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Summary

The preparation and properties of novel 1,4-dialkyl-1,4-diazabutadiene-
nickel(0)-tetraorganyl cyclobutadienes are described.

Einleitung

Wir haben bereits gezeigt, dass 2,2"-Bipyridin zur Stabilisierung der Tetra-
methyl [1a], bzw. Tetraphenylcyclobutadien-Nickel(0)-Einheit [1b] geeignet
ist. Wir wollten nun auch offenkettige 1,4-Diazabutadiene, deren n-Akzeptor-
fahigkeit die von 2,2'-Bipyridin iibertrifft [2], mit in unsere Untersuchungen
einbeziehen, um den Ligandeneinfluss auf die Reaktivitit des Vierrings zu er-
kennen.

Herstellung und Eigenschaften

Durch Umsetzung der Nickel(1I)-Verbindungen 1 in Gegenwart der
1,4-Diazabutadiene 2 mit Natrium in Diethylether gelingt in Analogie zur be-
schriebenen Methode [1] die Herstellung der Nickel(0)-Komplexe 3.

Nach Abtrennung des Natriumsalzes werden die intensiv farbigen, sehr luft-
empfindlichen, diamagnetischen Komplex-Verbindungen 3 kristallin in Aus-
beuten bis zu 70% erhalten.

Die 'H-NMR-Spektren (s. Experimentelles) belegen die chelatartige Koordi-
nation von 2 an das zentrale Nickel-Atom*.

*Alternative Koordinationstypen sind beschrieben [3].
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Der erwartete n-Akzeptorcharakter von 2 wird im 3C-NMR-Spektrum (Tab. 1
durch die betriachtliche Hochfeldverschiebung des Azomethin-C-Signals, z.B.
bei 2a durch Fixierung zu 3c, deutlich*. Eine alternative Strukturmoglichkeit
(1,4-Diazabutadien als =, n-Ligand) kann jedoch zur Zeit nicht ausgeschlossen

werden.
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TABELLE 1
C-NMR-VON 3c BE! 25.2 MHz IN BENZOL-d, BEI 34°C
C-Atom )
1 2 3 4 5 6 7
5 (ppm) B2.4 9.6 130.0 67.8 35.5 27.3 26.5
Multipl., s q d d t t t
A5 — - - -30.4 ~1.7 1.4 2.6 0.8

AAS = §(3¢c) — 5(2a)

Experimentelles

5.6 mmol Cyclobutadien-Nickel(II)-Komplex (1a, 1b) [4,5], 6.0 mmol Gly-
oxaldiimin (2a, 2b) [6] und 256 mg (11.1 mmol) Natrium in 150 ml Diethyl-
ether werden bei —20°C 48 h kriiftig geriihrt. Ausgeschiedenes NaX (X = Br
bzw. Cl) wird bei 20°C abfiltriert und das intensiv gefirbte Filtrat bis auf

*Wir danken Dr. R. Mynott fiir die Aufnahme der '*C-NMR-Spektrum.
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ca. 30 ml] konzentriert. Nach Zugabe der gleichen Menge Pentan kristallisieren
die Nickel(0)-Komplexe (33, 3b, 3c¢) aus.

3a: Ausbeute: 2.4 g (3.8 mmol, 67%), grun, Fp.: 175°C.
MS: mje = 634 (M+), 'H-NMR (THF-d): § 7.37 ppm (N=C—H). Analyse: Gef.:
C, 79.66; H, 7.12; N, 4.44; Ni, 8.98; Molmasse (vapor. in Benzol) 669.
C,.H,3N,Ni (633.5) ber.: C, 79.38; H, 6.98; N, 4.41; Ni, 9.24%.

3b: Ausbeute: 1.3 g (2.3 mmol, 41%), griin, Fp.: 212°C.
MS: mfe = 554 (M™), 'H-NMR (THF-d): § 7.44 ppm (N=C—H). Analyse: Gef.:
C, 77.58; H, 6.30; N, 5.26; Ni, 10.71; Molmasse (kryosk. in Benzol) 538.
C;6H3sN,Ni (555.4) ber.: C, 77.85; H, 6.53; N, 5.04; Ni, 10.57%;

3e: Ausbeute, 0.67 g (1.7 mmol, 31%), blau, Fp.: 128°C (Zers.).
MS: m/e = 386 (M*), 'H-NMR (Benzol-d): § 7.22 ppm (N=C—H), 1.58 ppm
(CHj). Analyse: Gef.: C, 67.95; H, 9.61; N, 7.24; Ni, 15.14; Molmasse (vapor.
in Benzol) 395. C,,H;34N,Ni (387.3) ber.: C, 68.24; H, 9.37; N, 7.23; Ni,
15.16%.
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