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cis- and trans-3,4-Dichlorocyclobutene (I) react with Ni(C0)4 and AIC& to 
give ( C4H,)NiCI, - Al& (II), while the bromo- and iodosubstituted cyclobut- 
enes (III) without AICls yield the complexes (C,H,)NiX, (IVa, X = Br; IVb, 
X = I). Properties of II and IV are discussed and the presence of a C,H, ring 
attached to nickel is likely from the results obtained. 

Zusammenfassung 

3,4-Dichlorcyclobutan (cis oder tram) (I) reagiert mit Ni(CO), und AlCl, zu 
(C41&)NiC12 - AK& (II). Dagegen erhZlt man aus Brom- bzw. Jod-substituierten 
Cyclobutenen (III) ohne Ah& die Komplexe (C4H,)NiX2 (IVa, X = Br; IVb, X = 
J). Eigenschaften von II und IV werden diskutiert sowie Hinweise fir das Vor- 
liegen eines an Nickel fixierten C$l&Ringes gegeben. 

Einleitung 

Thermisch instabile alkylierte und arylierte Cyclobutadiene lassen sich 

mithilfe von Ubergangsmetallen [l] wie z.B. Nickel der Oxidationsstufe 0, 1 
und 2 in Form stabiler n-Komplexe isloieren [2]. 

Das am (&Ring unsubstituierte (C&I.+)NiX, (X = Halogen) konnte unseres 
W&ens bisher noch nicht hergestellt werden, obschon hierzu mehrfach Versuche 
unternommen wurden [3]. Die Stabilitiit von Nickeldichlorid-Komplexen 
methylierter Cyclobutadiene h5ingt offenbar vom Substitutionsgrad ab [ 41: 
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Herstellung der Cyclobutadien-Nickel(H)-Komplexe 

(a) In Anlehnung an die Synthese des Tetramethylcyclobutadiennickeldi- 
‘chlorids [2] erhielten wir aus 3,4-Dichlorcyclobuten (cis bzw. trans) (I) mit 
Ni(C0)4 bei 40°C lediglich ein NiCl,-haltiges Polymer. 

in Gegenwart von Aluminiumtrichlorid (MolverhaItnis: I/Ah& /Ni(CO), = 
l/1/2) reagieren &-I und trans-I gleichermassen mit Ni(C0)4 schon bei -30°C 
unter CO-Entwicklung, wobei (C4&)NiC12 - Ah& (II) als roter, unlijslicher 
Pest&off in 94% Ausbeute entsteht [5]. 

(cis I) 

(trans I) 

(b) Aus den seit kurzem leicht zuganglichen trans-3,4-Dibrom- (IIIa) und 
-Dijodcyclobutenen (IIIb) [6] und Ni(C0)4 erh%lt man bei -20°C violette 
Liisungen, aus denen sich nach drei Tagen jeweils feinkristalline, unlijsliche 
Niederschhige (IVa: 20%, violett; IVb: 86%, rot-braun) abscheiden. 
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Eigenschaften von II und IV 

WSihrend II unter Inertgas iiber Monate bei 20°C unverSndert bleibt, zerset- ’ 
I zen sich die AlC!l,-freien IVa und IVb unter diesen Bedingungen innerhalb einiger. 

Tage. Bei raschem Aufheizen erfolgt oberhalb 100°C Zersetzung. Bemerkenswe 
ist, dass durch Anreiben mit einem Glasstab bereits bei 20°C explosionsartiger 
Zerfall ausgelijst wird. 

“i 

Physikahsche Untersuchungen im gel&ten Zustand (z-B. ‘H- und r3C-NMR; i 

I 
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Bestimmung der Molmassen zur Ermittlung des Assoziationsgrades etc.) sind 
wegen der sehr geringer Loslichkeit in Toluol, Dichlormethan oder Hexan 
nicht mijglich. In nukleophilen Solventien wie 2-B. Tetrahydrofuran, Pyridin 
oder Dimethylformamid sind die Verbindungen nicht stabil. 

II und IV sind ebenso wie die NickeI(II)-Komplexe der substituierten Cyclo- 
butadiene diamagnetisch ji j_ Das Halogen kisst sich im Gegensazt zu I und iii 
in w&sriger Phase aIs Halogenid-Ionen nachweisen. 

Strukturhinweise 

Das IR-Spektrum von II (KBr) weist oberhalb von 1100 cm-’ nur zwei 
Banden (3110 und 1325 cm-‘) auf. Ein Vergleich mit dem Spektrum von 
Cyclobutadien-eisentricarbonyl, fir das eine Schwingungsanalyse vorliegt 
[7], macht dnrch die ijihnlichkeit der in Frage kommenden Bandenlagen die 
Cyclobutadien-Struktur wahrscheinlich. Die in den IR-Spektren (KBr), von IV 
beobachtete Aufspaltung dieser Banden wird durch Komplexierung mit Al& 
aufgehoben und diirfte wohl auf Kristalleffekte zuriickzufiihren sein. 

Cyclobutadien-ijbergangsmeta&Komplexe kannen bekanntlich durch Brom 
unter ErhaIt der cyclischen CJ&-Einheit abgebaut werden [8]. So reagiert II zu 
den drei isomeren 1,2,3,4-Tetrabromcyclobutanen (Va, Vb und Vc). 

In Gegenwart einer katalytischen Menge AlCl, geben such IVa und IVb mit 
Brom diese perbromierten Cyclobutane, w&rend ohne AK& nur partielle 
Bromierung zum trans-3,4-Dibromcyclobuten (IIIa) erfolgt. Diese Befunde sind 

Brom 
Ip 

Br 

(ma) 

deutliche Hinweise fiir das Vorliegen eines Cyclobutadien-Ligauden in II und 
IV. 

ExperimenteIIes 

Herstellung von (C.+H4)NiC12 - AlC13 (II) 
Bei -78°C werden 16.9 g (13.7 ml, 137 mmol) cis- [9] oder trans-3,4-Dichlor- 

:yclobutan (I) [S], 40 g (30 ml, 234 mmol) .Ni(CO), und 132 g (13’7 mmol) 
QCl, in 500 ml Dichlormethan suspendiert. Beim langsamen Erw5rmen des 
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