
Mes); 7,05 (mult, 6H, CH PPh,); 7,51 (mult, 4H, CH PPh,)

BC{'H}-NMR (126 MHz in CsD)

13,4 (PCH,CH,CH,CHs); 20,3 (CH,CH,CH,N); 20,6 (p-CH; Mes); 24,4 (d, *Jcp = 13 Hz,
PCH,CH,CH,CHs); 25,0 (d, Jer = 29 Hz, PCH,CH,CH,CHs); 25,8 (0-CH; Mes); 26,1
(d, Jep = 3,8 Hz, PCH,CH,CH,CH3); 38,8 (CH,CH,CH,N); 63,2 (CH,CH,CH,N); 83,9
(C=C-CN); 126,7 (d, “Jer = 2,5 Hz, CH Mes); 130,1 (d, *Jer = 2,5 Hz, m-CH PPh,),
131,0 (d, 'Jep = 39 Hz, i-C PPhy); 133,3 (d, 2Jcp = 10 Hz, 0-CH PPhy); 141,9 (d, *Jep = 2,5
Hz, o-C Mes); 142,5 (d, *Jcp = 48 Hz, i-C Mes); 165,9 (CO); 172,1 (C=C-CN)
(Zuordnung durch H,C-COSY-Spektren)

'P{'H}-NMR (81 MHz in C¢Ds)
18,9
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YF.NMR (471 MHz in CsDy)
80,91 (t, CF,CF,CFs); 114,93 (g, CF,CF,CF5); —125,36 (t, CF,CF,CF>)

IR (KBr
3060 (v(C-H) aromatisch, w), 2960, 2872 (v(C-H) aliphatisch, m), 2218 (v(C=N), s), 1591
(v(C=0), vs), 1517 (v(C-C) aromatisch, s), 1434 (5(C-H) aliphatisch, s), 1270, 1229, 1197
(v(C-F), vs), 1112 (v(P-C), m), 749 (5(C-H) aromatisch, m)

MS (ESI in MeOH)
361 ([Mes—P(n-Bu)Ph,]*, 100 %), 303 (N,0-Ligand: [Ci;HsN,OF,]*, 38), 263 ([HPPhs]*,
4), 249 (9), 193 (8), 114 (8), 85 (21)

MS (MALDI)
m/z 619 ((M-C,H;NT"), 563 ([M-C,,HisNT"), 361 ([Mes—P(n-Bu)Ph,]*, 100 %)

6.5.3.10.  [Ni(L')MesP(OEt);] (40)

CN
CsF7
/ I
40

N (@)
AN / 647,26 g/mol

Ni

P(OEt)3

In einem 50mL-Schlenkkolben werden 0,53 g (0,90 mmol) [NiBrMes(P(OEt);),] 61
vorgelegt und in 30 mL abs. Toluol gelost, wobei man eine rotorangefarbene Losung
erhilt. Dazu gibt man 0,27 g (0,90 mmol) N,O-Chelatligand HL' und 1,62 mL (0,989
mmol) Natriumbis(trimethylsilylamid). Bei Zugabe des ersten Milliliters der Base farbt
sich das Reaktionsgemisch gelborange, bei Zugabe der restlichen Base braun. Der Fort-
gang der Reaktion wird iiber *'P{'H}-NMR-Spektroskopie verfolgt. Nach zwei Stunden
ist die Umsetzung vollstindig. Die Losung wird tiber Celite® abfiltriert, das Losungsmit-

tel am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt und der verbleibende
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Feststoff im Hochvakuum getrocknet. Nach Umkristallisieren aus Methanol erhdlt man
grofle orangefarbene Kristalle, die im Kiihlschrank aufbewahrt werden, da sie bei Raum-

temperatur wieder in Losung gehen.

16slich in Pentan, Methanol

'"H-NMR (200 MHz in C¢Ds)

0,79 (p, 2H, CH,CH,CH,N); 0,94 (t, 9H, OCH,CHs); 2,22 (s, 3H, p-CH; Mes); 2,34 (t,
2H, CH,CH,CH,N); 2,55 (t, 2H, CH,CH,CH,N); 3,03 (s, 6H, o-CH; Mes); 3,71 (q, 6H,
OCH,CH;); 6,63 (s, 2H, CH Mes)

BC{'H}-NMR (126 MHz in CsD)

16,0 (d, *Jep = 6,3 Hz, OCH,CH3); 20,1 (CH,CH,CH,N); 20,7 (p-CH; Mes); 25,6 (0-CH;
Mes); 38,9 (d, J = 6,3 Hz, CH,CH,CH,N); 61,3 (d, Jer = 5,0 Hz, OCH,CH,); 62,5
(CH,CH,CH,N); 83,6 (C=C-CN); 126,4 (d, “Jcp = 3,8 Hz, CH Mes); 133,4 (d, *Jer = 1,3
Hz, p-C Mes); 141,2 (d, 2Jcp = 65,5 Hz, i-C Mes); 142,7 (d, *Jep = 2,5 Hz, 0-C Mes);
166,4 (t, *Jrc = 23,9 Hz, CO); 172,6 (C=C-CN)

(Zuordnung durch H,C-COSY-Spektren)

*'P{'H}-NMR (81 MHz in C¢Ds)
104,98

YF.NMR (471 MHz in CsDy)
80,93 (t, CF,CF,CFs); —115,07 (mult, CF,CF,CF5); —125,94 (t, CF,CF,CF)

IR (KBr

2986, 2938, 2908 (v(C-H) aliphatisch, m), 2213 (v(C=N), m), 1592 (v(C=0), vs), 1517
(v(C-C) aromatisch, s), 1436 (6(C-H) aliphatisch, m), 1275, 1229, 1194 (v(C-F), vs), 1024,
771, 740 (v(P-O-C), vs)

MS (ESI)
m/z 670 ((M+Nal*, 85 %), 647 (IM]"*, 28), 545 (50), 480 ([M-P(OEt);]", 8), 285 ([Mes—
P(OEt):]*, 100), 201 (45)
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6.5.3.11.  [Ni(L')MesPCyPh,] (43)

CN
CsF7
/ |
43

N
N /O 748,20 g/mol

Ni

PCyPh,

In einem 100mL-Schlenkkolben werden 0,30 g (1,0 mmol) N,O-Ligand HL' und 0,79 g
(1,0 mmol) [NiBrMes(PCyPh;);] 62 vorgelegt und nach Sekurieren in 60 mL abs. Toluol
gelost. Dazu gibt man 1,8 mL (1,0 mmol) Natriumbis(trimethylsilyl)amid und lédsst drei
Tage rithren. Mit Hilfe einer Inertgasfritte wird die Reaktionslosung tiber Celite® filtriert,
das Losungsmittel mit einer sekunddren Kiihlfalle im Hochvakuum entfernt und der
grimschwarze Feststoff nach Trocknen in 50 mL abs. Methanol gerithrt. Nach Abzentri-
fugieren wird das Losungsmittel aus dem iiberstehenden orangefarbenen Zentrifugat im
Hochvakuum mit einer externen Kiihlfalle entfernt und der verbleibende Feststoff im HV
getrocknet. Dieser Feststoff wird in 40 mL entgastem n-Hexan gelost, am nachsten Tag
vom ungelosten Feststoff abfiltriert und das Losungsmittel erneut im HV mittels einer
externen Kiihlfalle entfernt. Das resultierende braungelbe Ol wird aus entgastem Metha-

nol bei —30 °C umkristallisiert. Dabei erhalt man das Produkt als diinne, braune Nadeln.

Ausbeute: 0,20 g (0,27 mmol) feine, dunkelbraune nadelformige Kristalle, entsprechend
27 %

'"H-NMR (200 MHz in C¢Ds)

0,83 (mult, 2H, CH,CH,CH,N); 0,92-1,04 (mult, 5H, CH, Cy); 1,48-1,55 (mult, 5H, CH,
Cy); 2,11 (s, 3H, p-CH; Mes); 2,14 (m, 1H, P-C1H Cy); 2,37 (t, 2H, CH,CH,CH,N);
2,57 (t, 2H, CH,CH,CH;N); 2,90 (s, 6H, o-CH; Mes); 6,27 (s, 2H, CH Mes); 7,00 (mult,
6H, CH PPh,); 7,53 (mult, 4H, o-CH PPh,)
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BC{'H}-NMR (126 MHz in CsD)

20,6 (CH,CH,CH,N); 20,7 (p-CH; Mes); 26,4 (0-CH; Mes); 26,7 (C4H, Cy); 27,9 (d,
2Jep = 11 Hz, C2H, Cy); 29,3 (C3H, Cy); 37,3 (d, Jer = 19 Hz, P-CI1H Cy); 39,3
(CH,CH,CH,N); 63,7 (CH,CH,CH,N); 84,5 (C=C-CN); 117,3 (CN); 127,0 (d, *Jcp = 2,5
Hz, CH Mes); 130,2 (m-CH PPh,); 130,7 (d, 'Jcp = 40 Hz, i-C PPh,); 133,4 (p-CH PPh,);
134,7 (d, 2Jcp = 9 Hz, 0-CH PPh,); 141,8 (d, *Jep = 2,5 Hz, 0-C Mes); 142,9 (d, 2Jcp = 44
Hz, i-C Mes); 166,0 (CO); 172,5 (C=C—CN)

'P{'H}-NMR (81 MHz in C¢Ds)
27,9

9F.NMR (471 MHz in CD,)
~80,82 (t, CF,CF,CFs); —114,53 (mult, CF,CF,CF;); —125,03 (t, CF,CF,CF)

IR (KBr

3082, 3057 (v(C-H) aromatisch, w), 2934, 2854 (v(C-H) aliphatisch, s), 2211 (v(C=N),
m), 1588 (v(C=0), vs), 1515, 1484 (v(C-C) aromatisch, vs), 1433 (8(C-H) aliphatisch, s),
1266, 1231, 1193 (v(C-F), vs), 1110 (v(P-C), m), 750, 736 (8(C-H) aromatisch, m)

MS (ED)
m/z 748 ((M]"*, 2 %), 387 ((Mes—PCyPh,]*, 100), 268 ([PCyPh,]*, 64), 186 (47), 183 (29),

108 (49)

MS (ESI, MeOH/H,0)
m/z 771 ((M+Na]", 3 %), 629 ([M-Mes]", 6), ([Mes—PCyPh,]", 44), 305 ([C1:HsN,OF;]",
100)
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6.5.3.12. [Ni(L')MesP(n-Bu)s] (39) durch Substitution aus 1b

C3F7 CSF7
P(n-Bu)s
TquoI
i —_—
PPh3 -PPhs P(n Bu)s

1b

In einem 100ml-Kolben werden 0,78 g (1,0 mmol) des [Ni(L')MesPPh;]-Komplexes 1b in
40 mL Toluol p.a. gelost, mit 0,40 g (2,0 mmol) Tri-n-butylphosphan versetzt und sechs
Tage gerithrt. Die Substitution des Phosphans wird mit Hilfe von *'P{'H}-NMR-
Spektroskopie verfolgt. Nach dem vollstindigen Austausch wird das Losungsmittel unter
vermindertem Druck am Rotationsverdampfer entfernt, der Komplex in wenig n-Hexan
gelost und auf Aluminiumoxid aufgebracht. Das Produkt wird durch Sidulenchromato-
graphie gereinigt und mit n-Hexan eluiert, wobei man zundchst Triphenylphosphan und

anschliefend den Komplex erhdlt. Der Komplex wird aus n-Pentan umkristallisiert.

'"H-NMR (500 MHz in C¢Ds)

0,82 (t, 11H, CH; Bu und CH,CH,CH,N); 1,19 (mult, 14H, CH, Bu); 1,31 (mult, 7H,
CH, Bu); 2,23 (s, 3H, p-CH; Mes); 2,32 (t, 2H, CH,CH,CH,N); 2,57 (t, 2H,
CH,CH,CH;N); 3,03 (s, 6H, o-CH; Mes); 6,60 (s, 2H, CH Mes)

BC{'H}-NMR (126 MHz in CsD)

14,1 (CH,CH,CH,CH3); 20,6 (p-CH; Mes); 21,0 (CH,CH,CH,N); 23,4 (d, 'Jcp = 24 Hz,
CH,CH,CH,CHs); 25,3 (d, *Jer = 13 Hz, CH,CH,CH,CHj3); 26,2 (0-CH; Mes); 26,6
(CH,CH,CH,CH;); 39,2 (CH,CH,CH:N); 63,3 (CH,CH,CH;N); 84,3 (C=C-CN); 117,3
(CN); 126,8 (CH Mes); 133,5 (d, °Jep = 2,5 Hz, p-C Mes); 142,1 (d, *Jer = 2,5 Hz, 0-C
Mes); 143,5 (d, *Jcp = 48 Hz, i-C Mes); 166,0 (CO); 172,1 (C=C-CN)

(Zuordnung durch H,C-COSY-Spektren)
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*'P{'H}-NMR (81 MHz in C¢Ds)
10,4

9F.NMR (471 MHz in CD,)
~80,87 (t, CF,CF,CFs); —115,14 (mult, CF,CF,CF;); —125,59 (t, CF,CF,CF)

IR (KBr
3174 (v(C-H) aromatisch, w), 2961, 2930, 2873 (v(C-H) aliphatisch, s), 2211 (v(C=N),
m), 1589 (v(C=0), s), 1522 (v(C-C) aromatisch, s), 1464, 1435, 1378 (8(C-H) aliphatisch,
m), 1261, 1233, 1195 (v(C-F), vs)

MS (EI)
m/z 683 (IM]™*, 0,3 %), 323 (33), 322 ([M-C.,H,;sN,OF,]*, 15), 321 ([Mes—P(n-Bu)s]",

100), 192 (8), 119 ([Mes]", 8), 76 (10)

6.5.3.13. Substitutionsreaktionen im NMR-Maf}stab: Austausch des P-Liganden
an 1b

Allgemeine Vorschrift

Die Edukte werden in ein NMR-Rohrchen eingewogen, (wenn notig unter Stickstoffat-
mosphdre) in 1 mL Toluol p.a. gelost und die Substitution tiber mehrere Wochen mittels

'P{'H}-NMR-Spektroskopie ohne Lock verfolgt.

Ansatzgrofe: 15-17 mg (0,020-0,024 mmol) Eduktkomplex [Ni(L")MesPPh;] 1b
2 eq P-Ligand (0,040-0,048 mmol)
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o B 25, 2
rz o) N =
P(n-Bu); -31,9 39 9,6 20 h vollstandig
P(n-Bu),Ph -25,5 63 10,7 24 h vollstindig
P(n-Bu)Ph, -15,5 64 18,3 18 h vollstandig
P(OEt); 138,8 40 103,8 48 h vollstandig
P(OPh); 128,6 41 89,6 3 Tage 5,7:1
P(o-Tol)s -30,8 42 15,7 30 min 7,7:1
keine Anzeichen fiir
PCys 2,8 i ) ) eine Umsetzung
PCyPh, 36 43 26,7 20h nach 2 Monaten
1:1,05
2-MIpPMe * -31,1 44 9,9 4 Tage nach 40 Tagen 6,5:1
2-BIP"Me* —46,7 45 8,9 14 Tage nach 40 Tagen 10:1
2-TIP"Me* -58,7 46 1,7 40 Tage nach 40 Tagen 40:1
4-MIPPr ** -26,9 47 8,7 2 Tage nach 10 Tagen 1:2,5
nach 32 Tagen Signal bei —105,5 ppm:
4-TTPPr %% -81,6 - . N,N,N-Koordination an Nickel
keine vollstindige Umsetzung
PFc -81,0 48 -16,7 3 Tage nach 33 Tagen 17:1

* Reaktion in abs. Dichlormethan durchgefiihrt

** Reaktion in abs. Tetrahydrofuran durchgefiihrt

*** Komplex in thf p.a., Ligand in Methanol p.a. gelost
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6.5.4 Synthese der Bis(N, O-chelatligand)nickelkomplexe

6.5.4.1. Bis(NV, O-chelatligand)nickelkomplex Ni(L"), (28)

CN 2n NaOMe
-2n NaBr
CsF, -2n MeOH
n NiBry, + 2n = e
MeOH
NH 0 A
HL!

| | Ni(L"), 28
665,06 g/mol

In einem 100mL-Einhalskolben werden 0,11 g (0,50 mmol) wasserfreies Nickeldibromid,
0,30 g (1,0 mmol) N,O-Chelatligand HL' und 0,05 g (1 mmol) Natriummethylat vorgelegt
und in Methanol unter Riickfluss erhitzt, bis sich alles gelost hat und die Losung hellgriin
und klar geworden ist. Das Methanol wird am Rotationsverdampfer unter vermindertem
Druck entfernt, der erhaltene Feststoff iiber Nacht in Wasser geriithrt. Nach Abfiltrieren
erhdlt man einen schwach violetten Feststoff, der aus Methanol umkristallisiert werden

kann.

Ausbeute: 0,43 g (0,65 mmol) eines violetten Feststoffs, entsprechend 94 %

IR (KBr
2985, 2883 (v(C-H) aliphatisch, w), 2238 (v(C=N), s), 1622 (v(C=0), vs), 1555 (v(C=C),
vs), 1455, 1432 (§(C-H aliphatisch), m), 1207 (v(C-F), vs)

MS (EI)
m/z 665 (M]*, 14 %), 664 ([M-H]", 68), 495 (IM-C;FH]*, 13), 362 (IM-C1oHsN,OF;]",
16), 304 (IM-CiHiN,OF.Nil*, 17), 192 ([M-C;H.N,OF.]*, 24), 135 ([M-
C1;HN,OF .Ni]*, 100)
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MS (FAB+)
m/z 665 ([M]™, <1 %), 460 (6), 329 (34), 307 (100), 289 (60).

Elementaranalyse

C20H12N,O,F14Ni (665,06 g/mol)
berechnet: C 36,12 %, H 1,82 %, N 8,43 %
gefunden: C 36,1 %, H 1,8 %, N 8,3 %

6.5.4.2. Bis(NN, O-chelatligand)nickelkomplex Ni(L?), (35)

CsF7
= ‘
CsF NaOMe
, = ! - MeOH N\Ni/o
Ibry >

- RN

NH o NaBr Ol N
/

F7Cs
HL2 35

615,01 g/mol

In einem 100mL-Einhalskolben werden 0,2106 g (0,7540 mmol) HL? 0,0829 g
(0,377 mmol) wasserfreies Nickeldibromid und 0,406 g (0,754 mmol) Natriummethano-
lat vorgelegt, in 30 mL Methanol suspendiert und so lange unter Riickfluss erhitzt, bis die
Losung klar und hellgriin ist. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer unter
vermindertem Druck entfernt und der verbleibende dunkelgriine Feststoff iiber Nacht in
demineralisiertem Wasser geriihrt. Der hellgriine Feststoff wird abfiltriert und im Hoch-

vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0,10 g (0,16 mmol) eines hellgriinen Feststoffs, entsprechend 43 %

'"H-NMR (200 MHz in CDCl;)
1,80 (m, 4H, CH,CH,CH,N); 2,61 (t, 4H, CH,CH,CH,N); 3,31 (t, 4H, CH,CH,CH,N),
5,45 (s, 2H, C=CH)
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BC{'H}-NMR (126 MHz in CDCI;)
20,9 (CH,CH,CH,N); 38,0 (CH,CH,CH,N); 55,9 (CH,CH,CH,N); 92,9 (C=CH); 157,9
(t, 2Jgc = 25 Hz, CO); 171,0 (C=CH)

9F.NMR (471 MHz in CDCL,)
81,24 (t, CF,CF,CF5); -119,21 (q, CF,CF,CF;); —127,17 (t, CF,CF,CF3)

IR (KBr
2985 (v(C-H) aliphatisch, w), 1619 (v(C=0), s), 1472, 1450 (8(C-H) aliphatisch, m), 1228
(v(C-F), vs)

MS (EI)
m/z 615 (IM]", 5 %), 614 ((M-H]*, 7), 337 (IM-CoH,NOF,]*, 44), 336 ([M-CoHsNOF]*,
23), 335 ([M-CoH,NOF,]*, 100), 110 ([CsH.NOJ*, 39)

MS (ESI
m/z 280 (HL?*+H: [CoH,NOF,]*, 100)

GC/MS in Toluol (0,5 mg in 1 mL Toluol p.a.)
5,8 min (46 %, N,O-Chelatligand HL?), 9,6 min (8 %, Bis(JV,O-chelatligand)-

nickelkomplex 35).

6.6 Katalyseversuche

6.6.1 Standarddurchfiihrung der Katalyseversuche

Um die katalytische Aktivitdt eines Komplexes zu untersuchen, werden 20 mg der Sub-
stanz in einem 100mL-Edelstahlautoklaven mit Glaseinsatz nach fiinfmaligem Sekurie-
ren unter Stickstoffschutzgasatmosphédre in 10 mL abs. Toluol gelost. AnschliefRend
werden 40 bar Ethen und 10 bar Kohlenmonoxid aufgepresst und das Reaktionsgemisch
zwanzig Stunden bei 60 °C gerithrt. Um die Einwaage der Gase zu bestimmen, wird der

Autoklav vor und nach dem Aufpressen der Gase gewogen.
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Eventuell entstandener Feststoff wird mit Methanol gewaschen, getrocknet und mittels
IR-Spektroskopie charakterisiert. Die verbleibende Losung wird mit GC/MS-

Spektroskopie untersucht.

6.6.2 Katalyseversuch mit [Ni(L*)MesPPh;] (36)

Einwaage: 20,4 mg Komplex 36
7,9 g Ethen
2,8 g Kohlenmonoxid

Ausbeute: 0,31 g Polyketon

Effizienz: 210 g PK/g Ni

6.6.3 Katalyseversuch mit [Ni(L*)MesPPh;] (38)

Einwaage: 20,1 mg Komplex 38 (noch verunreinigt mit Triphenylphosphanoxid)
7,1 g Ethen
3,3 g Kohlenmonoxid

Ausbeute: 0,86 g Polyketon

Effizienz: 640 g PK/g Ni

6.6.4 Katalyseversuch mit [Ni(L')MesP(n-Bu);] (39)

Einwaage: 29,4 mg Komplex 39
7,9 g Ethen
1,8 g Kohlenmonoxid

Ergebnis: farblose, leicht tritbe Losung
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GC/MS
8,2 min (Tri-n-butylphosphanoxid, 33 %), 11,0 min (Mesitylaldehyd, 15 %).

Tri-n-butylphosphanoxid

@)

||:|, Tri-n-butylphosphanoxid
nBu” |\n_Bu C1oH,7PO

n-Bu m/z 218 ([M]™)

Retentionszeit: 8,2 min

MS (EI)
m/z 218 ((M]™, 11 %), 189 ([M-C,Hs]*, 74), 162 ([M-C.Hy]™*, 52), 161 ([M-C.Hy]*, 35),

147 (IM-CsH,,]*, 59), 134 (38), 120 (53), 92 ([M-CsHs]™*, 100), 78 (48).

6.6.5 Katalyseversuch mit [Ni(L')MesP(n-Bu)Ph,] (64)

Einwaage: 30,5 mg Komplex 64
9,0 g Ethen
2,4 g Kohlenmonoxid

Ergebnis: farblose, leicht tritbe Losung

GC/MS
10,8 min (n-Butyldiphenylphosphanoxid, 64 %), 11,0 min (Mesitylaldehyd, 10 %).

n-Butyldiphenylphosphanoxid

(0]
|| n-Butyldiphenylphosphanoxid
P C16H1oPO
n—Bu/ |\Ph m/z 258 ([M]'™*)
Ph

Retentionszeit: 10,8 min
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MS (EI)
m/z 258 (IM]™, 5 %), 229 ([C,Hs]*, 10), 216 (M-CsHe]™*, 54), 215 ([M-C5H,]*, 100), 201
(IM-CHL]*, 28), 155 (8), 125 ([M-C\;H.s]%, 8), 77 (Ph, 8).

6.6.6 Katalyseversuch mit [Ni(L')MesP(OEt);] (40)

Einwaage: 20,3 mg Komplex 40
7,5 g Ethen
1,9 g Kohlenmonoxid

Ergebnis: farblose, leicht tritbe Losung

GC/MS
4,3 min (Triethylphosphat, 47 %), 11,0 min (Mesitylaldehyd, 42 %).

Triethylphosphat
O
|| Triethylphosphat
P CgH15PO
- \ 6' 115 4
Et0” | “OEt miz 182 (IM]™*)
OEt

Retentionszeit: 4,3 min

MS (EI)
m/z 182 ((M]™, 4 %), 155 (IM-G,H,]*, 100), 127 (IM-C,H,]*, 54), 109 (27), 99 ([M-
CH.I, 65), 81 (20).

6.6.7 Katalyseversuch mit [Ni(L')MesPCyPh,] (43)

Einwaage: 20,0 mg Komplex 43

10,0 g Ethen
2,9 g Kohlenmonoxid

Ausbeute: 3,41 g Polyketon
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Effizienz: 2200 g PK/g Ni

6.6.8 Zeitabhingige Katalyseversuche mit [Ni(L?)MesPPh;] (32)

Fir die Durchfiihrung der Versuche zur Zeitabhédngigkeit der Katalyse von Komplex 32
wurden die Katalyseversuche unter Standardbedingungen (s. 0.) durchgefiihrt. Um die
Vergleichbarkeit zu gewahrleisten, wurden alle Versuche unter identischen Bedingungen
durchgefiihrt (derselbe Autoklav, derselbe Glaseinsatz, derselbe Riihrfisch, derselbe
Heizrithrer, Rihrstufe 5, 60 °C). Die Zeitmessung wurde jeweils mit dem Einschalten des
Heizrithrers gestartet. Nach definierten Zeitspannen wurde die Reaktion durch Entneh-
men des Autoklaven aus dem Heizrithrer abgebrochen und die Zeitmessung gestoppt.
Nach dem Abkiihlen des Autoklaven entweder nach 1,5 h oder iiber Nacht wurde der
Autoklav beliiftet und das Polyketon entnommen. Das entstandene Polyketon wurde in
einen gewichtskonstant gewogenen Glasfiltertiegel iiberfiihrt, mit Methanol p.a. gewa-

schen und getrocknet.

Einwaage/ i
o i/t Abibizeic A BRI 10 o
0,5 0,0199 79 22 1,5h 0,0263 20 20 34
0,5 0,0201 8,7 2,5 1,5h 0,0134 10 10 17
0,5 0,0198 85 22 1,5h 0,0240 20 20 31
0,5 0,0204 9,1 1,5 1,5h 0,0108 10 10 14
1 0,0211 81 22 1,5h 0,0667 40 40 41
1 0,0199 7,1 20 1,5h 0,0355 20 20 23
1 0,0203 88 2,3 1,5h 0,0311 20 20 20
2 0,0199 7,1 19 1,5h 0,0407 30 30 13
2 0,0201 7,2 19 1,5h 0,0709 40 50 23
20 0,0226 9,3 24 1,5h 0,1303 70 70 4
20 0,0238 - 1,9 1,5h 1,609 830 870 43
20 0,0232 79 2,1 1,5h 0,6946 370 380 19
41 0,0202 9,8 25 1,5h 0,656 400 420 10
72 0,0250 6,7 2,0 1,5h 0,811 400 420 6
0,5 0,0194 94 - Nacht 0,085 50 60 112
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Dauer der Einwaage/g Ausbeute Effizienz/g TON TOF

Katalyse/h gomplex Ethen CO Abkithlzeit Polyketon/g PK/gNi
0,5 0,0198 8,6 1,9  Nacht 0,138 90 9 179
1 0,0201 9,0 1,9  Nacht 0,256 160 160 163
1 0,0207 8,6 1,4  Nacht 0,191 110 120 118
1 0,0196 8,5 2,2  3Tage 0,626 390 410 410
2 0,0219 7,8 2,1 Nacht 0,0655 40 40 19
2 0,0221 9,6 2,3  Nacht 0,2102 120 120 6l
5 0,0218 8,0 2,1 Nacht 0,2354 130 140 28

Gaschromatogramme ausgewdhlter Reaktionszeiten:

GC/MS: 0,5 h Katalyse, 1,5 h Abkiihlen
3,1 min (10 %, Mesitylen), 5,9 min (16 %, N, O-Chelatligand HL?), 10,5 min (33 %, PPh,),
11,0 min (1 %, Mesitylaldehyd), 12,6 min (16 %, O=PPh,).

GC/MS: 0,5 h Katalyse, Abkiihlen tiber Nacht
3,1 min (3 %, Mesitylen), 5,9 min (20 %, N,O-Chelatligand HL?), 10,5 min (33 %, PPh,),
11,0 min (8 %, Mesitylaldehyd), 12,6 min (27 %, O=PPh,).

GC/MS: 1 h Katalyse, 1,5 h Abkiihlen
3,1 min (7 %, Mesitylen), 5,9 min (11 %, N,O-Chelatligand HL?), 10,5 min (18 %, PPh,),
11,0 min (2 %, Mesitylaldehyd), 12,6 min (27 %, O=PPh,).

GC/MS: 1 h Katalyse, Abkiihlen iiber Nacht
5,9 min (6 %, N,O-Chelatligand HL?), 10,5 min (40 %, PPh,), 11,0 min (9 %, Mesitylal-
dehyd), 12,6 min (25 %, O=PPh,).

GC/MS: 2 h Katalyse, 1,5 h Abkiihlen
3,1 min (1 %, Mesitylen), 5,9 min (9 %, N,O-Chelatligand HL?), 10,5 min (31 %, PPh,),
11,0 min (13 %, Mesitylaldehyd), 12,6 min (43 %, O=PPh,).
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GC/MS: 2 h Katalyse, Abkiihlen iiber Nacht
5,9 min (18 %, N,O-Chelatligand HL?), 10,5 min (25 %, PPh,), 11,0 min (12 %, Mesityl-
aldehyd), 12,6 min (37 %, O=PPh,).

GC/MS: 20 h Katalyse, 1,5 h Abkiihlen
5,9 min (7 %, N,O-Chelatligand HL?), 10,5 min (26 %, PPh;), 11,0 min (14 %, Mesitylal-
dehyd), 12,6 min (27 %, O=PPh,).

GC/MS: 41 h Katalyse, 1,5 h Abkiihlen
5,9 min (10 %, N,O-Chelatligand HL?), 10,5 min (38 %, PPh,), 11,0 min (4 %, Mesitylal-
dehyd), 12,6 min (17 %, O=PPh,).

EI-Massenspektren der in den Gaschromatogrammen detektierten Signale:

Mesitylen

Mesitylen
CoH12
m/z 120 ([M]™)

Retentionszeit: 3,1 min

MS (EI)
m/z 120 ((M]"*, 52 %), 119 (M-H]*, 13), 105 ((M-CH.]*, 100), 91 ([M-C,HJ]*, 8), 77
(IM-C;H]", 8)

N, O-Chelatligand HL?

C3F7 2
CgHgNOF7

NH o miz 279 (IM]"*)

Retentionszeit: 5,9 min
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MS (EI)
m/z 279 ((M]™*, 40), 260 ([M-F]*, 5), 110 ((M-CsF]*, 100)

Triphenylphosphan
P. Triphenylphosphan
ph”” |\Ph C1gH1sP
Ph miz 262 ([M]"™*)

Retentionszeit: 10,5 min

MS (ED)
m/z 262 ([M]™*, 100 %) 261 ([M-H]*, 20), 185 ([M-CsHs]*, 6), 183 ([M-CH,]*, 78), 108
(IM-C1,Hi] ™, 30)

Mesitylaldehyd

H Mesitylaldehyd
C10H120
m/z 148 ([M]'™)

Retentionszeit: 3,1 min

MS (EI)
m/z 148 (M]"*, 11 %), 147 ((M-H]", 100), 119 ((M-CHOJ", 10)

Triphenylphosphanoxid

O
” Triphenylphosphanoxid
P C4gH15PO
ph” |\Ph miz 278 (IM]'*)
Ph

Retentionszeit: 12,6 min
MS (EI)
m/z 278 (IM]", 40 %), 277 ((IM-H]", 100), 201 ([M-CsHs]", 16), 199 ([IM-CsH/]", 20), 183

(IM-CsH,0]", 17), 77 (IM-C1.H,,POJ", 13)
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6.7 Silbertetrafluoroborat als Cokatalysator

6.7.1 Koordinationsversuch mit AgBF,

In einem 50mL-Schlenkkolben werden 0,072 g (0,10 mmol) [Ni(L")MesPPh;] 1b und
0,020 g (0,10 mmol) Silbertetrafluoroborat vorgelegt, der Kolben sekuriert und das
Gemisch in 10 mL abs. Toluol gelost. Dabei erhélt man eine klare, gelbe Losung. Die
Reaktion wird iiber mehrere Tage mit Hilfe von *'P{'H}-NMR-Spektroskopie verfolgt.
Nach zwei Tagen bildet sich ein schwarzer Niederschlag, das *'P{'H}-NMR-Spektrum
zeigt jedoch keine Verdnderung. Die tiberstehende Losung wird mit einer Spritze abge-
nommen, danach wird das Losungsmittel im Hochvakuum abdestilliert und von dem

verbleibenden Feststoff ein IR-Spektrum aufgenommen.

IR (Nujol
2234 (v(C=N) mit koordiniertem Ag"), 2217 (v(C=N) von 1b)

6.7.2 Katalyseversuche mit Silbertetrafluoroborat als Cokatalysator

Der Katalyseversuch wird unter Standardbedingungen (s. Kap. 6.6.1) durchgefiihrt, dabei
wird eine der Menge an Katalysatorkomplex dquivalente Menge an Silbertetrafluorobo-

rat zugesetzt.
Das entstandene Polymer wurde mit Methanol gewaschen und mittels IR-Spektroskopie

als Polyketon identifiziert.

5 g Z
= 513 (=1 i =}

g‘ ~ 50 = Q = E 2
S 5 = 5 © < > o9
- = o %y S 2! o o =
) = =) a0 ) = = M 0
5 & i g S = 2 B =
5 M < 5 2 o < g g
< 1 = < s S 2 o
s s a 5 o
N = Ea'
Ib 20,6 mg 0,0054¢g 7,8 ¢g 1,8g 67,5h - - -

40 bar 6,5 bar
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e 4 E
[P}
— 80 = -~ ] =0
g = b 'g 8 % < ) v
— 'a.‘ = 5 en g =} Q =N
8 £ R & 5 S . n 2
s S < S B £ 3 " N
g £ | . 5 5 3 g
s = i H o~ § o
M LT-i G
5]
1d 21,6 mg 0,0066 g 6,1g 1,7¢g 64h  hellbraun/ 3,45 2000
352bar  9bar schwach gelb
1Ib 20,6 mg 0,0070¢g 79¢g 2,8¢g 47h  hellbraun/ 1,09 670
40,2 bar 15 bar schwach gelb
1Ib 20,7mg 0,0067 85¢g 33¢g 121,5h hellbeigefarben 0,81 490
40 bar 15 bar
1Ib 20,6 mg 0,0070 85¢g 2,8¢g 48h  gelb 0,95 580
40 bar 10 bar

6.8 Reaktion der Katalysatorkomplexe la und 1b mit Olefinen und
Alkinen

Die Reaktionen der [Ni(L")(Aryl)PPh;]-Komplexe 1 mit ungesittigten aliphatischen

Verbindungen wurden nach der folgenden allgemeinen Vorschrift durchgefiihrt.

70 mg des Komplexes 1 werden unter Stickstoffatmosphére in 8 mL entgastem Olefin

oder Alkin gelost und geriihrt, bis die Losung farblos und triib ist. Der Niederschlag wird

durch Zentrifugieren oder Filtrieren durch einen Mikrofilter von der Losung getrennt und

im Hochvakuum getrocknet. Die Losung wird bis zur Messung des GC/MS-Spektrums

unter Stickstoff aufbewahrt.
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Olefin/Alkin Komplex Reaktionsbedingungen Dauer der Zersetzung

1-Hepten la an Luft 1 Tag
inert 35 Tage
1b an Luft 5 Tage
inert 7 Monate

(erste Anzeichen nach 3 Wochen)

1-Hexen la inert 13 Tage
1b inert mehrere Monate
2-Hexin la an Luft 2 Stunden
inert 1 Tag
1b an Luft 2 Tage
inert 4 Monate

(erste Anzeichen nach 1 Tag)

2-Heptin la inert wenige Minuten
1b inert 5 Tage
Cyclopenten la an Luft 2 Tage
1b inert 8 Monate
Cyclohexen la an Luft 2 Tage
inert 8 Monate
1b an Luft 9 Tage
inert keine Zersetzung

Der Niederschlag wurde IR-spektroskopisch und massenspektrometrisch analysiert. Er
besteht in allen Féllen aus dem Bis(V,O-chelatligand)nickelkomplex 28 (Charakterisie-
rung s. Kap. 6.5.4.1) und Triphenylphosphan bzw. Triphenylphosphanoxid. Die Ergeb-
nisse der GC/MS-Analyse der Losungen werden im Folgenden unterteilt nach den

einzelnen Olefinen und Alkinen aufgefiihrt.
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6.8.1 Reaktion mit 1-Hepten

6.8.1.1. o-Tolylkomplex [Ni(L')(o-Tol)PPh;] (1a) in 1-Hepten

GC/MS

3,8 min (1 %, o-Cresol), 6,1 min (1 %, p-Hydrideliminierungsprodukt 11a), 6,4 min (1 %,
B-Hydrideliminierungsprodukt 12a/13a), 6,6 min (6 %, B-Hydrideliminierungsprodukt
12a/13a), 6,7 min (2 %, PB-Hydrideliminierungsprodukt 12a/13a), 7,0 min (5 %,
B-Hydrideliminierungsprodukt 12a/13a), 8,7 min (1 %, C,Hy-Isomer), 8,9 min (3 %,
C,1Hyo-Isomer), 9,1 min (7 %, C,;Hy-Isomer), 9,2 min (8 %, C, Hy-Isomer), 9,3 min (2
%, CiHy-Isomer), 9,4 min (6 %, C, Hy-Isomer), 9,5 min (1 %, C,;Hy-Isomer), 9,6 min
(14 %, CyHyp-Isomer), 12,6 min (33 %, Triphenylphosphanoxid).

0-Cresol (2-Methylphenol)

OH

o-Cresol
C,HgO
m/z 108 ([M]™*)

Retentionszeit: 3,8 min

MS (ED)
m/z 108 ([M]**, 100 %), 107 ((M-H]*, 87), 90 (M-H,O[", 16), 79 (IM-C,Hs]", 26), 77
(IM-CH,]*%, 19)

2-(2-Methylphenyl)hept-1-en (11a)

11a
Cq4H20
m/z 188 (IM]"™)

Retentionszeit: 6,1 min
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MS (EI)
m/z 188 (IM]™, 3 %), 173 ([M-CH,]", 5), 145 ([M-C;H,]*, 11), 132 ([M-C.Hy]™*, 100), 131
(IM-C,H,]*, 19), 117 ([M-CsH..]*, 32)

1-(2-Methylphenyl)hept-1-en (E-12a, Z-12a) und 1-(2-Methylphenyl)hept-2-en (E-13a,
Z-13a)

E-12a Z-12a
AN
C14H20 C14H20
miz 188 (IM]"™) miz 188 (M]™)
X
7

E-13a Z-13a

F CiaHa0 C14H20
/e 188 (MT™) miz 188 (IM]™)

Alle vier Isomere zeigen ein dhnliches Fragmentierungsmuster, das sich nur in der relati-

ven Intensitit der Fragmente unterscheidet.”

Retentionszeiten: 6,4; 6,6; 6,7 und 7,0 min

MS (E)

m/z 188 ([M]™, 58 %), 145 ([M-C;H,]", 14), 132 (IM-C,H;]™, 12), 131 ([]M-C.Hy]", 100),
117 (IM-CsHy1]7, 44)

(EI-Spektrum des Isomers mit der Retentionszeit 6,6 min)

Isomere mit der Summenformel C,;Hy (14)

Acht Isomere wurden gefunden. Die EI-Spektren sind sich sehr dhnlich, sie unterschei-

den sich nur in der Intensitat der Fragmente.

Retentionszeiten: 8,7; 8,9; 9,1; 9,2; 9,3; 9,4; 9,5 und 9,6 min

MS (EI)

m/z 292 ([M]™, 100 %), 235 (IM-C4Hs]", 27), 221 ([M-CsH,1]", 39), 207 ([M-CsH3]", 24),
193 ([M-C;Hs]", 42), 165 ([M-CyHy]", 18), 152 (IM-C,0Hy]™, 36), 151 ([M-C;oH,1]", 36),

138 ([M-Ci1Hy]™, 20), 137 (IM-C1Has]", 62), 123 (IM-Ci,Has]", 67), 110 ([M-Ci3Hae] ™,
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29), 109 ([M-CisHy]", 72), 97 (IM-CiaHa]", 23), 96 ([M-CraHas]™, 23), 95 ([M-CieHao]",
94), 81 (IM-CisHa]", 79), 67 (IM-CieHss]", 65)

(EI-Spektrum des Isomers mit der Retentionszeit 9,6 min)

Triphenylphosphanoxid

O
” Triphenylphosphanoxid
P C4gH15PO
ph” |\Ph miz 278 (IM]'*)
Ph

Retentionszeit: 12,6 min

MS (E)

m/z 278 (IM]™, 40 %), 277 (IM-H]", 100), 201 ([]M-CsHs]", 16), 199 (IM-CsH/]", 20), 183
(IM-CH,0]", 17), 77 (IM-C;,H,,PO]", 13)

6.8.1.2. Mesitylkomplex [Ni(L')MesPPh;] (1b) in 1-Hepten

GC/MS

3,1 min (3 %, Mesitylen), 7,7 min (4 %, B-Hydrideliminierungsprodukt 12b/13b), 7,9 min
(3 %, B-Hydrideliminierungsprodukt 12b/13b), 8,1 min (2 %, Mesitol), 8,2 min (7 %,
N,O-Chelatligand HL"), 10,5 min (15 %, Triphenylphosphan), 12,6 min (39 %, Triphe-
nylphosphanoxid).

Mesitylen (1,3,5-Trimethylbenzol)

Mesitylen
CoH12
m/z 120 ([M]™)

Retentionszeit: 3,1 min
MS (EI)
m/z 120 ((M]™, 52 %), 119 ([M-H]", 13), 105 ([M-CH;]", 100), 91 ([M-C,Hs]", 8), 77 ([M-

C3H7]+’ 8)
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1-(2,4,6-Trimethylphenyl)hept-1-en (E-12b, Z-12b) oder 1-(2,4,6-
Trimethylphenyl)hept-2-en (E-13b, Z-13b)

E-12b Z-12b
X
CigHo4 CigH24
miz 216 (IM]™) miz 216 (IM]'™)
X
F

E-13b é‘13H'°

Z CieHag 16H24

iz 216 (MI") miz 216 (M]'*)

Zwei Isomere wurden gefunden. Aufgrund des Umlagerungsprozesses durch die Elek-
tronenstoflionisierung konnen die Isomere nicht identifiziert werden, da die EI-Spektren

sich nur in der Intensitit der Fragmente unterscheiden.”

Retentionszeiten: 7,7 und 7,9 min

MS (EI)
m/z 216 (M]™*, 55 %), 201 ([M-CH,]", 16), 159 ([M-C4H,]", 100), 145 ([M-CsH,]", 58),
133 ((M-CsH..]*, 47), 120 ((M-C-H,,]"*, 39)

(EI-Spektrum des Isomers mit der Retentionszeit 7,7 min)
Mesitol (2,4,6-Trimethylphenol)

OH
Mesitol

m/z 136 ([M]"*)

Retentionszeit: 8,1 min

MS (EI)
m/z 136 ([M]"*, 100 %), 135 ((M-H]*, 7), 121 ((M-CH,]", 12)
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Triphenylphosphan

P. Triphenylphosphan
ph” |\Ph C1gH1sP
Ph m/z 262 ([M]™*)

Retentionszeit: 10,5 min

MS (ED)
m/z 262 ([M]™, 100 %), 261 ([M-H]", 20), 185 ([M-CsHs]", 6), 183 ([M-CsH,]", 78), 108
(IM-C1,Hio] ™, 30)

6.8.1.3. Reaktion mit 1-Hepten unter Zusatz von Triphenylphosphan

Die Reaktionen mit einem Uberschuss an Triphenylphosphan wurden wie oben be-
schrieben durchgefiihrt, abgesehen davon, dass 5 eq. Triphenylphosphan zu dem Reakti-

onsgemisch hinzugefiigt wurden.
o-Tolylkomplex [Ni(L")(0o-Tol)PPh;] 1a in 1-Hepten + 5 eq. Triphenylphosphan:

GC/MS

6,1 min (6 %, p-Hydrideliminierungsprodukt 11a), 64 min (3 %,
B-Hydrideliminierungsprodukt 12a/13a), 6,6 min (22 %, B-Hydrideliminierungsprodukt
12a/13a), 6,7 min (10 %, P-Hydrideliminierungsprodukt 12a/13a), 7,0 min (16 %,
B-Hydrideliminierungsprodukt 12a/13a), 12,6 min (22 %, Triphenylphosphanoxid).

6.8.2 Reaktion mit 1-Hexen

6.8.2.1. o-Tolylkomplex [Ni(L')(o-Tol)PPh;] (1a) in 1-Hexen

GC/MS
3,6 min (5 %, o-Cresol), 5,3 min (3 %, p-Hydrideliminierungsprodukt 17a), 5,6 min (2 %,
B-Hydrideliminierungsprodukt 18a/19a), 5,9 min (18 %, B-Hydrideliminierungsprodukt
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18a/19a), 6,0 min (7 %, P-Hydrideliminierungsprodukt 18a/19a), 6,2 min (14 %,
B-Hydrideliminierungsprodukt 18a/19a), 12,6 min (29 %, Triphenylphosphanoxid).

2-(2-Methylphenyl)hex-1-en (17a)

17a
Cq3H1g
m/z 174 (M]™*)

Retentionszeit: 5,3 min

MS (EI)
m/z 174 ((M]™, 7 %), 159 ([M-CH.]", 12), 145 (M-C,H,]*, 14), 132 ([M-C;H]™, 100),
131 (IM-C;H,]*, 15), 117 ((M-C,H,]", 51)

1-(2-Methylphenyl)hex-1-en (E-18a, Z-18a) und 1-(2-Methylphenyl)hex-2-en (E-19a,
Z-19a)

x E-18a Z-18a
Cq3H1g Cq3Hig
miz 174 (M]"™*) S miz 174 (IM]'™)
/
F E-19a Z-19a
Cq3H1g Cq3Hig
miz 174 (M]"™*) miz 174 (M]"™*)

Alle vier Isomere zeigen ein dhnliches Fragmentierungsmuster, das sich nur in der relati-

ven Intensitit der Fragmente unterscheidet.’”

Retentionszeiten: 5,3; 5,6; 5,9 und 6,2 min
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MS (EI)
m/z 174 ((M]™, 52 %), 159 ([M-CH.]*, 5), 145 ([M-C,Hs]*, 10), 132 ([M-CsH,]", 12), 131
(IM-C,H]*, 100), 117 ([M-C.Hy]", 49)

(EI-Spektrum des Isomers mit der Retentionszeit 5,9 min)

6.8.2.2. Mesitylkomplex [Ni(L')MesPPh;] (1b) in 1-Hexen

GC/MS

3,0 min (18 %, Mesitylen), 7,0 min (5 %, B-Hydrideliminierungsprodukt 18b/19b), 7,2
min (3 %, B-Hydrideliminierungsprodukt 18b/19b), 8,1 min (13 %, N,O-Chelatligand
HL"), 10,4 min (37 %, Triphenylphosphan), 12,3 min (13 %, Triphenylphosphanoxid).

1-(2,4,6-Trimethylphenyl)hex-1-en (E-18b, Z-18b) oder 1-(2,4,6-Trimethylphenyl)hex-
2-en (E-19b, Z-19Db)

| X
x E-18b F Z-18b

Cys5H CqsH
miz 202 (M]"™*) N miz 202 (M]'™)
s
FZ E-19b Z-19b
CysHao CysHao
miz 202 (M]"™*) miz 202 (M]"*)

Es wurden zwei Isomere gefunden.®”

Retentionszeiten: 7,0 und 7,2 min

MS (EI)
m/z 202 ([M]"*, 65 %), 187 ([M-CH,]*, 23), 159 ([M-CH,]*, 100), 145 ([M-CH,]*, 64)

(EI-Spektrum des Isomers mit der Retentionszeit 7,0 min)
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6.8.3 Reaktion mit 2-Hexin

6.8.3.1. o-Tolylkomplex [Ni(L')(0o-Tol)PPh;] (1a) in 2-Hexin

GC/MS

3,8 min (7 %, o-Cresol), 5,7 min (20 %, B-Hydrideliminierungsprodukt 20a), 5,8 min (15
%, B-Hydrideliminierungsprodukt 21a), 6,4 min (8 %, 22a, Umlagerungsprodukt aus
20a), 12,5 min (9 %, Triphenylphosphanoxid).

3-(2-Methylphenyl)-1,2-hexadien (20a)

20a
N N C13H4e
miz 172 (MI™)

Retentionszeit: 5,7 min

MS (E)

m/z 172 ((M]™, 2 %), 157 (IM-CH;]", 4), 144 (IM-C,H,]™, 16), 143 (]M-C,Hs]", 26), 129
(IM-C;H7]", 100), 115 ([M-C,Hy]", 22)

2-(2-Methylphenyl)-2,3-hexadien (21a)

21a
\\ CizHie
miz 172 (M]"™)

Retentionszeit: 5,8 min

MS (EI)
m/z 172 (M]*, 2 %), 157 ((M-CHS]*, 12), 144 ([M-G,H.]", 14), 143 ([M-C,H]*, 100),
129 (IM-C;H,]*, 28), 115 ([M-C.H,]*, 24)
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4-Methyl-3-propyl-1H-inden (22a)

22a
C13H1e
m/z 172 (M]')

Retentionszeit: 6,4 min

MS (EI)
m/z 172 ((M]™, 64 %), 157 ((M-CHS]", 12), 144 (IM-C,H.]™*, 9), 143 (M-C,H.]*, 53), 129
(IM-C;H,]*, 100), 115 ((M-C,H,]*, 37)

6.8.3.2. Mesitylkomplex [Ni(L')MesPPh;] (1b) in 2-Hexin

GC/MS
3,0 min (2 %, Mesitol), 6,71 min (12 %, B-Hydrideliminierungsprodukt 20b), 6,73 min (8
%, B-Hydrideliminierungsprodukt 21b), 12,6 min (43 %, Triphenylphosphanoxid).

3-(2,4,6-Trimethylphenyl)-1,2-hexadien (20b)

20b

N N C1sHzo
miz 200 (M]"™)

Retentionszeit: 6,71 min

MS (EI)
m/z 200 ([M]™, 9 %), 171 (IM-C,Hs]", 35), 157 (IM-C;H;]", 100), 142 (IM-C,H,,]™", 38)
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2-(2,4,6-Trimethylphenyl)-2,3-hexadien (21b)

21b
N X C1sHa0
miz 200 (M]"*)

Retentionszeit: 6,73 min

MS (EI)
m/z 200 ([M]*, 7 %), 185 ([M-CH,]*, 17), 171 ((M-C,Hs]*, 100), 157 ([M-C;H,]*, 27),
156 ([M-C5H]™, 64)

6.8.3.3. o,p-Xylylkomplex [Ni(L")(o,p-Xyl)PPh;] (1c) in 2-Hexin

GC/MS

4,8 min (7 %, 2,4-Dimethylphenol), 6,25 min (2 %, p-Hydrideliminierungsprodukt 20c),
6,32 min (2 %, B-Hydrideliminierungsprodukt 21c), 6,97 min (1 %, 22¢, Umlagerungs-
produkt aus 20c), 12,3 min (45 %, Triphenylphosphanoxid).

2,4-Dimethylphenol
OH

2,4-Dimethylphenol
CgH100
m/z 122 ([M]™)

Retentionszeit: 4,8 min

MS (E)

m/z 122 (IM]™, 97 %), 121 (IM-H]", 51), 107 (IM-CH;]", 100), 91 ([M-C,H,]", 19), 77
(Ph, 25)
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3-(2,4-Dimethylphenyl)-1,2-hexadien (20c)

20c

\\ Ci4H1g
miz 186 (M]™)

Retentionszeit: 6,25 min

MS (E)

m/z 186 (IM]™, 4 %), 158 (IM-C,H,]™", 11), 157 ([IM-C,Hs]", 19), 143 ([M-C;H,]", 100),
129 (IM-C4Hy]", 18), 128 (IM-C,Hy0]™, 52), 115 (IM-CsHy;]", 15)

2-(2,4-Dimethylphenyl)-2,3-hexadien (21c)

21c
\\ Ci4H1g
miz 186 (IM]"*)

Retentionszeit: 6,32 min

MS (E)

m/z 186 (IM]™, 2 %), 171 (IM-CH;]", 8), 158 ([M-C,H,4]™", 13), 157 (IM-C,Hs]", 100), 143
(IM-C:H7], 17), 142 ([M-C;Hg]™, 56), 129 (IM-C,Hy]", 13), 128 (IM-C.Hyo]™, 16), 115
(IM-CsHy1], 14)

4,6-Dimethyl-3-propyl-1H-inden (22c)

22c
Ci4H1g
m/z 186 (M]'™)

Retentionszeit: 6,97 min
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MS (EI)
m/z 186 (IM]™*, 100 %), 171 ([M-CH]*, 34), 157 ([M-C,Hs]*, 48), 143 ([M-C:H,]*, 93),
142 (M-C;Hs]"™, 55), 129 (IM-C,HL]*, 41), 128 ([M-C.H,o]'*, 62), 115 ((M-CsH,.]*, 34)

6.8.4 Reaktion mit 2-Heptin

6.8.4.1. o-Tolylkomplex [Ni(L')(o-Tol)PPh;] (1a) in 2-Heptin

GC/MS

6,18 min (6 %, B-Hydrideliminierungsprodukt 23a), 6,24 min (5 %; PB-Hydridelimi-
nierungsprodukt 24a), 6,9 min (1 %, 25a, Umlagerungsprodukt aus 23a), 12,3 min (14 %,
Triphenylphosphanoxid).

3-(2-Methylphenyl)-1,2-heptadien (23a)

23a
X N Ci4H1sg
miz 186 (IM]"™)

Retentionszeit: 6,18 min

MS (EI)
m/z 186 ((M]™, 2 %), 171 ((M-CH,]*, 2), 157 (IM-C,Hs]", 3), 144 ([M-C;H,]", 48), 143
(IM-C;H,]*, 18), 129 ([M-C4H,]*, 100), 128 ([M-C4Hyo]™*, 47)

2-(2-Methylphenyl)-2,3-heptadien (24a)

24a
N N CiaH1s
miz 186 (IM]™*)
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Retentionszeit: 6,24 min

MS (EI)
m/z 186 (M]", 1 %), 171 ((M-CH,]*, 3), 157 (IM-C,Hs]", 6), 144 ((M-C;Hy]"", 14), 143
(IM-C5H]*, 100), 129 ([M-CHy]*, 25), 128 ([M-C.H,]"*, 45)

4-Methyl-3-butyl-1H-inden (25a)

25a
Cy4H1g
m/z 186 (IM]"™*)

Retentionszeit: 6,9 min

MS (EI)
m/z 186 (IM]"*, 37 %), 171 ((M-CH;]", 2), 157 ((M-C,Hs]*, 2), 144 ([M-C;Hd]™*, 10), 143
(IM-C5H]*, 32), 129 ([M-C.Hs]*, 100), 128 ([M-C.H,]"*, 50)

6.8.4.2. Mesitylkomplex [Ni(L')MesPPh;] (1b) in 2-Heptin

GC/MS
7,13 min (7 %, B-Hydrideliminierungsprodukte 23b und 24b, Signale nicht sauber ge-
trennt), 12,3 min (13 %, Triphenylphosphanoxid).

3-(2,4,6-Trimethylphenyl)-1,2-heptadien (23b)

23b
N N CieH22
miz 214 (M]"™*)

Retentionszeit: 7,13 min
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MS (ED)
m/z 214 (M]™, 9 %), 199 ([M-CH.]", 10), 185 ((M-C,Hs[*, 3), 172 (IM-C;H4]™, 42), 171
(IM-C;H,]*, 76), 157 (IM-C.Hs]*, 100), 156 ([M-C,H,o]™, 39)

2-(2,4,6-Trimethylphenyl)-2,3-heptadien (24b)

24b
N AN CqeH22
miz 214 (M]"™)

Retentionszeit: 7,13 min

MS (EI)
m/z 214 (M]™, 4 %), 199 ([M-CH,]*, 10), 172 ([M-CsH{]", 34), 171 (M-CsH,]*, 100),
157 (IM-C4H,]*, 91), 156 ([M-C,H o], 51)

6.8.5 Reaktion mit Cyclopenten

6.8.5.1. o-Tolylkomplex [Ni(L')(0o-Tol)PPh;] (1a) in Cyclopenten

GC/MS
3,8 min (3 %, o-Cresol), 12,6 min (21 %, Triphenylphosphanoxid).

6.8.5.2. Mesitylkomplex [Ni(L')MesPPh;] (1b) in Cyclopenten

GC/MS
7,3 min (3 %, Mesitol), 12,6 min (19 %, Triphenylphosphanoxid).

6.8.5.3. NMR-Experiment zur Insertion von Cyclopenten in die Nickel-
Kohlenstoffbindung

29,8 mg (0,0417 mmol) [Ni(L")(o-Tol)PPh;] 1a werden in einem NMR-Réhrchen in

0,6 mL entgastem Benzol-ds unter Stickstoff gelost und mit 0,1 mL (1 mmol) getrockne-
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tem, entgastem Cyclopenten versetzt. Die Reaktion wird iiber mehrere Wochen mit 'H-
und *'P{'H}-NMR-Spektroskopie verfolgt.

Es zeigt sich keine Anderung im Verlauf der Reaktionszeit.

6.8.6 Reaktion mit Cyclohexen

6.8.6.1. o-Tolylkomplex [Ni(L")(0-Tol)PPh;] (1a) in Cyclohexen

GC/MS
3,8 min (5 %, o-Cresol), 12,5 min (15 %, Triphenylphosphanoxid).

6.8.6.2. Mesitylkomplex [Ni(L')MesPPh;] (1b) in Cyclohexen

GC/MS
3,1 min (12 %, Mesitol), 8,2 min (11 %, N,O-Chelatligand HL"), 10,5 min (55 %, Triphe-
nylphosphan), 12,6 min (13 %, Triphenylphosphanoxid).

6.9 Zersetzung der Katalysatorkomplexe [Ni(L')(o-Tol)PPhs] (1a) und
[Ni(L")MesPPh;] (1b) im Gaschromatographen

6.9.1 Zersetzung der Katalysatorkomplexe [Ni(L')(o-Tol)PPh;] (1a) und
[Ni(L')MesPPh;] (1b) auf der GC-Siule

1,2 mg [Ni(L")(o-Tol)PPh;] 1a und 1,2 mg [Ni(L')MesPPh;] 1b wurden in je 1 mL Toluol
p.a. gelost und direkt im Anschluss mit GC/MS vermessen. Zur Kontrolle wurde aufer-

dem je ein *'P {'"H}-NMR-Spektrum aufgenommen.
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[Ni(L")(0o-Tol)PPh;] 1a

GC/MS

8,2 min (49 %, N,O-Chelatligand HL"), 10,5 min (15 %, Triphenylphosphan).
*P{'H}-NMR (81 MHz, 0.L.)

27,6 ppm (unzersetzter Komplex 1a)

[Ni(L")MesPPh;] 1b

GC/MS

3,1 min (45 %, Mesitylen), 8,2 min (31 %, N,O-Chelatligand HL"), 10,5 min (12 %,
Triphenylphosphan).

*P{'H}-NMR (81 MHz, 0.L.)

24,5 ppm (unzersetzter Komplex 1b)

6.9.2 Zersetzung der Katalysatorkomplexe [Ni(L')(o-Tol)PPh;] (1a) und
[Ni(L')MesPPh;] (1b) mit Kieselsdure

6.9.2.1. [Ni(L')(0-Tol)PPh;] (1a) und [Ni(L')MesPPh;] (1b) in Toluol

Ein kleiner Loffelspatel [Ni(L')(o-Tol)PPhs] 1la bzw. ein kleiner Lobffelspatel
[Ni(L")MesPPh;] 1b werden in je einem 50mL-Einhalskolben in 5 mL Toluol p.a. geldst,
mit je anderthalb Spateln Kieselsdure 60 (fir Sdulenchromatographie) versetzt und
gerithrt. Da nach 3 h keine Anderung der Farbe auftrat, wurden beide Losungen unter
Riickfluss erhitzt, um die Bedingungen auf der Gaschromatographiesaule zu simulieren.
Die Losung mit dem o-Tolylkomplex entfiarbte sich bereits nach 30 min, wahrend die

Losung mit dem Mesitylkomplex auch nach 5,5 h noch keine Farbdnderung zeigte.

o-Tolylkomplex [Ni(L")(o-Tol)PPh;] 1a
'P{'H}-NMR (81 MHz, o.L.)
—4,4 (Triphenylphosphan, kein Signal fiir la, auflerdem schlechtes Signal-Rausch-

Verhaltnis, was auf die Entstehung des paramagnetischen Bis(N,O-chelatligand)-
nickelkomplexes 28 hindeutet)
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GC/MS
3,8 min (5 %, o-Cresol), 10,5 min (16 %, Triphenylphosphan), 12,5 min (30 %, Triphe-
nylphosphanoxid).

6.9.2.2. Mesitylkomplex [Ni(L')MesPPh;] (1b) in Mesitylen

In einem 50mL-Einhalskolben wird ein kleiner Loffelspatel [Ni(L')MesPPh;] 1b in 5 mL
Mesitylen gelost, mit anderthalb Spateln Kieselsdure versetzt und unter Riickfluss erhitzt.

Nach 30 min beginnt die Losung sich zu entfarben.

6.9.3 Zersetzung des Katalysatorkomplexes [Ni(L')(o-Tol)PPh;] (1a) ohne
Kieselsdure

Ein kleiner Loffelspatel o-Tolylkomplex wird in einem 50mL-Einhalskolben in 5 mL

Toluol p.a. gelost und 6 h lang unter Riickfluss erhitzt. Die gelbe, klare Losung verdndert

sich nicht, erst nach dem Abkiihlen zeigt sich, dass die Losung sich fast vollstindig

entfarbt hat.

GC/MS
3,8 min (7 %, o-Cresol), 8,2 min (1 %, N,O-Chelatligand HL"), 10,5 min (6 %, Triphe-
nylphosphan), 12,5 min (55 %, Triphenylphosphanoxid).

6.10 Versuche mit dem Bis(XN, O-chelatligand)komplex Ni(L"), (28)

6.10.1 Losungsversuch mit dem Bis(/NV, O-chelatligand)nickelkomplex (28) durch

zusatzliche Nickel(IT)ionen

In einem 50mL-Kolben werden 0,06 g (0,5 mmol) wasserfreies Nickeldichlorid in 10 mL
Methanol p.a. durch Erhitzen unter Riickfluss gelost, wobei eine hellgriine Losung

entsteht. Dazu gibt man 0,3 g (0,5 mmol) 28 und rithrt. Ein Teil von 28 16st sich, der
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grofite jedoch nicht. Auch eine erneute Zugabe von 1 eq. Nickeldichlorid dndert daran

nichts.

Der amorphe Ni(L'), 28 lisst sich durch Zugabe von zusitzlichen Nickelionen nicht

auflOsen.

6.10.2Nachweis des Nickel(II)-Ions in 28 mit Diacetyldioxim

- 28 amorph
In einem Reagenzglas mit 5 mL Methanol und 5 mL demineralisiertem Wasser wird ein

kleiner Loffelspatel 28 gelost. Dazu gibt man 1 mL konzentrierten Ammoniak und 2 mL

Diacetyldioxim-Losung (1% in Ethanol), wobei die klare farblose Losung gelblich wird.
Innerhalb weniger Minuten entsteht beim Durchmischen ein roter, flockiger Nieder-

schlag von Nickeldiacetyldioxim.

- 28 kristallin

In einem Reagenzglas wird ein kleiner Loffelspatel kristalliner, dunkelvioletter 28 in 7
mL Methanol p.a. suspendiert und mit 1 mL konzentrierten Ammoniak und 2 mL
Diacetyldioxim-Losung versetzt. Durchmischen der Losung fithrt nicht zu einer
Farbanderung, nach 1,5 h hat der Kristall jedoch seine Farbe von dunkelviolett zu rot

gedndert.

6.10.3Nachweis von 28 mit Dicaetyldioxim in den Losungen aus der Reaktion

der Komplexe mit Olefinen und Alkinen

Ein kleiner Teil der abfiltrierten oder abdekantierten LOsung aus den Reaktionen der

Komplexe 1a und 1b mit Olefinen und Alkinen wird mit konzentriertem Ammoniak und
Diacetyldioxim-Losung versetzt. Je nachdem, wie gut die Abtrennung des Feststoffs (28)

war, bildet sich eine orangerote Farbung oder ein roter Niederschlag.
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6.10.4Umsetzung von Nickeldichlorid mit dem N,O-Chelatliganden HL' ohne

Base

In einem 50mL-Kolben werden 0,2 g (0,5 mmol) N,O-Chelatligand HL' in 20 mL Me-
thanol p.a. gelost und mit 0,03 g (0,25 mmol) Nickeldichlorid versetzt. Dabei entsteht
eine trilbe, gelbe Suspension, die nach 4 Tagen Rithren zu einer hellgelbgriinen Losung
wird. Nach Entfernen des Losungsmittels am Rotationsverdampfer unter vermindertem
Druck und Trocknen im Hochvakuum erhdlt man einen hellgelben Feststoff. Die IR-
spektroskopische und massenspektrometrische Analyse ergibt keinerlei Umsetzung. Auch
nach erneutem Losen und Erhitzen unter Riickfluss ist keine Reaktion festzustellen. Das

gleiche ist zu beobachten, wenn man als Losungsmittel Wasser verwendet.

6.11 Verhalten der Komplexe 1a und 1b gegeniiber Wasser

6.11.1 Komplexe in Wasser

In je einem 25mL-Kolben wird ein kleiner Loffelspatel [Ni(L')(o-Tol)PPh;] 1a bzw.
[Ni(L"YMesPPh;] 1b in je 5 mL vollentsalztem Wasser geriihrt. Die beiden Komplexe
16sen sich nicht und bleiben daher an der Wasseroberflache.

Auch nach mehreren Wochen zeigt sich keine Anderung.

o-Tolylkomplex 1a:
IR (KBr) des Feststoffs: 1a
MS (EI) des Feststoffs: 1a, Ni(L'), 28, PPh;

Mesitylkomplex 1b:
IR (KBr) des Feststoffs: 1b
MS (EI) des Feststoffs: 1b, Ni(L"), 28, PPh;
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6.11.2Komplexe in Wasser/ Tetrahydrofuran

In je einem 25mL-Einhalskolben wird ein kleiner Loffelspatel [Ni(L')(o-Tol)PPh;] 1a
bzw. [Ni(L"YMesPPh;] 1b in je 5 mL Tetrahydrofuran p.a. gelost, mit je 2,5 mL vollent-

salztem Wasser versetzt und geriihrt. Beide Losungen sind klar und gelb. Nach zwei
Wochen sind die Losungen heller geworden, am Kolbenrand bildet sich ein heller Fest-

stoff. Nach mehreren Wochen haben sich beide Losungen entfdrbt, die Reaktion mit 1a

fithrte zu einem hellgrauen Niederschlag, die mit 1b zu einem gelblichen.

o-Tolylkomplex 1a:
IR (KBr) des Feststoffs: Ni(L'), 28
MS (EI) des Feststoffs: PPh;, O=PPh;

Mesitylkomplex 1b:
IR (KBr) des Feststoffs: 1b
MS (EI) des Feststoffs: Ni(L"), 28, PPh;

6.12 Zersetzung in Chloroform

Ein kleiner Spatel [Ni(L')(o-Tol)PPh;] 1a wird in 5 mL Chloroform gelost. Es entsteht
eine klare, gelbe Losung. Nach drei Tagen ist ein weifder Niederschlag ausgefallen, nach

25 Tagen ist die Losung vollstandig farblos.

GC/MS
2,9 min (6 %, 2-Chlortoluol), 3,9 min (7 %, o-Cresol), 8,2 min (5 %, N,O-Chelatligand
HL"), 10,5 min (4 %, Triphenylphosphan), 12,5 min (73 %, Triphenylphosphanoxid).

2-Chlortoluol

I
C 2-Chlortoluol

C,H-Cl
m/z 126 (IM]"*)
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Retentionszeit: 2,9 min

MS (ED)

m/z 126 (IM]™, 59 %), 91 ([M-CI]*, 100), 90 (M-HCI]", 16), 89 ([M-H,CIJ*, 20), 65 (9),
63 (11), 51 (3), 39 (5)

(Isotopenmuster: 126 *C*Cl, 127 *C*Cl, 128 *C*'Cl, 129 “C’'Cl, 100:8:32:3)

6.13 Mechanistische Untersuchungen zur Insertion von Kohlenmonoxid

6.13.1 Allgemeine Versuchsvorschrift

Um die Insertion von Kohlenmonoxid in den Katalysatorkomplex verfolgen zu kénnen,
wird ein NMR-Rohrchen, das 5-6 mg des zu untersuchenden Komplexes (1a, 1b oder 1c)
enthdlt, in einem Schlenkrohr platziert. Nach mehrfachem Sekurieren des Schlenkrohrs
wird im Stickstoffgegenstrom 1,0 mL des gewiinschten Olefins in das NMR-Ro6hrchen
geftllt. AnschliefRend wird der Deckel im Stickstoffgegenstrom gegen einen durchbohrten
Schraubverschluss, der mit einer Gummidichtung verschlossen ist, ausgetauscht. Durch
diese Gummidichtung wird eine Edelstahlkaniile bis auf den Boden des NMR-Ro6hrchens
gefiihrt. Die Kantile ist iiber eine Spritze mit Dreiwegehahn und einen Gewebeschlauch
an einen LINDE-Gasballon, der mit Kohlenmonoxid befiillt wurde, angeschlossen, so
dass CO durch die Losung geleitet werden kann. Dabei wird der Uberdruck iiber den
Dreiwegehahn an der Kaniile abgelassen. Beim Einleiten des COs muss darauf geachtet
werden, dass die Losung nicht durch den Kapillareffekt in den Schlauch gesogen wird.
Alle 20 min wird ein *'P{'H}-NMR-Spektrum ohne Lock aufgenommen. Nach Beenden
der Reaktion wird die Losung mit GC/MS-Spektroskopie untersucht. Eventueller Nie-
derschlag wird abfiltriert und mittels IR-Spektroskopie und Massenspektrometrie analy-

siert.
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6.13.2 Tetrachlorethen

6.13.2.1. o-Tolylkomplex [Ni(L')(0-Tol)PPh;] (1a) in Tetrachlorethen

Die anfangs gelbe Losung ist nach vierzigminiitigem Einleiten von Kohlenmonoxid
deutlich heller und nur noch blassgelb. Die *'P{'H}-NMR-Spektren zeigen eine Hoch-
feldverschiebung um 1 ppm, allerdings ist das Signal-Rausch-Verhaltnis durch Bildung
des paramagnetischen Bis(/,O-chelatligand)nickelkomplexes 28 nach kurzer Zeit so
schlecht, dass kein Signal mehr zu erkennen ist. Nach drei Tagen ist die Losung vollstan-

dig entfarbt und enthalt einen hellen Niederschlag.

GC/MS der Losung
9,9 min (12 %, o-Tolylaldehyd), 12,5 min (81 %, Triphenylphosphanoxid).

o-Tolylaldehyd

o-Tolylaldehyd
CgHgO
m/z 120 ([M]™*)

Retentionszeit: 9,9 min

MS (EI)
m/z 120 ([M]", 9), 119 (IM-H]", 100), 118 ([M-H,]", 12), 91 (IM-CHOY]", 26), 65 (9)

MS (EI) des Niederschlags: Ni(L"), 28, O=PPh;

6.13.2.2. Mesitylkomplex [Ni(L')MesPPh;] (1b) in Tetrachlorethen

Léangeres Einleiten von Kohlenmonoxid fiihrt nicht zu einer Farbdnderung der gelben
Losung. Erst nach zweistiindigem Einleiten von CO ist in den *'P{'H}-NMR-Spektren

eine Verschlechterung des Signal-Rausch-Verhaltnisses festzustellen.
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Stehenlassen iiber 22 Tage fithrt zu einer vollstindigen Entfirbung der Losung und

Bildung eines hellen Niederschlags.

6.13.2.3. 0,p-Xylylkomplex [Ni(L")(0o,p-Xyl)PPh;] (1c) in Tetrachlorethen

Nach einer Stunde Einleiten von Kohlenmonoxid ist die Losung bereits deutlich heller.
Im *'P{'H}-NMR-Spektrum ist nach einer halben Stunde eine Hochfeldverschiebung um

0,6 ppm zu erkennen, nach einer Stunde ist kein Signal mehr zu sehen.

6.13.3 0-Tolylkomplex [Ni(L')(o-Tol)PPh;] (1a) in Allylbromid

Bereits nach zehnminiitigem Einleiten von CO farbt sich die Losung hellgriin und wird
triib. Das Signal-Rausch-Verhiltnis des *'P {'H}-NMR-Spektrum ist schlecht, lediglich bei
—4 ppm ist ein kleines Signal zu erkennen, das auf freigesetztes Triphenylphosphan

hindeutet.

MS (EI) des Niederschlags: Ni(L"), 28, PPh;, O=PPh;

6.14 Kristallstrukturdaten

6.14.1 Nickelkomplex mit am N p-tolylsubstituiertem N,O-Chelatliganden
[Ni(L*)MesPPh;] (36)

Empirical formula CpoHsxF,N,NiOP
Formula weight 807.41

Temperature 2932) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system monoclinic

Space group P2,/c

Unit cell dimensions a=18.4963(14) A a=90°.

b=9.71455) A  B=112.702(8)°.
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Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.00°
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?2

Final R indices [[>2sigma(I)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

6.14.2 Nickelkomplex mit Diisopropylphenylsubstituent am N [Ni(L*)MesPPh;]

(38)

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
202

c=23.3337(18) Ay =90°.
3867.8(5) A3

4

1.387 Mg/m3

0.612 mm-!

1664

?7x7?7x7?7mm?

1.89 to 25.00°.

-21<=h<=21, -11<=k<=11, -27<=1<=27

38412

6796 [R(int) = 0.0436]

99.9 %

None

Full-matrix least-squares on F2
6796 / 0 / 492

1.044

R1 =0.0424, wR2 = 0.0976
R1 =0.0605, wR2 = 0.0996
0.391 and -0.267 e. A~

Cs Hi F; N, Ni O P

877.52

291(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2,/n

a=8.7848(4) A  a=90°.

b=24.004311) A B=90.238(7)°.

c=20.5360(13) Ay =90°.
4346.7(4) A3



Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.00°
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?2

Final R indices [[>2sigma(I)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

6.14.3 Nickelkomplex mit Tri-n-butylphosphan [Ni(L')MesP(n-Bu);] (39)

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z
Density (calculated)

Absorption coefficient

4

1.341 Mg/m?
0.550 mm!

1824
0.3x0.3x0.3 mm?
1.96 to 25.00°.

-10<=h<=10, -28<=k<=28, -24<=[<=24

34031

7605 [R(int) = 0.0605]

99.2 %

None

Full-matrix least-squares on F2
7605 /0 / 536

1.035

R1=0.0583, wR2 =0.1331
R1 =0.0996, wR2 = 0.1395
1.165 and -0.637 e. A

Cy HuF; N, NiO P

683.36

291(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2,/c

a=12.0021(6) A  a=90°.

b=16.6042(11) A p= 104.344(6)°.

c=18.4725(10) A y=90°.
3566.5(4) A3

4

1.273 Mg/m?

0.650 mm-!
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F(000) 1432

Crystal size 0.40 x 0.35 x 0.30 mm?

Theta range for data collection 2.14 to 25.99°.

Index ranges -14<=h<=13, -20<=k<=20, -22<=1<=22
Reflections collected 24162

Independent reflections 6949 [R(int) = 0.0550]
Completeness to theta = 25.99° 99.0 %

Max. and min. transmission 0.8289 and 0.7810
Refinement method Full-matrix least-squares on F2
Data / restraints / parameters 6949 / 0/ 393
Goodness-of-fit on F?2 1.063

Final R indices [[>2sigma(I)] R1=0.0591, wR2 = 0.1085

R indices (all data) R1=0.1196, wR2 =0.1115
Largest diff. peak and hole 0.553 and -0.225 e. A~

6.14.4Nickelkomplex mit Triethylphosphit [Ni(L')MesP(OEt);] (40)

Empirical formula CysH;u Fo N, NiOy P

Formula weight 647.21

Temperature 2232) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Triklin

Space group P-1

Unit cell dimensions a=9.7103(7) A a=79.190(8)°.

b=11.72328) A  p= 76.418(8)°.
c=14.4679(11) Ay = 69.264(8)°.

Volume 1487.30(19) A3

Z 2

Density (calculated) 1.445 Mg/m?3
Absorption coefficient 0.782 mm!

F(000) 668

Crystal size 0.30x0.30 x 0.30 mm?3
Theta range for data collection 2.24 to 25.00°.
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Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.00°
Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?2

Final R indices [[>2sigma(I)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

6.14.5Nickelkomplex mit Cyclohexyldiphenylphosphan [Ni(L')MesPCyPh,]

(43)

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected

-11<=h<=11, -13<=k<=13, -17<=I<=17

20560

4971 [R(int) = 0.0466]

94.9 %

0.7992 and 0.7992

Full-matrix least-squares on F2
4971/ 0/ 394

1.668

R1 =0.0607, wR2 = 0.1545
R1=0.0730, wR2 = 0.1573
1.094 and -0.478 e. A

Cyy Hys F, N, Ni O P
749.35

291(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=9.9207(7) A o= 78.645(10)°.
b=13.4244(11) A p= 74.442(9)°.
c=14.4237(11) Ay =78.768(9)°.

1793.7(3) A3

2

1.388 Mg/m3

0.654 mm-!

776

0.49 x0.20 x 0.14 mm3
1.98 to 25.00°.

-11<=h<=11, -15<=k<=15, -17<=I<=17

24121



Independent reflections 6128 [R(int) = 0.0776]

Completeness to theta = 25.00° 97.1 %

Absorption correction None

Refinement method Full-matrix least-squares on F?
Data / restraints / parameters 6128 / 0/ 445
Goodness-of-fit on F?2 1.100

Final R indices [[>2sigma(I)] R1=0.0463, wR2 = 0.1022

R indices (all data) R1 =0.0661, wR2 = 0.1048
Largest diff. peak and hole 0.549 and -0.227 e.A 3
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8. Ausklapptafel I: Ubersicht — Substanznummerierung

Verbindungen aus den Reaktionen mit Olefinen und Alkinen
Isomere mit ,a“ stammen aus der Reaktion mit 1a, mit , b“ aus der Reaktion mit 1b, mit

,,c*“ aus der Reaktion mit 1c.

R R R R(n

n=4,R=H E-12a n=4,R=H Z12a

Me E-12b Me Z-12b

n=3,R=H E-18a n=3,R=H Z-18a

Me E-18b Me Z-18b

Z n

)a
F
n=4 11a n
3 17a
R R R R

n=3,R=H E-13a n=3,R=H Z-13a

Me E-13b Me Z-13b

n=2,R=H E-19a n=2,R=H Z-19a

Me E-19b Me Z-19b

Yor
R R I

n=2,R=R"=H 20a n=1,R=R"=H 21a n=2,R=H 22a

R =R"=Me 20b R'=R"=Me 21b Me 22c

R'=Me, R"=H 20c R'=Me,R"=H 21c n=3,R= H 25a
n=3,R=R"=H 23a n=2,R=R"=H 24a
R'=R"=Me 23b R'=R"=Me 24b
Heptentrimer mit zwei Doppelbindungen 14
»-nhormales” Heptentrimer mit einer Doppelbindung 15
Heptendimer 16
Insertionsprodukt mit 1-Hepten 26
Insertionsprodukt mit Cyclopenten 27
Bis(N, O-chelatligand)nickelkomplex Ni(L"), 28
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9. Ausklapptafel IT: Ubersicht — Substanznummerierung

N, O-Chelatliganden

R3 R3
R2 \%\H/ R4 C,)WCBF7 / C3F7
NH O NH (0] NH O
rR1~ g

R3=CN HL! R1 = p-Tolyl HL3
H HL? 2,6-Di-iso-propylphenyl HL*

Nickelkomplexe

CN
CN CsFy7
/ CsF7
P CsF7 | =
N (0]
N

I Ni R1—
N 0 N \ /
N / PPh; \
Ni PPh;
Aryl/ \PPh3
[N| (o-Tol)PPhs] 1a [Ni(L2)MesPPhj3] 32 [Ni(L3)MesPPh]
Ni(L"MesPPhs] 1b [Ni(L*)MesPPhs]
L

[Ni(L")(0,0-Xyl)PPhs] 1d

L
(LY
[N|( )(0,p-Xy)PPhs] 1c
(LY
[Ni(L")(CgF5)PPh3] 1e

36
38

CsF7
RARORP, Br
[NiBr,(PR?R°R®),] N
Aryl 4 \PRaRbRC
PRaRbRC

[NiBry(P(n-Bu)3),] 50 [NiBrMes(PPhs),] 33 [N|(L MesP(n-Bu)s]
[NiBry(P(n-Bu),Ph),] 51 [NiBr(o-Tol)(PPhs3),] 49 [Ni(L")MesP(OEt)s]
[NiBry(P(n-Bu)Phy),] 52 [NiBrMes(P(n-Bu)s),] 58 [Ni(L")MesP(OPh)s]
[NiBry(P(OEt)3),] 53 [NiBrMes(P(n-Bu),Ph),] 59 [Ni(L")MesP(o-Tol)3]
[NiBry(P(OPh)3),] 54 [NiBrMes(P(n-Bu)Ph,),] 60 [N|(L )MesPCyPhj]
[NiBry(PCys3)] 55 [NiBrMes(P(OEt)s3)] 61 INi(L")Mes(2-MIPNMe)]
[NiBry(PCyPhz),] 56 [NiBrMes(PCyPhy),] 62 [Ni(L")Mes(2-BIPNMe)]
[NiBro(PPh3)o] 57 [NiBr(CgF5)(PPhs).] 65 [Ni(L")Mes(2-TIPNMe)]
[Ni(L")Mes(4-MIPPr)]
[Ni(L")MesPFc]
[Ni(L1)MesP(n-Bu),Ph]
[Ni(LYMesP(n-Bu)Ph,]
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