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shared with the second Ni to form a 4-membered ring (Ni-C1,2,35 A) and one unshared 
(Ni-Cl, 2,26 A). The cyclobutadiene ring is planar and appears to be square or very 
nearly so (C-C, 1,40 to 1,45 A). The methyl groups are displaced outwards ( i .e .  away 
from the Ni atom) by 0,12 to 0,19 A, probably as a result of steric interference with 
the C1 atoms. The benzene rings lie between, and approximately parallel to, pairs of 
C,H,, groups belonging to different molecules, and undergo a strong rotational disorder 
in their own planes. Qrganisch-Chemisches Laboratorium 
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79. Untersuchungen an Nickelchelatkomplexen SCHIFF’SCher Basen 
mit zum Teil anomalem magnetischem Verhalten 

von Werner Ludwig 
(18. I. 62) 

I. Einleitung. - Der obergang einer Reih- als Festkorper diamagnetischer Ni”- 
Komplexe in paramagnetischs Formen beim Los2n in basischan, selbst zur Koordma- 
tion befahigten Losungsmitteln ist schon seit langerer Zeit bekannt und war verstand- 
lich unter der Annahme einer Bildung von oktaedrischen Komplexen durch Addition 
von zwei weiteren Liganden. In  einer Anzahl solcher Fdle sind auch derartige Addukte 
in Substanz isoliert worden, wenn auch die Stochiometrie nicht immer unter diesen 
Gesichtspunkten verstandlich war. Es seien etwa die von BASOLO & MATOUSH~) 
untersuchten Pyridinaddukte von Salicylaldimin- und verwandten Komplexen er- 
wahnt. Ein auch in Losung leicht untersuchbares Beispiel fur die Addition eines bi- 
dentaten Liganden, mit welcher ein Stellungswechsel der ursprunglichen Liganden 
verknupft ist, wurde im Zusammenhang mit vorliegender Arbeit beobachtet : 

Der rote diamagnetische Acetylacetonimin-NiI‘-Komplex addiert etwa in benzo- 
lischer Losung 1 Mol. Acetylaceton unter Bildung des grunen oktaedrischen Kom- 
plexes, der bei einem Acetylacetonuberschuss auskristallisiert und rein erhaiten wer- 
den konnte. Seine Stabilitatskonstante ist von der Grossenordnung 100 und die Gleich- 
gewichtseinstellung sehr rasch, so dass bei allmahlicher Acetylacetonzugabe die Farbe 
der Losung von rot uber braun nach griin wechselt, die fur den planaren Komplex 
im Singulettgrundzustand charakteristische Absorptionsbande bei 552 mp verschwin- 
det und ein dem Triplettgrundzustand entsprechendes Maximum bei 640 mp entsteht. 
Bei geniigend tiefer Temperatur ist Acetylaceton imstande, eine annahernde s $ ~ ~ d ~ -  
Hybridisierung zu erzwingen. Erwarmen der Losung fiihrt bei einem nicht zu grossen 
Acetylacetoniiberschuss jedoch zur Dissoziation und zunehmender Ruckbildung des 
planaren Komplexes und damit zur Abnahme des Paramagnetismus mit steigender 
Temperatur. Eine Eliminierung der ScHIFF’schen Base durch Acetylacetonsubstitu- 

1) F. BASOLO & W. R. MATOUSH, J. Amer. chem. SOC. 75, 5663 (1953). 



6MI HELVETICA CHIMICA ACTA 

tion erfolgt nicht ohne weiteres, da sogar eine Umkristallisierung aus reinem Acetyl- 
aceton moglich ist. Beim Erwarmen des kristallinen oktaedrischen Komplexes im 
Vakuum wird ebenfalls Acetylaceton abgegeben und der rote, planare Komplex 
wiedererhalten. 

Auch die griinen N-substituierten Acetylacetonimin- und Salicylaldimin-Komplexe 
addieren La. Acetylaceton, wobei der Extinktionskoeffizient der bei 615 mp liegenden 
Maxima stark abfallt. Es tritt hier jedoch eine Eliminierung der ScHIFF’schen Base 
leichter ein. Die Absorptionsbande in der Gegend von 615 mp wird von M A K I ~ )  und 
FERGUSON 3, einem ubergang 1Alg-1B3g oder lB, zugeordnet, der charakteri- 
stisch fur einen planaren Nil’-Komplex im Singulettgrundzustand ware. In ofberein- 
stimmung rnit dieser Indizierung bewirkt Acetylaceton, das einen Triplettgrundzu- 
stand erzwingt, eine Abnahme der Absorption in diesem Bereich. 

Wesentlich schwieriger zu deuten ist j edoch das Auftreten von Paramagnetismus 
beim Losen diamagnetischer Komplexe in Solventien, die sonst keine Neigung zur 
Koordination besitzen, also in Abwesenheit von Teilchen mit starkeren Donatoreigen- 
schaften, so dass die Bildung einfacher oktaedrischer Komplexe nicht ohne weiteres 
angenommen werden kann. Ein solcher Losungsparamagnetismus ist erstmalig beim 
Ni-Bis-(formy1campher)-athylendiimin 4, und spater an N-substituierten Salicylaldi- 
minkomplexen beobachtet worden. Er ist La .  kleiner als man fur 2 ungepaarte Elek- 
tronen pro Nickelatom envartet. Fur 0 , l ~  Losungen von Ni-Ris-(N-methylsalicylaldi- 
min) in Chloroform oder Benzol misst man einen Paramagnetismus von ungefahr 
2 B.M.5). So gut wie alle Komplexe, bei welchen ein solches Verhalten festgestellt 
worden ist, sind Nickelchelatkomplexe SCHIFF’Scher Basen. Es handelt sich ohne 
Ausnahme um Komplexe rnit schwachem Ligandenfeld, was schon allein nahelegt, 
dass mit abnehmender Ligandfeldstarke die Tendenz zur Aufgabe der normalen 
dsp2-Bindungsverhaltnisse mit einem Singulettgrundzustand zunimmt. 

Eine neuere Deutung des Losungsparamagnetismus stammt von MAKI z). Sie be- 
ruht auf der Annahme eines Gleichgewichtes zwischen zwei Formen des planaren 
Komplexes, namlich der normalen im Singulettzustand befindlichen und einer zweiten 
im Triplettzustand, der sonst von gewohnlichen oktaedrischen Komplexen eingenom- 
men wird. Zur notwendigen geniigenden Annaherung der beiden Grundzustande soll 
danach ein Solvatationseffekt, der auf Grund einer noch vorhandenen, gewissen 
Donatoreigenschaft der Losungsmittelteilchen eine Storung der Orbitale in z-Rich- 
tung hervorruft, ausreichen. Die Analyse der Elektronenspektren, insbesondere des 
Ni-Bis-(N-methylsalicylaldimins) in Benzol und Chloroform, ergab nach MAKI im 
grossen und ganzen ifbereinstimmung mit der Forderung von zwei planaren Formen 
des Komplexes. BALLHAUSEN & LIEHR~) bestatigten das anschliessend. 

Einer anderen schon friiher vorgeschlagenen Deutung liegt die Forderung einer 
tetraedrischen sp3-Struktur zugrunde, die beim Ubergang in den gelosten Zustand 
von einem Teil der Komplexmolekeln angenommen werden soll. Das Voiliegen einer 

2, G. MAIEI, J. chem. Physics 28, 651 (1958); 29, 162 (1958); 29, 1129 (1958). 
3, J.  FERGUSON, J. chcm. Physics 34, 611 (1961). 
4, H. S. FRENCH, M. Z. MAGEE & E. SHEFFIELD, J.  Amer. chem. SOC. 64, 1924 (1942) 
s, J.  R. WILLIS & D. P. MELLOR, J. hmer. chem. Soc. 69, 1237 (1947); H. C. CLARK & A. L. 

6, C. Y. BALLHAUSEN Br A. D. LIEHR, J. Amer. chem. SOC. 87, 538 (1959). 
ODELL, J. chcm. SOC. 7955, 3431. 
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tetraedrischen Struktur bei den bisher naher untersuchten Komplexen dieser Art 
erscheint unter den erwahnten Bedingungen bei tiefen Temperaturen, z. B. nach Be- 
trachtungen von HOLM & MCKINNEY '), nicht wahrscheinlich, ist aber zumindest fur 
hohere Temperaturen nicht mit Sicherheit auszuschliessen. Die Existenz tetraedrischer 
Nickel(I1)-Komplexe ist immerhin in einigen Fallen an anderen Komplextypen 
sichergestellt *), eine Existenz planarer, paramagnetischer Formen jedoch bisher noch 
nicht. Zur Erklarung des anomalen magnetischen und sonstigen Verhaltens bei tie- 
feren Temperaturen reicht jedenfalls die Annahme einer Existenz monomerer, para- 
magnetischer Formen der einen wie der anderen Struktur auch nicht aus, da eine zum 
Teil sehr starke Assoziatbildung den Magnetismus wesentlich mitzubestimmen scheint. 

11. Assoziationsverhalten in Losung. - Bei eigenen Untersuchungen an ver- 
schiedenen N-substituierten Acetylacetonimin- und Salicylaldimin-Ni"-Komplexen 
wurde eine auffallende Umwandlung zunachst am Ni-Bis-(N-phenylsalicylaldimin) 
in toluolischer Losung beobachtet. 

Diese Losungen sind von - 90" bis herauf zu etwa Zimmertemperatur rein grun und zeigen 
in diesem Bereich keine bemerkbare Veranderung. Beim Erwarmen werden sie aber ab etwa 30" 
rnit steigender Temperatur zunehmend dunkler bis sie oberhalb ca. 80' eine dunkelbraune Farbe 
angenommen haben. Diese Farbanderung ist umkehrbar und vollzieht sich fur jede Temperatur- 
hderung sehr rasch. Die zu einer naheren Untersuchung aufgenommenen Spektren ergaben 
folgendes : 

Eine 0.01~ toluolische Lijsung hat bei Zimmertemperatur das auch fur die n-alkylsubsti- 
tuierten Komplexe charakteristische Maximum bei 620 mp, das jedoch im Unterschied zum 
schon haufig untersuchten Ni-Bis-(N-methylsalicylaldimin) einen erheblich kleineren Extink- 
tionskoeffizienten besitzt. Beim Erwarmen derselben Losung tritt eine Zunahme der Extinktions- 
koeffizienten am Maximum auf, die bei 75" einem Faktor von etwa 2 entspricht. Diese Erschei- 
nung ist von keiner wesentlichen Formveranderung der charakteristischen Absorptionskurve 
zwischen 500 und 700 mp begleitet. Eine gleichzeitig erfolgende Verschiebung des Maximums 
nach grosseren Wellenlangen ist nur sehr gering und betragt etwa 5 mp. Der Extinktionskoeffi- 
zient wachst bei Zimmertemperatur auch mit abnehmender Konzentration stark; mit zuneh- 
mender Konzentration andert er sich oberhalb von 0 , O l ~  jedoch nur noch sehr wenig. 

Dieses Verhalten legt nahe, dass ein konzentrations- und stark temperaturabhan- 
giges Gleichgewicht vorliegt, das bei Zimmertemperatur und einer Konzentration 
oberhalb 0 , O l ~  praktisch vollstandig auf die Seite eines wohldefinierbaren, einheit- 
lichen Assoziates verschoben ist. Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen 
bei hoherer Konzentration in Benzol ergaben eine Molekularitat von 2. Die Assozia- 
tion erfolgt also zu nahezu vollstandiger Dimerisierung, aber nicht - oder hochstens 
ganz erheblich erschwert - zu hoherer Polymerisierung. Bei 75" liegt dieses Gleich- 
gewicht bei der erwahnten Konzentration noch nicht nahezu vollstandig auf der Seite 
des Monomeren, da bei weiterer Temperaturerhohung immer noch eine starke h d e -  
rung des Extinktionskoeffizienten festzustellen ist, die ebenfalls beim ubergang zur 
verdiinnteren Losung eintritt : 

t"C 20 75 20 75 80 
C 0 , O l  0 , O l  0,005 0,005 0,005 
&In,, 22 46 28 59 61 

7) R. H. HOLM & T. M. MCKINNEY, J. Amer. chem. SOC. 82, 5506 (1960). 
8) D. M. GRUEN & R. L. MCBETH, J. physic. Chemistry 63, 393 (1959) ; M. S. GILL & R. S. NY- 

HOLM, J. chem. SOC. 7959, 3997. 
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Ein in bezug auf die Farbanderung analoges Verhalten wie das der arylierten Ver- 
bindung ist auch am Ni-Bis-(N-cyclohexylsalicylaldimin) zu beobachten. Bei tiefen 
Temperaturen sind konzentrierte toluolische Losungen ebenfalls griin, bei hoheren 
dunkelbraun. Ein gradueller Unterschied besteht jedoch beziiglich der Gleichgewichts- 
konstante fur die Dimerisierung. Sie liegt in vergleichbaren Temperaturbereichen 
starker auf der Seite des Monomeren, so dass die Losungen bei Zimmertemperatur 
bereits braun-griin erscheinen. Die Beobachtung des Farbwechsels nach rein griin 
beim Abkuhlen ist hier wegen der Lage des Gleichgewichts, bzw. der Temperatur- 
abhangigkeit der Gleichgewichtskonstante, nur bei konzentriertcren Losungen moglich. 
Da die Loslichkeit dieses Komplexes in Toluol bei der notwendigen tiefen Temperatur 
zu gering ist, tritt ein starker Effekt nur in iibersattigten Losungen auf. Solche sind 
jedoch leicht zu erhalten, wenn man lediglich dafiir sorgt, dass nach dem Losen bei 
hoherer Temperatur keine Kristallchen als Keime zuruckbleiben. Der Assoziations- 
Dissoziations-Zyklus kann dann im allgemeinen mehrmals durchlaufen werden bis 
einmal spontane Kristallisation einsetzt. Die Farbanderungen sind auch bei diesem 
Komplex leicht umkehrbar. Dieselbe Erscheinung ist in Tetrahydrofuran zu sehen, 
ohne dass iibersattigte Losungen hergestellt werden miissen, doch ist unter diesen 
Bedingungen eine Koordination des Losungsmittels und ein Ubergang in den Triplett- 
zustand auf diese Weise weniger ausschliessbar. 

Das Spektrum der cyclohexylsubstituierten Verbindung in Toluol bei Zimmer- 
temperatur zwischen 500 und 700 mp besitzt bei 605 mp ein Maximum und ist in 
seinem allgemeinen Verlauf dem des arylsubstituierten Komplexes sehr ahnlich. Ledig- 
lich das auf der kurzwelligen Seite des Maximums im Grunen liegende Minimum ist 
erheblich weniger tief, was in der Hauptsache die braun-griine Farbe der Losung ver- 
ursacht. Temperaturanstieg fuhrt zur weiteren Verflachung von Maximum und Mini- 
mum, die allmahlich vollig verschwinden bis schliesslich eine neue Schulter bei etwa 
580 mp und eine weitere bei 700 mp entstanden sind. Gleichzeitig erfolgt ein allge- 
meiner Anstieg der Extinktion, der jedoch - wohl infolge der Lage des Gleichgewichts 
- bedeutend geringer ist als im Falle des arylsubstituierten Komplexes und bei 75" 
bereits praktisch vollig zum Stillstand gekommen ist. 

Der zum Vergleich untersuchte eng venvandte Komplex Ni-Bis-(N-phenylacetyl- 
acetonimin) ist in den gleichen Konzentrationsbereichen bei Zimmertemperatur nicht 
merklich assoziiert. Sein Absorptionsmaximum bei 615 mp steigt daher nicht mit der 
Temperatur an, sondern fallt eher schwach ab. Ein derartiges Verhalten von E,, bei 
gleicher Temperaturerhohung ist auch bei den in Losung nicht assoziierten (ro ten) 
Komplexen ohne Losungsparamagnetismus, z. B . Ni-Bis-(acetylaceton) -athylendiimin 
und Ni-Bis-(acetylacetonimin), festzustellen, die ein Absorptionsmaximum in der 
Gegend um 555 mp haben. 

Ni-Bis-(N-methylsalicylaldimin) ist bei Zimmertemperatur nur schwach assoziiert 
und verhalt sich beziiglich desselben Spektralbereichs ahnlich wie die stark assoziierte, 
arylsubstituierte Verbindung, nur erheblich weniger auffallend. Der Extinktions- 
koeffizient des Absorptionsmaximums (615 mp) einer 0 , 0 1 ~  toluolischen Losung 
steigt zwischen 20 und 75" nur um einige Prozent. Rei Zimmertemperatur treten im- 
merhin deutliche Abweichungen vom BEER'schen Gesetz auf, bei 75" wird es jedoch 
im untersuchten Konzentrationsbereich von 0,005 bis 0,02111 streng erfullt . Da bei 
hoheren Temperaturen keine bemerkenswerte Formveranderung der charakteristischen 
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Absorptionskurve im Sichtbaren erfolgt, unterscheidet sich offenbar das Monomere 
von demjenigen des cyclohexylsubstituierten Komplexes, dessen Spektrum ganz 
anderer Art ist. Verschiedenes Assoziationsverhalten, von der Gleichgewichtslage 
abgesehen, muss jedoch auf Grund dieser Untersuchungen nicht angenommen werden. 
Die Spektren bei tiefer Temperatur sind ja im erwahnten Bereich ahnlich. 

Ein Obergang zu anderen relativ inerten Losungsmitteln wirkt sich besonders auf 
die Lage des Gleichgewichts zwischen Monomerem und Assoziat aus. Ein Vergleich 
der Spektren des stark zu Dimerisierung neigenden Ni-Bis- (N-phenylsalicylaldimins) 
in Toluol, Nitrobenzol und Chloroform l a s t  bei gleicher Konzentration einen deut- 
lichen Anstieg der Absorption am Maximum bei 618 mp in dieser Reihenfolge erken- 
nen, wie er durch Erwarmung der toluolischen Losung allein auch erreicht werden 
kann. Die Werte fur E,,, verhalten sich etwa wie 22:24:27. Da auch die Loslichkeit 
in der gleichen Reihenfolge zunimmt, bedeutet offenbar ein zunehmender Solvatations- 
effekt eine Verschiebung des Gleichgewichts auf die Seite des Monomeren. Es ist 
schwerlich vorstellbar, dass dieser Solvatationseffekt auf Grund von Donatoreigen- 
schaften des Losungsmittels auf einer Wechselwirkung mit dem Zentralatom beruht, 
da Wasser (feuchtes Toluol), Pyridin oder Acetylaceton, deren Koordinationsfahig- 
keit bekannt ist, eine entgegengesetzte Anderung des Extinktionskoeffizienten her- 
vorrufen, die, wie schon oben erwahnt, eine Zunahme des Paramagnetismus bedeutet. 
Es scheinen eher zunehmende Akzeptoreigenschaften in der Losungsmittelreihe fur 
das Wachsen des Extinktionskoeffizienten verantwortlich zu sein, die Ursache einer 
Wechselwirkung rnit den basischen Liganden oder eventuell auch rnit dem Zentralatom 
seIbst sein konnte. Die Zunahme der Akzeptoreigenschaften des aromatischen Systems 
beim ubergang vom Toluol zu Nitrobenzol ist verstandlich, und betrachtliche Akzep- 
toreigenschaften des Chloroforms sind wohlbekannt. 

Gemeinsam rnit einem Anstieg des Extinktionskoeffizienten am Maximum ver- 
schieben sich mit einem Wechsel der Losungsmittel die Elektronentransferbanden in 
Richtung grosserer Wellenlangen. Diese Verschiebung ist deutlich starker, als wenn 
man die gleiche Erhohung des Extinktionskoeffizienten nur durch Temperaturer- 
hohung in toluolischer Losung hervorruft. Die Wechselwirkung mit dem Losungs- 
mittel macht sich hier direkter bemerkbar. Donatorteilchen wirken sich auch dies- 
beziiglich umgekehrt aus, namlich in einem Zuruckweichen der Elektronentransfer- 
banden aus dem Sichtbaren. 

Der cyclohexylsubstituierte Komplex verhalt sich in bezug auf die Assoziation in 
den verschiedenen Losungsmitteln ganz entsprechend. Wahrend in toluolischer 
Losung bei Zimmertemperatur das Spektrum rnit seinem Maximum bei 605 mp noch 
erhalten werden kann, das erst bei hoherer Temperatur unter allgemeiner Zunahme 
der Extinktion im Sichtbaren in das oben erwahnte, den ubrigen Komplexen un- 
ahnliche Spektrum rnit je einer Schulter bei 580 und 700 mp iibergeht, hat eine Losung 
in Chloroform bereits bei Zimmertemperatur das letztere. Der Einfluss einer Zugabe 
von Donatoren ist ebenfds gleichartig, aber weniger stark ausgepragt. 

111. Festkorperverhalten. - MEUTHEN, v. STACKELBERG & PACHLER') fuhrten 
Kristallstrukturanalysen von Cu-Bis-(N-methylsalicylaldimin) (I) und Cu-Bis- (salicyl- 

9, B. MEUTHEN & M. v. STACKELBERG, 2. anorg. Chem. 305, 279 (1960); K. PACHLER & M. v. 
STACKELBERG, ibid.  305, 286 (1960). 
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a1dehyd)-athylendiimin (11) durch und stellten fest, dass I und der entsprechende 
Nickelkomplex isomorph sind. Die planaren Molekeln mit trmzs-Konfiguration sind 
in der a-Modifikation geldrollenartig so ubereinandergelagert, dass j eweils 0 iiber N 
und N iiber 0 liegen. Ihr Abstand ist erheblich geringer (ca. ll%), als bei blossem 
Vorliegen VAN DER WAALs'scher Krafte zwischen den aromatischen Ringen des 
Ligandensystems zu erwarten ware. Es muss daher angenommen werden, dass be- 
deutende zusatzliche Krafte, die nur von den Komplexzentren, d. h. vom Zentral- 
atom und den es umgebenden Ligandatomen, ausgehen konnen, intermolekular wirk- 
sam sind. Bei 11, das zwangslaufig cis-Konfiguration besitzt, liegen Sauerstoff und 
Stickstoff ebenfalls wechselweise ubereinander. In Richtung der Normalen auf die 
Ebene durch Ligandatome und Zentralatom folgen jedoch abwechselnd ein grosserer 
und ein kleinerer Molekelabstand aufeinander. Die Molekeln sind also paarweise zu- 
sammengelagert und in ihrer Gesamtheit nicht mehr eben, da hier die Bindungskrafte 
einseitig auf eine Nachbarmolekel wirksam geworden sind. 

Die Isomorphie von I mit dem entsprechenden Nickelkomplex lasst envarten, dass 
enge Beziehungen zwischen den Kristallstrukturen der Kupfer- und Nickel-Komplexe 
dieses Typus bestehen. Andererseits sind unter Umstanden aus der Kristallstruktur 
und dem Festkorperverhalten Aufschliisse uber die Vorgange in Losung zu gewinnen, 
da moglicherweise die intermolekularen Wechselwirkungen in Losung ahnlicher Art 
sind wie im kristallisierten Zustand. Es wurden deshalb im Zusammenhang mit den 
Reobachtungen in Losung noch Untersuchungen an den festen, kristallisierten Kom- 
plexen vorgenommen. 

Kristalle des stark assoziierenden Ni-Bis-(N-phenylsalicylaldimins) zeigen bei 
Erwarmung wie die toluolischen Losungen eine sehr starke kontinuierliche Zunahme 
der Absorption. Oberhalb 120" zerspringen grossere Kristalle dabei sehr heftig. Ein- 
geschlossenes Losungsmittel ist als Ursache jedoch auszuschliessen, da erhaltenge- 
bliebene Kristalle dasselbe auch wieder beim Abkiihlen tun und kein feststellbarer 
Gewichtsverlust auftritt. Ein solcher Zyklus kann von einem geeigneten Praparat 
auch im Hochvakuum mehrmals durchlaufen werden. Zur naheren Untersuchung 
wurden DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen bei verschiedenen Temperaturen zwischen 20 
und 200" wahrend eines solchen Zyklus gemacht. Die Temperaturerhohung und Ab- 
kiihlung wurde schrittweise vorgenommen und vor jeder Exposition das Praparat 
einige Stunden auf konstanter Temperatur gehalten. Die so erhaltenen Aufnahmen 
zeigten, dass unter diesen Bedingungen keine eigentliche Anderung der Kristallstruk- 
tur eintritt, sondern eine stark unterschiedliche thermische Anderung der Gitter- 
konstanten Ursache des erwahnten Verhaltens ist. Danach treten offenbar auch im 
Festkorper intermolekulare Krafte auf, die hier schon weit unter dem Schmelzpunkt 
( N 270" bei geringer Zersetzung) ungewohnlich stark temperaturabhangig sind. Dass 
beim Aufheizen eine Kristallumwandlung weder rontgenographisch noch unter dem 
Polarisationsmikroskop zu beobachten war, schliesst jedoch nicht ohne weiteres aus, 
dass bereits unterhalb 200" cine andere Modifikation als bei Zimmertemperatur stabil 
ist. Es ist moglich, dass eine Umwandlung starken Hemmungen unterworfen ist, wenn 
es sich dabei um einen sogenannten Umklappvorgang handelt. Eine derartige Um- 
wandlung konnte nun aber an einem der Nickelkomplexe beobachtet werden. 

Erwarmt man gut ausgebildete, reine Kristalle des Ni-Bis-(salicyla1dehyd)-athylen- 
diimin, so beginnt bei 105" eine eigenartige Umwandlung, die sich innerhalb eines 
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ganzen Kristallchens oder grosser Kristallbereiche plotzlich vollzieht und offensicht- 
lich nicht uber eine Keimbildung ablauft. Betrachtet man diesen Vorgang unter dem 
Polarisationsmikroskop, nachdem man etwa ein Kristallchen auf Dunkelheit einge- 
stellt hat, dann beobachtet man, dass sich dieses plotzlich entweder insgesamt oder 
in einzelnen scharf begrenzten, parallel zueinander liegenden Teilen nacheinander 
aufhellt. Beim Abkuhlen beginnt dieselbe Erscheinung ab 95". Haufig wird die Reihen- 
folge, in der sich die Kristalle umwandeln, bei mehreren Umwandlungszyklen einge- 
halten, wie wenn jeder Teil eine eigene, bestimmte Aktivierungsenergie zu iiberwinden 
hatte. Die Umwandlung eines frischen Praparats erfolgt jedoch zunachst in der Regel 
weniger leicht als nach dem Durchlauf einiger derartiger Zyklen. Bei den angegebenen 
Temperaturen handelt es sich urn Optimalwerte einer Reihe verschiedener Praparate. 
Verunreinigungen hemmen die Umwandlung ausserordentlich stark, so dass es vor- 
kommen kann, dass sie zunachst ubcrhaupt ausbleibt und die Hochtemperaturmodifi- 
kation sich erst ab etwa 300" iiber die Dampfphase bildet. Eine Reinigung durch Subli- 
mation liefert nur dann leicht umwandelbare Praparate, wenn grossere Kristallchen 
erhalten werden. Feine Pulver wandeln sich schwerer um, was auf eine Hemmung 
auch infolge von Gitterstorungen schliessen lasst. Dieses Verhalten steht in uberein- 
stimmung mit den Vorstellungen iiber Umklappvorgange. RoNTcEN-Aufnahmen bei 
verschiedenen Temperaturen liessen erkennen, dass es sich dabei um eine Anderung 
der Kristallstruktur handelt, die durch Gleiten kristallographischer Ebenen ent- 
standen gedacht werden kann - ein Bedingung, die fur Umklappvorgange erfullt 
sein muss. 

Kristallisiert man Ni-Bis-(salicy1aldehyd)-athylendiimin aus envarmtem Nitro- 
benzol, in dem es im Gegensatz zu den meisten anderen Losungsmitteln leicht loslich 
ist, so erhdt man Kristalle, die 1/2 Mol. Nitrobenzol pro Mol. Komplex enthalten. 
Diese zeigen beim Erwarmen ebenfalls eine Umwandlung, wobei es sich jedocli nicht 
mehr um einen Umklappprozess handelt, sondern um eine gewohnliche, iiber eine 
Keimbildung ablaufende Festkorperreaktion. Bei hoherer Temperatur wird das Nitro- 
benzol ohne erhebliche Veranderung des Kristallhabitus abgegeben, und es entsteht 
die normale Hochtemperaturmodifikation des Komplexes, die beim Abkuhlen wieder 
das Umklappen zeigt. Es scheint eine intermolekulare Wechselwirkung zwischen den 
Komplexmolekeln, die bei Normaltemperatur erheblich ist, durch den Einbau von 
Nitrobenzol ahnlich wie durch Temperaturerhohung aufgehoben zu werden. Ni-Bis- 
(salicyla1dehyd)-athylendiimin zeigt bei Erwarmung iiber die Umwandlungstempera- 
tur keine bedeutende Zunahme der Extinktion. Eine solche tritt erst bei erheblich 
hoheren Temperaturen ein, was dann bei allen derartigen Nickelkomplexen mit und 
ohne Losungsparamagnetismus der Fall ist. Das Ausbleiben einer erheblichen Extink- 
tionszunahme bei massiger Erwarmung hangt wohl damit zusammen, dass die ds.p2- 
Bindungsverhiiltnisse auch in der freien Molekel sehr stabil sind. Es tritt ja selbst in 
Pyridin kein Paramagnetismus auf. 

Bei den in Liisung nicht oder nur schwach assoziierten griinen Komplexen konnten 
an den Festkorpern keine Beobachtungen, die auf starke intermolekulare Krafte 
schliessen liessen, gemacht werden. Das nicht assoziierende Ni-Bis-(N-phenylacetyl- 
acetonimin) liegt nach einer teilweise durchgefuhrten Kristallstrukturaufklarung, fur 
die wir Herrn Prof. J. D. DUNITZ auch an dieser Stelle bestens danken mochten, 
im Kristallverband nicht paarweise assoziiert vor. Eine diesbeziigliche Untersuchung 
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des in Losung stark assoziierenden, entsprechenden Ni-His- (N-phenylsalicylaldimins) 
ist noch nicht abgeschlossen. 

IV. Diskussion. - Auf Grund der Beobachtung, dass die u-Modifikation des 
Ni-Bis-(N-methylsalicylaldimins) bei Erwarmung oberhalb ZOO", sowohl als Fest- 
korper als auch in Diphenyllosungen, in eine unlosliche Modifikation mit normalem 
Paramagnetismus von 3,2 B.M. ubergeht, wurde von HARRIS, LENZER &  MARTIN^^) 
eine Polymerstruktur fur die paramagnetische Form vorgeschlagen. Diese sol1 auf 
einer Nickel-Ligandsauerstoff-Wechselwirkung zwischen ubereinandergelagerten 
Molekeln beruhen, so dass eine oktaedrische bzw. tetragonale Anordnung von Ligand- 
atomen fur jedes Zentraltom erreicht wird. Die paramagnetische Form ist wegen ihrer 
Schwerloslichkeit jedoch nur pulverformig zu erhalten, und es war daher eine Kristall- 
strukturanalyse nicht durchfuhrbar. Inzwischen wurden von denselben Autoren lo) 

und auch von  HOLM^^) paramagnetische Modifikationen von Nickelkomplexen des 
gleichen Typs hergestellt, doch liegen auch von diesen noch keine endgiiltigen Struk- 
turbestimmungen vor. Zur Deutung der Art der Assoziatbildung und des anomalen 
magnetischen Verhaltens in Losung wurde die von HARRIS et al. fur den Festkorper 
vorgeschlagene Ni-0-Wechselwirkung bisher ubernommen. In der Reihe der walky- 
lierten Salicylaldimin-Komplexe besitzt nur die N-Methylverbindung starkeren Lo- 
sungsparamagnetismus. Verlangerung der C-Kette bewirkt schon beim Ubergang zu 
athyl  weitgehendes Verschwinden desselben, und Modeubetrachtungen weisen auch 
darauf hin, dass fur 12-Alkylsubstituenten, die grosser als Methyl sind, sich infolge 
ihrer Rotation eine sterische Hinderung zu einer derartigen Assoziation ergibt. Dieses 
Bild wird jedoch dadurch getriibt, dass Komplexe mit erheblich grosseren Substi- 
tuenten am Ligandstickstoff sogar zu sehr vie1 starkerer Assoziation neigen als selbst 

(4 (b) 

die N-Methylverbindung, wie oben durch das Verhalten der Spektren des N-Phenyl- 
und N-Cyclohexyl-Komplexes gezeigt wurde. Da in diesen Fallen trotz grosserer 
Substituenten die Tendenz zur Assoziatbildung starker ist, miissen wohl Anderungen 
in der Ligandenfeldstarke verantwortlich gemacht werden, die allerdings nach den 
Verschiebungen der Banden bei 615 mp nur klein sein sollten. Dass die Assoziation 
bei grossen Substituenten nicht uber die Bildung eines Dimeren hinausgeht. ware 
jedoch durch sterische Hinderung erklarbar, wenn man annimmt, dass nach der Di- 
merisierung die Substituenten starker aus der Molekelebene herausragen und dadurch 

lo) C. M. HARRIS, S. L. LENZER & R. L. MARTIN, Austr. J. Chemistry 77, 331 (1958). 
11) R. H. HOLM, Advances in the Chemistry of Coordination Compounds, p. 341 (Sixth Intern. 

Conf. on Coordination Chemistry, Detroit 1961). 
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eine Polymerisierung erschweren. Bei Vorliegen einer Ni-0-Wechselwirkung (Schema 
a) wiirde in einer asymmetrischen Gesamtanordnung nur die Koordinationszahl 5 
erreicht werden. 

Die bisherigen Kenntnisse iiber die Kristallstruktur des Ni-Bis-(N-methylsalicyl- 
aldimins) und das oben beschriebene Verhalten desselben und analoger Komplexe 
in Losung und als Festkorper machen jedoch eine andere Art der Assoziatbildung 
wahrscheinlich (b), die auf einer Metall-Metall-Wechselwirkung beruht. Als Ursache 
derselben w a e  etwa eine &#-Bindung zwischen den Zentralatomen anzunehmen. Auf 
diese Weise entstande ein paramagnetisches Dimeres, das in der Anordnung der Ein- 
zelmoIekeIn derjenigen im Festkorper sehr ahnlich ware. Diese Wechselwirkung ver- 
tragt sich auch rnit der beim Ni-Bis- (N-phenylsalicylaldimin) feststellbaren Abnahme 
starker intermolekularer Krafte rnit steigender Temperatur im Kristallverband. Die 
dabei auftretende starke Absorptionszunahme ware dann auf eine Anderung der Bin- 
dungsverhaltnisse des Zentralatoms zuruckfiihrbar, die sowohl unter Erhaltung des 
Diamagnetismus als auch unter Entstehung von Paramagnetismus erfolgen konnte, je 
nachdem, ob die u freien )) Einzelmolekeln bei noch ausreichender Kristallfeldstarke 
diamagnetisch oder anderenfalls paramagnetisch sind. Paramagnetische Monomere 
in Losung sind kurzlich von HOLM im m- und 9-Toluylsalicylaldimin-Komplex ge- 
funden worden. Ein Auftreten von Ni-Ni-Wechselwirkung dieser Art ist auch im- 
stande, die Zunahme des Paramagnetismus rnit steigender Temperatur bei den von 
HARRIS dargestellten und untersuchten kristallisierten o-Hydroxyacetophenonimin- 
Komplexen zu erkliiren. Von diesen Komplexen, die in der normalen, bei Zimmer- 
temperatur stabilen Modifikation diamagnetisch sind, wurden von denselben Autoren 
paramagnetische Formen dadurch erhalten, dass sie sie in Diphenyl erhitzten und 
die Losungen abschrecktcn. Sie machten dabei ausserdem die Beobachtung, dass 
konzentriertere Losungen Kristallisate von geringerem Paramagnetismus lieferten. 
Diese Konzentrationsabhangigkeit ist ohne weiteres verstandlich, wenn ein Gleich- 
gewicht A, + 2 A vorliegt, wobei A, das erwahnte Dimere mit einem und A ein para- 
magnetisches Monomeres mit zwei ungepaarten Elektronen pro Ni-Atom bedeutet. 
Eine Ni-0-Wechselwirkung ist dagegen nicht imstande, eine Abnahme des Para- 
magnetismus rnit steigender Konzentration oder eine Zunahme desselben rnit stei- 
gender Temperatur zu erklaren. Letzteres j edenfalls dann nicht, wenn damit keine 
Kristallumwandlung verbunden ist. Ein konzentrationsabh%ngiges Gleichgewicht 
lediglich zwischen zwei monomeren Formen rnit verschiedenem Magnetismus ist auch 
nicht ohne weiteres denkbar. 

Vorliegen einer &#-Bindung fordert fur Ni-Bis-(N-phenylsalicylaldimin) starken 
Losungsparamagnetismus. Nach kurzlich publizierten Messungen von HOLM 11) ist 
das auch tatsachlich der Fall. Es wurde in benzolischer Losung in einem Konzentra- 
tionsbereich, in welchem bereits praktisch vollstandige Dimerisierung eingetreten 
sein sollte, ein Magnetismus von 3,08 B.M. gemessen. Dieser Wert ist hoher als man 
envarten wurde, doch sind unter Umstanden grossere Anteile des Bahnmoments bei 
derartigen Bindungsverhaltnissen dafur verantwortlich. Auch die starke Wasser- 
empfindlichkeit des Extinktionskoeffizienten am Absorptionsmaximum im Sicht- 
baren (siehe t Absorptionskurvenn unter V !) lasst selbst in getrockneten Losungs- 
mitteln noch eine Erhohung des Paramagnetismus, die ja parallel lauft rnit einem 
Abfall der Absorption in diesem Bereich, durch Wassereinfluss moglich erscheinen. 

43 
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Die verschiedenen Absorptionskurven des Ni-Bis-(N-methylsalicylaldimins) und 
Ni-Bis-(N-cyclohexylsalicylaldimins) in Konzentrations- und Temperaturbereichen, 
in welchen nach den Adsfiihrungen unter I1 beide Komplexe kaum mehr assoziiert 
vorliegen, sind anscheinend auf verschiedene Monomere zuriickzufiihren. Magnetische 
Messungen bei hoheren Temperaturen, die dariiber weiteren Aufschluss geben konnten, 
liegen jedoch noch nicht vor. 

V. Experimentelles. - Extinktionsnzessungen. Die Aufnahme dcr Absorptionskurven er- 
folgte mit dem BECKMAN-SpektrOphOtometer (UU) durch punktformigc Messung der Extinktion. 
Uni bci crhohtcr Tempcratur messen zu konnen, wurde die Kiivettenhaltcrung zwischen Alumi- 
niumplatten montiert, die rnit thermostatisiertcm Wasser durchspult wcrden konnten. Zur Ab- 
dichtung dcr Kuvcttendeckel diente eine Kunststoffolic. 

Bei der Bestimmung des Extinktionskoeffieienten crgab sich die Schwierigkeit, dass bcreits 
Spuren von Fcuchtigkeit die Absorption deutlich veranderten. lliese Wasserempfindlichkeit war 
besonders gross beim stark zur Assoziation ncigenden Ni-Bis-(N-phenylsalicylaldimin), so dass 
bisher einc genauere, quantitative Verfolgung dcs Gleichgewichts rnit der cinfachcn Untersu- 
chungstechnik nicht rnit genugcnder Sicherheit durchgefuhrt aerden konnte. Hicrzu sind Mcs- 
sungen in sehr verdiinnten Losungen notwendig, dic, obwohl auf iibliche Weise gctrocknete Lo- 
sungsmittel und ein im Vakuum sublimiertes F'raparat verwendet wurden, nicht genau genug 
erschicncn. Die unter I1 berichtctcn ITntcrsuchungscrgebnisse wcrdcn dsdurch jedoch nicht im 
Wcscn becintrachtigt. 

RoNTGEN-A2cfnUhme?Z. Die Pulverdiagramme murdcn mit ciner Hochtemperatur-DEBYE- 
ScmmER-Kammer unter Vcrwendung von h-i-K,-Strahlung erhaltcn. Die Keflexe des Ni-Bis- 
(N-phcnylsalicylaldimins) zeigten rnit stcigcnder Temperatur bis 200' lcdiglich cine kontinuicrliche, 
jedoch starkc Vcrschiebung infolge Anderung der Gitterkonstanten. Ni-Bis-(salicyla1dchyd)- 
Pthylentiiimin vcrhielt sich in bezug auf die Verschiebung fast aller Rcflcxe ganz ahnlich, doch 
trat am TJmwandlungspunkt eine starke Veranderung der Intcnsitatsvcrhaltnjssc auf, was auf 
cine Veranderung hauptsachlich der Grosse dcr Elemcntarzelle schliessen lasst. Die rontgeno- 
graphischen Untcrsuchungcn sind jedoch noch nicht abgeschlossen. 

Hcrrn Prof. Dr. J .  D. DUNITZ vom Organisch-chcmischen Institut der Hidg. Tcchnischen 
Hochschulc Zurich dankc ich bestens fur die Obernahmc dcr Kristallstrukturuntersuchungcn am 
Ni-Bis-(N-phcnylacetylacctonimin) und Ni-Bis-(X-phcnylsalicylaldimin). Ebenfalls schr zu Dank 
verpflichtct bin ich Herrn Prof. Dr. H. GRANICHER vom Laboratorium fur Festkorperphysik der 
Eidg. Tcchnischen Hochschulc Zurich fur die uberlassung seiner RoNTcEN-Einrichtung zur 
Durchfiihrung der Pulveraufnahmen. 

Pruparate. Die Darstcllungcn der Praparats sind bercits in dcr Literatur beschriebcn; cine 
Zusammenstellung ausgearbeitctcr Methoden findet sich unter 12). Txdiglich die Darstellung des 
Xi-Ris-(N-phenylacctylacetonimins) ist zu crwlhnen. 

Zur Losung von 0,l Mol Ni-Bis-(acctylacetonat) und 0,2 Mol N-Phenylacctylacctonimin in 
trockenem Toluol wurde in dcr Siedehitze 0.4 Mol Anilin in toluolischer Liisung getropft. Die 
Umsctzung erfolgt, wenn wahrcnd des Siedens das Reaktionswasscr in eincm mit metallischcm 
Natrium beschickten Extraktionsapparat laufend entzogen wird. Zum Schluss der Reaktion 
bcfindet sich nur wenig Ungclostcs im Reaktionsgemisch. Man filtriert und lasst nach eventuellem 
Eincngen zur Kristallisation abkuhlen. Nach Umkristallisation aus Benzol und cinstiindigcm 
'l'rocknen dcs Priiparats bei 105" crgab dic Analysc: 

(:2,H,,0,NzNi Ber. C 64,90 I3 5,94 N 6.88 Ni 14,42%, 
(407,12) Gef. ,, 65,13 ,, 6.03 ,, 6,81 ,, 14,357" 

ZUSAMMENFASSTJNG 

Spektrophotometrische Untersuchungen an Liisungen von im kristallinen Zu- 
stand diamagnetischen NickelcheIatkompIexen in Abhangigkeit von Temperatur 
und Konzentration lassen eine zum Teil sehr starke Assoziation erkennen. Unter Mit- 

12) C. AM. HARRIS, Austr. J. Chemistry 74, 420 (1961). 
- 
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verwendung kryoskopischer Daten kann fur den Fall des Ni-Bis-(N-phenylsalicyl- 
aldimins) auf eine Assoziation geschlossen werden, die nicht uber ein Dimeres hinaus- 
geht. Die intermolekularen Wechselwirkungen, die sich auch im Festkorperverhalten 
aussern, erlauben die Vermutung einer Metall-Metall-Bindung. 

Anorganisch-chemisches Institut der 
Universitat Zurich 

80. Isolement et dktermination de la structure du jasmonate de 
mbthyle, constituant odorant caractbristique de l’essence de jasmin l) 

par E . Demole, E . Lederer et D . Mercier 
(18 162)  

Introduction. - L’huile essenlielle de la fleur de jasmin (Jasminzcm grandiflor.um 
L.) a dCjA fait l’objet de recherches chimiques nombreuses. D b  1899, HESSE & MUL- 
L E R ~ )  identifi&ent, dans cette essence, l’achtate de benzyle, I’achtate de linalyle3), 
le d-linalol, l’alcool benzylique, l’indol, l’anthranilate de mCthyle et une cCtone 
nouvelle, la jasmone (I)4). Ce n’est qu’en 1933 que la structure de cette dernibre fut 
Ctablie, gr%ce aux travaux de RUZICKA & PFEIFFER~) et de TREFF & WERNER~). 
Comme le /?,y-hex6nols) et les nonadi&nc-2,6 all0) et - 0 1 ~ ~ )  naturels, la jasmone (I) 

I I1 a) R = CH, 
b) R = H  

1) Ce travail a C t C  effectud en 1957/1958 au cours d’un s6jour de l’un de nous (E. D., adresse 
actuelle: Laboratoires de Recherchcs de FIRMENICH & CIE., GenBve) dans le service du Pro- 
fesseur E. LEDERER (adrcssc actuelle : Institut de Chimie des Substances Naturellcs. Gif-sur- 
Yvette (S. e t  O.), France) 2 1’Institut de Biologie Physico-Chimique, Paris. 

2) A. HESSE & F. MULLER, Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 565, 765 (1899); A. HESSE, ibid.  32, 
2611 (1899); 33, 1585 (1900); 34, 291, 2916 (1901); 37, 1457 (1904). 

3) I1 s’agit, en ce qui concerne l’ac6tate de linalyle, d’une erreur. NAVES [Helv. 42, 1237 (1959)j 
a dimontr6 l’inexistence de cet ester dans l’cssence de jasmin, fait confirm6 par nos propres 
rksultats. 

4) Cettc &one n’est pas rigoureuscmcnt caractdristique de l’essence de jasmin. Elk existe 
Cgalemcnt dans les essences de fleur d’oranger5), de jonquille5) e t  de mcnthcE). 

6 )  Y. R. NAVES & G. MAZUYER, Natural perfume materials, Reinhold 1947, p. 202 ct 226. 
6) H. ScIiMIDT, Ber. deutsch. chem. Gcs. 80, 538 (1947); R. H. REITSEMA. J .  Amer. Pharm. 

7)  L. RUZICKA & M. PFEIFFEIZ, Hclv. 16, 1208 (1933). 
8 )  W. TREFF & H. WERNER, Bcr. deutsch. chem. Ges. 68, 640 (1935). 
9) L. CROMBIE & S. H. HARPER, J.  chem. SOC. 7950, 873; S. H. HARPER & R. J.  I). SMITH, J. 

10) C. JUTZ, Chem. Ber. 92, 1983 (1959). 
11) L. RUZICKA, H. SCHINZ & B.-P. Susz, Helv. 27, 1561 (1944). 

Assoc., Scient. Edit. 47, 265 (1955). 

chem. SOC. 7955, 1512. 




