
selwirkungen, und ferner sind die beiden unabhangigen Mo- 
lekiile der asymmetrischen Einheit iiber zwei intermolekula- 
re Pb.--S-Briicken zu einem Dimer verkniipft (Abb. 1). 
Blei( rv) ist dadurch hexakoordiniert (Tetraeder rnit aufge- 
setzten Spitzen iiber zwei Dreiecksflachen (,,bicapped")). 
Fur die PbiV-S-Einfachbindung in (2), ( 3 4  und (3b) ergibt 
sich ein Mittelwert von 250(2) pm. 

In Losung (CDC1,) wurden (2), (3) und (4) durch 'H-, I3C- 
und 207Pb-NMR-Spektren charakterisiert (Tabelle 1). Die 
starke Tieffeldverschiebung bei (2) und die kleineren Kopp- 
lungskonstanten zeigen, daB (2) in Losung monomer ist und 
tetraedrisch koordiniertes Blei(1v) enthalt. Bei (3) und auch 
(4) bleibt dagegen die im Kristall beobachtete Pentakoordi- 
nation erhalten (Hochfeldverschiebung der Pbiv-Signale['I 
und starkere Kopplung). 

A rbeitsvorschr ft 

0.5 g (22 mmol) Natrium werden in 100 ml Methanol gelost, 
10.4 mmol desjeweiligen Dithiolats in 50 ml Methanol zuge- 
geben und einige min zum Sieden erhitzt. Nach Abkuhlen 
auf 0 "C werden unter Ruhren 5.0 g (10.4 mmol) (1) mit 100 
ml Methanol eingespiilt. (1) lost sich in wenigen min voll- 
standig auf, wahrend gleichzeitig das Produkt teilweise aus- 
fallt. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer im 
Vakuum abgezogen und der Riickstand in 150 ml siedendem 
Ether aufgenommen. Die filtrierte Losung wird im Vakuum 
eingeengt, bis sich Kristalle abscheiden. Ausbeuten: 3.2 g 
(68%) (2), 3.2 g (64%) (3) und 2.6 g (51%) (4). Ziigige Aufar- 
beitung ist notwendig; beim Eindampfen und Umkristallisie- 
ren sol1 moglichst wenig und moglichst kurz envarmt wer- 
den. 
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Nickelacyclopenten-Derivate 
aus Nickel(o), Kohlenmonoxid und Alkin 
Von Heinz Hoberg und Antonio Herrerd'l 

Alkine und Kohlenmonoxid werden bekanntermaBen 
durch Komplexierung an Ubergangsmetalle derart aktiviert, 
daB sie unter C-C-Verknupfung zu offenkettigen oder cy- 
clischen Produkten reagierenl']. Bei Anwendung von 
Ni(CO)4 als Katalysator wurden ungesattigte Nickelacyclen 
als Zwischenstufen der Cyclisierung diskutiertf'b.21, doch un- 
seres Wissens bisher nicht is01iert'~I. 

Wir beschreiben hier S ynthese und Isolierung der durch 
cY,a'-Bipyridin (bpy) stabilisierten Nickelacyclopenten-Kom- 

plexe (3). Aus (bpy)Ni(CO), (1) und Tolan (2u) bzw. 2-Butin 
(2b) (Molverhaltnis 1 : 1) entstehen in Tetrahydrofuran 
(THF) bei 20 "C die Nickelacyclopentendione [(3u), 
R=CsH5 bzw. (3b), R=CH3 (60 bzw. 25% Ausbeute). 

( 3 4  kann auch ohne vorherige Fixierung von CO an Nik- 
kel, z. B. aus (bpy)Ni (Tolan) (4) rnit CO (40% Ausbeute) 
oder aus (bpy)Ni(COD) (5) (COD = 1,5-Cyclooctadien) mit 
CO und Tolan ( 2 4  (25% Ausbeute) erhalten werden (Sche- 
ma 1). 

+ R 4 k X - R  - 0  

(bpy)Ni (CfiH5-CS2-C,H5) 

( 4 )  

( a ) ,  R = C,H,; ( h i ,  R = CH, 

Schema 1. Moglichkeiten zur Synthese von (3/ 

Die in dunkelroten Blattchen141 kristallisierenden Verbin- 
dungen (34 und (3b) sind diamagnetisch und unter Luftaus- 
schluB thermisch sehr stabil [(3u), Fp = 234 "C (Zers.); (3b), 
Fp = 224 "C (Zers.)]. In den gebrauchlichen Solventien wie 
Toluol, THF oder Diethylether sind sie nur sehr wenig los- 
lich. 

Das Massenspektrum von (3u) enthalt nur die Fragment- 
ionen m / e =  178 ((C6H5)2C2), 156 (bpy) und 28 (CO)). Das 
IR-Spektrum (KBr) zeigt oberhalb 1600 cm- ' (C=O-Be- 
reich) keine charakteristischen Banden. Die langwellige Ver- 
schiebung der C=O-Schwingung entspricht einer ausge- 
pragten Delokalisation zu (3'), welche sich auch in geringer 
Reaktivitat widerspiegelt. 

So wird (34 weder durch Wasser noch durch 2~ H2S04 
(40"C, THF, 12 h) hydrolysiert; erst nach Oxidation rnit 
Luftsauerstoff (20 "C, Toluol) Whrt die Protonolyse zum An- 
hydrid (6). ( 3 4  reagiert nicht rnit Tolan (24 (1 10 "C, Toluol, 
7 d), dagegen bewirkt Maleinsaureanhydrid schon bei 20 "C 
in THF nach 2 h eine reduktive Eliminierung zum Cyclobu- 
tendion (7), die mit Kohlenmonoxid bei 80 "C und 1 bar erst 
nach 10 h beendet ist. Mit Diiodmethan entsteht aus (3u) das 
Cyclopentendion (8) (Schema 2). 

[*I Prof. Dr. H. Hoberg, Dr. A. Herrera 
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung 
Postfach 01 1325, D-4330 Miilheim a. d. Ruhr 1 

Schema 2. Reaklionen yon (3a). Die Strukturen der Produkte (6), (7) und (81 
wurden spektroskopisch (IR, MS, 'H- und "C-NMR) errnitlelt und rnit Daten 
authentischer Prohen 1(61 IS], (7) IS], (8) 1611 verglichen. 
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Die reduktive Eliminierung des in (3a) vorgebildeten C4- 
Ringes zu (7) ist reversibel: Aus dem Cyclobutendion (7) und 
(bpy)Ni(COD) (5) entsteht in T H F  ( 2 0 ° C  3 h) der Nik- 
kel(o)-Komplex (9), der bei 100 "C in Toluol schon in 1 h im 
Sinne einer oxidativen Addition wiederum (3a) ergibt. 

Arbeitsuorschr$t 

Zu einer Losung von 11.0 g (40.8 mmol) (1)"' in 150 ml 
THF werden bei Raumtemperatur 7.42 g (41.7 mmolj Tolan 
(Za) in 50 ml THF getropft. Die nach 24 h ausgeschiedenen 
dunkelroten Kristalle werden abfiltriert, rnit 30 ml THF ge- 
waschen und getrocknet; Ausbeute 10.9 g (59'6) (34. 
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Komplexierung eines Benzodicyclobutadiens 
(Dicyclobutabenzols) rnit Fe2(C0)91**1 
Von Thomas Butters, Fumio Toda und Werner Winter"' 

Bis jetzt sind nur wenige Derivate des monobenzoanellier- 
ten [4]Annulens (Benzocyclobutadien) in Substanz isoliert 
worden[']. Nach den Ergebnissen von drei Rontgen-Struk- 
turanalysen kann das Molekiilgerust am besten mit der Va- 
lenzstrichformel (f) beschrieben werdenr2'. Am Beispiel (I), 

R' = CH3, R2 = tC4H9. hatten wir gezeigt[", da8 die Umset- 
zung rnit Fe2(C0)9 zur q4-Koordination des Vierrings fiihrt, 
wobei allerdings die au8ere Vierringdoppelbindung starker 
am Eisen koordiniert wird. Komplexiertes (1) ist demnach 
ein KompromiR zwischen einem aromatischen Sechsring 
und einer aromatischen Cyclobutadien-Fe(CO)3-Einheit. 

Auf dieser Basis haben wir nun untersucht, ob das einzige 
bekannte Benzodicyclobutadien (2)14' ebenfalls Cyclobuta- 
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dienkomplexe ergibt, oder ob es sich eher als Benzolderivat 
verhalt, dessen anellierte Doppelbindungen eine q2-Koordi- 
nation eingehen. Erhitzt man aquimolare Mengen (2) und 
Fe2(C0)9 4 h in Xylol unter RiickfluR (N2), so erhalt man 
nach dem Aufarbeiten rote Kristalle des 1 : I-Komplexes (3) 
(Ausbeute 85%, Fp= 222-223 "C) und schwarzrote Kristalle 
des 1 : 2-Komplexes (4) (Ausbeute 5%, Fp = 214-216 "C). ..qPh I I  - Fe2(COI9 ph* \ 

+ ph*ph I _- .___/ . ' 
P h  P h  P h  P h  P h  P h  

\ 

Fe(CO), (CO),Fe Fe(C0)3  

(21 13 J ( 4  J 

Zur Charakterisierung der Bindungsverhaltnisse haben 
wir von (3) und (4) Rontgen-Strukt~ranalysen[~] durchge- 
fuhrt. Dabei stellte sich heraus, daB der 1 : I-Komplex ziem- 
lich genau rnit der Valenzstrichformel (3) beschrieben wer- 
den kann: Er ist ein ,,echter" Cyclobutadienkomplex mit 
quadratischem Vierring (C-C = 1.464(3) A); das Eisenatom 
befindet sich annahernd uber dessen Mitte. Als Folge dieser 
starken Cyclobutadienkoordination alternieren die ubrigen 
C-C-Bindungen im Ringgerust zwischen 1.354 und 1 SOY(3) 
A. 

Abb. 1. Molekiilstruktur des Komplexes (4) (mittlere Standardabweichungen der 
Bindungslangen: 0.013 A); da sich das Molekiil auf einer zweizahligen kristallo- 
graphischen Achse befindet, hat es exakte C2-Punktsymmetrie. 

Uberraschend ist die Struktur des Komplexes (4). Die Ei- 
senatome sind wie im Eisenkomplex von (1) starker an die 
,,auBeren" Doppelbindungen koordiniert (Abb. 1 ). Uber- 
raschend ist auch die Anordnung der beiden Fe(COj3-Grup- 
pen auf der gleichen Seite des Liganden. 

Die Komplexe (3) und (4)  zeigen zum einen, daB die 
Fe(CO)3-Einheit bevorzugt ~4-Cyclobutadien-Komplexe bil- 
det, und zum anderen, daR sich (2) (zumindest aus der Sicht 
des Ubergangsmetallsj tatsachlich wie ein Benzo-dicyclobu- 
radien verhalt. 
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