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Summary

The reaction of cinnamaldehydaniline and 2,3-dimethylbutadiene with Ni-
(COD), gives a binuclear complex: bis[(u-1,2,3,6-7)-2,3-dimethyl-5,8-diphenyl-
8-aza-2,7-octadiendiyl]dinickel(II). The compound crystallizes in the triclinic
space group P1 with two molecules per unit cell. Under oxidative coupling two
C4N-chains are formed, which connect the two central atoms. Thus a dinickela-
diazacyclooctadiene ring is formed. The Ni atoms are bonded to the w-allyl- and
to the ¢-azallyl group. The coordination number of both Ni atoms is four.

Zusammenfassung

Die Reaktion von Zimtaldehydanil und 2,3-Dimethylbutadien mit Ni(COD),
ergibt einen binuclearen Komplex: Bis[(u-1,2,3,6-n)-2,3-dimethyl-5,8-diphenyl-
8-aza-2,7-octadiendiyl]-dinickel(IT). Die Verbindung kristallisiert in der triklinen
Raumgruppe P1 mit zwei Molekiilen in der Elementarzelle. Unter oxydativer
Kopplung werden zwei C;N-Ketten gebildet, die die zwei Zentralatome ver-
binden. Auf diese Weise wird ein Dinickela-diaza-cyclooctadienring gebildet. Die
Nickelatome sind an die m-Allylgruppe und die o-Azaallyl-Gruppe gebunden. Die
Koordinationszahl der Ni-Atome ist vier. :

Einleitung

Die oky_dative Kopplung von bestimmten 1-Aza-dienen mit 1,3-Dienen erfolgt
am Zentralatom Nickel{(0) unter Bildung von C;N-Ketten, die an zwei Nickelzen-
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tren fixiert sind [1]. Die bei katalytischen Reaktionen von 1,3-Dienen am Zen-
tralatom Nickel(0) die Kopplungsreaktion der Diene an einem Nickelzentrum
erfolgt, ist die hier gefundene.Bildung binuclearer Komplexverbindungen bei der
oxydativen Kopplung als ungewbhnlich anzusehen. Um weitere Informationen
iiber Entstehungsweise und Reaktionsmoglichkeiten dieser Verbindungsklasse
zu gewinnen, wurde eine Rontgenstrukturanalyse eines typischen Vertreters mit
Zimtaldehydanil als Azadien- und 2,3-Dimethylbutadien als Dienkomponente
durchgefiihrt.

Wegen der Analogie aller physikalischen und chemischen Eigenschaften ist
ein gleichartiger struktureller Aufbau aller bisher bekannten Verbindungen
dieses Typs, z.B. mit Butadien oder Isopren als Dienkomponente als gesichert
anzusehen.

Experimentelles

Die Verbindung C,;,H,sN,Ni, wird durch die Reaktion von 2 X 1072 mol Ni-
(COD), und 2 X 1072 mol Zimtaldehydanilin in Gegenwart von iiberschiiss-
igem 2,3-Dimethylbutadien in Benzen bei Raumtemperatur erhalten [1]. Fiir
die Strukturanalyse geeignete Kristalle lassen sich durch Versetzen einer gesitt-
igten Losung der Verbindung in THF oder Benzen mit Ether und Stehen in der
Kilte gewinnen. Die Kristalle sind diamagnetisch, tiefrot und in festem Zustand
einige Zeit an Luft stabil. Die kristallographischen Parameter und Intensititen
(Tabelle 1), wurden an einem Vierkreisdiffraktometer CAD 4 (Enraf-Nonius)
unter folgenden experimentellen Bedingungen erhalten: Graphit-Monochroma-
tor: Mo-K,-Strahlung, A 0.71609 A; w — 26 scan, 0,,;, = 1°, Omax = 25°, 260 —
scan mit (0.6 + 0.2 tg 0)° ; maximale scan-Zeit 20 s oder 5000 Zihlungen; Zahl
der vermessenen Reflexe 6249, davon 4112 mit I > 20([) als beobachtet aus-
gewdhlt. Die Daten wurden mit Lorentz- und Polarisationsfaktor korrigiert,
eine Absorptionskorrektur wurde nicht durchgefiihrt. Die Struktur wurde mit
MULTAN 77 [4] gelost und durch Least-squares-Verfahren mit anisotropen
Temperaturfaktoren fiir die Nichtwasserstoffatome verfeinert. Fiir die Ni-, N-
und C-Atome wurde die anomale Dispersionskorrektur beriicksichtigt. Die
minimalisierte Funktion war Zw([F,| — kIF_ 1)?. Die Gewichtsfunktion wurde
empirisch bestimmt.

Die H-Atome wurden einer Differenzfouriersynthese entnommen. Sie wur-
den als Festatombeitrige in die Strukturfaktorrechnungen einbezogen, jedoch
aus der abschliessenden Least-squares-Verfeinerung ausgeschlossen. Der R-Wert

TABELLE 1

KRISTALLDATEN

Summenformel (Molekiilmasse) NisN2CasHyg (696.23)

Kristallsystem, Raumgruppe triklin, PT

Gitterkonstanten a 10.352(5) A, b 10.421(3) A, ¢ 16.732(5) A
« 93.23(2)°, 8 98.05(2)°. ¥ 92.73(3)°

Zellvolumen 1782.3 A3 .

Dichte dgem. 1.32 g em 3, dper. 1.30 g em™3

Molekiile/Zelle zZ=2 . .

Absorptionskoeffizient  1#{(Mo-Kq) 11.16 cm™1

(Fortsetzung s. S. 317)
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TABELLE 2
ATOMKOORDINATEN MIT STANDARDABWEICHUNGEN (X10%)

x h'd 2 x Yy 4
Ni(1) 845(1) 5402(1) 7843(1) C(20) 1323(10) 1540(12) 9981(6)
Ni(2) 4265(1) 4347(1) 7440(1) C(21) 1925(9) 2155(9) 9406(5)
N(1) 3095(5) 4776¢5) 6494(3) C(22) 2277¢6) 5680(7) 6552(4)
N(2) 874(5) 3656(5) 7386(3) C(23) 2155(6) 6399(6) 7279(4)
C(1) 1910(6) 2972(6) 7547(4) C(24) 1754(7) 7793(7) 7236(4)
C(2) 3023(6) 3437(7) 8105(4) C(25) 1413(7) 8188(7) 8084(4)
C(3) 3812(6) 2437(6) 8581(4) C(26) 389(8) 7175(8) 8239(4)
C(4) 5118(7) 3145(7) 8949(4) Cc(27) 594(8) 6306(9) 8864(4)
C(5) 5661(8) 6006(8) 8819(4) C(28) 1780(9) 6456(9) 9509(4)
C(6) 5692(7) 3709(8) 8241(5) C(29) —989(8) 7339(9) 7812(5)
C(7) 5863(7) 5036(9) 8158(5) C(30) —257(8) 5159(9) 8767(5)
C(8) 6424(8) 2740(9) 71762(6) C(31) 2926(8) 2567(8) 4288(4)
C(9) 5956(7) 5394(9) 7346(4) C(32) 1781(8) 2858(8) 4587(4)
C(10) —2278(8) 2200(10) 5653(6) C(33) 1822(7) 3579(7) 5315(4)
C(11) —2027(7) 3500(9) 5806(4) C(34) 3006(6) 4016(6) 5748(3)
C(12) —1516(10) 1346(9) 6072(7) C(35) 4154(7) 3714(7) 5465(4)
Cc(13) —996(6) 3966(7) 6394(4) C(36) 4100(8) 3004(8) 4727(4)
Cc(14) —483(7) 1811(8) 6674(6) C(37) 2753(8) 8679(7) 6949(4)
C(15) —192(6) 3126(7) 6813(4) C(38) 2370(10) 9522(9) 6340(5)
C(16) 3105(7) 1802(7) 9211(4) C(39) 3288(18) 10318(11) 6051(7)
cQa7) 3608(12) 787(14) 9584(11) C(40) 4066(9) 8735(9) 7268(7)
C(18) 2998(14) 191(17) 10162(12) C(41) 4974(11) 9520(11) 6961(10)
c(Q19) 1878(11) 603(10) 10378(7) C(42) 4583(18) 10331(12) 6358(9)
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Fig. 1. Bezeichnung der Atome und Strukturprinzip von Ni;N,C4,H,é.
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setridgt 0.08. Alle Berechnungen wurden mit dem CDC Cyber 172-Computer
ies RRC Ljubljana mit dem XRAY-System [2] durchgefiihrt. Die Ortspara-
neter ¥ sind in Tabelle 2 angegeben, die intramolekularen Abstidnde in
Tabelle 3. Die Bezeichnung der Atome und das Strukturprinzip sind aus Fig. 1
arsichtlich.

Strukturbeschreibung und Diskussion

Fig. 2. zeigt die Molekiilstruktur, die durch folgende strukturelle Besonder-
1eiten gekennzeichnet ist: Durch oxydative Kopplung werden zweil C;N-Ketten
sebildet, die im Unterschied zur bekannten Cg-Kette (aus zwei 1,3-Dienen) an
twel Zentralatomen koordiniert sind. Neben einer 7-Allylgruppierung tritt eine
y-Azaallylgruppe auf, die beide Nickel(II)-Zentralatome verkniipft.

Nie C,N-Ketten

~ Fig. 3 zeigt die gemittelten Bindungsabstinde und -winkel der strukturell
dentischen Ketten. Die Bindungslingen zwischen den Atomen C(2)—C(3),
2(8)—C(4) und C(4)—C(6) mit Werten zwischen 1.53—1.54 A und die Bindungs-
vinkel an den Atomen C(2), C(3), C(4) zeigen eindeutig das Vorliegen von sp*-
1ybridisierten C-Atomen. Der N(2)—C(1)-Abstand ist mit 1.321 A gegeniiber
siner C—N-Einfachbindung (1.47 A) deutlich verkiirzt. Uberraschend ist der
Nert der nachfolgenden C(1)—C(2)-Bindung von 1.424 A. Diese Bindungspara-
neter sind unter der Annahme einer Azaallylgruppierung zu interpretieren;
jerartige Bindungen sind bisher an Nickelkomplexen offenbar noch nicht
»eschrieben worden.

Die Abstinde der endstindigen C(6)—C(7)- und C(7)—C(9)-Bindungen von
(.40 bzw. 1.44 A weisen eine Allylgruppierung aus, die Parameter stimmen mit
sisher angegebenen Werten gut iiberein [3].

Durch die freie Drehbarkeit der Atome C(3)—C(4) sind mehrere Konforma-
ionen moglich. Eine denkbare anti-periplanare Anordnung, gleichbedeutend
nit einer all-transoiden Anordnung der beiden Diene, wird durch die Ausbil-
lung der Ni-Bindungen zu den beiden Allylgruppen verhindert. Die synclinale
Anordnung ermdglicht sterisch in einfacher Weise die Dimerisierung der beiden
{etten iiber die Ni-Zentralatome. Der fiir die synclinale Konformation theore-
ische Diederwinkel von 60° weicht mit 54.2° etwas ab.

Der Dinickela-diaza-cyclooctadienring

Die Wechselwirkung der beiden Zentralatome mit den C;N-Ketten fiihrt zur
Ausbildung eines heterocyclischen Dimetallaachtringes. Die berechneten Dieder -
vinkel sowie die sterische Anordnung zeigen das Vorliegen der Twist-Boot-
{onformation. Bemerkenswert ist der kurze Abstand zwischen den beiden
>-Atomen der o-Azaallylgruppierung (C(1)—C(2) 1.428(8) A). Eine Wechsel-
virkung zwischen den beiden Nickelatomen des Ringes kann auf Grund des
srossen Abstandes (3.91 A) ausgeschlossen werden.

* Thermische Parameter, beobachtete und berechnete Strukturfaktoren sowie Bindungslingen und
~-winkel mit Wasserstoffatomen konnen direkt von den Autoren angefordert werden.
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Fig. 2. Molekiilstruktur von Ni;N5;C45Hs¢4. Stereopaar.

Die Nickelkoordination

Die beiden zentralen Nickel(1I)-Atome besitzen folgende koordinative Um-
gebung: Jeweils eine m-Allylgruppe ist als formaler 4m-Donor koordiniert und
fungiert damit als zweizihliger Ligand. Die gefundenen Abstinde zwischen den
C-Atomen dieser Gruppe und dem Zentralatom stehen in guter Ubereinstimmung
mit bereits bestimmten Werten [3]. In jeweils einer Azaallylgruppe sind zwei
Nickelatome koordiniert. Dabei wird eine Ni—C-o-Bindung (Abstand Ni—C
2.023 A) und eine Ni—N-Bindung (Abstand Ni(1)—N(1) 1.937 A) ausgebildet,
so dass beide Zentralatome die Koordinationszahl 4 erreichen.

Fiir die Berechnung des Koordinationspolyeders wurde die Ebene mit den
Atomen Ni(1), N(2), C(23) und den “hypothetischen Atomen”’, die sich als
Schwerpunkte der Atome C(6) und C(7) sowie (C7) und C(9) der w-Allylgruppe
ergeben, berechnet. Dabei weichen die Atome mit 0.1 A von dieser Ebene ab,
dennoch ist in erster Niherung die Bezeichnung planare Koordination gerecht-
fertigt.

Fig. 3. Bindungsabstinde und -winkel der C; N-Kette.
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Zum Reaktionsablauf

Erster Schritt der Kopplungsreaktion zwischen dem 1-Azadien und dem Dien
st die Koordination des 1-Azadiens. Der nachfolgende Metallaringschluss kann
zu mindestens zwei Isomeren A und B fiihren:

*
%

\
N

(A) (B)

Die ganz bevorzugte Bildung von A kann als Ergebnis einer orbital—lg'ontrol-
lierten Reaktion angesehen werden, wie sie nach neuen theoretischen Uber-
legungen von R. Hoffmann plausibel wird [5]:

CeHs

/N Metailaringschiuss
zu A

Danach erfolgt die stereospezifische Kopplung in der Weise, dass die 7#*-Orbitale
der Olefine ihre grésste Ausdehnung in der 3-Stellung zum Metall haben (7*-
Polarisationsregel).
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