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NEUARTIGER ZUGANG ZU 
Tl3TRAMElTHYLCYCLOBUTADIEN-NICKEL(l-I)-KOMPLEXEN 

H. HOBERG * und H.J. RIEGEL 

Max-Planck-lnstitut fiir Kohlenforschung. Postfach 01 13 25, 04330 Miilheim a-cl. Ruhr 
(B.R.D.) 

(Eingegangen den 28. September 1981) 

The [ (CH,)J$] -A.lCI3 o-Komplex (I), which is formed by cyclodimerisation 
of 2-butyne and AlCb, reacts with Ni(CO)4 in CH_LC12 by transfer of the 
[ (CH,)&] -moiety to give [ (CH,),C,] NiC12. If the reagents for I, 2-butyne and 
AlCls, are treated with CH&lZ in the presence of Ni(C0)4, a [ (CH&C,] Ni”- 
(arene) sandwich complex is formed. Special features of this novel reaction 
sequence are described_ 

Zusammenfassung 

Der durch Cyclodimerisation von 2-Butin an AlCl, entstehende [ (CH3)&] - 
AlCI, o-Komplex (I), reagiert mit Ni(C0)4 in CH&l, unter ubertragung des 
[ (CH,)&.J -Geriistes zu [ (CH3)&,] NiCL Werden die Edukte fiir I, 2-Butin 
und AR&, in Gegenwart von Ni(C0)4 in CH,Cl, umgesetzt, so wird ein 
[ (CH, j4C4] NiIr [ Aromatenl Sandwich-Komplex gebildet. Besonderheiten 

dieser neuartigen Reaktionsfolge werden aufgezeigt. 

Einleitung 

An Ubergangsmetallen k6nnen bekanntermassen Alkine iiber Metallacyclo- 
pentadiene [ l] zu Cyclobutadien-Ubergangsmetall-Komplexen reagieren [ 21. 

Im Ralimen unserer Untersuchungen, Cyclobutadien-Komplexe sowohl vom 
Nickel(O) [ 31, Nickel(I) [ 41 als such Nickel(H) [ 51 darzustellen, suchten wir 
nach einem neuartigen Zugang zu dieser Verbindungsklasse. Wir liessen *uns von 
der Tatsache leiten, dass disubstituierte Alkine wie z.B. 2-Butin an Lewis- 
SZuren, insbesondere AK&, cyclooligomerisieren [ 61. Als Zwischenstufe dieser 
Rekktion ist der AK& o-Komplex (I) kristallin isoliert 171 und eindeutig als 
(Ia) charakterisiert [ 81. 
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Auf Grund ‘H-NMR spektroskopischer Ergebnisse wird Ib als Intermediat bei 
der Isomerisierung von I diskutiert [ 91, sodass I als neuartiger Vorliiufer zur 
Darstillung von Tetramethylcyclobutadien-~bergangsmetall(~M)-Komplexen 
angesehen werden kann_ 

Al Cl3 
+G, 
- AICI, 

Wir untersuchten zungchst die Umsetzung von [ (CH,)&,] AK& (I) mit 
Ni(C0)4 und stellten fest, dass die angestrebte abertragung unter Ausbildung 
von Tetramethylcyclobutadien-Nickelkomplexen dann mijglich ist, wenn in 
Methylenchlorid als Solvens gearbeitet wird. 

Darstellung und Charakterisiemng 

L%st man auf eine L6sung von I in CH2C12 bei -20°C Ni(CO)4 (II) im Molver- 
hZltnis I/II l/l einwirken, so wird keine Reaktion beobachtet. Beim ErwZrmen 
auf 20°C erfolgt jedoch unter Kohlenmonoxid-Entwicklung Farbvertiefung 
nach dunkelrot. 

Die Protolyse des Reaktionsgemisches liefert das rotgeftibte Tetramethyl- 
cyclobutadien-Nickeldichlorid (III) (Criegee-Komplex) IlO], als in Wasser 
schwerlijsliches Dijodid [ 111 isoliert, in 4.9% Ausbeute. 

AIC13 C WCC014 
A- CH,CI, 
_ CCH*I rr AIC13 -I- AC0 

Unter den vorgegebenen Bedingungen ist die Reaktion I + II + III von der 
Oxidation Nickel(O) + Nickel(H) begleitet. Als Oxidans wirkt offensichtlich 
CHzClz , da in anderen Solventien wie z.B. Toluol oder Ether (III) nicht gebildet 
wird- ober den Verbleib des demnach aus CH&12 resultierenden CHz-Frag- 
mentes sind noch keine Aussagen mijglich. 

Die iiberkagung des Tetramethylcyclobutadiens im Sinne I + III 1Zsst sich in 
der Ausbeute erheblich verbessem, wenn I mit II unter Zusatz von AlCl, (IV) 
umgesetzt wird. Unter diesen Bedingungen fZllt jedoch nicht mehr III, sondern 
der Nickel-Alanat-Komplex V in 42% Ausbeute an. 

2+ 

I + II 
2 iI Cl4 



Bisher wurde I als [ (CH,)&] -Quelle eingesetzt. Eine vereinfachte Reak- 
tionsfiihrung zur Gewinnung von III sollte sich ergeben, wenn nicht I, sondern 
2-B&n (VI), das Edukt fiir I, in einem Eintopfverfahren mit IV und II umge- 
setzt wird. 

Liessen wir auf eine Suspension von AlC4 (IV) in CH2C12 bei -20°C zu- 
niichst Ni(CO)4 (II) und dann 2-Butin (VI) (Molverh%nis: IV/II/VI = l/1/2) 
einwirken, so liiste sich das Al& unter Rotftibung allmalich auf. Beitn 
Erwlrmen auf 20°C erfolgt wiederum CO-Entwicklung, wobei hellbraune Kris- 
talle entstehen, die jedoch weder III noch V entsprechen. Das Atomverh%ltnis 
liefert die Bruttoformel C&,H&l&l&Ji (VII); die Ausbeute bet&t 5%. Die 
Protolyse liefert in der w&srigen Phase wiederum HI, w&rend die organ&he 
Phase zu&tzlich noch Hexamethylbenzol VHI (III/VIII = l/l) liefert. Letzteres 
ist offenbar aus VI durch AK&-Katalyse entstanden [ 121. 

Das Vorliegen einer Nickel(H)-Spezies in VII folgt nicht nur aus dem 
Ni/A1/C%Atomverh~ltnis von l/2/8, sondem l&St sich such durch die Produkte 
der Solvolyse mit Elektronendonatoren wie THF belegen. Hierbei wird das in 
VII komplexgebundene AlCI, unter Ausbildung des Donator-Acceptor-Kom- 
plexes Cl& + THF abgelijst; III und VIII lassen sich so unmittelbar nachwei- 
sen. 

Auf Grund der vorstehenden Befunde schlagen wir fiir VII die Struktur 1131 
eines Sandwich-Komplexes [ 141 gem&s VIIa vor, wofiir such der Diamagne- 
tismus spricht. Die Ausbeute des Sandwich-Komplexes VII kisst sich auf 41% 

2+ 

2 G Cl* 

steigem, wenn II mit IV und VI unter Zusatz von Hexamethylbenzol (VIII) 
umgesetzt werden. 

Als Nickel(O)-Quelle zur Gewinnung von VII eignet sich nicht nur Ni(CO)4 
(II), sondem such (COD),Ni (COD = 1,5-Cyclooctadien) mit 40% Ausbeute. 
Eine weitere Variante zur Darstellung von VII ergibt sich such bei der Um- 
setzung des Criegee-Komplexes III mit VIII und Ah& (IV) (80% Ausbeute). 

Das Schema 1 fasst die unterschiedlichen Reaktionswege zur Gewinnung von 
III, V und VII zusammen. 

Zum Mechanismus 

Die vorstehenden Ergebnisse lassen erkennen, dass es grund&zlich mijglich 
ist aus 2-Butin unter Zusatz von Ah& und CH&12 die Tetramethylcyclobuta- 
dien-Nickelkomplexe III, V und VII darzustellen. Die Cyclodimerisation des 
Alkins erfolgt hierbei jedoch nicht am Nickel, sondem an der Lewis-S&ire 
Ah&. 
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/jCH3J&] AC:, 

* 

SCHEMA 1 
mu) 

Es stellt sich nun noch die Frage, ob die nertragung des in I vorgegebenen 
Tetramethylcyclobutadiens unter Ausbildung der Nickelkomplexe unmittelbar 
an der Nickel(O)-Spezies und anschliessend die Oxidation, oder ob zunichst die 
Oxidation des Nickel(O) zu Nickel(I1) und dann erst die Fixierung erfolgt. Zur 
Entscheidung setzen wir hienu ein in CH2C12 16sliches Nickel(II)-Salz das 
(DPPE)NiCII (IX) (DPPE = 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan) mit 2Butin und 
AK& urn. 

Es entsteht such hierbei der Criegee-Komplex III in 18% Ausbeute. Dieses 
Ergebnis macht deutlich, dass offensichtlich die eingesetzte Nickel(O)-Ver- 
bindung (z.B. Ni(C0)4 oder (COD)zNi) zun%hst durch CH2C12/AlC13 zu 
Nickel(B) oxidiert wird und dieses dann in einer noch nicht ermittelten Reak- 
tionsfolge das [ (CH&C,] -Geriist von I unter Ausbildung von z-B_ III iiber- 
nimmt. Als Reaktionsfolge schlagen wir demnach Schema 2 vor. 

Ni” 
+ CH2C12/AICIj- 

t NiCI, 
-CH, 

NiCi2 + [(cH,I,C,ILUCI, - - NiCl z + ADZi 

SCHEMA 2 
trm 

EIxperimentelles 

Darsteliung von III, isoliert als [(CH3)& JNiJ2 
(a) aus [(CH~)&JAlC13 (I), Ni(CO), und CH,Cl,. Zu 5.98 g (24.4 mmol) I 
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[ 71 in 100 ml Methylenchlorid werden bei -20°C 4.17 g (24.4 mmol) Ni(CO)., 
(II) gegeben. Die orange gef&bte Lijsung wird innerhalb von 24 h auf 20°C 
erw&nt, wobei unter CO-Entwicklung Farbvertiefung nach dunkelrot eintritt. 
Nach ca. 5 Tagen wird das Liisungsmittel abgezogen, der dunkelrote Riickstand 
mit 30 ml Eiswasser hydrolysiert und mit Ether extrahiert. Zur w&srigen Phase 
werden ca. 5 g (30 mmol) Kaliumjodid gegeben, die nach einem Tag bei 0°C 
ausgeschiedene dunkelvioletten KristaIle werden abfiltriert und getrocknet. 
Erhalten: 0.51 g (1.19 mmol; 4.9%) [ (CH,),C,] NiJ=. IR-Vergleich, Vergleichs- 
prgparat [Il.] . 

(b) aus (DPPE)NiC!& (IX), AK& und 2-Butin. Zu einer Suspension von 3.35 g 
(6.35 mmol) (DPPE)NiCl* (IX) [ 151 in 60 ml CHzClz gibt man bei 20°C im 
Verlauf von ca. 2 Stdn. zun~chst 1.7 g (12.7 mmol) AlCl+ Unter Farbvertief- 
ung (hellrot-dunkelrot) entsteht eine homogene LBsung, zu der dann 1.1 g (22 
mmol) 2-Butin gegeben werden. Es wird nun ca. 48 Stdn. auf 30°C erwarmt, 
danach das LSsungsmittel abgezogen und der Rilckstand mit ca. 25 ml Wasser 
hydrolysiert. Die nach Zugabe von 900 mg (5.4 mmol) Kaliumjodid hei 0°C 
ausgeschiedenen Kristalle wurden abfiltriert. Erhalten: 0.49 g (1.2 mmol; 
18.4%) [ (CH,)&] NiJ,. 

Darstellung von V 
Zu 11.84 g (49.04 mmol) (I) in 125 ml CHzClz werden bei -20°C 6.55 g 

(49.0 mmol) AICIB gegeben und krgftig gerilhrt, wobei nach ca. 2 Stdn. eine 
homogene Lijsung entsteht. Hierzu werden dann 42.7 g (250 mmol) Ni(C0)4 
gegeben und innerhalb von 24 Stdn. auf 20°C erwtimt. Unter CO-Entwicklung 
erfolgt allmlihliche Kristallisation. Die nach ca. 5 Tagen ausgeschiedenen Kris- 
talle werden abfiltriert. Erhalten: 10.47 g (20.75 mmol; 42%), Fp.: 182°C 
(Zers.). Analyse: Gef.: C, 19.08; H, 2.24; Al, 11.01; Cl, 56.06; Ni, 11.52. 
CsHi&l$&Ni (504.48) ber.: C, 19.05; H, 2.40; Al, 10-70; Cl, 56-27; Ni, 
11_64%_ 

Hydroiyse von V 
1010.9 mg (2.0 mmol) V werden durch ca. 20 ml Wasser hydrolysiert. Die 

nach Zugabe von ca. 900 mg (5.4 mmol) Kaliumjodid bei 0°C ausgeschiedenen 
Kristalle werden abfiltriert. Erhalten: 778.1 mg (1.85 mmol; 92.5%) 
[&H&Cdl NiJ2. 

Darstellung von VII 
(a) Ohne Zusatz von Hexamethylbenzol VIII. Zu einer Suspension von 3.4 g 

(25-5 mmol) AlCL in 60 ml CH,Cl, bei -20°C werden zungchst 4.3 g (25.5 
mmol) Ni(CO), und darm 2.75 g (51 mmol) 2-Butin in 40 ml CH&l, gegeben, 
wobei allmalich eine homogene Lijsung entsteht. Nach Erw&men auf 20°C 
erfolgt unter CO-Entwicklung Ausscheidung von Kristallen, die nach 5 Tagen 
abgetrennt wurden. Erhalten: 0.86 g (1.29 mmol; 5.1%), beige-braun, F.: 
295°C (Zers.) Analyse: Gef.: C, 36.06; H, 4.42; Al, 7.95; Cl; 42.25; Ni, 8.75. 
C2&I&.12ClsNi (666,76) ber.: C, 36.03; H, 4.54; Al, 8.09; Cl, 42.54; Ni, 8.81%_ 

Hydrolyse von VII 
401.2 mg (0.60 mmol) VII werden mit IO ml Wasser hydrolysiert und mit 
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Ether extrahiert. Erhalten; Die ether&he Phase liefert 93-9 mg (O-58 mmoi; 
96%) Hexamethylbenzol (aus Ethanol/Ether = 10/l). Die wZssrige PhAse ergibt 

nach Zugabe von 200 mg (12 mmol) Kaliumjodid 205 mg (0.49 mmol; 81%) 
I (C&).&I NiJ2. 

Solvolyse von VII mit Tetrahydrofkran 
(a) Zu 60 ml THF bei -4O’C werden unter Riihren 1.273 g (l-19 mmol) VII 

gegeben, danach innerhalb von 12 Stunden auf 60°C erwZrmt, eine Stunde bei 
dieser Temperatur gehalten und die fiach dem Abkiihlen ausgeschiedenen Kris- 
talle abgetrennt. Erhalten: 361.4 mg (1.64 mmol; 86%) [ (CH,)&] NiC12 (III), 
IR-VergIeich, VergleichsprZparat [ lo]. Die THF-LGsung wird mit ca. 30 ml 
Wasser versetzt, mit Pentan mehrfach extrahiert, die PentanlSsungen werden 
iiber Na&O, getrocknet, vom LSsungsmittel befreit und der Riickstand aus 
Ethanol/Ether = 10/l umkristallisiert. Erhalten: 289 mg (1.78 mmol; 93%) 
Hexamethylbenzol. 

(bj Un ter Zusatz von Hexame_thylbenzol VIII_ Zu einer Suspension von 
5.62 g (42.5 mmol) AlC4 in 60 ml CHzC12 bei -2O’C werden zun&hst 3.44 g 
(21.3 mmol) Hexamethylbenzol VIII, 3.45 g (65 mmol) Z-Butin und 
anschliessend 3.63 g (21.3 mmol) Ni(C0)4 in 40 ml CH2C12 gegeben. Nach 
ErwZrmen auf 20°C setzt unter CO-Entwicklung allm$hlich Kristallisation ein. 
Die Kristalle wurden nach 5 Tagen abfiltriert und getrocknet. Erhalten: 5.78 g 
(8.67 mmol; 41%) VII. 

(c) Aus (COD)&i unter Zusatz von Hexamethylbenzol (VIII)_ Zu 5.66 g 
(42.4 mmol) A1C13 in 50 ml CH2C12 werden bei -25°C unter Riihren zuniichst 
3.43 g (63.6 mmol) 2-Butin, danach 3.4 g (21.2 mmol) Hexamethylbenzol 
(VIII) und schliesslich innerhalb von ca, 4 Stdn_ 5.81 g (21.2 mmol) (COD)*Ni’ 
[ 161 gegeben. Die Reaktionslasung wird nun allmZhlich erw%-mt und noch ca. 
3 Stdn- bei 40°C gehalten_ Die aus der er’kalteten LSsung ausgeschiedenen Kris- 
taUe wurden nach 8 Tagen abfiltriert. Erhalten: 5.64 g (8.46 mmol; 40%) VII. 

(d) Aus [(CH3)& JNiC12 (III), AlCl, und Hexamethylbenzol (VIII)_ Eine 
Suspension aus 3.72 g (27.9 mmol) AlC13, 3.32 g (13.95 mmol) [ (CH,)&,] - 
NiC12 (III) [lo] und 2.26 g (13.95 mmol) Hexamethylbenzol (VIII) in 80 ml 
CH2Clz wird ca_ 12 Tage bei 20°C kriiftig geriihrt, danach filtriert und der 
Riickstand zur Entfemung von nichtumgesetzten III und AlC13 mit CH&lz 12 
Stdu. extrahiert. Erhalten als in CH2C12 unliislicher Riickstand: 7.4 g (11.1 
mmoi; 80%) VII. 
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