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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- 
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Max-Planck-Institut f i r  Kohlenforschung 
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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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Das IR-Spektrum von 5 a enthalt Streckschwingungsban- 
den fur freie und fur komplexierte C = C-Bindungen 
(F= 1620 bzw. 1512 cm-'). NMR-spektroskopisch ist ein 
dynamisches Verhalten von 5a  festzustellen. So werden im 
200 MHz-'H-NMR-Spektrum bei - 30 "C gleichintensive 
Signale bei 6, = 5.38 und 3.79 fur die Protonen der freien 
bzw. koordinierten Doppelbindungen erhalten; bei 27 "C be- 
obachtet man ein Koaleszenzsignal bei 6, = 4.59 infolge ra- 
schen Austauschs. Fur 5 a ist eine cod-analoge Koordination 
des cot an Nickel wie in [(Me3P),Ni(l:2,5:6-q-cot)] (Ront- 
genstrukturanalyse)1'21 anzunehmen. Durch Umsetzung 
von 1-3 mit cot bei 20 "C in Pentan wird eine violette Lo- 
sung erhalten, aus der bei - 30 "C Nadeln des Zweikernkom- 
plexes 5b (58%) kristallisieren (cot: 6 ,  = 3.81). In den 
Masenspektren fragmentiert das Molekul-Ion von 5 a (Me 
538) durch cot-Abspaltung und das von 5 b (Me 972) durch 
Abspaltung von ((iPr,Ph),-dad)Ni (Ubergang in 5a'). 

{(iPr,Ph),-dad}Ni : & 5a  

A 

{(iPr,Ph),-dad}Ni : \i{(iPr,Ph),-dad} 5b 

Mit Ethin reagieren 1 bei -lOO°C(!) sofort und 2 bei 
- 30 "C innerhalb weniger Minuten zu einer blauen Losung 
(3: bei 20 "C innerhalb mehrerer Stunden), aus der sich lang- 
Sam dunkle Kristalle des zweikernigen Komplexes 6 in bis zu 
70% Ausbeute abscheiden. Fur 6 haben aufwendige spek- 
troskopische Untersuchungen und eine Rontgenstruktur- 
analyse das Vorliegen einer Butadiendiylgruppe ergeben, die 
durch Verknupfung zweier Ethinmolekule entstanden ist I' 31. 

Die {(iFr,Ph),-dad}-Komplexe 1-3 verhalten sich damit 
anders als die analogen Bipyridylkomplexe (beispielsweise 
[bpyNi(C,H,)]1'41 bei -78 "C), die sich bei Zugabe von 
Ethin zersetzen. 

[~~(rPr,Ph),-dadINi~,oI-C,H,II 6 

Bei der thermischen Zersetzung von 1 konnte keine Ver- 
kniipfung der Ethenliganden mit Nickel(0) zu einem Nickela- 
cyclopentankomplex nachgewiesen werden" 'I, welche fur 
das System PPh,/Nio/C,H, mitgeteilt ~ u r d e l ~ ~ ] ,  statt 
dessen bildet sich 4. Mit Ethen entsteht unter Druck (60 bar) 
bei 40 "C in Gegenwart von 1 Polyethylen[** l6I. 

A rbeitsvorschrifen 
1: Eine aus 1.17 g (5.0 mmol) Ni(cdt) (95 proz; Rest cokristallisiertes cdt) und 
Ethn hergestellte gelbe Losung von Ni(C,H.), in 30mL Pentan wird bei 
- 30°C mit einer Losung von 1.88 g (5.0 mmol) (i'Pr,Ph),-dad in 20 mL Pentan 
versetzt. Sofort entsteht eine violette Reaktionslosung. aus der beim Abkiihkn 
bis auf - 78 "C feine violette Quader kristallisieren. Diese werden rnit einem 
Kapillarheber von der Mutterlauge befreit. zweimal mit kaltem Pentan gewa- 
schen und bei -30°C im C)lpumpenvakuum getrocknet. Ausbeute 1.99 g 
(81 %); korrekte Elementaranalysenwerte. 
MS: Substanz verdampft nicht unzersetzt. 'H-NMR (400 MHz, [DJTHF, 
-100°C): 6 = 8.08 (2H; CH=N). 7.28 (6H; Ph), 2.96 (4H; CHMe,), 1.30, 
1.06 (jeweils 12H; CH,, dad), 2.62, 2.22 (jeweils 4H; C,H,). "C-NMR 
(75.5 MHz, [DJTHF, -80°C): 6 = 152.2 (s, 2C), 140.3 (s. 4C), 126.0 (d, 2C). 
123.7 (d, 4C; jeweils Ph), 144.8 (dd. 2C, 'J(CH) = 174 Hz; CH=N), 28.2 (d. 
4C; CHMe,), 26.4. 23.5 (jeweils q. 4C; CH,, dad), 64.9 (1, 4C;  C,H,). 
2: Eine gelbe Losung von 1.17 g (5.0 mmol) Ni(cdt) in 5 mL 1.5-Hexadien 
(vermutlich liegt nicht isolierbares Ni(q~,q*-C6H,o)~ vor) wird mit einer Lo- 
sung von 1.88 g (5.0 mmol) (i'Pr,Ph),-dad in 30 mL Pentan versetzt. wobei die 
Farbe nach Tiefrot umschlagt. Beim Abkiihlen von - 30 auf - 78 "C kristalli- 
sieren rote Kristalle aus, die man wie oben beschrieben isoliert und bei 20°C 
trocknet. Ausbeute 2.35 g (91 %); korrekte Elementaranalysenwerte; 

Fp = 142°C. Die Substanz neigt zum EinschluD geringer Mengen Losungs- 
mittel. 
MS (70eV. 110°C): m/z 516 (Me, 8%). 434 (Mm-C,H,,, 100). UVjVIS 
(knzol):  A,.. = 495 nm (&-., = 9212 Lrnol-'cm-'). 'H-NMR (400 MHz, 
[D.]THF, -30°C): 6 = 8.04. 8.03 (jeweils s, 1 H; C H = N  und CH'=N). 7.25, 
7.20Cjeweils3H;PhundPh). 3.15(4H;CHMezundCH'Me,), 1.35,1.32,1.10, 
1.00 (ieweils d, 6H; CH,, dad), 4.06 (2H; C=CH-) ,  2.44, 2.34 (jeweils 2H; 
H,C=), 2.16, 1.21 (jeweils 2H, teilweise riberlagert; CHH', Alken); bei 27°C 
sind die Signale verbreitert. "C-NMR (75.5 MHz, p,]THF, -30°C): 
6=154.25(s , lC) ,153.5(~,  lC) ,  140.1 (s.2C). 139.9(~,2C).125.9(d. lC),  
125.7 (d. 1 C). 123.55 (d. 2C), 123.5 (d, 2C; jeweils Ph). 143.3,142.1 (jeweilsdd, 
1C. 'J(CH) = 171 Hz; CH=N), 28.3, 28.25 (jeweils d, 2C; CHMe,). 
26.5-23.0 (4 Signale, q,  2C; CH,, dad), 89.8 (d. 2C; C=CH-).  67.3 (1. 2C; 
H,C=), 32.3 (1. 2C; CH,. jeweils Alken). 
3: Synthese Bus Ni(cod), und (i'Pr,Ph),-dad [5] oder 1 bzw. 2 und cod in Pentan; 
aus brauner Reaktionslosung (20 "C) bei - 78 "C dunkelbraune Kristalle; 

MS: Substanz verdampft nicht unzersetzt. UVjVIS (Benzol): A,,, = 476 nm 
( E - , ~  = 8223 Lmol-lcm-') I S ] .  'H-NMR (200MHz. [DJTHF, 27°C): 6 = 
7.97 (s, 2H;  CH=N), 7.22 (m, 6H; Ph). 3.21 (sept, 4H; CHMe,), 1.33, 1.04 
(ieweils d, 12H; CH,, dad); 3.70 (4H; -CH=), 2.39, 1.49 (jeweils m, 4H; 
-CH,-. cod); siehe auch [5]. "C-NMR (75.5 MHz, [D,]THF, 38°C): 
6 = 154.8 (s ,  2C), 140.2 (s, 4C), 125.7 (d, 2C), 123.4 (d, 4C; jeweils Ph), 142.3 
(dd, 2C, 'J(CH) = 170 Hz; CH=N). 28.4 (d, 4C;  CHMe,), 26.5.23.1 (jeweils 
q. 4C; CH,, dad). 89.3 (d. 4C; -CH=), 30.9 (1. 4C; -CH,-. cod). 
59: Aus 2 und cot in Pentan bei -30°C unverandert rote Losung, bei - 78 "C 
rote Quader (94%). korrekte Elementaranalysenwerte; Fp  = 261 "C. 
MS (70eV. 90°C): m/z 538 (M", 20%). 434 (Mm-C,H,, 100). UVjVIS (Ben- 
201): i,.. = 498 nm (&, = 5280 L m o l ~ ' m ~ ' ) .  'H-NMR (200 MHz. 
[DJTHF. -30°C): 6 = 8.19 (s, 2H;  CH=N), 7.23 (m, 6H;  Ph), 3.32 (sept, 
4H; CHMe,), 1.30. 1.08 (jeweils d, 12H; CH,. dad), 5.38 (4H; -CH=,..,), 

6 =  153.3(s,2C),140.1(s,4C),125.9(d,2C),123.6(d,4C;jeweiIsPh),143.3 
(dd, 2C; 'J(CH) = 173 Hz; CH =N). 28.3 (d. 4C; CHMe,). 26.3, 23.3 (jeweils 
q,  4C; CH,. dad), 134.1 (d, 4C; -CH=,,.,). 94.4 (d, 4C;  -CH=,,,,, cot). 

Sb: Aus 2 und cot in Pentan bei 20 "C violette Losung, bei - 30 "C dunkelviolet- 
te Nadeln; korrekte Elementaranalysenwerte; Fp = 266 "C. 
IR (KBr. Nujol): bandenfrei von 1700-1480cm-'. MS (70 eV, 200°C): m/z  
972 (M". 45%), 538 (Sam, 10). UV/VIS (Benzol): A,, = 525 nm ( E ~ . ,  = 
17872 Lmol-Lcm-l) .  'H-NMR(200MHz,[D8]THF,27"C):6 = 7.94(s,4H; 
CH=N),  7.10 (m, 12H; Ph), 3.17 (sept, 8H; CHMe,), 1.15, 0.97 (jeweils d, 
24H; CH,, dad), 3.81 (s. 8H: -CH=,  cot). "C-NMR (75.5 MHz. [DJTHF, 
38°C): 6 = 154.1 (s, 4C). 140.3 (s, EC), 125.8 (d. 4C). 123.5 (d, 8C; jeweils Ph), 
141.8 (dd, 4C, 'J(CH) = 170 Hz; CH=N), 28.2 (d, 8C; CHMe,), 25.7, 23.5 
(jeweils q,  8C; CH,, dad), 98.2 (d. 8C;  -CH=,  cot). 

Fp = 131 "C. 

3.79 (4H; -CH=,,,,, cot). "CC-NMR (75.5 MHz, [DJTHF, -80°C): 
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