
Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-58128 angefordert werden. 

[lo] a) H.-J. Pietzsch, H. Spies, S .  Hoffmann, Inorg. Chim. Acro 1990, 168, 7- 9; b) 
N. de Vries. 1 Cook, A. G. Jones. A. Davison. Inorg. Chem. 1991, 30, 2662- 
2665. 

[Ill M. Melnik, J. E. van Lier, Coord. Chcm. Rev. 1987, 77, 275-324. 
1121 H. Spies, M. Glaser, F. E. Hahn, T. Lugger, unveroffentlicht. 
[13] R. Richards, G. Rouschias, J: Am.  Chem. SOC. 1976,98,5729-5731. 
[14] J.-M. Bassett, D. E. Berry, C. K. Barker, M. Green. 1 A. K. Howard, F. G. A. 

Stone, J. Chem. Soe. Dalton Trans. 1979, 1003-1011. 

Isocyanid- 6a und der Carben-Komplex 6b miteinander im 
Gleichgewicht stehen (vgl. Schema 3 ) .  Wir berichten hier uber 
einen neuen Weg, dieses Gleichgewicht vollstandig auf die Isocy- 
anid- oder Carben-Seite zu verschieben, ohne die elektronischen 
Eigenschaften des Metallzentrums zu verandern. 

Zur Synthese des Liganden 4 (Schema 2)r61 wird zunachst die 
Nitrogruppe von kauflichem Nitroresorcin mit Pd/H, reduziert 
und das erhaltene primare Amin nach Erlenmeyer et al."] zu 
4-Hydroxybenzoxazol umgesetzt. Dieses reagiert nach doppel- 
ter Deprotonierung mit zwei Aquivalenten nBuLi regiospezi- 
fisch mit Trimethylchlorsilan unter 0-Silylierung, wie dies von 
Benzoxazol bekannt ist[ll. 

Gleichgewicht zwischen Isocyanid- und Carben- 
Komplexen in Koordinationsverbindungen des 
2,6-Dihydroxyphenylisocyanids ** 
F. Ekkehardt Hahn*, Matthias Tamm und 
Thomas Lugger 

Wir berichteten kurzlich uber Reaktionen von Fe(CO),- und 
M(CO),-Komplexen (M = Cr, W) des 2-Trimethylsiloxyphenyl- 
isocyanids l[". Diese reagieren nach der Hydrolyse der Si-0- 
Bindung durch intramolekularen Angriff der freigesetzten Hy- 
droxygruppe am Isocyanidkohlenstoff zu Carben-Komplexen 
31'9 31 (Schema 1). Der intermediar gebildete Komplex 2 konnte 
nicht isoliert werden. Triebkraft fur die intramokkukre Reak- 
tion ist die Stabilitat des cyclischen Carben-Liganden in 3, der 
iiber einen aromatischen funfgliedrigen Heterocyclus verfugt. 

Die intramolekulare Carben-Bildung aus 2-Hydroxyphenyl- 
isocyanid wird allerdings behindert, wenn dieses an besonders 
elektronenreiche Ubergangsmetallkomplexfragrnente koordi- 
niert ist. Dann ist der nucleophile Angriff des Sauerstoffatoms 
am Isocyanid-Kohlenstoffatom erschwert, da dieses durch 
(d-p)n-Ruckbindung desaktiviert wird. In solchen Fallen erhalt 
man Mischungen aus Isocyanid- 2 und Carben-Komplexen 314]. 
Die Starke der (d-p)n-Ruckbindung und damit die Lage des 
Gleichgewichts zwischen den Komplexen der Typen 2 und 3 laBt 
sich aus der nach Cotton berechneten Kraftkonstante fur die 
NEC-Dreifachbindung vora~ssagen[~'. 

Wir haben nun das Verhalten des an Chrom(0) koordinierten, 
zweifach Trimethylsiloxy-substituierten Liganden 2,6-Bis(tri- 
methy1siloxy)phenylisocyanid 4 nach Spaltung der Si-0-Bin- 
dungen untersucht. Dabei erhalt man eine Mischung, in der der 

I I M(co)x 
M(CO)x M(CO)x 

l a ,  M = Cr, x = 5 2 3 b , M = W , x = 5  
I b ,  M = W, x = 5 3c, M = Fe, x = 4 
I c ,  M = Fe, x = 4 

Schema 1. Reaktion von komplexiertem 2-Trimethylsiloxyphenylisocyanid bei 
Spaltung der Si-0-Bindung. 

[*] Prof. Dr.  E E. Hahn, Dr. M. Tamm. Dip1.-Chem. T. Lugger 
Institut fur Anorganische und Analytische Chcmic der Freien Universitiit 
FabeckstraRe 34-36. D-14195 Berlin 
Telefax: lnt. + 301838-2424 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen industrie gefordert. Wir danken der BASF Akticn- 
gesellschaft fur ein Promotionsstipendinm (1991 -1993) fur M. T. 

QH aNo2 H2ffd 

OH 

,OSiMe, 

OSiMe, 4 
Schema 2. Synthese des Liganden 4 
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Die Reaktion von 4 rnit [Cr(CO),(thf)] fuhrt zum Isocyanid- 
Komplex 5['1. Dieser reagiert nach Spaltung der Si-0-Bindun- 
gen zu einer Mischung aus dem Isocyanid-Komplex 6a und dem 
Carben-Komplex 6 br91 (Schema 3). Die Kraftkonstante fur die 
NEC-Streckschwingung in 6a (1724 Nm-' ,  berechnet aus der 
in der Mischung gemessenen IR-Absorption) deutet die starke 
Ruckbindung zum Isocyanid-Kohlenstoffatom in 6 a bereits an 
und erklart die unvollstandige Carbenbildung. Zum Vergleich : 
Fur 1 c errechnet['] sich aufgrund der geringeren (d-p)n-Ruck- 
bindung eine Kraftkonstante von 1791 Nm-', und man beob- 
achtet bei Spaltung der Si-0-Bindung vollstandige Umwand- 
lung in den Carben-Komplex 3cI21. Die Mischung 6a/6b lafit 
sich durch ein 'H-NMR-Spektrum auch quantitativ charakteri- 
~ i e r e n ~ ~ ] .  In diesem findet man Resonanzen fur das NH-Proton 
von 6b bei 6 = 13.68 und fur die OH-Protonen von 6a und 6b 
bei 6 = 9.57. Aus den Integralen ergeben sich die Anteile der 
Komponenten in der Mischung zu 59 % 6a und 41 % 6 b. 

Die Reaktion von Isocyanid-Komplexen rnit Alkoholen unter 
Bildung von Carben-Komplexen wird normalenveise durch Ba- 
sen katalysiert[l01. Im Gegensatz dazu fanden wir, dalj durch 
gezielte Auswahl der Base auch eine Stabilisierung des koordi- 
nierten 2,6-Dihydroxyphenylisocyanids, sogar gegen den bevor- 
zugten intramolekularen nucleophilen Angriff, moglich ist. 

Wird eine Dichlormethan-Losung der Mischung von 6a/6 b 
rnit zwei Aquivalenten Triethylamin versetzt, so beobachtet man 
nicht die envartete Verschiebung des Gleichgewichts auf die Car- 
ben-Seite. Man erhalt nach Entfernen des Losungsmittels ein 
farbloses Pulver, dessen IR-Spektrum ausschliealich Absorptio- 
nen fur einen Pentacarbonyl(isocyanid)chrom-Komplex zeigt 
(vgl. 7; v(NC) = 2154 cm-')['']. Das 'H-NMR-Spektrum die- 
ses Komplexes enthalt Signale, die auf die Bildung eines 1 :2-Ad- 
duktes 6a . 2  NEt, hindeuten. Ahnlich (ausschlieljliche Bildung 
eines Isocyanid-Komplexes 6a - DABCO; vgl. 8; v(NC) = 
2149 cm-')["] verlauft die Reaktion der Mischung 6a/6b rnit 
einem Aquivalent des zweibasigen Amins 1,4-Diazabicy- 
clo[2.2.2]octan (DABCO) . Der Tsocyanid-Komplex 6a wird of- 
fensichtlich durch Zugabe dieser Amin-Basen derart stabilisiert, 
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stoffbriicken polymerisiert, gem5D Schema 3. Kristalle des Pro- 
dukts der Umsetzung von 6a/6b rnit DABCO bestehen aus 
Wasserstoff-verbruckten Polymeren 6a . DABCO 8 (Schema 3, 
Abb. 1, rechts)[l3I. 

Der Einsatz schwacher Basen (die pKs-Werte von Phenol und 

mH I -co nung) fuhrt offensichtlich nicht zur Deprotonierung der Hy- 

OH MgSiO q O S l M . 3  HO QOH N 

I N 
C 

o c ~ ~ " c o  

')-"-H 
n 

c_ 
OCO, , , , ,~~ . , .~~~~CO P MeoHIKFI OC~~, .  I .n4aeico ocli~~~..c-+m*co der benutzten tertiaren Amine liegen in derselben GroRenord- 

oc- I -co 
L 
0 
5 

0 
7 

JDABCO 

co 

Schema 3. Reaktion einer Mischung von 6a/6b rnit schwachen Basen. 

daR sich das Cleichgewicht 6a/6 b vollig auf die Seite der Penta- 
carbonyl(2,6-dihydroxyphenylisocyanid)chrom-Amin-Addukte 
verlagert. 

Um den Mechanismus der ungewohnlichen Stabilisierung 
von 2,6-Dihydroxyphenylisocyanid-Komplexen durch Amin-Ba- 
sen zu verstehen, wurden Rontgenstrukturanalysen des Triethyl- 
amin- wie auch des DABCO-Adduktes von 6 a  angefertigt112]. 
Diese zeigen, daO der Isocyanid-Koinplex in beiden Flllen durch 
Bildung von N . . . H-Wasserstoffbriicken zu den Hydroxyproto- 
nen stabilisiert wurde. Kristalle des Triethylamin-Adduktes ent- 
halten, anders als in Losung, nur ein Molekiil Triethylamin pro 
Molekiil 6a, so daR dieser Komplex als 6a . NEt, 7 formuliert 
werden kann (Abb. 1, links)[13]. 7 kristallisiert, iiber Wasser- 

Abb. 1. Struktur des Komplrxes 7 (links) und eines Komplexmoiekiils 8 (rechts) ini 
Kristall (ORTEP). Die asymmetrische Einheit yon 8enthalt zwei fast gleiche Mole- 
kule sowie ein Molekiil Aceton (nicht abgebildct). Ausgewahlte Bindungslangen [ . ]  
und -winkel ['I fiir 7: Cr-C1 1.977(12), Cl-Nl 1.164(13), N1-C2 1.396(14), 01-HI 
1.28(13), H l . . . N 2  1.38(12), 0 1  . . .  NZ2.634(14), 01 . . .  02. 2.525(11); Cr-C1-N1 
177.7(10). C1-N1-C2 172.8(12)> 01-H1 -"N2 164(8). Die Position des an 0 2  ge- 
bundenen Wasserstoffatoms konnte nicht beslimmt werden. Symmetriecode (*) x. 
1/2 - y, 1/2 + z; fur8 ' 0.5(CH3),CO (Molekiil 1, weitere Daten siehe [13]): Crl-Cl 
1.989(8), C1-N1 1.145(8), N1-C2 1.391(8), 01-Hl 0.79(6). H l . . . N 3  1.93(6), 
0 1 . . . N 3  2.668(7), 02-H2 0.80(6), H2. . .N4* 1.87(6). 02'"N4* 2.667(6); Crl- 
C1-N1 176.3(6), C1-N1-CZ 168.7(6), 01-H1 . . . N 3  154(7). 02-H2.."4* 170(6), 
Symmetriecode (*) x, 1/2 - y, 112 + z.  

1420 

- - 
droxygruppen und Steigerung ihrer Nucleophilie, sondern zur 
Bildung von Wasserstoffbrucken und dadurch zur Stabilisie- 
rung der Isocyanid-Komplexe. Dadurch gelingt die vollstandige 
Verschiebung des Gleichgewichts 6a/6b auf die Seite der durch 
0-H . N-Wasserstoffbriicken stabilisierten Isocyanid-Kom- 
plexe. 

Versuche zur Verschiebung des Gleichgewichtes auf die Car- 
ben-Seite mussen daher mit starkercn Basen, die zur vollstandi- 
gen Deprotonierung der Hydroxygruppen fahig sind, durchge- 
fiihrt werden. Setzt man eine Mischung von 6a/6b rnit mei  
Aquivalenten KOtBu um und alkyliert das so gebildete Dianion 
danach mit me i  Aquivalenten Methyliodid, so 1aRt sich der 
N,#-dimethylierte Carben-Komplex 10 in guter Ausbeute ge- 
winnen (Abb. 2). Der intermediar gebildete N-methylierte 
Komplex 9 kann durch Zugabe nur eines Aquivalents KOtBu 
und Me1 erhalten werden. Das phenolische Sauerstoffatom von 
6a ist nach Deprotonierung hinreichend nucleophil, um die in- 
tramolekulare Cycloaddition vollstandig ablaufen zu lassen. 
Durch die anschlieoende Alkylierung des Anions wird die Riick- 
reaktion zum Isocyanid-Komplex verhindert, und man erreicht 
vollstandige Verschiebung des Cleichgewichts 6 4 6  b auf die Sei- 
te des ein- oder zweifach methylierten Carben-Komplexes[', 'I. 

I 

C 
0 
9 

10 

Abb. 2. Synthese der Komplexe 9 und 10 sowie die Struktur von 10 im Kristall 
(ORTEP). Ausgewahlte Bindungslingen [A] und -winkel ["I: Cr-Cl 2.070(3), C1- 
0 1  1.369(4), Cl-N 1.343(4), OI-C4 1.379(4),N-C2 1.464(4),N-C3 1.399(4); Cr-C1- 
01 118.6(2). Cr-C1-N 135.3(2), 01-C1-N 106.1(3), Cl-N-C2 124.9(3), Cl-N-C3 
111.0(3). C2-N-C3 124.1(3) [13]. 

Mit der Synthese der Komplexe 7, 8 und 10 prasentieren wir 
ein Verfahren fur die selektive Verschiebung des Gleichgewichts 
6 a/6 b zwischen Isocyanid- und Carben-Komplex durch geeig- 
nete Basen. Die Komplexe 7 und 8 sind die ersten Beispiele, bei 
denen sich die normalerweise bevorzugte intramolekulare Car- 
benbildung bon koordinierten 2-Hydroxyphenylisocyaniden ver- 
hindern lie012p ". Es gelang hier crstmals, die Isocyanid-Kom- 
plexe ohne Veranderung der elektronischen Eigenschaften oder 
der sterischen Situation am Metallatom zu stabilisieren. Umge- 
kehrt lassen sich die Carben-Komplexe 9 und 10 isolieren, wenn 
eine Mischung von 6a/6b unter Alkylierung des N-CCarben- 
Atoms rnit starken Basen umgesetzt wird. 

Eingegangen am 28. Januar 1994 [Z 66521 
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P. Jutzi. U. Gilge, .I. Orgunornet. Chem. 1983, 246, 159-162. 
F. E. Hahn, M. Tamm, J.  Chem. Soc. Chem. Commun. 1993, 842-844. 
F. E. Hahn. M. Tamm, J.  Organomel. Chem. 1993,456, Cll-C14. 
F. E. Hahn, M. Tamm, T. Lugger, unveroffentlicht. 
F.A. Cotton, C.S. Kraihanzel, .I Am. Chem. Soc. 1962, 84. 4432- 
4438. 
4: Korrekte Elementaranalyse. Zur Synthese werden 10 g (74 mmol) 4-Hy- 
droxybenzoxazol [7] bei -78 -C in 200 mL wasserfreiem THF gelost. Dazu 
gibt man langsam rnit einer Spritze 60 mL nBuLi (150 mmol, 2.5 M Losung in 
Hexan). Wahrend der Zugabe der ersten Hllfte des nBuLi beginnt das monoli- 
thiierte Salz auszufallen. Dieser Niederschlag lost sich aber bei weiterer nBuLi- 
Zugabe wieder auf. Ddnach wird noch 3 h bei - 78 "C geruhrt. AnschlieDend 
gibt man 20 mL Me,SiCI (158 mmol) zur Reaktionsmischung und riihrt die 
klare braune Losung ca. 12 h bei Raumtemperatur. Danach werden alle fliich- 
tigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Man versetzt mit 100 mL n-Hexan und 
filtriert vom unloslichen LiC1. Die braune n-Hexan-Losung wird eingeengt; 4 
erhdlt man durch Destillation bei 85 'C/0.06 mbar als farbloses 61. Ausbeute 
18.73 g (91%). IR(KBr-Film): i[cm-'] = 2125 (NC); 'H-NMR (270 MHz, 
CDCI,): 6 =7.09 (t. 1H;  Ar-H). 6.52 (d, 2H; Ar-H), 0.32 (s, 18H, CH,); 
'3CJ'H}-NMR (67.93 MHz, CDCI,): 6 =170.3 (NC), 152.4 (Ar-C-0), 129.1 
(p-Ar-C), 113.1 (o-Ar-C), 0.1 (Si-C), das Signal Ar-C-NC wurde nicht beob- 
achtet. 
E. Sorkin. W. Koth, H. Erlenmeyer, Hels. C'hirn. Acra 1952, 35, 1736- 
1741. 
5 :  Korrekte Elementaranalyse. Ausgewahlte analytische Daten: Griines 01, 
Ausbeute 8.1 g (96%); IR(KBr-Film): ?[cm-'] = 2149 (s, NC), 2060 (s, CO). 
1992 (sh, CO), 1945 (vs, br, CO); 'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 6 =7.06 (t. 
1 H ;  Ar-H), 6.50 (d, 2H;  Ar-H), 0.32 (s, 18H; CH,); ',C{'H)-NMR 
(62.90 MHz, CDCI,): 6 = 217.1 (trans-CO). 214.8 (cis-CO), 174.0 (NC). 152.7 
(Ar-C-0). 129.1 (p-Ar-C), 113.0 (o-Ar-C), 0.1 (Si-C), das Signal Ar-C-NC 
wurde nicht beobachtet; MS (70 eV): mi3 471 (M' ,  8.0%), 331 (M' - 5  CO, 

Mischung 6aj6h: Zur Synthesc werden 8.1 g (17 mmol) 5 in 50 mL wasser- 
freiem blethanol gelost. Dazu gibt man eine Spatelspitze K F  und riihrt 2 d bei 
Ramntemperatur. Alle fluchtigen Bestandteile werden im Vakuum entfernt; 
man erhalt ein farbloses Pulver. Nach chromatographischer Reinigung (AI,O,, 
4 %  H,O, Methano1:Diethylether 1 :1) verbleihen 5.3 g (95%) einer Mischung 
6ai6b. Ausgewahlte analytische Daten: IR(KBr): 3[cm-'] = 3526 (m. NH 
6h), 3379(ni,OH6a,6b).212R(~.NC6a),dieBaiiden ftirdieCO-Ahsorptio- 
nen konnten nicht aufgelost oder zugeordnet werden; 'H-NMR (250 MHa. 
[DJAceton): b =13.68 (s, br, 1H;  NH 6a), 9.57 (s. 3 H ;  OH 6a ,  6b). 7.25 (d, 
2H; Ar-H 6b),  7.10 (t. 1H;  Ar-H 6a), 6.89 (t, 1 H ;  Ar-H 6b), 6.56 (d, 2H; 
Ar-H 6a); '3C{'H}-NMR (62.90 MHz, [D,COD]: 6 = 230.0 (Carben-C), 
222.7 (trans-CO 6b), 218.8 (rrans-CO 6a). 218.2 (cis-CO 6b), 216.0 (cis-CO 
6a), 175.6 (NC 6a), 155.9, 130.7, 307.4, 106.9 (Ar-C 6a), 156.0. 126.1, 114.4, 
121.1, 111.6, 102.3 (Ar-C 6b); MS (70eV): ni/r 327 (M' Qa,  6b ,  17.0%), 187 
(M' -5CO. 100). 
a) K. H. Do&. H. Fischer, P. Hofmann, E R. Kreissl, U. Schubert, K. Weiss, 
Transifion Metal Curbme Complexes, VCH, Weinbeim, 1983; h) B. Crociani in 
Reactions o j  Coordhaled Ligands, Vol. I (Hrsg.: P. S. Braterman), Plenum 
Press. New York. 1985. 

1 00). 

[ l l ]  Korrekte Elementaranalyse fur 7-10. 7:  'H-NMR (250 MHz. [D,]Aceton, 
1 :2-Triethylamin-Addukt): 6 =7.02 (m, 3H: Ar-H), 2.88 (quart. 12H; 
NCH,), 1.15 (t. IXH; CH,-CH,). 0-H-Resonanz wurde nicht beobachtet; IR 
(KBr, des kristallinen Feststoffs 7): ?[cm-'] = 3418 (in, 0-H.'"). 2154 (m. 
NC), 2062 (s. CO), 1988 (sh, CO), 1914 (vs br, CO). - 8: 'H-NMR (250 MHz. 
[DJAceton): 6 =7.08 (m, 3H;  Ar-H), 2.89 (s, 12H; NCH,): IR(KBr): 
~[cII-'] = 3421 (m. O-H. . .N),  2149 (m, NC), 2061 (s, CO), 1990 (sh, CO), 
1922 (vs br, CO). - 10: 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): b =7.18 (t, 1 H ;  Ar-H), 
6.80 (d, 2H; Ar-H), 4.26 (s, 3H; NCH,), 3.97 (s, 3H; OCH,); l3C('H)-NMR 
(62.90 MHz, CD,CI,): 6 = 231.1 (Carben-C), 222.3 (rruns-CO), 217.7 (cis- 
CO), 155.3, 147.2. 126.7, 322.6, 107.6, 104.2 (Ar-C), 57.0 (OCH,), 37.4 
(NCH,); MS (70 eV): ntiz 355 ( M ' ,  13.0%). 

[12] GroBe und Streukraft der Kristalle von 7 waren sehr gering. Dadurch stand nur 
ein beschrinkler Datensatz mit Strukturfaktoren 2 3a(E) fur die Rech- 
nungen zur Verfiigung. Um die Zahl der Verfeinerungsparameter gering zu 
halten, wurden die xchs Atome des aromatischen Ringes rnit isotropen thermi- 
schen Parametern verfeinert. Kristalle von 8 enthalten in der asymmetrischen 
Einheit zwei fast gleiche Molekiile 8 und ein Aceton-Molekul, dessen Methyl- 
gruppen fehlgeordnet sind. Struklurpardmeter: 7 [8 . 0.5(CH3),CO] (lo} : 
C,,H,,CrNIO, [C,,.,H,,CrN,O, {C,,H,CrNO,j, monoklin [orthorhom- 
bisch] (monoklin}, Raumgruppe P2,lc [Phru] (P2,jn}, u = 12.713(8) 
[18.200(5)} {6.885(3)), h =15.328(8) [21.691(6)] {13.969(4)), c =11.950(6) 
[23.700(4)] {15.772(3)} A, fi =117.92(4) [90.0] {97.83(2))", V = 2058(4) 
[9356(7)] {1502.8(14)] A,. Z = 4  [I61 {4}, pcxp -1.37 [1.32] (1.58}, pbn, = 

1.383 [1.330] {1.570} gem-,, Mo,,-Strahlung (1" = 0.71073 A), p(Mo,,) = 5.8 
[5.2] j7.8) cm- '. 2688 [5821] {2641j symmetrieunabhangige Daten gemessen 
bei -100(5) [20(5)] (20(5)} "C im 20-Bereich2-45 [2-451 {2-50]'. Strukturlo- 
sung mit Patterson-Methoden, Verfeinerung der Positionsparameter aller 
NichlwasserPtoffatome mit anisotropen thernlischen Parametern (Ringatome 
in 7 isotrop). C-H-Wasserstoffatome auf berechneten Positionen [d(C- 

H) = 0.95 A] rnit 5eq(H, = 1.3 keine Wasserstoffpositionen berechnet fur 
Aceton in 8 O.S(CH,),CO; H1 in 7 sowie alle 0 -H  in 8 . OS(CH,),CO gefun- 
den und rnit konstantem B,, = 4.0 Az verfeinert. R = 4.90 [6.95] {3.76), 
R, = 6.14 [9.06] (4.85) fiir 901 [3551] j1764) Strukturfaktorcn F: 2 3a(e) 
[Absorptionskorrektur fur 7 und 8 OS(CH,C),CO)] und 226 [559] {208) Va- 
riable. 

[13] Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim 
Fachinformationszentrum Karlsrnhe. D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-58127 angefordert werden. 

Bis(tetramethylbutindiol)nickel(o) , 
der erste reine Monoalkinkomplex des Nickels 
und seine Folgechemie ** 
Dirk Walther *, Andreas Schmidt, Thomas Klettke, 
Wolfgang Imhof und Helmar Gorls 

, ,Reid' ,  d. h. fremdligdndfreie Alkinkomplexe von Nickcl(0) 
konnen als attrdktives Ziel der metallorganischen Synthese gel- 
ten, sind doch zahlreiche katalytische Umwandlungsreaktionen 
von Alkinen an Nickel(o)-Zentren bekannt. Die einfachste stabi- 
le Verbindung sollte vom Typ [Nio(alkin),] sein. Solche Komple- 
xe konnten bisher aber nicht isoliert werden[l1, obwohl stabile 
Platin(o)-Komplexe dieses Typs existieren[']. 

Wir berichten hier uber die Synthese von Bis(tetramethy1but- 
indiol)nickel(o) 1, dem ersten stabilen Alkinnickelkomplex, der 
nur Monoalkine enthalt und der sich uberraschend leicht bildet, 
wenn [Ni(cod),] (cod: Cycloocta-I ,S-dien) mit dem Alkin in 
siedendem THF (6 h Reaktionszeit) umgesetzt wird [Gl. (a)]. 1 

CH, CH, CH, 
I I 
I I I 
CH, CH, CH, 

[Ni(cod),] + 2 HO-C-C=C-C-OH A mi{(HO-A-C%]2] (a) 

1 

kann in Form zitronengelber Kristalle aus THF/Hexan gewon- 
nen werden. 

Laut KristalIstrukturanaly~e[~~ (Abb. 1) ist das Nickel(o)-Zen- 
trum in 1 verzerrt tetraedrisch von den vier C-Atomen der Al- 
kingruppen umgeben. Ni-C- und C-C-Bindungslangen sowie 
die CEC-C-Bindungswinkel liegen im Erwartungsbereich. Die 
H- Atome der CH,-Gruppen zeigen keine agostischen Wechsel- 
wirkungen mit dem Zentralatom, d. h. 1 ist ein echter Alkinnik- 
kel(o)-Komplex. 

Die Molekiile sind im Festkorper durch vier intermolekulare 
Wasserstoffbrucken zwischen benachbarten koordinierten But- 
indiolen verkniipft. Das fiihrt zu einem polymeren Strang, der 
C,-Tetraeder, die koordiniertes Nickel(o) urnhiillen, und 0,- 
Tetraeder enthalt, wobei diese jewcils durch CMe,-Gruppen ge- 
trennt sind (Abb. l unten). 

Gelostes 1 liefert im 'H-NMR-Spektrum ([DJTHF) erwar- 
tungsgemaI3 nur zwei Signale (fur CH, und OH) und im I3C- 
NMR-Spektrum auBer den Signalen fur die C(CH,),-Gruppen 
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