
Fehlordnung nicht und lieferte ebenso wie die Verfeinerung in Iham unre- 
alistische C-C-Abstande. Im Prinzip gleiches gilt fur Strukturlosungen im 
monoklinen System. Auch bei - 80 "C gesammelte Daten fuhrten zu kei- 
ner befriedigenden Strukturlosung, so da8 nur der dimere Chardkter der 
Verbindung gesichert ist. 

[lo] Llge eine p-Amino-Struktur vor, dann sollte 6I3C der den N-Atomen 
bendchbarten C-Atome (C2,6) im Bereich von 6 = 58-64 liegen (S. Weber, 
Dissertation, Universitat Munchen, 1983; H. Noth, S. Weber, 2. Natur- 
forsch. Teil B 1983, 38, 1460-1465. 

[I 11 J. Weidlein, U. Miiller, K. Dehnicke, Schwtngungsfrequenzen 1, Haupr- 
gruppenelemente, Thieme, Stuttgart, 1981. 

[12] Rontgenstrukturanalyse von 9: C,,H,,N,AI, M ,  = 308.5, u = 21.414(X), 
b =7.945(2). c = 24.231(5) A. = 113.76(2)", V = 3773(2) A', Raum- 
grnppe C2/c, Z = 8, Einkristall: 0.32 x 0.2 x 0.65 mm', Mo,,-Strahlung, 
Siemens-P4-Diffraktometer, cu-Scans, Reflexbreite 1.10 ", 2 0-Bereich: 
3.0-50.0 ', MeBgeschwindigkeit: 2.5S29.3 "min-', 3470 gemessene Inten- 
sititen. 2653 als beobdchtet eingestuft ( E  > 3c(F)), Strukturlosung mit 
direkten Methoden. R = 0.0473, R, = 0.0722, SHELXTL PLUS-PC-Pro- 
grdmmsystem, Nichtwasserstoffatome anisotrop, Wasserstoffatome iso- 
trop und Briickenwasserstoffatome in Lage und Uc frei verfeinert, alle 
ubrigen H-Atome in berechneten Lagen mit Reitermodell. Weitere Einzel- 
heiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformations- 
rentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Informa- 
tion mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hin- 
terlegungsnummer CSD-57170, der Autoren und des Zeitschriftenzitats 
angefordert werden. 

[I31 A. Almenningen, G. A. Anderson, F. R. Forgadrd, A. Haaland, Acta 
Chenz. Scand. 1972,26, 2315-2321. 

[14] W. Uhl, Z. Naturforsch. B1988, 43, 1113-1118. 
[15] A. Almenningen, S. Halvorsen, A. Haaland, Acta. Chem. Scand. 1971,25, 

[I61 W. Uhl, Z. Anorg. Allg. Chem. 1989, 570, 37-51. 
[I71 N. Skar, B. Post, Inorg. C h m .  1967, 6. 669-671; G. Linti, Dissertation, 

[18] G. Linti, Dissertation, Universitit Miinchen, 1990. 
1191 G. Linti, H. Noth, P. Rahm, Z.  Naturforsch. B 1988, 43, 1101- 111. 
[20] A. Heine, D. Stalke, Angew. Chem. 1992,104,941 - 942; Angew. Chem. Int. 

Ed. Engl. 1992,31, 854-855. 
[21] Matrix-Apparatur: G. Boxhoorn, A. Oskam, horg .  Chim. Acta. 1978,2Y, 

243-248. 
[22] P'AI von 9, gelost in Toluol, inderte sich beim Erwarmen von 20 auf 80 "C 

praktisch nicht, d. h. die in der Gasphase beobachtete Monomerisierung ist 
mit NMR-Methoden nicht nachweisbar. Eine Molmassenbestimmung 
von 9 in Benzol wurde aus diesem Grunde nicht durchgefuhrt. 

1937-1945. 

Universitat Miinchen, 1990, (Tieftemperaturmessnng). 

[23] H. Schnockel, .I Mol. Struct. 1978. 50, 275-280. 
[24] L. Lynds, Specrrochim. Acta 1966,22, 2123-2127; W. J. Lehmann, T. P. 

Onak, 1. S. Shapiro, I Chem. Phys. 1959,30, 1215-1220; J. Goubeau, E. 
Bessler, D. Wolf, Z. Anarg. Allg. Chenz. 1967, 352, 285-262. 

Bis(P,P-di-tert-butyl-N-cyclohex ylphosphinsaure- 
amidato-N,O)nickel(n): ob planar oder 
tetraedrisch - beide Isomere sind paramagnetisch 
Von Thomas Frommel, Wilfried Peters, 
Hartmut Wunderlich und Wilhelm Kuchen* 

Professor Dietrich Mootz zum 60. Geburtstag gewidmet 

Komplexe mit tetrakoordiniertem Nil' sind meist planar, 
seltener tetraedrisch. Gelegentlich bildet ein Ligand beide 
Formen, oder es liegt in Losung ein Gleichgewicht beider 
Isomere vor. Dies gilt, wie wir in vorausgegangenen Arbeiten 
zeigen konnten, auch fur die zweizahnigen Chelatliganden 
[R,P(S)NR]-, wie sie in den Komplexen des Typs 1 vorlie- 
gen"]. Als sichere Unterscheidungsmerkmale galten bisher 
Diamagnetismus und das Fehlen von Absorptionsbanden 
im Elektronenspektrum bei Wellenlangen < 10 000 cm- im 
Fall der planaren und Paramagnetismus (pefr z 3.0-3.4~1,) 
bei den tetraedrischen Komplexen. Wahrend sich diese auf 

[*I Prof. Dr. W. Kuchen, DipLChem. T. Frommel, Dr. W. Peters, 
Dr. H. Wunderlich 
Institut f u r  Anorgdnische Chemie und Strukturchemie der Universitlt 
Universitatsstralje 1, W-4000 Dusseldorf 
Tekfax: Int. + 2111311-2287 

allgemeiner Erfahrung beruhenden Zuordnungskriterien im 
Falle von 1 als zutreffend erwiesen, versagten sie bei 2: Die- 
ser Komplex ist im Festzustand paramagnetisch und weist 
als Pulver eine Absorption im Elektronenspektrum bei 
7300 cm- ' auf, enthdlt jedoch, wie die Kristallstrukturbe- 
stimmung ergab, den exakt planaren Chromophor trans- 
NiN,O,[']. 

R 
1 2-4 

R = Alkyl 
R = Alkyl, Phenyl 

2, R = iPr 
3, R' = cyclo-C6H,,; a: olivgriin, b: tintenblau 
4, R = tBu 

Uns gelang es nunmehr, auf die in Schema 1 gezeigte Art, 
olivgriine (3a) und tintenblaue Kristalle (3b) zu isolieren, die 
aus dem planaren bzw. tetraedrischen Isomer des Titelkom- 
plexes 3 bestehen['I. 3a und 3b scheiden sich aus den klaren 
Losungen der Komplexe in den angegebenen Losungsmit- 
teln innerhalb einiger Tage bei 4 "C als gut ausgebildete Kri- 
stalle mit charakteristischem Habitus ab. Aus einer Losung 
von 3a erhalt man 3b nach Zusatz einiger Impfkristalle. 

Toluol 
3 * 3a 

CHzC12 
3a + 3b 4 

ca. 80:20 
Dioxan Toluol 

3a + 3b * 3b * 3a 

Toluol 

Impfen mit3b 
3a - 3b 

Schema 1. Synthese der Isomere 3a (olivgriin) und 3b (tintenblau). 

3a und 3b verandern sich langsam an Luft. In Benzol 
liegen sie monomer vor. Das 31P-NMR-Signal ist, wie bei 2, 
stark hochfeldverschoben und liegt sowohl fur 3a als auch 
fur 3b bei 6 = - 813 (CD,CI,, 290 K). Beide Isomere zeigen 
identische magnetische Eigenschaften: peff = 3.3 p8 (298 K), 
Curie-Weiss-Verhalten zwischen 280 und 80 K (Festzu- 
stand). In CD,Cl, wurde das gleiche magnetische Moment 
bei 293 K ermittelt und Curie-Weiss-Verhalten zwischen 293 
und 190 K beobachtet. Dementsprechend verlauft auch die 
isotrope Verschiebung der NMR-Signale ('H, 31P) in diesem 
Temperaturbereich streng linear bezuglich T -  I .  

Die an Pulverproben von 3a und 3b aufgenommenen 
Elektronenspektren (Abb. 1 oben) unterscheiden sich nur 
wenig in der Lage der Absorptionsbanden, wohl aber in 
deren Intensitat. Die Einkristalltransmissi~nsspektren[~~ 
beider Substanzen entsprechen den Puiverspektren und las- 
sen bei 3b wegen der im tetraedrischen Komplex fehlenden 
Zentrosymmetrie eine erheblich hohere Bandenintensitat er- 
kennen. Letztere Aussage ist gerechtfertigt, da die Struktur- 
untersuchung (siehe unten) zeigt, dalj Kristalle von 3a und 
3b fast die gleiche Zahl von Molekiilen pro Volumeneinheit 
enthalten, und da Kristalle annahernd gleicher Dicke zur 
Aufnahme der Spektren verwendet wurden. Es sei noch er- 
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wahnt, dalj das Pulverspektrum von 3a rnit dem des im Fest- 
zustand planaren paramagnetischen Komplexes 2 nahezu 
identisch ist. 

Die Losungsspektren von 3a und 3b (Abb. 1 unten) weisen 
keinen Unterschied auf, gleichgiiltig ob sie in Toluol, 
CH,CI, oder Dioxan aufgenommen werden. Sie ahneln dem 
Pulverspektrum von 3b, das wiederum dem der tetra- 
edrischen Thiokomplexe 1 (R = tBu; R'  = iPr, cyclo- 
C,H, 1 ) [ 1 s 4 1  entspricht, deren Pulver- und Losungsspektren 
iibereinstimmen[21. Es ist daher anzunehmen, daB der Kom- 
plex 3 in Losung bei Raumtemperatur iiberwiegend tetra- 
edrisch vorliegt. Analoges gilt fur 2, dessen Losungsspek- 
trum nahezu deckungsgleich mit dem von 3 ist, d. h. 2 behalt 
den planaren Zustand in Losung nicht bei. 

60: 30 

120 

90 i .u, . , , I , , 
4000 6000 8000 loo00 12000 14000 16000 18000 2oooO 22000 

i; [cm-'1 - 
Abb. 1. Elektronenspektren (1) an Pulvern von 3a und 3b (in Remission, BaSO, 
als Standard), (2) einer Losung von 3 in Toluol. I = Intensitit in willkurlichen 
Einheiten. 

Die Kristallstrukturanalyse (Abb. 2)15] zeigt, dalj das Ni- 
Atom in 3a exakt planar von zwei 0- und zwei N-Atomen im 
Abstand von 212.0(1) bzw. 190.0(1) pm umgeben ist. Eine 

Abb. 2. Molekulstruktur von 3a mit Auslenkungsparametern fur 25 % Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit und Atombezeichnungen [6]. Die Eigensymmetrie des 
Komplexes 1st 1-C, rnit dem Ni-Atom im Symmetriezentrum. Die H-Atome sind 
mit einem Radius von 15 pm dargestellt. 

hohere Koordination des Ni-Atoms durch symmetrieaquiva- 
lente Molekiile kann wegen zu groBer Abstande (nachstes 
H-Atom 476, nachstes C-Atom 548 pm entfernt) ausge- 
schlossen werden. Der Bindungswinkel 0-Ni-N betragt 
74.3(1)", alle iibrigen Winkel am Ni-Atom ergeben sich aus 
der Zentrosymmetrie. Der Vierring Ni-0-P-N ist innerhalb 
von 1.6 pm planar. 

Dagegen ist die Koordination des Ni-Atoms in 3b verzerrt 
tetraedrisch (Abb. 3)[51, die wichtigsten Bindungswinkel be- 
tragen 0-Ni-N 74.5(1), 0-Ni-N' 126.4(1), 0-Ni-0' 122.3(1) 
und N-Ni-N' 140.6(1)". Die beiden Ebenen durch die Atome 
Ni, 0, N und Ni, 0', N bilden einen Winkel von 86.2'. 
Hervorzuheben ist, daB die Bindungslangen Ni-0 rnit 
205.9(2) und Ni-N rnit 194.5(2) pm signifikant von denen der 
planaren Komplexe 2 und 3a abweichen. Um die Homogeni- 
tat des untersuchten Kristallmaterials aufzuzeigen, wurde 
von 3a ein Rontgenpulverdiffraktogramm aufgenommen. 
Dieses stimmte rnit dem aus der Einkristallstrukturanalyse 
berechneten Beugungsdiagramm vortrefflich iiberein, wies 
aber groBe Diskrepanzen zu dem fur 3b berechneten auf['. *I.  

Abb. 3. Molekiilstruktur van 3b. Die Eigensymmetrie des Komplexes ist 2-C,. 
Weitere Angaben wie bei Abb. 2. 

Einmal mehr zeigt sich hier die Einzigartigkeit der Ligan- 
den [tBu,P(O)NR']- ( R  = P r ,  cyclo-C,H,,): Ein offenbar 
giinstiges Zusammenwirken von elektronischen und steri- 
schen Faktoren ermoglicht in ihrem Fall die Entstehung pla- 
narer High-spin-Komplexe des Ni". Dies ist erstaunlich, da 
bei den thioanalogen Komplexen 1 mit wachsender Raumer- 
fiillung von R die tetraedrische Koordination bevorzugt 
wirdr4I. Wie grolj der EinfluB von R auf die Komplexeigen- 
schaften ist, geht aus folgenden ersten Befunden hervor: Der 
Komplex 4 (R' = tBu) ist dem Elektronenspektrum einer 
Pulverprobe zufolge planar. Seine pe,-Werte variieren von 
1.7 (280 K) bis 0.6 pB (80 K) (Festzustand) und legen einen 
Spin-crossover zwischen Singulett- und Triplettzustand 
nahe. 

Experimentelles 
Magnetische Messungen erfolgten nach Faraday (Festsubstanz) und nach 
Evans (Losung). "P-NMR-Spektroskopie: Bruker AM 200 (81.026 MHz, 
CD,CI,, 293 K, 85proz. H,PO,). 
P,P-di-tert-butyl-N-cyclohexylphosphinsaureamid : Zu 160 mmol tBu,PNH 
(cyclo-C,H, [9] in 100 mL Toluol tropft man unter kriiftigem Ruhren langsam 
ca. 18 g 30proz. wlljriges H,O,. Nach Abklingen der exothermen Reaktion 
trennt man die organische Phase ab und verdampft langsam das Losungsmittel 
bei Raumtemperatur. Hierbei scheidet sich das Amid allmahlich in farblosen 
Nadeln ab. Ausbeute ca. 65 YO. Korrekte Elementaranalyse, Fp = 175 "C, 
S(3'P) = 54 (Tol~ol). 
3 wurde unter lnertbedingungen hergestellt und gehandhabt. Zu 19 mmol 
tBu,P(O)NH(cyclo-C,H, ,) in 25 mL THF gibt man 19 mmol n-Butyllithium in 
Hexan und erwlnnt kurz zum Sieden. Die erkaltete Losung gibt man zu 
9.63 mmol [NiCI,(PPh,),] und belaDt die entstandene Losung unter Riihren 2 h 
bei Raumtemperatur. AnschlieDend verdampft man die Losungsmittel im Va- 
kuum. 
Zur Isolierung von 3a wird die nach Aufnahme des Ruckstands in 5 mL Toluol 
und Zentrifugation erhaltene klare Losung bei 4 "C belassen; dabei scheiden 
sich allmahlich olivgrune Kristalle von 3a ab. Ausbeute > 40%. Korrekte 
Elementaranalyse, Fp = 206 "C (Zers.), Molmasse (kryoskopisch in Benzol): 
550 (0.079 M), 589 (0.085 M). 
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Zur Isolierung von 3b wird der Abdampfruckstand in 5 mL CH,CI, aufgenom- 
men und die Losung zentrifugiert. Aus dem Uberstand scheiden sich 3a und 3b 
als Gemisch olivgruner und blauer Kristalle ab, das man unter gelindem Erwlr- 
men in moglichst wenig Dioxan lost. Beim Stehenlassen erhalt man hauptsach- 
lich blaue Kristalle von 3b. Gegebenfalls wiederholt man letzteren Vorgang, bis 
das Kristallmaterial homogen ist. Ausbeute > 40%. Korrekte Elementaranaly- 
se, Fp = 193 "C (Zer.). 
Alternativ kann man eine gesattigte Losung von 3a in Toluol rnit wenigen 
Impfkristallen von 3b versetzen. Es scheiden sich dann bei 4°C im Verlauf 
mehrerer Tage allmahlich tintenblaue Kristalle von 3b ab. 

Eingegangen am 28. Januar 1993 [Z 58371 
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Auch 1-Iodalkine konnen dimerisiert werden : 
eine neue Kopf-Schwanz-Verkniipfung"" 
Von JosC Barluenga*, JosP M .  Gonzalez, Isidro Llorente 
und Pedro J.  Cnmpos 

Die Oligomerisierung von Alkinen mit Hilfe von Uber- 
gangsmetallen ist umfassend untersucht worden"]. Obwohl 
die lineare Dimerisierung eine reizvolle Alternative ist, sind 
nur wenige Beispiele bekannt". 21. Fur diese Reaktion wird 
ein Alkin rnit endstandiger Dreifachbindung benotigt, und 
es bilden sich ublicherweise Dimerengemische. Das gegen- 
wartige Interesse an selektiven Dimerisierungen von Alkinen 
rnit terminaler Dreifachbind~ng[~I veranlaljte uns, die leicht 
zuganglichen l-Iodalkit~e[~] als Ausgangsverbindungen ein- 
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Departamento de Quimica Organometalica 
Universidad de Oviedo 
E-33071 Oviedo (Spanien) 
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E-26071 Logrofio (Spanienj 

[**I Diese Arbeit wurde vom DGICYT (Grant PB89-0538) gefordert. Wir 
danken Prof. Pablo Bernad fur seine Hilfe bei der Aufnahme der Massen- 
spektren und dem spanischen Ministerio de Educacion y Ciencia fur ein 
Promotionsstipendium fur I. L. 

zusetzen; die Fahigkeit von Ipy,BF4 (py = Pyridin)15], C-C- 
Verknupfungen zu vermitteln[61, sollte dabei genutzt werden. 
Bei der Reaktion des eingesetzten Alkins rnit Ipy,BF4/ 
HBF,[7] in Dichlormethan findet eine bisher nicht beschrie- 
bene Kupplung des Iodalkins statt, bei der die entsprechen- 
den Kopf-Schwanz-Dimere gebildet werden (Schema 1). 

R I 
CH,C1, \ / 

C = C 
/ \  

2 R  - C E C - 1 + Ipy2BF4/HBF, - 
la-d C I 

C 
/ 

R 
2a-d 

Schema 1. Lineare Dimerisierung von I-Iodalkinen mit Ipy,BF,/HBF, als Ka- 
talysator. 1 , 2 :  a, R = C,H,; b, R = 4-CH3C,H,; c, R = 4-CIC6H,: d, R = 4- 
CH,OC,H,. 

Ipy,BF4 und HBF, wurden bei diesen Reaktionen zur Bil- 
dung von C-C-Bindungen stets im Molverhaltnis l : 2 einge- 
setzt, und Aryl-substituierte I-Iodalkine lieferten bislang die 
besten Ergebnisse. Aryliodalkine 1 reagieren namlich quan- 
titativ zu 1,3-Diaryl-4,4-diiodbuteninen, und zwar zu den 
Kopf-Schwanz-Dimeren 2a-d. In der Regel werden die Al- 
kine l zu einer Losung von einem Aquivalent Ipy,BF, und 
zwei Aquivalenten HBF, in Dichlormethan gegeben (Sche- 
ma 1) und die Reagentien bei tiefer Temperatur ( -  80 "C) 
durchmischt. Die Reaktionsmischung IaBt man ca. 15 h ste- 
hen und allmahlich auf Raumtemperatur erwarmen. Die er- 
forderlichen experimentellen Bedingungen hangen vom aro- 
matischen Substituenten ab. So ist die Bildung von 2c 
beispielsweise erst nach 35 Stunden beendet, die von 2d da- 
gegen in nur drei Minuten. Ubliche Aufarbeitungs- und Rei- 
nigungsschritte liefern reine Proben der Dimere 2, die alle 
spektroskopisch und durch korrekte Elementaranalysen 
charakterisiert wurden (Tabelle 1). 

Vom mechanistischen Gesichtspunkt sollte bei der Dimer- 
bildung wieder eine lquivalente Menge ,,I"' freigesetzt wer- 
den. In guter Ubereinstimmung rnit dieser Annahme konn- 
ten wir, bei Verwendung des gangigen Molverhaltnisses 
Iodalkin/Ipy,BF, von 3 : 1 und nach der Hydrolyse, im Roh- 

Tabelle 1. Ausgewahlte spektroskoplsche Daten der Dimere 2. Die 'H-NMR- 
und '3C-NMR-Spektren wurden bei 300 MHz bzw. 75 MHz aufgenommen. 

2a: 01; 'H-NMR (CDCI,): 6 =7.5-7.2 (m); "C-NMR (CDCI,): 6 = 29.1 
(C12),91.9, 97.6, 122.1, 127.9, 128.1, 128.2, 128.2, 128.7,131.2, 140.8, 141.6;IR 
(Film): J[cm-'] = 2198 (C=C); MS (70eV): m/z 456 ( M e ,  35%). 202 

2b: Fp = 85°C; 'H-NMR (CDCI,): 6 =7.38 (d, 'J(H,H) = 8.3 Hz, 2Hj, 7.32 
(d, 3J = 8.3 Hz, 2H), 7.20 (d, 'J =7.9 Hz, 2 Hj, 7.12 (d, ,J = 7.9 Hz, 2H), 2.38 
(s, 3H, Me), 2.32 (s, 3H, Me); I3C-NMR (CDCI,): 6 = 21.3, 21.6, 27.2 (CIJ, 
91.5, 98.0, 119.4, 128.1, 129.1, 129.1, 131.3, 138.3, 138.4, 139.1, 142.1; IR 
(KBr): C[cm-'] = 2197 (C-Cj; MS (70eV): m/z 484 ( M @ ,  IOOX), 230 
( M e  ~ I,, 76). 
2c: Fp =118"C; 'H-NMR (CDCI,): 6 =7.23-7.45 (mj; "C-NMR (CDCI,): 
6 = 29.2(C12), 92.4, 96.7, 120.7, 128.7, 128.7, 129.5, 132.6, 134.5, 135.1, 139.3, 
140.6; IR (KBrj: J[cm-'] = 2201 (C=C); MS (70eV): m/z  528 (Me +4, 4), 

( M a  ~ I,, 100). 

526 ( M e  +2. 24), 524 ( M e ,  36%), 270 ( M e  - I,, 100). 
2d: Fp =13I0C; 'H-NMR (CDCI,): 6 =7.43 (d, ' J =  8.6Hz, 2Hj, 7.37 (d, 
' J =  8.6 Hz, 2H),6.91 (d, 'J= 8.6 Hz, 2H), 6.84(d, 'J= 8.6 Hz,2Hj, 3.85(s, 
3H, OMe), 3.81 (s. 3H, OMej; I3C-NMR (CDCI,): 6 = 26.2 (CI,), 55.2, 55.2, 
91.1, 97.9, 113.6, 114.0, 114.6, 129.6, 133.0, 133.6, 141.8, 159.5, 160.1; IR 
(KBr): I;[cm-'] = 2193 (C=C); MS (70eV): m/z  516 ( M e ,  74%), 262 

Ze:  01; 'H-NMR (CDCI,): S = 6.25 (m, 1 Hj, 5.70 (m, 1 Hj, 2.3-2.0 (m, 8H), 
1.8-1.5(m,8Hj;'3CC-NMR(CDCI,):6 = 21.3,21.6,22.1,22.5,25.1,25.8,25.9 
(c12j, 26.7, 28.6, 88.0, 99.0, 120.6, 128.9, 136.3, 139.6, 144.7; IR (Film): 
C[cm-'] = 3026,2181 (C-C); MS (70 eVj: m/z  464 (,We, 9%), 210 (Me ~ I,, 

( M e  - I,, 100). 

100). 

928 0 VCH Verlaggesellschaft mbH, W-6940 Wemheim, 1993 00444249/93/0606-0928 $10 00+ .25/0 Angew Chem 1993, 105, Nr 6 


