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Zur Kenntnis von Bis-acrylnitril-nickel(O), VIII 1) 

Radikalartige Nickelkomplexe von Derivaten des 1 .l-Dicyan- 
und 1.1 .%Tricyan-athylens 2) 

Aus dem Institut fUr Anorganische Chemie der UniversitAt Munchen 
und dem Department of Chemistry, University College, Dublin, Irland 

(Eingegangen am 28. Mai 1962) 

Arylsubstituierte Derivate des 1.1-Dicyan- und 1.1.2-Tricyan-athylcns liefern bei 
der Reaktion rnit Nickelcarbonyl rcaktionsfihige, kohlenoxidfreie 1 : I-Kom- 
plexe, die in ihren Eigenschaften Charge-Transfer-Komplexen ahneln. Die Elek- 
tronenstruktur der Verbindungen wird im Sinne der einfachen LCAO-MO- 
Theorie diskutiert. Sie sind als Nio-x-Komplexe aufzufassen, doch gehen sie 
durch intermolekularen Elektronenubergang leicht in Nil1-Dicyan- bzw. Tri- 
cyanathylen-dianion-Sake Ilber. Diese Anionen besitzen einen tiefliegenden 
Triplettzustand, der in den Komplexen teilweise besetzt wird. Die Radikalnarur 
der Komplexe konnte durch magnetische und durch EPR-Messungen nach- 

gewiesen werden. 

Die Reaktion von Nickelcarbonyl mit Acrylnitril, Acrolein, Zimtsaure- und Fumar- 
nitril liefert Nickelkomplexe mit interessanten chemischen und katalytischen Eigen- 
schaftenu. Bei der analogen Umsetzung rnit Derivaten des 1 .l-Dicyan- und 1.1.2- 
Tricyan-athylens wurde ein neuer Komplextyp aufgefunden, iiber den wir in der vor- 
liegenden Mitteilung berichten. 

A. DARSTELLUNG, EIGENSCHAFTEN UND STRUKTUR VON NICKELKOMPLEXEN 

ARYLSUBSTITUIERTER I .  I-DICYAN- U N D  I .  I .2-TRICYAN-ATHYLENE 

1.1 -Dicyan-2-phenyl-athylen, 1.1 -Dicyan-2.2-diphenyl-athylen, 1.1 -Biphenylen-2.2- 
dicyan-athylen und 1.1.2-Tricyan-2-phenyl-athylen reagieren mit Nickelcarbonyl in 
inerten Losungsmitteln bei 60 bis 85" lebhaft unter Entbindung von Kohlenoxid und 
Ausfallung von roten bis tiefvioletten Komplexverbindungen der Zusammensetzung 
Ni(Ligand)*). Diese sind i h l i c h  wie das Bis-acrylnitril-nickel(0) stark luftempfindlich 
und zersetzen sich beim Erhitzen unter SauerstoEdusschluB oberhalb von 100" in 
metallisches Nickel und die unveranderte organische Reaktionskomponente. In unpo- 
laren oder schwach polaren Losungsmitteln sind sie schwerloslich. In m i d i n  losen 
sie sich jedoch exotherm unter Bildung roter, den Strom leitender Losungen auf. 

*)  Anm. b. d. Korr.: Unsubstituiertes 1.1-Dicyan-athylcn reagiert mit Nickelcarbonyl unter 

1) VII. Mittcil. : D. A. BROWN und G. N. SCHRAUZER, Z. physik. Chem. (Frankfurt), im 

2) Auszugsweise vorgetragen bei der Nordwestdeutschen Chemiedozenten-Tagung Bonn, 

3) G. N. SCHRAUZER, Chem. Ber. 94, 642 [1961]. 

Polymerisation, so daB keine Komplexverbindungen isoliert werden konnen. 

Druck. 

25. bis 28. April 1962; vgl. Angew. Chem. 74, 512 [1962]. 
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In diesen - im ubrigen stark luftempfindlichen Losungen - lassen sich NiII-Ionen 
auf Zusatz von Dimethylglyoxim nschweisen. Bis-acrylnitril-nickel(0) lost sich in 
Pyridin zwar ebenfalls, doch wird dabei die Eigenleitfahigkeit des Losungsmittels 
nicht erhoht3) und die Dimethylglyoximrzaktion bleibt negativ. Die Nickel-Ligand- 
Bindung der Komplexe der 1.1 -Dicyan- und 1. I .ZTricyan-athylene wird in Pyridin 
somit heterolytisch gespalten. Die gleiche Erscheinung wird auch in anderen starken 
Stickstoffbasen beobachtet, nicht jedoch in Suspensionen der Komplexe in Dioxan, 
Tetrahydrofuran oder Acetonitril. Hier erfolgt die Abscheidung von Nickel-bis-dime- 
thylglyoxim rasch erst auf Zusatz von einigen Tropfen Pyridin. Wir schliekn daraus, 
da13 das Nickelatom in diesen Komplexen zwar formal noch nullwertig ist, dsR aber 
durch solvatisierende Losungsmittel eine intermolekulare Oxydation unter Rildung 
von Ni”- und Ligand20-Ionen stattfindet. Ahnlich wie andere NiO-Komplexe4) sind 
auch diese Verbindungen verdunnten, nichtoxydierenden Sauren gegenuber relativ 
resistent und werden erst durch konzentrierte Sauren rasch zersetzt. 

Die IR-Spektren weisen im Vergleich zu den metallfreien Liganden nur relativ 
geringe Veranderungen auf. Die CN-Frequenz verschiebt sich nur um wenige Wellen- 
zahlen nach langeren Wellen. Im C =C-Bereich werden dagegen Frequenzerniedrigun- 
gen uni bis zu 95/cni beobachtet. Dies deutet ahnlich wie bei den entsprechenden 
Komplexen der Cut-Halogenide 5 )  auf eine Wechselwirkung des Nickelatoms mit 
der olefinischen Doppelbindung hin. Wir nehmen fur die isolierten Komplexmolekiile 
daher die Struktur I an, in denen das Nickelatom die formale Koordinationszahl 1 

besitzt. In1 Kristallgitter wird die effektive Koordinationszahl des Nickelatoms natur- 
gemaD hoher sein, doch diirfte das Strukturmodell I die Bindungsverhaltnisse in 
erster Naherung richtig wiedergeben. 

Wahrend Bis-acrylnitriLnickel(0) glatt Triphenylphosphin anlagert3), konnten ana- 
loge Addukte der hier beschriebenen Komplexe nicht isoliert werden, obwohl sie sich 
2. B. in warmem Benzol in Gegenwart von Triphenylphosphin teilweise auflosen. 
Offenbar reicht die Basizitat dieses Phosphins zur Bildung hinreichend stabiler Addukte 
nicht aus. Tri-n-butyl-phosphin lagert sich dagegen bereits in der Kalte unter Bildung 
von gelbroten, kristallinen, luftempfindlichen 1 : 2-Addukten an. Trialkylphosphite, 
die auf Gmnd des d-p-Anteils der P-0-Bindung schwachere Acceptoren sind, 
begiinstigen die intermolekulare Oxydationsreaktion; die lsolierung von definierten 
Addukten gelang hier niclit. Auch Olefinkomplexe konnten z. B. beim Erwarrnen 
der Komplexe mit Cyclooctadien-( 1 . 5 )  oder Bicyclo[2.2. llheptadien nicht erhalten 
werden. Bei der Reaktion katalytischer Komplexmengen rnit Acetylen bei 20-25 at 
entstanden bei 70 -95’ ahnlich wie mit Bis-acrylnitril-nickel(0) in maBigen Ausbeuten 

4) So wird z. B. auch Bis-durochinon-nickeI(0) von verdiinnten Sauren nur langsam an- 
gegriffen. Vgl. G. N. SCHRAUZER und H. THYRET, J. Amer. chem. SOC. 82, 6420 [1960], 2. 
Naturforsch. 16b, 353 [1961]. 

5 )  G. N.  SCHRAUZER und S. EICHLER, Chem. Ber. 95, 260 [1962]. 
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ten Cyclmctatetraen undBenzol; uber katalytische Reaktionen sol1 jedoch in spateren 
Veroffentlichungen berichtet werden. 

B. ELEKTRONENSTRUKTUR 

Zur Beschreibung der Bindungsverhaltnisse im Rahmen der einfachen LCAO-MO- 
Theorie nehmen wir die Struktur I an, in der das Nickelatom symmetrisch zur olefini- 
schen Doppelbindung der Liganden gebunden ist. DaB es sich hier urn ein plausibles 
Strukturrnodell handelt, folgt ahnlich wie beim Bis-acrylnitril-nickel(0)l) aus der Be- 
trachtung der MO-Koeffizienten der mit dem Nickelatom hauptsachlich in Wechsel- 
wirkung tretenden hochsten besetzten und tiefsten unbesetzten Zustande der Liganden : 

Tab. 1. LCAO-MO-Koeffizienten der hiichsten besetzten und der tiefsten unbesetzten ZustBnde 
von 1.1-Dicyan-athylen und I . I  .2-Tricyan-&thylen, berechnet mit m = 0.50 und n = 1.80 

N (0.33) 
\ / 

N ,N (0.35) N 
\ 

C \C’ C (-0.57) (-0.07) 

c\c/c (.1“60;:, 

c\c/c (o(;;.21) 
I I 

C (-0.65) C (0.69) 

y3 yi’4 

N ,N (0.33) N N (-0.31) 
/ 

\C \c/c (E;; \ 

I I ,c (-0.58) ,C (-0.57) 

(o(;p20) C (-0.06) 
N’ (-0.35) N 

Y; Y-; 
Aus Tab. 1 ist ersichtlich, dab die Absolutwerte der Koeffizienten dieser beiden 

hauptsachlich in Bindungswechselwirkung tretenden Zustande jeweils an den beiden 
Athylen-Kohlenstoffatomen am groDten sind. An diesen Stellen im Molekul ist sornit 
die Donor- und die Acceptorwirkung besonders stark, so daR sich das Nickelatom 
dort bevorzugt anlagern wird. 

Fur 1 .I-Dicyan-athylen kann eine Symmetrieklassifizierung der Orbitalwechsel- 
wirkungen vorgenommen werden (vgl. Tab. 2). 

Tab. 2. Symmetrieklassifizierung der Bindungswechselwirkungen im Nickelkomplex 
des 1. I-Dicyan-athylens 

. . _._._ 

Sy mme t r ie sr-Zustande Metall-Orbitale 
- - ~ -  - . . -. ___ .. . - . . .- 

4 S. 4 PZ, 3 dzz 

4px, 3dxz 

-. I a1 
2a1 
3 a1 
4 a1 -I 

- 1 b2 4 PY, 3 dyz 2 br 
3 dxy, 3 dx2-y~ 

Eine ahnliche Vereinfachung ist fur den 1.1.2-Tricyan-athylen-Komplex auf Grund 
der geringen Symrnetrie jedoch nicht moglich. Die Starke der Orbitalwechselwirkung 

Chemische Berichte Jahrg. 95 177 
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folgt aus der GroRe der entsprechenden uberlappungsintegrale und den Unterschieden 
der Coulomb-Energien. Die Form der Molekiilzustiinde wurde mit Hilfe der einfachen 
Hiickel-Theorie ermittelt. Dabei wurde das Coulomb-Integral des Stickstoffs durch 

HNN = HCC -t 0.5 BCC, 
und das Resonanzintegral der C = N-Bindung durch 

HC-N = 1.80 Pcc 

ausgedruckt ; die gleichen Parameter wurden friiherl) zur Berechnung des Acrylnitrils 
verwendet. Die Gruppenuberlappungsintegrale wurden wie ublich errechnet 1.6-7). 

Die Coulomb-Energien der 3d-, 4s- und 4p-Zustande des Nickels entsprechen den 
spektroskopisch ermittelten Werten8.9). Die Coulomb-Energien der hochsten besetz- 
ten Zustiinde von 1.1 -Dicyan- und 1.1 .ZTricyan-athylen wurden unter Zuhilfenahnie 
der Ionisierungspotentiale venvandter Verbindungen gesehatzt ; die Coulomb-Ener- 
gien der ubrigen Ligandenzustande wurden hieraus und mit p = 2.65 eV 10) aus den 
nach HCCKEL errechneten Energiewerten ermittelt. Die Ergebnisse der Rechnungen 
sind in den Tabellen 3-5 wiedergegeben. Betrachtet man zunachst die 1.1-Dicyan- 

Tab. 3. Gruppeniiberlappungsintegralc des 1 .l-Dicyan-athylen-nickels(O), totalsymmetrische 
Gruppe (die in Klammern stehenden Werte sind die Coulombterm-Differenzen in eV) 

-~ -- ____ ~ 

Orbital E(P) S(#, 4s) ___ ~ 

1 al -2.531 0.207 
(8.6) 

2 a1 -0.878 0.115 
(4.2) 

3 a1 0.6439 0.022 
(0.2) 

4a1 2.267 0.027 
(-4.1) 

S(C, ~ P J  
0.046 
(10.6) 
0. I69 
(6.2) 
0.031 
(2.2) 
0.047 
(-2.1) 

0.032 0.142 
(7.6) (10.6) 

0.1 14 0.049 
(3.2) (6.2) 
0.028 0.136 

0.043 0.023 
(-0.8) (2.2) 

(-5.1) (-2.1) 

0.038 0.012 
(7.6) (7.6) 
0.009 0.025 

0.095 0.011 

0.041 0.023 

(3.2) (3.2) 

(-0.8) (-0.8) 

(-5.1) (-5.1) 

Tab. 4. Gruppeniiberlappungsintegrale der antisymmetrischen Gruppe 
des 1 .I-Dicyan-Bthylen-nickels(0) 

~~ ~. . ~~ _ _ ~ ~  
Orbital E(P) s(+, 3 dyz) S(#, ~ P Y )  

1 bz - 2.067 0.03 1 0.212 
(6.3) (9.3) 

2 b2 1 S67 0.032 0.097 
(-3.3) (-0.3) 

___...____ .__- ~ __-. _ _ - . .  

athylen-Komplexe, so ist aus Tab. 3 und 4 ersichtlich, daD fast alle der berucksich- 
tigten Nickel- und Ligandenzustande mehr oder weniger stark miteinander in Wechsel- 

6 )  D. A. BROWN, J. chem. Physics 33, 1037 [19601. 
7 )  D. A. BROWN und H. SLOAN, J. chem. SOC. [London], im Druck. 
8) C. MOORE, ,,Atomic Energy Levels", N. B.S. Circular 467, U.S.-Government Printing 

Office, Washington D.C., Band 2. 
9 )  J. C. SLArER, ,,Quantum Theory of Atomic Structure", S. 382, McGraw-Hill & Co. 

Inc., New York 1960. 
10) Die 1. Anregungsenergien von Styrol, Zimtsaurenitril, 1.1-Dicyan-2-phenyl-ithylen und 

1.1.2-Tricyan-2-phenyl-athylen wurden aus den UV-Spektren ermittelt. Sie korrelieren in be- 
friedigender Weise mit den fur  die unsubstituierten Verbindungen berechneten, wenn fiir 
p =- 2.65 eV gesetzt wird. 
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wirkung treten; lediglich die fherlappungsintegrale S(9,  3dxy) und S(4 ,  3 dxr-yz) 
sind vernachlassigbar klein, so daI3 sich die Energien dieser beiden 3 d-ZustAnde bei 
der Komplexbildung clicht oder nur wenig andern. Am wichtigsten sind die Wechsel- 
wirkungen der beiden besetzten totalsymmetrischen Ligandenzustande 1 al und 2al 
mit den unbesetzten 4s-, 4p,- und 4px-Orbitalen des Nickels, sowie die Wechsel- 
wirkung des ebenfalls besetzten antisymmetrischen 1 b2-Zustandes rnit einer unbesetz- 
ten 3 d,/4py-Mischfunktion. Aus der G r o k  der Uberlappungsintegrale ist weiterhin 

Tab. 5. Gruppeniiberlappungsintegrale und Coulombterm-Differenn (Werte in Klammern) 
fur 1.1.2-Tricyan-athylen-nickeI(O) 

Orbital E(P) S(h4s)  S ( + , ~ P J  S(h3d.A S(r),4pX) S ( h 3 d d  S(0,4pY) S(dc,3d,d 
-___ ___ 

~ _ _ _  _ _ _ . _ _ _ ~  

41 -2.580 0.242 0.052 0.036 0.088 0.023 0.055 0.009 

$2 -2.244 0.048 0.013 0.009 0.164 0.044 0.134 0.020 
(9.1) (11.1) (8.1) (11.1) (8.1) (11.1) (8.1) 

(8.2) (10.2) (7.2) (10.2) (7.2) (10.2) (7.2) 

(7.8) (9.8) (6.8) (9.8) (6.8) (9.8) (6.8) 
$3 -2.067 0.101 0.030 0.022 0.178 0.047 0.079 0.0 12 

(4.5) (6.5) (3.5) (6.5) (3.5) (6.5) (3.5) 
$5 0.483 0.010 0.011 0.010 0.122 0.089 0.005 0.006 

(1.0) (3.0) (0.0) (3.0) (0.0) (3.0) (0.0) 

$1 -0.833 0.086 0.164 0.108 0.021 0.004 0.034 0.003 

46 1.567 0.074 0.056 0.036 0.110 0.054 0.041 0.014 

47 1.837 0.020 0.063 0.057 0.011 0.011 0.065 0.020 

$8 2.338 0.017 0.028 0.025 0.021 0.045 0.030 0.009 

(-.1.8) (0.2) (-2.8) (0.2) (-2.8) (0.2) (-2.8) 

(-2.6) (-0.6) (-3.6) (--0.6) (- 3.6) (-0.6) (-3.6) 

(-3.9) (-1.9) (-4.9) (-1.9) (-4.9) (-1.9) (-4.9) 

zu schliekn, daR eine starke Elektronen-Riickgabebindung durch die Wechselwirkung 
der 3al- und der 2 b2-Zustande mit den 4px/3d,- bzw. 4p,/3dyz-Hybrid-Orbitalen 
auftreten muI3. Bei der Liisung des Sakularproblems ergibt sich, daI3 insgesamt sechs 
bindende Zustande entstehen. Zusammen mit den praktisch unveranderten 3 dX2+- 
und 3 dxy-Nickelorbitalen konnen die 16 an der Bindung im Komplex beteiligten 
Elektronen in 8 energetisch tiefliegende Zustande gebracht werden. 

Die Behandlung des Tricyanathylen-Komplexes ist etwas komplizierter, da die 
Zahl der Orbitalwechselwirkungen gro13er ist als im vorangegangenen Fall. Es ist 
allerdings cindeutig zu erkennen, daI3 eine betrachtliche Stabilisierung durch die 
Wechselwirkung der vier besetzten, totalsymmetrischen Ligandenzustande rnit den 
unbesetzten 4s-, 4p,-, 3dzz- und 4p,-Nickelorbitalen auftritt. Eine starke Elektronen- 
Riickgabebindung ist durch die Wechselwirkung der besetzten 4px/3 d,-Mischfunk- 
tionen des Nickels rnit den unbesetzten (115- und (11s-Zustanden der Liganden moglich. 
Diese Bindungen miissen dabei wegen der tieferen Energie des 9 5  starker sein als bei 
1.1-Dicyan-athylen-Komplexen. Die Oberlappungsintegrale rnit den 3 dxy- und 3 dxz-y2- 
Orbitalen sind wiederum vernachlassigbar klein (vgl. Tab. 5). 

c. ZUR FRAGE DER STOCHIOMETRE 

Zunachst fallt auf, daR die 1.1-Dicyan-athylen- und 1.1.2-Tricyan-athylen-Derivate 
nur 1 : 1- und nicht, wie z. B. Acrylnitril, 2 : 1-Nickelkomplexe bilden. Dies ist offen- 
bar auf die hohe Elektronenaffinitat dieser Liganden zuriickzufuhren. Durch die Elek- 
tronen-Riickgabebindung wird die Bindung Nickel - Ligand polarisiert, so daD die 

171. 
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Tendenz zur Anlagerung eines weiteren elektronenanziehenden Liganden notwendi- 
gerweise geringer wird. Man kann diese Verbindungen auch als Elektronendonator- 
Acceptor- bzw. Charge-Transfer-Komplexe auffassen, in denen die Cyanathylen- 
derivdte vorwiegend als Acceptoren (A) fungieren. Irn festen Zustand diirften die 
Komplexmolekule entweder nach dem Schema Ni-A. . .Ni-A. .Ni-A oder nach 
Ni. + A .  . .Ni.  . . A. . . Ni . . - A  gepackt vorliegen, wobei interrnolekulare Wechsel- 
wirkungen durch Punkte angedeutet sind. Dadurch wird das Nickelatom koordinativ 
stlrker abgesattigt und die Gitterenergie des Komplexes erhoht. 

D. RADIKALNATUR DER KOMPLEXE 

Die bisherige Betrachtung der Bindungsverhaltnisse ist insofern unvollstandig, als 
noch nicht berucksichtigt wurde, daB die hier vorliegenden Koniplexliganden bei der 
Aufnahnie von Elektronen ahnlich wie z. B. die Chinone in resonanzstabilisierte 
Anionen bzw. Dianionen ubergehen konnen. Der Elektronenubergang vorn Metal1 
in die Liganden wird nun allgemein um so leichter erfolgen konnen, je tiefer die Energie 
des niedrigsten antibindenden Zustands gegeniiber den Metallzustanden liegt. Dem- 
entsprechend fiihrt z. B. die Reaktion von Tetracyanathylen mit Ni(CO)4 sofort zur 
Oxydation des Nickels, ohne daI3 eine x-komplexe Zwischenstufe des NiO faDbar 
wire11). Es laDt sich abschatzen, daB in diesem Fall das bereits schwach bindende, 
niedrigste unbesetzte MO des Tetracyanlthylens unterhalb der Energie des isolierten 
Nickelatoms liegt. Bei den 1 .l-Dicyan- und 1.1.2-Tricyan-athylen-Derivaten liegen 
die Energien der unbesetzten Ligandenzustande nahe den besetzten Nickelzustanden, 
so dal3 Nio-Komplexe zwar noch existent sind, die Energieschwelle des Elektronen- 
ubergangs voni Nickel in die Liganden jedoch sehr niedrig ist. Unter diesem Gesichts- 
punkt erklart sich auch die leicht erfolgende heterolytische Spaltung der Nickel- 
Ligand-Bindung in stark solvatisierenden Losungsmitteln. Was die Elektronenstruk- 
tur der entstehenden Dianionen betrifft, so sollten diese im Sinne der einfachen Hiickel- 
Theorie einen Singulett-Grundzustand besitzen, da die beiden Elektronen in das 
nicht-degenerierte, tiefste unbesetzte Orbital eingebaut werden. Beriicksichtigt man 
aber rein yualitativ die gegenseitige AbstoBung der beiden Elektronen, so kommt man 
zu einer Elektronenverteilung (a) fur das Dianion des 1. I-Dicyan-athylens, die sicher 
einem energetisch tiefliegenden Zustand entspricht. 

b) 
Es ist jedoch ersichtlich, da13 das Ion a) eine dem Trimethylenmethyl b) aquivalente 

Elektronenverteilung besitzt. Nach der einfachen LCAO-MO-Theorie besitzt b) jedoch 
einen Triplett-Grundzustand. Die Dianionen a) sollten daher einen tief liegenden Tri- 
plcttzustand besitzen. Es ist zu erwarten, daB dieser nur wenig ubcr der Energie 
des Singulett-Grundzustandes liegen wird und eine teilweise thcrmische 
Besetzung erfolgt. Durch diese Tatsache unterscheiden sich die Nickelkomplexe 

11) G. N. SCHRAUZER und S. EICHLER, Chem. and Ind. 1961, 1270. 
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der 1.1 -Dicyan- und 1.1 .ZTricyan-athylene wesentlich vom Bis-fumamitril-nickel(O), 
da das Fumarnitril keinen ahnlich tiefliegenden Triplettzustand besitzt. Pyridinlo- 
sungen der Komplexe der 1.1-Dicyan- und 1.1 .ZTricyan-athylene zeigten in allen 
Fallen ein starkes EPR-Signal beim g-Faktor von etwa 2, wovon eine Fein- 
strukturauflosung noch nicht gelang (Abbild. 1). 

3 
Abbild. 1 Abbild. 2 

1.1.2-Tricyan-2-phenyl-athylen-nickel in 1.1.2-Tricyan-2-phenyl-Lthylen-nickel(O) 
EPR-Spektrum einer Losung von EPR-Signal von polykristallinem 

Pyridin bei Raumtemperatur bei Raumtemperatur 

Die heterolytische Spaltung der Nickel-Ligand-Bindung durch stark solvatisierende 
Losungsmittel fuhrt somit zur Bildung von radikalartigen Anionen. Pyridinlosungen 
der Komplexe sind dementsprechend stark paramagnetisch mit Momenten > 3 
B. M., die sich aus den Momenten des solvatisierten Ni'I-Ions und des Radikalanions 
zusammensetzen. Messungen an den festen Komplexen ergaben ebenfalls Paramagne- 
tismus ; die beobachteten Momente . nehmen mit steigender Elektronenaffinitat der 
Liganden zu (vgl. Tab. 6). 

Tab. 6. Magnetische Eigenschaften 

1 .l-Dicyan-2-phenyl-athylen-nickel(O) 
1.1 -Dicyan-2.2-diphenyl-athylen-nickel(O) 0.85 & 0.1 

0.78 3~ 0.08 B. M .  

1.1 -Biphenylen-2.2-dicyan-athylen-Nckel(O) 1.0 f 0.1 
1.1.2-Tricyan-2-phenyl-athylen-nickel(O) 2.1 f 0.1 

1.1.2-Tricyan-2-phenyl-athylen-nickel(O) zeigt irn festen Zustand ein EPIC-Signal 
beim g-Faktor von etwa 2 (vgl. Abbild. 2), das offenbar durch Elektronen 
im tiefliegenden Triplettzustand verursacht wird. Die schwacher paramagnetischen 
Komplexe der 1. I-Dicyan-athylen-Derib ate ergaben in Pyridin zwar ebenfalls starke 
Signale, doch konnten bei den losungsmittelfreien Verbindungen noch keine eindeu- 
tigen Effekte aufgefunden werden. Die hier erstmals beschriebenen Nickelkomplexe 
liegen somit gerade an der Grenze des Existenzbereiches von c-Komplexen des NiO 
und Radikalanion-Salzen des Nit[. In ursZchlichem Zusammenhang mit der radikal- 
artigen Natur der Komplexe diirften auch die folgenden Beobachtungen stehen : 
LaDt man auf die Komplexe unter LuftausschluD Acrylnitril einwirken, so werden sie 
rasch unter Freisetzung der entsprechenden Cyanathylenderivate und Abscheidung 
von nickelhaltigem Polyacrylnitril zersetzt, in den1 das Nickel im zweiwertigen Zu- 
stand vorliegt. Daraus folgt, da8 ein Elektronenubergang vom KomplexmolekUl zum 
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Acrylnitril unter Oxydation des Nickels stattgefunden haben rnunte, bei dem die 
Komplexliganden als Ladungsubertrager fungierten. 

Wir sind den Herren Dr. J. VOITLANDER und cand. phys. A. HEINZELMANN fur die Durch- 
fiihrung der EPR-Messungen und den Herren cand. phys. A. SEPP und cand. phys. H. M ~ D L  
fur die magnetischen Untersuchungen zu grolem Dank verpflichtet. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Dnrstehng der Kotnplexe: Jeweils 2.5 g der Cyanathylenderivate werden in 20 bis 30 ccm 
Benzol mit 3.5 ccm Nickelcarbonyl unter SauerstoffausschluU in einem mit Intensivkilhler 
versehenen Schlenk-Rohr im Olbad zu gelindem Sieden erhitzt. Die Badtemperatur sol1 dabei 
85" nicht ubersteigen und wird zweckmaUigerweise thermostatisiert. Zur Aufnahme des bei 
der Reaktion cntstehenden Kohlenoxids dienen Gummiblasen von etwa 3 I Fassungsverma- 
gen, die am RUckfluBkUhler iiber einen Hahn angeschlossen sind und falls erforderlich geleert 
werden kanncn. Bcreits kurz nach Reaktionsbeginn werden die LBsungen dunkelrot und es 
beginnen unter lebhafter Kohlenoxidentwicklung dunkelrote bis tiefviolette, kleinkristalline 
Komplexe auszufallen. Nach 3 - 5  stdg. Reaktionsdauer werden diese unter peinlichstem 
LuftausschluB auf einer Glasfritte abgesaugt und ebenfalls unter LuftausschluB mit 
trockenem Benzol gewaschen. Danach werden sie an der Olpumpe von noch anhaftendem 
Lasungsmittel befreit und in einer Abfullvorrichtung untcr Luftausschlul in kleine Rahrchen 
eingefillt, die abgeschmolzen werden. Die Ausbeuten bctragen je nach der Reaktionsdauer 
40-70% der Th., bez. auf eingesetztes Cyanathylen. Um die Bildung von elementarem 
Nickel durch thermische Zersetzung des Nickelcarbonyls maglichst zuriickzudrlngen, darf 
man die Reaktionsdauer nicht wesentlich uber die genannte Zeit ausdehnen. Alle Komplexe 
sind je nach dem Verteilungsgrad mehr oder weniger stark luftempfindlich. Im geschlossenen 
Rohr erhitzt, beginnen sie sich oberhalb von 100" langsam in Nickel und dic organische 
Reaktionskomponente zu zersetzen. 

Zur Analyse wurden die Substanzen in einem Gemisch von Wasser/Aceton/konz. Salz- 
saure in der Hitze zersetzt. Nach Abtrennung dcr organischen Anteile durch Extraktion mit 
Ather wurdc die gravimetrische Nickelbestimmung wie ublich durchgefihrt. Die organische 
Komponente wurde aus getrennten Einwaagen nach vorsichtiger Zersetzung durch Extraktion 
isoliert und direkt als solche gewogen. Die dabei gewonnenen Substanzproben wurden durch 
den Schmp. und durch IR-Analyse auf Reinheit gepruft. 

Tab. I. Eigenschaften und Analysen der Nickelkomplexe 
.__ __ ._ .~ 

Ber. Gef. 
Ni 0rg.Komp. Ni 0rg.Komp. Mol'- Farbe Gew. Ligand Komplex 

-~~~~ 
A CtoH6NzNi 21 2.9 violett 21.6 72.4 21.1 12.4 
B C I ~ H I O N Z N ~  289.0 violett 20.3 19.1 19.8 19.8 
c C16HsNzNi 287.0 violett 20.45 79.55 19.9 80.0 
D CI 1 H~bi3Ni 223.9 dunkelrot 24.1 15.3 24.4 73.0 

Als Komplexliganden wurden eingesetzt : 1. I-Dicyan-2-phenyl-athylen (A), 1.1-Dicyan- 
2.2-diphenyl-lthylen (B), 1. I -Biphenylen-2.2-dicyan-ithylen (6) und I .  1.2-Tricyan-2-phenyl- 
Bthylen (D). 

men. Die Banden im Bereich der CN- und C=C-Schwingungen zeigt Tab. 8. 
Infrarot-Spekfren: Die Spektren wurden in Nujol- und Hostaflon-Suspension aufgenom- 
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Tab. 8. IR-Daten der Komplexe und Liganden im CN- und C=C-Bereich 
_. . -~ -. - - 

Verbindung CN (cm-1) Banden im C=C-Bereich (cm-1) 

Ni-A 
A 
Ni-B 
B 
Ni-C 
C 
Ni-D 
D 

2212 
2232 
2222 
2227 
2222 
221 6 
2210 
2227 

1590 1493 1477 1453 
1595 1572 1493 1452 
1590 1484 1477 1439 
1595 1529 1486 1445 
1608 1590 1563 1481 1450 
1603 1582 1563 1453 
1592 1536 1493 1447 
1597 1582 1493 1447 

Mugnefische Messungen: Die Ergebnisse (Tab. 9) wurden mit der magnetischen Waage 
nach Gow gewonnen. Die Suszeptibilititen wurden nach einer relativen Methode durch 
Vergleich mit der Suszeptibilitat von CuSO4.5 HzO ermittelt. Die Komplexe der 1.1-Dicyan- 
Athylen-Derivate konnten nicht vBllig frei von ferrornagnetischen Verunreinigungen erhalten 
werden ; die Messungen wurden daher bei verschiedenen Feldstiirken durchgefuhrt und der 
ferromagnetische Anteil eliminiert. 

Tab. 9. Ergebnisse der magnetischen Messungen 
- _________ ____ __.-_____ ~ 

1.1-Dicyan-2- 1.1-Dicyan- 1.1-Biphenylen- 1.1.2-Tricyan- 

athylen athylen athylen athylen 
Nickelkomplex mit phenyl- 2.2-diphenyl- 2.2-dicyan- 2-phenyl- 

___- - _ _ _ . ~ _ ~  ___ ~ ~ _ _  
Gemessene 0.54 f 0.04 0.93 i 0.09 0.8 0.15 6.0 f 0.6 

SuszeptibilitSiten 291' 293" 296' 296' 
(I 06 . a 3  .g-i) 1.04 0.04 1.3 & 0.1 1.6 + 0.3 9.1 -L 0.9 
und MeDtemperaturen 193" 193" 192" 190' 
('Kelvin) 2.51 0.04 2.3 f 0.1 2.4 + 0.5 15.0 f 1.5 

90" 90" 90" 90' 
Berechnete 

diamagnetische -0.57 -0.59 -0.50 -0.42 
Korrektur (106.cm3.g-1) 

@ (" Kelvin) -22 -" 10 -50 f 30 -65 & 20 -60 + 15 
Magnetisches Moment 0.78 & 0.08 0.85 f 0.1 1.0 & 0.1 2.1 f. 0.1 

(B. M.) 




