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Bei der Kondensation von Bis(salicyla1dehydato)-diaquo-nickel(I1) rnit Cyclo- 
pentadien in Methanol entsteht an Stelle eines Nickelkornplexes des o-Hydroxy- 
phenylfulvens ein tetrameres, benzoll6sliches Nil1-Chelat, fur das eine Kuban- 

struktur vorgeschlagen wird. 

Im Hinblick auf die Leichtigkeit, mit der Bis(salicyla1dehydato)-diaquo-nickel(I1) 
mit primaren Aminen unter Bildung von Chelaten der Salicylaldimine reagiertz), 
interessierte uns, ob eine analoge Kondensation auch rnit Cyclopentadien erfolgt. 
Gemill3 GI. (1) sollte dabei ein Nickelkomplex des o-Hydroxy-phenylfulvens entstehen : 

Bei der Durchfuhrung der Reaktion in Methanol mit Piperidin als Katalysator 
ging das Ausgangsmaterial langsam in Losung, und es trat eine Gelbrotfiirbung auf, 
aus der auf die erwartete Fulvenbildung zu schliekn war, m a 1  eine ahnliche 
Farbung auch bei der basenkatalysierten Reaktion von Salicylaldehyd mit Cyclo- 
pentadien beobachtet wird. Das gewunschte Chelat des o-Hydroxy-phenylfulvens 
lie13 sich indes nicht isolieren. Stattdessen kristallisierte ein grines Nickelchelat 
der Zusammensetzung Ni4C~H48016 aus, uber dessen Konstitution im folgenden 
berichtet wird. 

EIGENSCHAITEN UND KONSTITUTION DES NICKEUIl)-CHELATES I 

Kryoskopischen Bestimmungen zufolge bildet I in Benzol Einheiten, die vier 
Ni"-Ionen enthalten. Da das beobachtete Molekulargewicht konzentrationsunab- 
hangig ist, kann es sich hierbei nicht um eine reversible Assoziatbildung handeln 
(s. Abbild. 1). 

Das IR-Spektrum von I ahnelt dem von Bis(salicyla1dehydato)-diaquo-nickel(I1). 
Die Carbonylfrequenz liegt bei 1639/cm und ist gegenuber der von Bis(salicy1- 
aldehydato)-diaquo-nickel(I1) urn 22/cm niederfrequenter, was auf eine etwas hohere 
Stabilitat des Nickel-Salicylaldehyd-Chelatrings in I hindeutet. Bei der thermischen 
Zersetzung spaltet I zunachst Methanol ab; die Anwesenheit von koordinativ gebun- 
denem Methanol gibt sich im IR-Spektrum unter anderem durch die intensive und 
verbreiterte C-0-Deformationsschwingung bei 1048/cm zu erkennen. Komplex 
I kommt demnach die Zusammensetzung eines ,,Salicylaldehydato-nickel(I1)-metha- 

1) 111. Mitteil. der Serie ,,Chemie der Metall-Koordinationsverbindungen"; 11. Mitteil. : 

2) F. ZETZSCHE und H. SILBERMANN, Helv. chim. Acta 8, 600 119251. 
G. N. SCHRAUZER und V. MAYWEG, 2. Naturforsch. 19 b, 192 [1964). 



1728 SCHRAUZER und KOHNLE Jahm. 97 

nol-methylats" der Formel (C7HsOzNiOCH3. CH30H)d (C7H502 = Salicylaldehyd- 
Anion) zu. Seine Bildung wird verstandlich, wenn man annimmt, dal3 der nach GI. 
(1) intermediar entstehende Komplex des o-Hydroxy-phenylfulvens unter den Reak- 

erwartungsgemll3 paramagnetisch (peR. = 3.4 0.1 B. M.); die Exaltation des auf- 
gefundenen magnetischen Moments ist auf Bahnmornent-Beitrage zuriickzufiihren, 
wie sie auch in anderen oktaedrischen Ni*I-Chelaten beobachtet werden3). Im Elektro- 
nenspektrum zeigt I die d-d-lfibergange oktaedrischer Ni"-Komplexe. Wie aus der 
Tabelle ersichtlich ist, sind die Energien und Intensitaten der lfibergange praktisch 
gleich rnit denen im Bis(salicyla1dehydato)-diaquo-nickel(I1). 

d-d-uberghge beim Komplex I (in CHC13) und beim Bis(salicyla1dehydato)-diaquo- 
nickel(I1) (in CHIOH)'+) (Wellenlangen in mp, molare Extinktionskoeffizienten in Klammern) 

Bis(salicy1aldehydato)- 
diaquo-nickel(l1) Komplex I 

- - . -  _ _  ____I___ - 
1070 (5.5) 1115 (6.5) 
930 (4.0) 975 (4.3) 
730 (-2) 760 (4.7) 
630 (6.0) 645 (8.0) 

3) Vgl. z. B. A. E. MARTELL und M. CALVIN, ,,Die Chemie der Metallchelat-Verbindungen", 

4) G. MAKI, J. chem. Physics 29, 162 [1958]. 
S. 197, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 1958. 
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Wie die Rontgenstrukturbestimmung an Bis(salicyla1dehydato)-diaquo-nickel(I1) 
ergab, befinden sich die Nickelionen in einem etwas verzerrten oktaedrischem Ligan- 
denfeld mit einem mittleren Ni-0-Abstand von 2.03 As). Daraus muR man schlieRen, 
daD die vier Nickel-Ionen in Komplex I ebenfalls in einem Oktaederfeld eingebaut 
sind, rnit ungefahr den gleichen Ni-0-Abstanden. Damit ist fur I als einzig mogliche 
Struktur die eines ,,Kubans" vorzuschlagen (Struktur I). Kubanstrukturen waren bei 
Ni"-Komplexen bisher nicht bekannt, wurden aber fur 'Ill-Alkoholate nachge- 
wiesen6) (Struktur 11) und fur die tetrameren, benzolloslichen Aluminiumalkoholate 
wahrscheinlich gemacht7). 

H3C, 
?-H 

3 

.CHs 

'CH3 

I ) = Salicylaldehyd-Anion 
I1 

R = Alkyl 

Wie bereits erwahnt, spaltet I beim Erhitzen Methanol ab. Als Ruckstand verbleibt 
ein paramagnetischer (per = 3.4 f 0.1 B. M.), benzolloslicher, gelber, glasiger 
Komplex (A) der Zusammensetzung (C~HSO~N~OCH~), ,  dessen Molekulargewicht 
stark konzentrationsabhangig ist und bei c = 20mg/ml bereits den Wert 2000 
iiberschreitet (s. Abbild. 1). In dieser Verbindung mussen uber die Sauerstoffatome 
der Salicylaldehyd-Anionen und die Ni"-Ionen verkettete Kubaneinheiten vorliegen, 
damit die Nickel-Ionen die Koordinationszahl 6 erreichen. Komplex A verwandelt 
sich in Benzol auf Zusatz von Methanol langsam quantitativ in Komplex I zuriick. 
Es ist bemerkenswert, daR eine ahnliche Resolvatisierung mit anderen Alkoholen 
etwa mit Athanol oder Propanol, nicht stattfindet. Auch Stickstoffbasen wirken auf 
I nur langsam ein; mehrstundiges RuckfluBkochen einer Suspension von I in waRri- 
gem Ammoniak liefert geringe Mengen Bis(salicyla1diminato)-nickel(I1). 

Obwohl die meisten oktaedrischen Nickelchelate rnit Dimethylglyoxim rasch unter 
Bildung von Bis(dimethylg1yoximato)-nickel(1I) reagieren, setzt sich I nur sehr trage 
um, wobei fur diesen Vorgang ein parabolisches Zeitgesetz befolgt wird (s. Abbild. 2). 
Hieraus ist auf eine geschwindigkeitsbestimmende Diffusion eines Reaktionspartnen 
durch eine sich standig verdickende Schicht von Bis(dimethy1glyoximato)-nickel(I1) 
zu schlieRen; die Aktivierungsenergie wurde zu rund 8 kcal ermittelt. Demgegenuber 

5 )  E. C. LINGAFELTER, J. D. BREAZEALE und J. M.  STEWART, Acta crystallogr. [Copenhagen] 

6 )  L. F. DAHL, Privatmitteil. an B. L. AMMA71 (1962). 
7 )  E. L. AMMA, J.  inorg. nuclear Chem. 25, 779 [1963]. 

10, 785 [1957]. 
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reagieren Bis(N-al kyl-sa1icylaldiminato)-nickel(I1)-chelate unter den gleichen Beding- 
ungen nach zweiter Ordnungs), mit einer Aktivierungsenergie von 17 kcal. 

SchlieBlich sei noch erwiihnt, dab es uns nicht gelang, zu I analoge Komplexe 
durch Umsetzung von Bis(sa1icylaldehydato)-diaquo-nickel(I1) mit Cyclopentadien in 
Gegenwart von khanol,  Propanol oder Butanol zu erhalten. Auch die Reaktion von 
Bis(salicyla1dehydato)-diaquo-nickel(I1) mit Natriummethylat fuhrte nicht zu einem 
mit I identischen Produkt. Wir schliekn daraus, daD die Bildung des Kuban- 
komplexes durch die milden Ekdingungen begiinstigt wird, unter denen die Abspaltung 
eines Salicylaldehyd-Anions erfolgt. 

Abbild. 2 
Befolgung eines parabolischen 

Zeitgesetzes bei der Reaktion von 
Komplex I rnit Dimethylglyoxim 

in absol. Tetrahydrofuran; 
die gebildete Menge (mg) an 

Bis(dimethylg1yoximato)-nickel(1l) 
ist gegen fl aufgetragen 

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

Darstellung von I: 20 g Bis(salicy1aldehydato)-diaquo-nickel(II), dargestellt nach G. N. 
TYWN und S. C. ADAMS9), werden in 150 ccm absol. Methanol aufgeschlammt, mit 20 ccm 
frisch dest. Cyclopentadien und 1 ccrn Piperidin versetzt und bis zur Bildung einer klaren 
Losung unter RiickfluD erhitzt. Aus der gelblichroten Reaktionslbsung fallen nach einiger 
Zeit griine Kristalle, die beim Umkristallisieren aus Benzol/Methanol die Liisungsmittel 
einschlieDen und diese bei mehrstdg. Erhitzen auf 40" i. Vak. wieder abgeben. Ausb. an I 
9.5 g (e 66% d. Th.). 

C36H48Ni4016 (971.6) Ber. c 4.50  H 4.98 Ni 24.17 0 26.35 
Gef. C 44.40 H 4.89 Ni 24.20 0 26.40 
Mo1.-Gew. 965 (kryoskop. in Benzol) 

I farbt sich oberhalb von 150" gelb und bei iiber 200" schwarz. 

8) Unveroffentlichte Messungen, G. N. SCHRAUZER und P. GLOCKNER. 
9 )  J. Amer. chem. SOC. 62, 1128 [1940]. 
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IR-Spektrum: (Banden im Bereich von 3500-700/cm; in KBr; die Intensitaten sind durch 
Zahlen von 1-10 gekennzeichnet.) 3401 (6), 3226-3210 (breit, 5 ) ,  3030 (4), 2924 (4), 
2690 (sh. 3), 2817 (4), 2786 (sh, 3). 1681 (7), 1639 (10). 1613 (sh, 8), 1587 (2), 1536 (8), 
1466 (7). 1449 (8). 1441 (7), 1408 (6), 1355 (3), 1316 (6). 1244(3), 1199 (2). 1181 (3), 1171 (6), 
1149( 8), 1125 (6). 1048 (9). 1032 (sh, 4), 908 (7), 855 (2), 763 (7), 735 (5). 

Elektronenspektrum: Die in der Tabelle angegebenen d-d-ubergange stammen aus einem 
mit einem Perkin-Elmer UV-Spektrophotometer vom Typ Spectracord 4OOO A aufge- 
nommenen Spektrum. 

Darstellung von (CH30NiC7H502), (Komplex A ) :  5 g I werden i. Olpumpenvak. 24 Stdn. 
auf 160" erhitzt, wobei sich Methonol (nachgewiesen durch Gaschromatographie und das 
Protonenresonanzspektrum) abspaltet. Komplex A ist nichtkristallin und fallt aus konz. 
Benzollosungcn in glasigen, gelben Schuppen an. 

(CsHsNiO3), (210.8), Ber. C 45.57 H 3.82 Ni 27.84 
Gef. C 45.31 H 3.95 Ni 27.67 
(MoLGew. vgl. Abbild. 1 Kurve (b)). 

Komplex A fiirbt sich beim Erwarmen auf iiber 200" schwarz. Das Infrarotspektrum (in 
KBr) ahnelt dem von I. Die C=O-Frequenz liegt bei 1639, die C-0-Deformationsschwin- 
gung mit gegenuber I geschwachter Intensitat bei 1036/cm. 

Magnetische Messungen 10): Die paramagnetischen Suszeptibilitaten von Usungen der 
Komplexe I und A wurden aus der Verschiebung des Benzol-Signals im Protonenresonanz- 
spektrumll) bestimmt. 

Kinetik der Reaktion von I mit Dimethylglyoxim: Die Messungen erfolgten bei 10, 20 und 
25". Dabei wurden jeweils 5 ccm einer Lbsung von 0.486 g I in absol. Tetrahydrofuran mit 
10 ccm einer Ujsung von 0.460 g Dimethylglyoxim im gleichen Solvens vereinigt und die 
ausgefallenen Mengen an Bis(dimethylglyoximato)-nickel(I1) nach verschiedenen Zeiten (z. B. 
nach 3,6, 1 I ,  27 und 65 Min.) gravimetrisch bestimmt. Fur jeden Menpunkt wurde ein eigener 
Versuch angestellt ; die ReaktionsgefaBe wurden wilhrend der Wartezeit geschuttelt. Ver- 
minderung der Ausgangskonzentration der Komplexlosung auf 0.243 g/5 ccm und der Di- 
methylglyoximl6sung auf 0.345 g/lO ccrn veranderte die Reaktionsgeschwindigkeit bei 20" 
innerhalb der Fehlergrenzen nicht. Die Ergebnisse sind in Abbild. 2 graphisch wiedergegeben. 

10) Durchgefikhrt von Herrn DipLChem. K.-E. SCHWARZHANS. 
11) Vgl. D. F. EVANS, J. chem. Soc. [London] 1959, 2003 sowie H. P. FRITZ und K.-E. 

SCHWARZHANS, J. organometallic Chem. [Amsterdam] 1, 208 [1964]. 




