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Zusammenfassung 

Bei der stijchiometrischen Hydrocarboxylierung von Di-t-butylacetylen 
mit Nickeltetracarbonyl und konzentrierter Salzsaure in Methanol konnte 
ein zinnoberroter Feststoff isoliert werden. Elementaranalyse und 
spektroskopische Daten (IR, ‘H und 13C-NMR und MS) sprechen fiir einen 
zweikernigen o-Alkenylkomplex [truns-(o-(E)-(CH3)3C-CH=C-C(CH3)3)- 
Ni(p-Cl)(CO)] z. Im Kristall dagegen liegen eindeutig ~allylgebundene 2,3- 
Di-t-butylacrylyl-Liganden an einem Ni(p-C1)2Ni-Zentrum vor. Reaktionen 
des Komplexes mit Methanol, Wasser, Sauerstoff und PPh3 werden beschrie- 
ben. Die thermisch und gegeniiber protischen Agentien iiberraschend stabile 
Verbindung ist die erste metallorganische Zwischenstufe, die bei der nickel- 
carbonylkatalysierten Carbonsauresynthese nach Reppe isoliert wurde. 

Summary 

From the reaction mixture of di-t-butylacetylene with stoichiometric 
amounts of nickel tetracarbonyl and concentrated hydrochloric acid in 
methanol, a cinnabar-red solid could be isolated. Elementary analysis and 
spectroscopic data (IR, ‘H and 13C-NMR, MS) favour the assumption of a 
twocentre o-alkenyl-complex [truns-(o-(E)-(CH3)3C-CH=C-C(CH3)3)- 
Ni(pCl)(CO)] 2. The crystal structure, on the contrary, unequivocally indicates 
it to be a Ni(E.c-C1)2Ni core with two allylic 2,3-di-t-butylacrylyl ligands. 
Reactions of the complex with methanol/water, oxygen and PPh.3 respectively 
are reported briefly. The compound, which displays a surprising stability 
against protic agents at elevated temperature, is the first organometallic inter- 
mediate isolated in the Reppe synthesis of carboxylic acids catalyzed by 
nickel carbonyl. 
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Einfiihrung 

Die iibergangsmetallkatalysierte Hydrocarboxylierung ungesattigter 
Kohlenwasserstoffe wird in Analogie zur Hydroformylierung durch eine 
Folge von Insertionsreaktionen, oxidativen Additions- und reduktiven 
Eliminierungsreaktionen beschrieben. Als Zwischenstufen des katalytischen 
Zyklus werden Alkyl(Alkeny1): und Acyl-Metallcarbonyl Komplexe formu- 
liert, wobei formal eine Solvolyse der letzteren als Produkte Carbonsauren 
oder deren Derivate liefert (vgl. z.B. [l - 31). Fur die saurepromovierte 
Nickelkatalyse nahm Heck [4a] als ersten Schritt die Bildung eines Hydrido- 
nickelcarbonyls an, 

Ni(C0)4 + HX 4 HNi(CO)*X + 2C0 (1) 

gefolgt von einer Addition an das ungeslttigte Substrat unter Bildung eines 
o-Alkyl- oder Alkenylkomplexes RNi( CO) *X und anschliessendem CO- 
Einschub in die Ni-C-Bindung zum Acylkomplex (RCO)Ni(CO),X. 

Durch Reaktion mit einem Nucleophil wie R’OH (R’ = H, Alkyl) wird 
das Produkt gebildet und der katalytische Kreislauf geschlossen. 

(RCO)Ni(CO),X + R’OH - RCOOR’ + HNi(CO),X (2a) 

Bird und Briggs [4b] schlugen fiir die Alkinhydrocarboxylierung einen 
Reaktionsverlauf iiber Nickelacyclobutenon vor, der durch Umsetzung mit 
HX zum Nickelalkenoylkomplex in den Heck’schen Mechanismus einmiindet. 

B 
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R 

-co 
R-CaC-R + Ni(CO)L - &Ni(COl3 - R 

c 
’ Ni(C0)2 

k 0 

(‘Jb) 

Nickelkomplexe der oben genannten Typen wurden mit Ausnahme der 
n-Alkinverbindung bisher weder isoliert noch nachgewiesen [ 5,6]. Dagegen 
sind Hydrido-, Alkyl- und Acylcobaltverbindungen darstellbar, die als weitere 
Liganden ausschliesslich Kohlenmonoxid enthalten und unter den Bedingun- 
gen der Hydrocarboxylierung die erwarteten Produkte liefern [ 71. Hydrido- 
[8], Alkyl- [9] und Acylnickelkomplexe [lo] benijtigen zur Stabilisierung 
Liganden mit ausgewogenen o-Donor-n-Acceptoreigenschaften. Am besten 
untersucht sind die quadratisch-planaren 16-Elektronen-Komplexe der 
allgemeinen Form : 

trans-L*Ni(R)X und truns-L*Ni(R)R’ 

L = einzShniger Neutralligand, meist tertiiires Phosphan; R, R’ = Alkyl-, H; X = anioni- 
scher Ligand [5, 111. 

Verbindungen mit Carbonylliganden, die ausnahmslos zur Klasse der 
1SElektronen Komplexe der Formel (n-C,H,)Ni(CO)R gehiiren, besitzen 
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nur bei perfluorierten Alkylgruppen eine nennenswerte Stabilitlt [12]. Die 
Darstellung von Alkyl- oder Alkenyl-Nickelkomplexen durch Addition 
einer Hydridonickelspezies an ein Olefin oder Alkin, welches als Teilschritt 
bei der Hydrocarboxylierung angesehen wird, gelang bis jetzt nicht; die 
Synthese der wenigen bekannten a-Perhalovinylnickelkomplexe des Typs 
truns-(PRs)2Ni(CX=CX2)X [13,14] erfolgt ebenso auf anderem Wege, 
meist gem& Gl. (3), wie die der einzigen Vertreter mit halogenfreiem Alkenyl- 
liganden cis- und truns-C,H,-CH=CH-Ni(PR,)Br (R = C*Hs, C,H,) [15a], 
sowie NiBr(CH=CH2)(PEts)2 und truns-NiC1[C(CH=CHz)=CH2] (PEt3), 
[15b]. 

RX + L2Ni(PRs)2 - R-Ni(PRs)2X + 2L 

(L = z.B. n-C2H4, PR3) 

(3) 

Aus den Styrylkomplexen erhalt man durch Reaktion mit CO in Methanol 
ohne isolierbare Acyl-Zwischenstufe cis- oder truns-Zimtsauremethylester 
und (PRs)Ni(CO)*. 

Klein beschrieb erstmals 1973 die Synthese eines Acetylnickel-komplexes 
durch Einschub von CO in eine Methyl-Nickel-Bindung [lo]. 

KH31 P, 
3 Ni< 

CH3 
+ co 

2OY /I bar KH313P,Ni,COCH3 

X’ PKH313 Pentan X’ ‘PKH313 (4) 

(X = Halogen 1 

Seither dienten carbonylfreie Komplexverbindungen dieser Art bevorzugt als 
Modellsubstanzen bei Untersuchungen homogenkatalysierter Reaktionen; die 
Alkylnickelverbindungen sind durch anionische Alkylierung von Bisphosphan- 
nickeldihalogeniden gut zuganglich [ll]. Anders als bei den einkernigen Ver- 
bindungen reagieren verbriickte Zweikernkomplexe mit CO nicht zu den 
Acylanaloga ab; in Abhangigkeit vom Briickenliganden findet man statt- 
dessen Produkte einer reduktiven Eliminierung, z.B. Methylacetat bei CO- 
Einwirkung auf Bis(p-methoxy-methylnickel)-Komplezen [ 161. Erst kiirzlich 
wurde such fiir einkernige Verbindungen NiR(X)(N N) (R = CzHs ; X = Cl, 
succinimido; N N = 2,2’-Bipyridyl) die Alkoholyse des zuvor mittels Durch- 
leiten von CO erhaltenen, isolierbaren Acylderivates zum Carbonsaureester 
berichtet [ 171. 

So wertvoll diese Verbindungen und ihre Reaktionen als Modelle fiir 
Teilschritte homogenkatalytischer Vorg&rge sind, besteht dennoch ein 
wesentlicher Unterschied zu den tatsachlichen Verhaltnissen bei Carbonylie- 
rungskatalysatoren im Fehlen von Carbonylliganden und in dem Unvermogen, 
unter den gegebenen Bedingungen diese Komplexe aus Nickelcarbonyl und 
passenden Reaktionspartnern zu erzeugen. 

Dieser Unterschied wird in der Praxis zum Beispiel dann deutlich, wenn 
man versucht, 1,5-Diene mit Nickelcarbonyl und Salzsaure in einem polaren 
Losungsmittel zu carbonylieren; wlhrend unter iihnlich milden Bedingungen 
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wie oben in Abwesenheit von Phosphan Carbonsluren und Cycloketone 
gebildet werden [18], inhibiert der Zusatz von Triphenylphosphan die 
Reaktion viillig durch Bildung von (PPhs )* Ni( CO), , 

Synthese und Charakterisierrmg 

In einer friiheren Arbeit hatten wir gefunden, dass bei der Durchfiihrung 
der stijchiometrischen Carbonylierung symmetrischer n-Alkine mit Nickel- 
carbonyl und Salzsaure in polaren Liisungsmitteln die Hydrocarboxylierungs- 
reaktion unterdriickt und die cyclisierende Carbonylierung zu 2,3,4,5-Tetra- 
alkylcyclopent-2-en-1-onen zur Hauptreaktion wird [ 191. Bei unseren 
Versuchen, diese Art der Umsetzung auf weitere Alkine auszudehnen, 
wurden such cr-alkylverzweigte Alkine eingesetzt [ 201. Dabei fiel Di-t-butyl- 
acetylen als Edukt durch seine langsame Abreaktion, erkennbar am langen 
Andauern der fiir alle derartigen Umsetzungen typischen, tiefroten Farbe 
der Reaktionsmischung, und durch das zwischenzeitliche Entstehen betrhcht- 
lither Mengen eines Feststoffes auf, der erst nach mehreren Stunden wieder 
verschwunden war. Urn diese Substanz zu isolieren, wurde die Reaktion 
vorzeitig abgebrochen und die Verbindung dadurch analysenrein in 42% Aus- 
beute, bezogen auf den Alkineinsatz, gewonnen. Konstante Ausbeuten bei 
verschiedenen Abbruchzeitpunkten deuten auf das zeitweise Vorliegen eines 
stationaren Gleichgewichtes zwischen Bildung und Abreaktion hin. 

Der Versuch, mit p-Toluolsulfonsaure anstelle der Salzsaure einen 
ahnlichen Komplex zu erhalten, schlug fehl. Selbst beim Einengen des nach 
24 Stunden noch nicht ausreagierten Reaktionsgemisches kam es zu keiner 
Kristallisation. Stattdessen bildete sich ein Metallspiegel, und mit dem 
Destillat ging eine gelbe, sich schnell zersetzende Nickelverbindung i_iber. 

Neben unumgesetztem Di-t-butylacetylen wurde als Hauptkomponente 
des Destillats und Hauptprodukt der Reaktion Di-t-butylethylen nachge- 
wiesen, was auf Protonolyse eines o-Alkenylkomplexes hinweist; der Riick- 
stand enthielt die erwarteten Hydrocarboxylierungsprodukte (Z)-2-t-Butyl- 
4,4-dimethylpent-2-enslure und deren Methylester (4,5 bzw. 11,5% Aus- 
beute). 

Der Feststoff aus der Umsetzung mit HCl fallt in zinnoberroten, feinen 
Nadeln an. Er ist ausgezeichnet lijslich in Halogenkohlenwasserstoffen, in 
denen bis zu 50-gewichtsprozentige Losungen (CDCls) hergestellt wurden; 
er lost sich ausserdem gut in Aceton und Benz01 (1 g in 6,5 ml kaltem B., 
3,2 g bei 50 - 60 “C), mhsig in Methanol und Dioxan, wenig in n-Heptan 
(1 g in 50 ml, siedend) und nicht in Wasser. Knapp unterhalb 100 “C! beginnt 
Zersetzung unter Metallabscheidung. Unter Argon wurde wahrend mehrerer 
Mona& keine Veranderung beobachtet; an der Luft zersetzt er sich innerhalb 
von 30 - 90 Minuten je nach Kristallgrosse. In Lijsung wird die Verbindung 
gegeniiber Luftoxidation durch Zusatz von Triphenylphosphan oder konzen- 
trierter Salzslure, erkennbar am hingeren Erhalt der roten Farbe, stabilisiert. 
Uberraschend trage reagiert sie unter Luftausschluss mit starker S&ire. Beim 
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Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in eine 0,18-molare Dioxanl&ung, 
die gleichzeitig noch Di-t-butylacetylen enthielt, verlief die Zersetzung unter 
NiC&-Abscheidung nur langsam; sie war sogar nach einer allmlhlichen 
Erhijhung der Temperatur von 20 auf 115 “C nach ingesamt 6 Stunden noch 
nicht beendet. Ebenso wurde die Dauer der Methanolyse bei 20 “C unter 
sonst gleichen Bedingungen durch Zusatz von rund 10 Vol.% konzentrierter 
Salzsgure von 4 Stunden auf 6 Tage verltingert. 

Die nachfolgenden analytischen Daten weisen die Verbindung als 
dimeren Nickelkomplex mit Alkenyl-, Carbonyl- und Chloroliganden aus, 
fiir den unter Beriicksichtigung iiblicher Vorstellungen vom Reaktionsablauf 
metallcarbonylkatalysierter Carbonylierungsreaktionen von Alkinen die 
Struktur (1) angenommen wurde: 

H \ ,C(CH3)3 

9-j 
” a 
C Cl co 

KH3)3C ’ ‘Ni’ 
oc’ 

‘Ni< ,C(CH313 
‘Cl’ cat 

,:y 

KH313C H 

(1) 

Die (E)-Konfiguration an den C=C-Doppelbindungen folgte aus der (Z)- 
Konfiguration der a,&ungestittigten Carbonsgure, die bei der Hydrocarboxy- 
lierung gebilde’t wird, und wurde, ebenso wie die trans-Stellung der Alkenyl- 
liganden zueinander, durch die Kristallstrukturbestimmung bestgtigt (vgl. 
unten). 

Die Elementaranalyse lieferte trotz Probenvorbereitung an Luft Werte, 
die mit der Summenformel CzzH&lzNiz02 iibereinstimmen (gef.: C 50,04, 
H 7,41, Cl 13,23, Ni(AAS) 20,3%; ber.: C 50,53, H 7,33, Cl 13,56, Ni 
22,46% M.G. 522,85 g mol-l). Das Massenspektrum zeigt den Molekiilpeak 
bei der Massenzahl 522; das fiir die genannte Zusammensetzung berechnete 
Isotopenverteilungsmuster stimmt genau mit den gemessenen Intensitgts- 
verhgltnissen der Signalgruppe von 520 - 530 Masseneinheiten iiberein. 

In Tabelle 1 werden die ‘H-NMR-Resonanzen denen von Reaktions- 
produkten gegeniibergestellt (alle Signale Singuletts). Beriicksichtigt man 
den Einfluss, den der elektronegative Substituent -COOR an einer Doppel- 
bindung auf ein. olefinisches Vicinalproton ausiibt (+1,2 ppm bei truns- 
Stellung) entspricht die Resonanzlage des olefinischen Protons im Alkenyl- 
liganden recht genau der im korrespondierenden Olefin. Fiir den oben erwghn- 
ten, strukturell Bhnlichen Komplex (cis-C6H,CH=CH)Ni[P(C2H,)31,Br 
mit gleichfalls zueinander truns-stgndigem H und Ni wird eine chemische 
Verschiebung von 6,7 ppm angegeben [15a]; das ‘bedeutet gegeniiber dem 
a-CH in Styrol (6,6 ppm) eine ebenfalls nur geringfiigige Anderung. 

Das IR-Spektrum (in CCL,) wird dominiert durch die starke Bande der 
Carbonylstreckschwingung bei 1875 cm-‘, die eine Schulter bei 1905 cm-’ 
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TABELLE 1 

iH-~R-Verschiebungen des ~AlkenyIkomplexes und seiner Reaktionsprodukte 

a b c d e 

t-Butyl an Cp, Cpl 1,13 1,16 1,07 1,03 t-Butyl an C, , C,s 1,30 1,20 1,ll 1,09 1,16 

Oiefin, II 4,19 5,50 5,40 5,35 

6 (ppm) in CDCls, Standard: CHCls, umgerechnet auf TMS; 90 MHz. 
a: Komplex; b: oxidierter Komplex; c: (Z)-(CHs)sC-CH=C-C(CH,),(COOH); d: (Z)- 
(CHs)&--CH=C--C(CHs)s(COOCHa); e: Edukt (CHs)sC+FC--C(CH3)s. 

Im 20 MHz 13C-NMR-Spektrum sind alle erwarteten Resonanzen mit der zutreffenden 
Multip~zit~t vorhanden (6-Werte in ppm; Referenz: mittlere Linier des CDC13-Tripletts, 
umgerechnet auf TMS): 

29,0 CH3 im t-Butyl an C,, C&l ; q, ‘J(C, H) = 126 Hz 
30,3 CH3 im t-Butyl an Cp, Cpt ; q, ‘J(C, H) = 126 Hz 
31,5 Can Cc, C,*;s 
36,5 C an Cp, Cp:; s 
49,0 C,, %;s 
83,2 Cp, Cg’; d, ‘J(C, H) = 150 Hz 

200,s CO; d, 4J(C, H) = 10,9 Hz 

aufweist. Dieser Wert liegt deutlich unter denen fi.ir Ni(C0)4 (2047 cm-r 
[21]) und N~~CO)~(PPh~) (2069, 1990 cm-r [22]), aber noch ausgepragter 
oberhalb der von Klein mitgeteilten Wellenzahlen der Acylfunktionen in 
Acetylnickel-Komplexen (1635 - 1650 cm-’ [lo]). 

Da fur einen Alkenoylkomplex wegen der Konjugation mit der C=C- 
Doppelb~dung ein noeh kleinerer Wert zu erwarten ware, und wenn man die 
im Vergleich zu Phosphan hijhere a-Donorstarke des Alkenylliganden beriick- 
sichtigt, so ist trotz der niedrigen Wellenzahl auf einen freien CO-Liganden 
statt auf eine Aeylfunktion zu schliessen. Die bei 1800 cm-’ vorhandene, 
mittelstarke Bande wird einer olefinischen C-H out-of-plane-Schwingung, 
das symmetrische Bandenpaar bei 1674 und 1630 cm-’ den C=C-Streck- 
schwingungen zugeordnet. 

Fahey [ 15b] gibt fiir den erw~hnten ~-Vinyl-Nickelkomplex eine ent- 
sprechende Schwingung bei 1550 cm-’ an. Sowohl eine Konjugation der 
Doppelbindung mit einer Carbonylgruppe, wie sie in Struktur 1' vorliegt, 
als such eine ?r-Donorwechselwirkung mit dem Nickel wie in Struktur l", 
liessen kleinere Wellenzahlen als die gefundenen erwarten. 
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Nach Oxidation des Komplexes an Luft ist die Carbonylbande ver- 
schwunden, wahrend das Signal bei 1800 cm-’ erhalten bleibt; neue, relativ 
breite Banden erscheinen in den Bereichen, die fur die symmetrischen (1340 - 
1440 cm-‘) und asymmetrischen Streckschwingungen (1550 - 1640 cm-‘) 
beider C-0-Bedingungen in Carbonsluresalzen charakteristisch sind (KBr- 
Pressling). 

Im Gegensatz zu den IR- und NMR-Daten, die fur die Struktur (1) 
sprechen, ergibt sich aus der Riintgenstrukturanalyse zweifelsfrei, dass 
Kohlenmonoxid unter Einschiebung in die Metall-Acetylen-Bindung reagiert 
hat. Kristalle der Substanz werden durch Kristallisation aus Benz01 erhalten. 
Experimentelle Einzelheiten der Rijntgenstrukturanalyse sind in Tabelle 2 
zusammengefasst, warend Tabellen 3 und 4 Atomkoordinaten sowie 
wichtige Bindungsabstiinde und Winkel wiedergeben. 

Wie Abb. 1 zeigt, werden in dem Komplex iiber ein Inversionszentrum 
zwei Nickelatome iiber Chlor-Briicken verkniipft. Hierbei liegen im Kristall 
zwei Isomere vor, die sich durch unterschiedliche Koordinationsgeometrie 
am Nickel auszeichnen. Wlhrend der durch Verfeinerung der Besetzungs- 
faktoren der Chlor-Positionen ermittelte Hauptanteil (80%) des Gemisches 
eine Geometrie aufweist, in der C2 (s. Abb. 1) senkrecht zu einer durch Ni, 
Cl bzw. Cl* bestimmten Ebene liegt, befindet C2 sich im geringeren Anteil 
des Gemisches (Fehlordnung der Chlor-Atome ersichtlich durch gestrichelte 

TABELLE 2 

Daten zur Kristallstruk.turanalyse von la 

a = 6,792(l) A 
b = 9,088(l) A 
c = 11,807(2) 8, 
cr = 112,04(l)’ 
fl= 82,44(l)” 
y = 100,92(l)” 
v = 661,88 As 
d, = 1,31 g cm-j 
Z=l 
/.i = 16,47 
rote quaderfijrmige Kristalle 
Kristallabmessungen: 0,36 X 0,18 X 0,25 mm 
Raumgruppe Pi 
Geamtzahl Reflexe: 2991 (Enraf Nonius CAD-4 Diffraktometer, Graphit-Monochromator, 

MO - I((yX = 0,71069 A) 
beohachtete Reflexe: 1779 
verfeinerte Parameter: 136 
R = 0,066 
R, = 0,075 

aWeitere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse kiinnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, F.R.G., unter Angabe 
der Hinterlegungsnummmer CSD 50623, des Autors und des Zeitschriftenzitates ange- 
fordert werden. 
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TABELLE 3 

Atomkoordinaten mit Standardabweichungen (*lOOOO) 

Atom X Y 

Ni 
Cl 
0 
Cl 
c2 
c3 
c4 
c5 
C6 
c7 
C8 
c9 
Cl0 
Cl1 
UC1 

619(l) 
-2169(4) 
--2146(g) 

-528( 14) 
1496(15) 
2861( 13) 
1720(14) 
2743( 18) 

-268( 18) 
2971(19) 
3145( 14) 
4046( 18) 
1417(17) 
4697(18) 

-1707(19) 

Thermische Parameter (* 1000) 

-8O( 1) 
-929(6) 
-251(10) 
-292(13) 
-762(11) 

426(11) 
-2510(9) 
-2505(11) 
-3560( 13) 
-3174(13) 

2214(9) 
2232(11) 
3069( 12) 
3074(12) 

977(20) 

Z 

1223(l) 
186( 3) 

3226(6) 
2696(7) 
2437(7) 
2332(7) 
2156(8) 
3222(10) 

2036(11) 
1013(11) 
3232(8) 
4348( 8) 
3639(10) 
2568(10) 

723(8) 

Atom Ul,l u2,2 u3,3 u1,2 u1,3 U2,3 

Ni 60, 85, 52, 7, -18, 38, 
Cl 71, 220, 100, -41, -38, 114, 

0 63, 230, 109, 22, 11, 95, 

Cl 85, 168, 66, 15, -17, 67, 
c2 125, 98, 72, 8, -57, 39, 

c3 104, 99, 86,. -22, -57, 61, 
c4 111, 60, 83, 15, -33, 25, 

c5 187, 86, 161, -1, -85, 74, 
C6 153, 103, 144, -20, -43, 31, 

c7 154, 112, 144, 34, -6, 41, 

C8 114, 58, 84, -1, -44, 25, 

c9 184, 86, 86, 18, -74, 7, 

Cl0 141, 93, 139, 29, -21, 45, 
Cl1 156, 91, 119, -7, -45, 37, 
UC1 108, 216, 48, 110, 18, 57, 

Atompositionen des Chlors in Abb. 1) ungefar in der Koordinationsebene. 
Bedingt durch diese Fehlordnung sind die geometrischen Daten des Liganden 
am Nickel mit relativ grossen Fehlern behaftet, die jedoch im vorliegenden 
Fall nicht von Einfluss auf die allgemeine Aussagekraft der strukturchemischen 
Daten sind. So lasst sich klar ableiten, dass neben den beiden Chlor-Atomen 
eine dritte Koordinationsstelle des trigonal planaren Nickels durch eine 
n-Allylgruppe, gebildet aus den Atomen Cl, C2 und C3, besetzt wird, wobei 
Cl und 0 einer in eine n-gebundene Acetylenbindung eingeschobenen 
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Carbonylgruppe entstammen. Die Atome Cl wie such C2 sind exakt planar 
(sp*), wlhrend die Substituentenwinkel an C2 und C3, wie in zahlreichen 
x-gebundenen Systemen beobachtet, mit 129” (an C2) bzw. 127” (an C3) von 
der LinearitZt eines nicht-komplexierten Acetylens signifikant abweichen. 
Bemerkenswert erscheint, dass sich die t-Butylgruppen am Acetylen (C4 und 

TABELLE 4 

Bindungsabstiinde (8) 
Ni-Cl 
Ni-Cl* 
Ni-UC1 
Ni-UCl* 
Ni-Cl 
Ni-C2 
Ni-C3 
Cl-o 
Cl-C2 

Bindungswinkel (“) 
Cl-Ni-Cl* 

Cl-Ni-C2 
Cl-Ni-C3 
Cl-Ni-CI 

Cl-Ni-Cl* 
C2-Ni-C3 
CS-Ni-Cl 
C2-Ni-Cl* 
C3-Ni-Cl 
C3-Ni-Cl* 
o-Cl-C2 

2,243( 3) 

2,243(3) 

2,24(l) 
2,21(l) 
1,874(9) 
1,957(9) 
2,014(9) 

1,19(l) 
1,48(l) 

9Wl) 
45,3(4) 
72,5(4) 
98,0(3) 

163,3(3) 

38,7(4) 
130,8(3) 
135,3(3) 
169,3( 3) 
100,6( 3) 
152(l) 

C2-C3 
C2-C4 
C3-C8 
c4-C5 
C4-C6 
c4-c7 
C8-C9 
C8-ClO 
CS-Cll 

O-Cl-Ni 
CZ-Cl-Ni 

Cl-C2-C3 
C4-C2-Ni 
Cl-C2-C4 
Cl-CP-Ni 

C3-C2-C4 
C3-C2-Ni 
C2-C3-C8 
C2-C3-Ni 
C8-C3-Ni 

1,32(l) 
1,53(l) 
1,57(l) 
1,52(2) 
1,49(2) 
1,48(2) 
1,52(l) 
1,46(2) 
1,51(l) 

136,1(8) 

70,3(5) 
110,8(g) 
121,8(6) 
119,5(9) 

64,4(5) 
129,0(9) 

73,0(6) 
127,3(8) 

68,3(6) 
112,6(6) 

C8), hervorgerufen durch die Einschiebung des CO, in truns-Position zuein- 
ander befinden. Die geometrischen Daten des Liganden entsprechen in allen 
Werten denjenigen eines a-gebundenen Allyl-Systemes, wobei allerdings zu 
beachten ist, dass das Atom Cl sp*-hybridisiert ist. Dieser Tatsache entspricht 
ein relativ kurzer Abstand Ni-Cl. Der Abstand Cl-0 (1,19 A) fiillt eben- 
falls in den Bereich fur Carbonylgruppen in n-gebundenen Hetero-Kumulen- 
Systemen. Mit 2,85 A ist der Abstand Ni-0 vergleichbar den Abst%nden in 
halb-verbriickten Metall-Carbonylen, so dass eine entsprechende Metall- 
Carbonyl-Wechselwirkung nicht ausgeschlossen werden kann. 

Reaktionen des Komplexes 

Me thanolyse 
Bei der Umsetzung des Komplexes mit einem Uberschuss an Methanol 

unter Argon bei Raumtemperatur werden neben Di-t-butylacetylen und 



Abbe 1. (1'). 

-ethylen die erwarteten Produkte einer Hydrocarboxylierung erhalten. Nach 
vollst&rdiger Solvolyse und Ansluren, urn Produkt aus Nickelsalzen freizu- 
setzen, lagen q/3-ungesattigter und gesattigter Ester und die korrespondieren- 
den Sauren im Verhahnis 10,5:1:86,5:2 Mol.% (A) vor; bei Durchfiihrung 
der Reaktion in Gegenwart von Salzslure blieb die Alkinabspaltung aus, und 
es betrug dieses Verhlltnis 11,5:39:39:10,5 Mol.% (B). Der Vergleich mit 
einer normalen, bei 60 “C durchgefiihrten stijchiometrischen Hydrocarboxy- 
lierung des Di-t-butylacetylens (Ester/Siure 80:20 unges./ges. 53:47, [20]) 
zeigt fur den Fall (A) einen weit geringeren Grad der Veresterung und 
Doppelbindungshydrierung; der Blick auf (B) beweist den Einfluss der zuge- 
setzten Slure fiir die C=C-Hydrierung. Dagegen kann hier der hiihere Ester- 
anteil such durch nachtragliche Reaktion wahrend der von 4 Stunden auf 
6 Tage verlangerten Dauer der Umsetzung bedingt sein. Obwohl der Wasser- 
gehalt im verwendeten Methanol stiichiometrisch ausreicht, urn die beobach- 
teten Carbonduremengen zu erkllren, iiberraschen diese doch in Hinsicht 
auf den grossen Alkoholiiberschuss. 

Oxidation 
An der Luft wird der Komplex zuerst zu einer dunkelbraunen Verbin- 

dung, die beim L&en in Methanol heftige Gasentwicklung zeigt, oxidiert. 
Bei liingerer Einwirkung von Luftsauerstoff entsteht eine graubraune 
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Verbindung, die in Chloroform unlijslich ist. Mit Methanol erhtit man eine 
grime Losung. Auch der Feststoff selbst geht schliesslich in das Griin von 
Nickel(II)-Salzen iiber, so dass als Oxidationsprodukt letztlich (RCOO)NiCl 
vorliegen diirfte. Ansauern mit Mineralsaure gibt dann such die erwartete 
cr$-ungesattigte Cii-Saure. Reaktionen von Ni(O)-Verbindungen mit Sauer- 
stoff, die iiber Peroxokomplexe verlaufen, sind bekannt, z.b. [23]: 

/O 
(PPh3)4Ni + O2 -+ (PPh&Ni, I 

0 

Aus der heftigen Gasentwicklung beim Auflosen der erst teilweise oxidierten 
Verbindung schliessen wir auf das intermediare Vorliegen von Peroxokom- 
plexen such in unserem Fall. Die Umsetzung kijnnte gemtis Gl. (6) ablaufen. 

H-CR 
(1) 222-w 2 ,CI Cl, ,co - 

R ‘Ni 
oc’ b-0 

Ni 
‘F 

/R 

R5.i 

(6) 

2 NiCl 

HxcR 
Cl Cl, 

KC/H 

(1)) - 
+ 02 R-C’- Ni/ 

k 
Ni -)C-R 

C 

b 

\o_o/ c’ 

b 

Die Oxidation eines Acetylnickelkomplexes wurde kiirzlich berichtet 

1171. 

Reaktion mit Triphenylphosphan 
Wird der Komplex mit einem Uberschuss an Phosphan in einem inerten 

Liisungsmittel (CDCls) umgesetzt, beobachtet man bei Raumtemperatur eine 
Farbvertiefung und Anderung nach Braunrot. Direkt von der Reaktions- 
mischung aufgenommene Spektren zeigen im ‘H-NMR Singuletts bei 1,30, 
1,36, 1,42, 5,45, 5,51 und 5,65 ppm und ein breites Signal bei 4,8 ppm; 
im IR-Spektrum ist als st%rkste Bande, von denen der aliphatischen C-H- 
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Schwingungen abgesehen, die bei 1799 cm-’ erhalten geblieben, wahrend die 
nach 1890 cm-’ verschobene Carbonylbande nur noch schwach ausgepragt 
ist. Demnach wurde durch das Phosphan keine Umlagerung von (1) zum 
Acylkomplex, fiir den eine Wellenzahl zwischen 1600 und 1650 cm-’ zu 
erwarten ist, induziert. Spezies mit CO-Liganden sind dem IR-Spektrum 
zufolge nur noch in geringer Menge vorhanden. Als Reaktionsprodukte, von 
denen gem&s NMR-Spektrum mehrere vorliegen, werden die Verbinbungen 
(2) bis (5) angenommen: 

R 
‘Ni’ 

Cl 
lNiNpg3 R>Ni~z:>Ni/R 

k$p’ ‘Cl’ ‘R @3P ‘Pd3 

(2) (3) 

R, NC’ R p03 
0 P 3’ Ni ‘pa3 

>Ni( 
fJ3P cl 

(4) (5) 

Die truns + cis-Umlagerung des zweikemigen Komplexes, die (3) beinhaltet, 
ist fiir gleichartige Nickelverbindungen in Losung und Gegenwart koordina- 
tionsfahiger Molekiile bekannt [ 24, 251. 

Diskussion 

Mit dem beschriebenen zweikemigen Komplex ist es erstmals gelungen, 
bei der nickelkatalysierten Hydrocarboxylierung eine Metallverbindung zu 
isolieren, deren Struktur direkte Hinweise auf den Reaktionsmechanismus 
liefert. Der scheinbare Widerspruch zwischen den NMR- und IR-Spektren 
einerseits, die eher fiir die o-Alkenylstruktur mit endstlndigen Carbonyl- 
liganden (1) sprechen, und der Rijntgenstrukturanalyse andererseits, die 
unzweideutig das Vorliegen eines 2,3-Di-t-butylacrylyl-Liganden in der 
?r-Allylform (1') nachweist, kann eine ErklZrung durch Vorliegen eines 
Gleichgewichts zwischen beiden Formen finden, wobei (1) in Lijsung und 
(1') im FestkSrper iiberwiegt. Die Komplexstruktur im Kristall stiitzt die 
Deutung des IR-Spektrums, dass in Lijsung ungeachtet der niedrigen Wellen- 
zahl seiner Streckschwingungen der Carbonylligand nicht briickenstiindig 
ist. 

Fiir den Reaktionsverlauf kann man deshalb folgendes annehmen (R = 
t-Butyl-; R’ = -CH3 oder -H): 



69 

R + 2 HCI 
-6 co 

+ 2 R’OH 

+ 2 HCI 

2 
H, P 

H R 
RF=C, 

COOR’ 
\/ 

: 
,C, ./C’\ /CO 

+ 2NiCi2 (+2H2) 

R NI NI 
oc’ ‘Cl’ ‘c’ 

R 

e 
1 R”H 
- 

Ob dabei die von Bird und Briggs [4b] vorgeschlagene Nickelacyclo- 
butenon-Zwischenstufe, wie im Schema angegeben, durchlaufen wird oder 
ob die Reaktion gem&s dem von Heck [4a] formulierten Weg verlauft, 
kann nicht entschieden werden. Die Abreaktion des isolierten Komplexes 
mit dem Nucleophil R’OH kann such iiber einen einkernigen, durch Spaltung 
an den Chlorobriickenliganden gebildeten Nickelkomplex erfolgen [26, 271. 

Der bei der stochiometrischen Hydrocarboxylierung nach Reppe nur 
formal auftretende Wasserstoff wird such hier in Nebenreaktionen verbraucht 
und zwar unter anderem zur Hydrierung von etwa der Halfte des gebil’deten 
a$-ungesattigten Carbonsaurederivates. 

Die bei einer Hydrocarboxylierungsreaktion unerwartete (Z)-Konfigura- 
tion der ungesattigten Produkte, die einer truns-Addition an die Dreifach- 
bindung entspricht, ist in den Nickelkomplexen (1) und (1') vorgegeben und 
durch sterische Abstossung der t-Butylgruppen zu erklaren. 

Schliesslich handelt es sich bei dem beschriebenen Komplex urn eine 
thermisch und gegeniiber protischen Reagentien unerwartet stabile o-Alkenoyl- 
bzw. a-Alkenyl-Nickelverbindung, die in dieser Form ohne zusatzliche, 
stabilisierende Liganden bisher unbekannt war. 
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Experimentelles 

Darstellung des Alkenyl-/n-Allylnickelkomplexes (l/l’): Di-t-butyl- 
acetylen (0,l mol) wird unter Argon in 50 ml Methanol (ohne Entgasen ein- 
gesetzt) mit 17 ml (0,15 mol) Nickeltetracarbonyl und 20 ml konzentrierter 
Salzsaure bei 60 “C Badtemperatur unter Magnetriihrung umgesetzt. Nach 
weniger als einer Stunde farbt sich die Losung intensiv rot; kurze Zeit spgter 
beginnt Feststoff auszufallen. Nach 1,75 bis 25 Stunden wird die Reaktion 
abgebrochen, 30 ml Pentan zugegeben und mit unumgesetztem Nickel- 
carbonyl bis 60 “C Kopftemperatur abdestilliert. Nach Abkiihlen auf 0 “C 
wird unter Schutzgas filtriert, mit wenig kaltem Methanol/Wasser (lo:3 Vol.) 
nachgewaschen und auf der Fritte erst im Wasserstrahlvakuum, dann 
4 Stunden bei weniger als 0,l torr und gelegentlichem Abfacheln mit einem 
FShn getrocknet. Ausbeute 11 g (42%). Durch Einengen des Filtrats auf 
weniger als 50 ml kiinnen weitere 3 - 5 g, allerdings unreinen Materials, 
gewonnen werden. 

Darstellung des Di-t-butylacetylens: Die Synthese erfolgte ausgehend 
von t-Butyl-methylketon nach teilweise modifizierten Literaturvorschriften 
[28 - 301. 

Danksagung 

Die hier beschriebenen Arbeiten wurden finanziell vom Landesamt fur 
Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen unterstiitzt. Wir danken Herrn 
Dr. H. Maisch, Aachen, fiir die Aufnahme des Massenspektrums, Herr-n Dr. 
E. Miiller, Aachen, fur die Berechnung der Isotopenverteilung und Herrn 
Dr. Gossen fiir das ‘3C-NMR-Spektrum. 

Literatur 

1 

2 

3 

4 

5 
6 

7 
8 
9 

A. Mullen, in J. Falbe (ed.), New Syntheses with Carbon Monoxide, Springer, Berlin, 
Heidelberg, New York, 1980, S. 243. 
I. Wender und P. Pino (eds.), Organic Synthesis via Metal Carbonyls, Vol. 2, Wiley, 
New York, 1977. 
P. W. Jolly und G. Wilke, The Organic Chemistry of Nickel, Vol. 2, Academic Press, 
New York, London, 1975. 
(a) R. F. Heck, J. Am. Chem. Sot., 85 (1963) 2013. 
(b) C. W. Bird und E. M. Briggs, J. Chem. Sot., C (1967) 1265. 
D. R. Fahey, Organometal. Chem. Rev. A, 7 (1972) 245. 
P. W. Jolly und G. Wilke, The Organic Chemistry of Nickel, Vol. 1, Academic Press, 
New York, London, 1974. 
R. F. Heck, Adv. Organometall. Chem., 4 (1966) 243;in [2], S. 273. 
M. L. H. Green und T. Saito, J. Chem. Sot., Chem. Commun., (1969) 208. 
J. Chatt und B. L. Shaw, Chem. Ind. (London), (1959) 675; idem, J. Chem. Sot., 
(1960) 1718. 

10 H.-F. Klein,Angew. Chem., 85 (1973) 403; ibid., Znt. Ed. Engl., 12 (1973) 402. 



71 

11 H.-F. Klein, Angew. Chem., 92 (1980) 362; ibid., Znt. Ed. Engl., 19 (1980) 362. 
12 D. W. McBride, E. Dudek und F. G. A. Stone,J. Chem. Sot., (1964) 1752. 
13 J. Ashley-Smith, M. Green und F. G. A. Stone, J. Chem. Sot. (A), (1969) 3019. 
14 D. R. Fahey, J. Am. Chem. Sot., 92 (1970) 402. 
15 (a) L. Cassar und R. Giarrusso, Gaze. Chim. Ital., 103 (1973) 793. 

) 2161. 

(b) D. R. Fahey und J. E. Mahan, J. Am. Chem. Sot., 99 (1977) 2501. 
16 H.-F. Klein, unveriiffentlicht; mitgeteilt in [ 111. 
17 T. Yamamoto, T. Kohara und R. Yamamoto, Bull. Chem. Sot. Jpn., 54 (1981 
18 B. Fell, W. Seide und F. Asinger, Tetrahedron Lett., (1968) 1003. 
19 W. Best, B. Fell und G. Schmitt, Chem. Ber., 109 (1976) 2914. 
20 B. Fell, H.-U. Hog, in Vorbereitung; Teil der Dissertation von H.-U. Hog 

Aachen, 1980. 
, RWTH 

21 R. A. Friedel, I. Wender, S. L. Shufler und H. W. Sternberg, J. Am. Chem. Sot., 77 
(1955) 3951. 

22 C. A. Tolman, J. Am. Chem. Sot., 92 (1970) 2953. 
23 G. Wilke, H. Schott und P. Heimbach, Angew. Chem., 79 (1967) 62; ibid., Znt. Ed. 

Engl., 6 (1967) 92. 
24 J. Chatt und J. H. Davidson, J. Chem. Sot., (1964) 2433. 
25 C. Reichardt,Angew. Chem., 91 (1979) 119;ibid., Znt. Ed. Engl., 18 (1979) 98. 
26 H.-F. Klein und H. H. Karsch, Chem. Ber., 106 (1973) 1433, 2438. 
27 Y. Toshikatsu, T. Okano und S. Otsuka, J. Chem. Sot., Dalton Trans., (1976) 993. 
28 P. D. Bartlett und L. J. Rosen, J. Am. Chem. Sot., 64 (1942) 543, 
29 J. J. Kocienski, J. Org. Chem., 39 (1974) 3285, 
30 G. F. Hennion und T. F. Banigan, J. Am. Chem. Sot., 68 (1946) 1202. 


