
N-Winkel betragt 139.0(1) bzw. 147.0(1)". Die C-C-Bin- 
dungslangen und die Winkel der C,H,-Liganden entspre- 
chen innerhalb der Fehlergrenzen den Erwartungswerten fur 
C(sp3)-C(sp3)-Bindungen. Der gemittelte Mn-N-Abstand 
betragt 2.354(2) A und der gemittelte Mn-C(sp')-Abstand 
2.128(10) A. 

Synthese und Strukturaufklarung von 8 bestatigen einmal 
mehr, daD RingschluDreaktionen von Metallatomen mit 
Ethen zu Metallacyclopentanen vor allem von den Uber- 
gangselementen zu erwarten sind, die im Periodensystem 
links der VIII. Nebengruppe stehen14* DaD so gebildete 
Butandiyl-Liganden auch Briickenpositionen einnehmen 
konnen, wurde erstmals am Beispiel des Zweikernkomplexes 
CpV(p-C,H,),VCp dem0nstriert1~~. Als neuer Befund in der 
Metallacyclen-Chemiel'o~ kommt nun hinzu, dal3 der 
RingschluD mit Ethen zu einem Fiinfring auch meimal an 
einem Metallatom stattfinden kann. Das Ergebnis ist ein 
Metallaspirononan, in dem das Ubergangsmetall als Spiro- 
atom fungiert. 

A rbeitsvorschrif en 
7: Eine THF-Losung von Naphthalinlithium aus 0.6 g (86.5 mmol) Lithium, 
10.98 g (85.7 mmol) Naphthalin und 150 mL THF (bei - 15 "C bereitet) wird 
bei -78°C zuerst mit lOmL (ca. 100mmol) PMe, und dann mi! 5.28g 
(28.5 mmol) festem Cp,Mn versetzt. Nach Riihren bei - 78 "C (1.5 h) laDt man 
auf Raumtempcratur kommen, engt die tiefrote LBsung bis zur Trockneein und 
entfemt das nicht komplexgebundene Naphthalin durch Sublimation im Hoch- 
vakuum. Den Riickstand nimmt man in 250 mL Et,O ad .  Iiltriert vom LiCp 
ab und gibt zum Filtrat 20 mL TMEDA. &i - 30 "C fallen dunkelrote Kristalle 
von 7 aus, die zweimal mit wenig Ether bei - 78 "C gewaschen und bei 20 "C im 
6lpumpenvakuum getrocknet werden (Ausbeutc: 12.10 g. 65%). Korrekte Ele- 
mentaranal yse. 
8: Eine Losung von 18.25 g (142.4 mmol) Naphthalin in 400 mL THF wird bei 
-15°C 1.5 hmit 5.63 g(144.0mmol)Kaliumkugeln[12]ge~hrt.AnschlieOend 
kiihlt man auf -65 "C ab, sattigt mi! Ethen und gibt 8.87 g (47.9 mmol) festes 
Cp,Mn N. Man riihrt unter Ethen-Atmosphire 16 h weiter und l l D t  dann das 
Reaktionsgemisch im Verlauf von 8 h auf - 35 "C kommen. Nach weiteren 16 h 
bei - 78 "C wird vom KCp abfiltriert und das Filtrat mi! 15 mL (186.2 mmol) 
Pyridin versetzt. Sodann laDt man auf 20°C kommen, engt zur Trockne ein und 
entfemt bei 20°C das Naphthalin durch Sublimation im Hochvakuum. Nach 
Aufnehmen des Ruckstands in 400mL Ether wird liltriert und das Filtrat im 
Vakuum soweit eingeengt, bis 8 auszufallen beginnt. Durch Aufwamen auf 
30°C bring! man 8 wieder vollstindig in Losung und stellt die Losung bei 
- 30°C ab. 8 bildet braunorangefarbene Kristalle. die mi! Pentan gewaschen 
und bei 20°C im C)lpumpenvakuum getrocknet werden (Ausbeute: 14.45 g, 
68 %). Korrekte Elementaranalyse. 
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Vierkernige Chelat(4-)-Ionen zweiwertiger Metalle 
(Mn, Co, Ni) mit idealisierter T-Symmetrie durch 
spontane Selbstorganisation 
Von Row W Saalfrank *, Armin Stark, Matthias Bremer 
und Hans-Ulrich Hummel 

Professor Paul von RaguP Schleyer 
zum 60. Geburtstag gewidmet 

Strukturen von Enolaten und deren Reaktivitat sind der- 
zeit von groDem Interesse"]. Gleiches gilt fiir polynucleare 
Metallkomplexe[2]. Da ein vierkerniger Mangancluster das 
aktive Zentrum im Photosystem I1 (Apparat zur lichtgetrie- 
benen Wasseroxidation in griinen Pflanzen und Algen) bil- 
det, kommt vierkernigen Manganchelatkomplexen Modell- 
charakter bei der Aufklarung dieses fundamentalen 
biologischen Prozesses zu. 

Durch Umsetzung von Malonsaurediethylester 1 b, Me- 
thylmagnesiumiodid und Oxalylchlorid 2 im Molverhaltnis 
1 : 1 :0.25 bei - 78 "C in Tetrahydrofuran und anschliekndes 
Aufarbeiten mit waSriger Ammoniumchloridlosung hatten 
wir bereits den vierkernigen Magnesiumchelatkomplex 3 b in 
85 YO Ausbeute erhaltex~~~l.  Wir waren nun davon iiberzeugt, 

1 .  M e M g I  o d e r  

M e L i / M C I ,  

RO uOR 

1 

1.5-8 I 0 

2 .  CI+ 0 2 

3.4.5.6 

b 1 3  4 5 6 

0' < -  7 

dal3 a u k r  Magnesium auch andere meiwertige Metalle un- 
ter ,,spontaner Selbstorganisation"[41 derartige ,,adamants- 
noide" Chelatkomplexe bilden sollten. Die Alkylmetallchlo- 
ride von Mangan, Cobalt und Nickel sind allerdings weniger 

~ ~~ 
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Institut fur Organische Chemie dcr Universitiit Erlangen-Niirnberg 
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[ + I  Einkristall-Rontgenstrukturanalyse dcs Co-Komplexes. 
[ ' '1 Einkristall-Rontgenstrukturanalyse des Mn-Komplexes. 
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leicht verfiigbar als Methylmagnesiumiodid [61. Wir haben 
daher unsere Synthesevorschrift fur 3b abgeandert und ver- 
wenden nunmehr das System Methyllithium/Magnesium- 
chlorid anstelle von Methylmagnesiumiodid. Die Vorteile 
dieses Vorgehens liegen nicht nur in der geringfiigigen Aus- 
beuteverbesserung f i r  3 b um 5 YO auf 90 YO und in der einfa- 
cheren experimentellen Durchfiihrung. Wesentlich wichtiger 
als der bequemere Zugang zu 3 b ist die Tatsache, daf3 nach 
dieser Variante bei Ersatz von Magnesiumchlorid durch die 
korrespondierenden Metallchloride auch die vierkernigen 
Chelatkomplexe von Mangan 4, Cobalt 5 und Nickel 6 leicht 
und in guten Ausbeuten (80 bis 87 % ) I 7 ]  darstellbar sind. Der 
doppelt zweizahnige Briickenligand 7 entsteht formal durch 
Ternplat- Verkniipfing von zwei Malonester-Monoanionen 
mit Oxalylchlorid 2 zu 2,3-Dihydroxy-l,3-butadien-l,1,4,4- 
tetracarbonsauretetraalkylester 8 und anschlieknde spon- 
tane doppelte Deprotonierung von 8. 

Unter geeigneten Bedingungen sind die 2,3-Dihydroxy- 
1,3-butadiene 8 in Substanz zuganglich. Vorsichtige Hydro- 
lyse von 6a (PH zz 5 ,  20°C, 2 min Ultraschall) liefert 8a 
(Keto-Enol-Gleichgewicht) (Ausbeute 46 %, Fp = 77 "C). 
8a reagiert mit Bromtrimethylsilan/Pyridin zu 2,3-Bis(trime- 
thylsiloxy)-l,3-butadien- l11,4,4-tetracarbonsauretetrame- 
thylester 9 (61, Ausbeute 82 %, Zers. z 50 "C). Bei der Um- 
setzung von 9 mit Benzoylchlorid in Gegenwart katalyti- 
scher Mengen Zinkbromid entsteht 2,3-Bis(benzoyloxy)-1,3- 
butadien-1 ,1,4,4-tetracarbonsauretetramethylester 10 (Aus- 
beute 44%, Fp = 139°C). 

R 
0 ' 0  C 0 2 M e  

c M e O  wo '' 0 / MeJSiBr  
Ba 

I b O  
O-R 

M e 0 2 C  

0 : R = SiMe, 

10 : R = C 6 H 5 C 0  
C,H,C OC I / Z  n B r2  

Die 'H- und "C-NMR-Spektren von 4, 5 und 6 (Para- 
magnetismus, Elektronenkonfiguration: Mn2@ dS, Coz@ d7 
und Ni2@ d8) ermoglichen keinerlei eindeutige Aussage iiber 
die Struktur dieser Verbindungen. Wir haben deshalb exem- 
plarischr81 von 4a und 5a rontgenographische Strukturana- 
lysen angefertigtL9]. Demnach liegen 4a und 5a im Kristall 
als Tetraammoniumsalze vor. Gegenionen sind das vierfach 
negativ geladene ,,adamantanoide" Ilol komplexe Tetraman- 
ganat(4-) 4a4e bzw. Tetracobaltat(4-) 5a4'. Die Komplexe 
4a und 5a sind die ersten ihrer Art["]. Zur graphischen 
Prasentation wurde 5a ausgewahlt (Abb. 1 bis 3). Den Kern 
des komplexen Tetracobaltat(4-)-Ions 5 a4e bildet ein ver- 
zerrtes Tetraeder aus vier Cobalt(r1)-Ionen [die Co-Co- 
Abstande betragen: Col-Cola 660.6, Col-Co2a und C02- 
Cola 660.9, Col-Co2 und Cola-Co2a 669.6, Co2-Co2a 
675.6 pm]; diese werden iiber die sechs Tetraederkanten 

Abb. 1. Oben: Struktur des Tetracobaltat(4-)-Chelations Sa re  im Kristall 
entlang der kristallographischen C,-Achse. Unten: Stcrcoansicht von S 
entlang der kristallographischen C,-Achse. 0 = 0, 8 = C, 0 = CH,. 

Abb. 2. Stereoansicht der Kristallpackung von Sa. Der Ubenichtlichkcit hal- 
ber sind die im Zentrum vor und hinter der Zeichenebene liegenden Ioncn 
Sa4e, die Wasserstoffatome und das Kristallwasser nicht dargcstellt. Die Am- 
monium-Ionen erscheinen als Punkt, die Chloroformmolekiile als dreizackiger 
Stern. 

jeweils durch eine doppelt zweizahnige Tetramethyl-2,3- 
dioxobutan-1 ,1,4,4-tetracarboxylato(2-)-Klammer 7a ver- 
kniipft, so daB jedes der vier Cobalt(n)-Ionen oktaedrisch 
von sechs Sauerstoffatomen umgeben ist" [die Torsions- 
winkel Ol-C2-C3-04 betragen: 65.1, 73.9, 93.2 und l0lSo].  

Das Tetracobaltat(4-)-Chelation 5 a 4e hat im Kristall 
exakt C,-Symmetrie. Bei idealisierender Betrachtung (die 
Co-Co-Abstande unterscheiden sich um weniger als 2.3 %) 
kann man diesem Anion jedoch annahernd T-Symmetrie 
(charakterisiert durch drei C,- und vier C,-Achsen)" 31 
zuordnen. Das Tetracobaltat(4-)-Ion 5a 4e ware somit dis- 
symmetrisch und daher chiral. Die Dissymmetrie dieses vier- 
kernigen Anions resultiert aus der Atropi~ornerie['~1 der Li- 
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Abb. 3. Kalottenmodell von 5n (co-kristallisiertes Chloroform und Wasser 
sind ebenfalls dargestellt) mit Blickrichtung entlang der kristallographi. 
schen C,-Achse. WeiD: H-Atome, schwarz: C-Atome. violet!. aukrhalb des 
,,adamantanoiden" Chelatanrons: N-Atome. rot: 0-Atome, griin: CI-Atome, 
blau. innerhalb des .,adamantanoiden" Chelatanions: Co-Arome. 

ganden 7a. Die iiber vier Co2@-Zentren fixierten sechs 
Chelatklammern 7 a sind gleichsinnig verdrillt und haben 
annahemd C,-Symmetrie. Die chiralen Untergruppen der 
Punktsymmetriegruppen des regularen Tetraeders T,, sind 
C,, C,, D, und T. Wahrend es zahllose Beispiele fur Mole- 
kiile mit C,-Symmetrie gibt, kennt man nur wenige orga- 
nische Molekiile, die den hoheren Punktsymmetriegruppen 
(C31* 51, D21161, Tt' 'I) angehoren. Nur relativ komplizierte 
Molekule konnen T-Symmetrie haben. Eine der Ursachen 
f i r  die Seltenheit der hoher symmetrischen chiralen Verbin- 
dungen liegt wohl darin, daB die dafur notwendigen geome- 
trischen Bedingungen, die gleichzeitig erfiillt sein mussen, 
eine nichtgeplante Bildung unwahrscheinlich erscheinen 
lassen. Daher ist es um so erstaunlicher, welch hoher Ord- 
nungsgrad durch ,,sponfane Seibstorganisation" zu erzielen 
ist. 

Experimentelles 
4n, Sn, 6s: Zu einer Losung von 4.0 g (30 mmol) l a  in 50 mL wasserfreiem 
THF (unter N,, - 78 "C) gibt man 30 mmol einer 1.6 M Methyllithium-Losung 
(in Diethylether). riihrt das Reaktionsgemisch 1 h bei - 78 "C und gibt anschlie- 
k n d  30 mmol MCI, (wasserfrei) zu (4s: MnCI,, 5s: CoCI,. 6n: NiCI,). Nach 
1 h Riihren tropft man 0.9 g (7.5 mmol) Oxalylchlorid 2 in 20 mL THF inner- 
halb 30 min zu. envarmt wahrend 18 h auf 20 "C und arbeitet mi! waDriger 
Ammoniumchloridlosung auf. 
4n: Ausbeute: 2.2 g (80%). farblose Prismen aus CHCI,/Hexan. Zers. 2. 
185°C. - 1R (KBr): C = 1685 (C=O), 1625 cm-'  (C=C). 
5n: Ausbeute: 2.4 g (87%). violette Prismen aus CHClJHexan. 
Zers.% 193"C.-IR(KBr):F= 1690(C=O), 1625cm-'(C=C). 
6.: Ausbeute: 2.4 g (87%). griine Prismen aus CHCI,/Hexan, Zers. z 160°C. 
- IR(KBr): C =  1685 (C=O), 1620cm-' (C=C). 
8s: 1.1 g (0.5 mmol) 6n werden in lOOmL Wasser suspendiert, mit einer Lo- 
sung von 15 g Aluminiumsulfat in 50 mL Wasser versetzt und 2 min ultrabe- 
schallt. Man extrahiert die waDrige Phase dreimal mil je 100 mL Dichlorme- 
than, trocknet iiber Natriumsulfat und entfernt das Losungsmittel. Das 
zuriickbleibende gelbe 61 wird mi! Chloroform/Diethylether kristallisiert. Aus- 
beutc: 0.4 g (46%), farbiose Kristalle, Fp = 77°C. - IR (KBr): B =  1725 
(C=O). 1650cm-' (C=C). - Signalreiche 'H- und '3C-NMR-Spektren (Ke- 
to-Enol-Gleichgewicht). - MS (70eV): m/z 318 (M"). 
9 :  1 .O g (3 mmol) 8n werden in 40 mL wasserfreiem THF gelost (unter N,) und 
mi! 0.5 g (6 mmol) Pyridin und 1.9 g (13 mmol) Bromtrimethylsilan verselzt. 
Man riihrt 1 h bei 20 "C. filtriert, entfernt das Losungsmittel und befreit den 
Silylenolether bei 20 "C im Hochvakuum von allen fliichtigen Verunreinigun- 
gen. Ausbeute: 1.2g (82%). Zers. z 50°C. - IR (Film): v ' =  1730 (C=O). 
1635cm-' (C=C). ~ 'H-NMR ( W M H z ,  CDCI,): 6=0 .16  (s. 18H; 
2 Si(CH,),), 3.58 und 3 67 (ie s. 12H; 4CH,). - I3C-NMR (100.5 MHz, 
CDCI,): d = 0.15 (2 Si(CH,),), 51.83 (4 CHI. zwei zufillig zusammenfallende 
Signale), 112.37 (2 =C), 157.46, 163.95 und 164.28 (2 = C - 0  und 
4 0 - C = 0 ) .  - M S  (70eV): m/z434(Ma-28). 
10: 1 .O g (2 mmol) 9 werden in 20 mL wasserfreiem Dichlormethan gelosr 
(unter N,) und mi! 0.6 g (4 mmol) Benzoylchlond und 0.1 g ZnBr, (wasserfrei) 
versetzt. Nach 18 h wird rnit 20 mL gesattigter Natriumhydrogencarbonat- 
losung wiDrig aufgearbeitet, iiber Natriumsulfat getrocknet und das Losungs- 

mittel entfernt. Das zuriickbleibende 61 kristallisiert man mi! Diethylether. 
Ausbeute: 0.5 g (44%). farblose Kristalle, Fp = 139°C. - IR (KBr): C = 1750 
und 1720 (C=O). 1640 cm- ' (C =C). - 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 3.56 
und 3.71 (ie s, 12H; 4CH,), 7.49, 7.64 und 8.08 (ie m. 10H; 2C6H,). - 
IT-NMR (100.5 MHz. CDCI,): d = 52.77 und 52.90 (4 CH,), 120.81 (2 =C). 
127.71 (2 Cip-), 128.70, 130.49 (4 C,, bzw. 4 C-.& 134.33 (2 C-J, 149.77 
(2 =C-0) .  162.03. 162.15 und 162.84 ( 6 0 - C = 0 ) .  - MS (70eV): m/r 526 
(Me). Korrekte Elementaranalysen zu 4n, Sn, 6s. 8a und 10. 
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[7] Mi! Natriumhydrid/Metallchlorid erhielten wir bisher um ca. 15% niedri- 
gere Ausbeuten. Mit allen diesen Eintopfverfahren kann der mehrstufige 
ProzeD. wie er z. B. fiir die Synthw des korrcspondicrenden Zinkchelat- 
komplexes angewendet wurde [3], nicht konkurrieren. Hierbei wird aus 
dem Magnesiumchelatkomplex 3 b durch Hydrolyse zunichst dcr Tetra- 
ethylester 8b freigesetzt. Die Reaktion von 8b mit Natriumhydrid/Zink- 
bromid liefert iiber das freie. doppelt zweizihnige Chelatanion 7b nach 
dem Aufarbeiten mi! waDriger Ammoniumchloridlosung den ,,adamants- 
noiden" Zinkchelatkomplex jedoch nur in ca. 66% Ausbeute (bezogen auf 
3 b). 

[8] Neben 4% b. 5n. b und 6n, b wurden auch die korrespondierenden Kom- 
plexe rnit R = tert-Butyl oder Benzyl dargestellt. Man erhalt in allen Fil- 
len prachtige kristalline Verbindungen, von denen aber nur die methylsub- 
stituierten Derivate (a-Reihe) f i r  R~ntgendiffraktometermessungen 
geeignet sind. 

[9] 4s: C,,H,,O,,Mn.(NH,).. farblosc Prismen aus Chloroform/Hexan. Die 
Verbindung kristallisiert mi! mei Aquivalenten Chloroform und Wasser. 
Einkristall mi! 0.3 x 0.5 x 0.5 mm3; monoklin. Raumgruppe C2/c(Nr. IS). 
a = 2607.6(5). b = 1747.3(3), c = 2303.4(5) pm, B = 101.43(7)". V = 
10287 x lo6 pm', 2 = 4; Philips-PW11OO-Diffraktometer, Graphitmono- 
chromator, A&.-Strahlung, 1 = 0.55943 A, SHELXS-86- und SHELX- 
76-Programmsystemc, 16 300 Reflexe gemessen (4 c 2 0 < 40". w-Scan mi! 
Scanweite 11.2 + 0.2 tanor .  Gemittelter Datensatz: 4082 Reflexe, 2288 
.,beobachtete" Reflexe mi! F >  60(I). R = 0.077, R, = 0.080; 328 Para- 
meter blockdiagonal verfeinert. - 58: C,,H,2060C~,(NH,).. violette Par- 
allelepipede aus Chloroform/Hexan. Die Verbindung kristallisiert mi! zwei 
Aquivalenten Chloroform und Wasser. Einkristall mit 0.5 x 0.4 x 
0.4 mm3; monoklin, Raumgruppe R / c  (Nr. IS), a = 2568.8(6), 
b = 1729.9(4), c = 2276.0(6) pm. B = 101.33(2)", V = 9916 x lo6 pm', 
2 = 4; Nicolet-R3m/V-DifTraktometer. Graphitmonochromator. Mo,.- 
Strahlung. 1 = 0.71073 A, SHELXTL-PLUS-Programmsystem, 11 371 
Reflexe gemessen (4 < 2 0 < 54", w-Scan mi! 3-15" min-' in w). Gemit- 
telter Datensatz: 9748 Reflexe, 7382 .,beobachtete" Reflexe rnit 
F > 6a(I). R = 0.059, R. = 0.063; 708 verfcinerte Parameter. - Weitere 
Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungcn konnen beim Fachin- 
formationszentrum Karlsruhe, Gcsellschaft fur wissenschaftlich-tah- 
nische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Lcopoldshafen 2, unter An- 
gabc der Hinterlegungsnummer CSD-S4 193, der Autoren und des Zeit- 
schriftelvitats angefordert werden. 

[lo] Schematische Darstellung. 
11 I] Aus der Zusammensetzung und aus der Charakteristik der IR-Spektren 

wird geschlossen, daD die Verbindungen 4b, 5b, 6.. b und die korrespon- 
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Uber einen (1,4Diazabutadien)bis(ethen)nickel(o)- 
Komplex und verwandte Verbindungen ** 
Von Werner Bonrath, Klaus R .  Porschke* 
und Stephan Michaelis 

Professor Giinther Wilke zum 65. Geburtstag gewidmet 

Tetrakoordinierte 1 8e-Nio-Komplexe rnit Ethen als Li- 
gand konnten bisher nur in Form von [(Me,PC,H,PMe,)- 
(R,P)Ni(C,H,)] (R = Me, cyclo-C,H,,, Ph; Zers. 
-20 'C)"] und [(Me,NC,H,NMe,)Ni(C,H,)(H,C = O)] 
(Zers. - 10 'C)['] isoliert werden. Fur ihre Bildung ist offen- 
bar die Koordination der zweizahnigen Chelatliganden an 
Nickel(0) zu einem Fiinfring wesentlich (,,Fiinfringeffekt"). 
Die Komplexe sind trotz ihrer leichten Zersetzlichkeit unter 
anderem durch Kristallstrukturanalysen charakterisiert 
worden. Ein Komplex ,,[(Ph3P),Ni(C,H4),]" war dagegen 
bislang Gegenstand von Spekulationen[3]. Wir berichten 
jetzt uber die Synthese und Reaktivitat des ersten 18e-Ni'- 
Komplexes mit zwei Ethenliganden und iiber verwandte Ver- 
bindungen. 

Aus einer Losung von Tris(ethen)nickel(o)[41 und der aqui- 
molaren Menge 1,4-Bis( 2,6-diisopropylphenyI)- 1,4-diazabu- 
tadien (iPr,Ph),dad[5] in Pentan kristallisieren bei - 78 "C 
tiefviolette feine Quader von 1 (81 %) aus16]. Unter Argon ist 
1 nur bis - 5 "C, in Ethenatmosphare aber bis 20 "C stabil. 
Der Komplex ist in Pentan und weiteren Losungsmitteln 
auch in der Kalte sehr gut loslich und setzt sich schon ab 
-100°C um, ist also aukrs t  reaktiv. Im 'H-NMR-Spek- 
trum (400 MHz) liefert 1 bei - 80 "C fur die Ethenprotonen 
zwei Signale (6, = 2.62, 2.22; AA'BB) und im I3C-NMR- 
Spektrum (75.5 MHz) fur die Ethen-C-Atome ein Signal 
(6, = 64.9; bis - 105 "C scharf). Unter der Annahme, daD 
das Nio-Atom durch die dad-N-Atome und die Ethenligan- 
den tetraedrisch koordiniert wird, sind die Tieftemperatur- 
NMR-Spektren mit einer zur N-N-Achse idealisiert paralle- 
len Ausrichtung der C = C-Bindungen vereinbar, wodurch 
die Ethen-C-Atome magnetisch aquivalent und die gemina- 
len Ethenprotonen verschieden sind. Mit steigender Tempe- 
ratur koaleszieren die Signale der Ethenprotonen aufgrund 
der Rotation der Liganden um die Bindungsachsen zum Nio- 

I*] Priv.-Doz. Dr. K. R. Porschke. Dr. W. Bonrath. Dipl.-Chem. S. Michaelis 
Max-Planck-Institut f i r  Kohlenforschung 
Postfach 101353. D-4330 Mulheim an der Ruhr 1 

NMR-Untersuchungen. 
["I Wir danken Barbara Gabor. Gerhard Schrorh und Richard Mynott fur die 

Atom (AG:ooK z 40 kJ mol- '). Die 2,6-DiisopropylphenyI- 
substituenten sind entweder rnit der Phenylringebene senk- 
recht zur dad-Ni-Fiinfringebene ausgerichtet oder sind auch 
bei tiefer Temperatur um ihre Bindung zum N-Atom frei 
drehbar. 

1 

Aus einer Losung von Ni(cdt)['] (cdt = all-trans-I ,5,9-Cy- 
clododecatrien) in 1,s-Hexadien entsteht bei 20 "C der gelbe 
Zwischenkomplex Ni(q-C6Hlo)z[8'~. Setzt man eine aqui- 
molare Menge in Pentan gelostes (iFr,Ph),-dad zu, erhalt 
man eine tiefrote Reaktionslosung, aus der sich bei - 78 "C 
dunkle Kristalle von 2 (91 %) abscheiden. Nach dieser Me- 
thode sind zahlreiche weitere, zum Teil thermolabile LmNi(q- 
C,H,,)-Komplexe (n = 1,2; L, L, = Phosphane, Phosphite, 
2,2'-Bipyridyl, 1,4-Diazabutadiene) zuganglich [*I. Der Kom- 
plex 2 ist wie 1 gut loslich; er ist bei Raumtemperatur stabil 
(Fp = 142 "C) und reagiert ab etwa - 30 "C. Fur 2 ist eine 
ahnliche Komplexgeometrie wie f i r  1 anzunehmen, wobei 
durch die C,H,-Verbruckung der beiden Vinylgruppen die 
C,-Achse aufgehoben ist. Somit zeigt 2 in den Tieftempera- 
tur-'H-NMR- (400 MHz, - 30 "C) und I3C-NMR-Spektren 
(75.5 MHz, - 30 "C) jeweils einen Signalsatz fur den Hexa- 
dienliganden und zwei Signalsatze fiir die inaquivalenten 
Halften des (iPr,Ph),-dad-Liganden. Im Massenspektrum 
von 2 ist das Molekul-Ion mit m/z 516 (fur 58Ni) 
nachweisbar; dieses fragmentiert unter Abspaltung von He- 
xadien. 

Die Komplexe 1 und 2 sind erheblich reaktiver als das aus 
Ni(cod), ['I (cod = 1,s-Cyclooctadien) und (iPr,Ph),dad 
herstellbare 3 (36 %)I5], in dem der Makro~ycleneffekt[~] des 
cod-Liganden zur Komplexstabilisierung beitragt. Die abge- 
stufte Reaktivitat spiegelt sich auch in der zunehmenden 
thermodynamischen Stabilitat der Verbindungen wider. So 
lassen sich 1 mit 1,5-Hexadien in 2 sowie 1 und 2 mit cod in 
3 (60%) iiberfiihren, wahrend die Riickreaktionen aus- 
bleiben (beispielsweise erfihrt 3 gelost in 1,s-Hexadien kei- 
ne Anderung). 1 und 2 reagieren rnit einem Aquivalent 
(iPr,Ph),-dad zum rotbraunen Komplex 4 (Rontgenstruk- 
turanalyse), der aus 3 nicht zuganglich i ~ t ~ ~ ]  und den wir 
gesondert beschreiben"". 

[((Pr2Ph),dad}Ni(cod)] [{(iFr,Ph),-dad},Ni] 
3 4 

1 und 2 in Pentan ergeben bei Zugabe von Cyclooctate- 
traen (cot) bei - 78 bis - 30 "C rote Reaktionslosungen, und 
bei -78°C kristallisieren langsam Quader von 5a aus 
(94%). Auf anderem Wege hergestelltes 5a lieD sich nicht 
rein isolieren["]. Kristallines 5a ist bei 20°C einige Tage 
lang ohne merkliche Zersetzung haltbar. Die Substanz ist in 
THF sehr gut, in Ether und Pentan weniger gut loslich; in 
Losung bildet sich bei 20 "C langsam 5 b unter Freisetzung 
eines cot-Liganden. 
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