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Abstract 

Reaction of the (1,4-diazabutadiene)bis(alkene)nickel(O) complexes (2,6-MezPh-dad)Ni(CzH,)Z and 

(2,6-Me,Ph-dad)Ni(rl’,?7?-C,H,,,) with ethyne gives the dinuclear nickelole complex [(2,6-Me,Ph- 

dad)Ni],(a2(1.4),11(1-4)-C4H4] (2). A single-crystal X-ray structure study of 2’0.5 toluene (2a) reveals 

strongly distorted coordination geometries of the formally nickelW and nickel(O) centres. From the ‘H 

and “C NMR spectra of dissolved 2 it can be concluded that a rapid dynamic process proceeds in 

solution even at -80°C (!), presumably a rotation of the (2.6Me,Ph-dad)Ni” fragment around the 

bonding axis to the nickelacyclopentadiene component. At higher temperatures a further dynamic 

process takes place, leading to an exchange of the bonding environments of the nickel atoms. 

Zusammenfassung 

Die (1,4-Diazabutadien)bis(alken)nickeI(O)-Komplexe (2,6-Me,Ph-dad)Ni(C,H,), und (2,6-Me,Ph- 

dad)Ni(?7’,r12-C,H,,,) reagieren mit Ethin zu dem zweikernigen Nickelol-Komplex [(2,6-Me*Ph- 

dad)NiJ2(~‘(1,4),~‘(1-4)-C,H,) (2). Kristalliney 2.0.5 Toluol (2a) zeigt laut Rantgenstrukturanalyse 

stark verzerrte Koordinationsgeometrien der formalen Nickel(H)- und Nickel(O)-Zentren. Allerdings 

lassen die ‘H- und “C-NMR-Spektren von geliistem 2 auf einen bei -80°C raschen (!I dynamischen 

Prozess schlieBen, bei dem vermutlich das (2,6-Me?Ph-dad)Ni”-Fragment urn die Bindungsachse zur 

Nickelacyclopentadien-Komponente rotiert. Bei hiiherer Temperatur ist ein weiterer dynamischer 

ProzeB festzustellen, der einen Austausch der Bindungsverhaltnisse der Nickel-Zentren bewirkt. 

Kiirzlich [1,2] berichteten wir iiber die Synthese und Eigenschaften von [(2,6- 

‘Pr,Ph-dad)Ni],{c+2(1,4),174(1-4)-C4H4} (1) * einschliel3lich seiner Molekiilstruk- 

* Abkiirzungent bipy = 2,2’-Bipyridyl; cod = 1.5~cis,cis-Cyclooctadien; D = Mittelpunkt der bezeich- 

neten Bindungen; 2,6-Me*Ph-dad = Bis-1.4-(2,6-dimethylphenylj-1,4-diazabutadien; 2,6-‘Pr,Ph-dad 

= Bis-1,4-(2,6-diisopropylphenyl)-1,4-diazabutadien: Ph = Phenyl; thf = Tetrahydrofuran. 
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tur. Der Nickelol-Kompleu I Lcigt cinen mit dem dcr Fcrrol-Komplcr;c (~.LI.) cng 
vcrwandtcn Authau. bei cfcm an tine Niokelacvc~c?pcnt~Idicn-Struh;tnreilili~it 
(Ni(2bC 1.85. 1.89; Cye,-C II 1.30. 1.40; (‘,< 4, 1 .-t? (21 tin \r.~‘itcrt’~ Nichelatorn 
koordiniert ist CNi(l b-C ,i,hc,, 2.03 -2.1 1 ). Dcr Nickels-~iini’r-ing is! gel{ inkclt ((‘t 1 b. 

c’(2), C(3). (34) planar; Ni(ZI. CY I ), (Yl)/~CV 1 ). C’(2). (X3!. (‘r-t) i4.V), wcggrriclit~t 
von Ni( I i: den Ni( 1 )--Nii.lbAl?\tand \oii l.h07( I ) A intcrprctiertcn wit. iii2 Sinri 
einer schwachcn. “bindcnclcn Wechsclwirkung”. Auffiillip \ind ilit% starhen L’cr/cr- 

rungen der Koordination~pc~)mctr-icrl dcs fiw1i:1[ LNei\vertigen. pst‘tlcic)-qu;rctr:r- 

tisch-planarcn Ni(2) (Ni(Z).?i(3).N(J)/Ni(‘),C‘( l).C(4) 27.7 i lr!lci CiC\ f0iTl1~l1 lruliu- 

crtigcn. pseudo-tetraedi~is~:~i~~i NitI) (Ni(l).N(l),N!~);Ni(i).K),:;~ ( ,,.I,l,il, (,i~ 
41 .I?“). Die Struktur id schernatisch in I;ig. I dargcwiit. 

Ein asvmmetrischer konlormativc1- Grundrustand \‘on I licl!, rich such auk den 
Ticftcmpcratur-’ f I- und-“(‘-NMK-Spchtrcn ;Ihlcitcn. S(t \\ ui-d~.n im “C‘-NVR- 

Spcktrum (75.5 MHL.. MO ‘(‘,I t‘ilr insgcsamt 56 C‘-Atome 52 j Signatc autgCli%t: Jic 
aus I-wci Ethin-h/lolckiilen ~:ntstandcnc (‘t-f=CI-I- (‘I l=C‘H-I!.inhei[ lict’crte im ‘if- 
NMR-Spektrun-1 via und im ’ 'CNMK-Spcktrum clrci Signaic (X‘ iaoctlrorl I. 

Mit ~rcmpcrattlrcr-hiihui!:: trill Koaleszcnl dcr Signalc iOlI I Cain I)abci \iiid 
hei& fjiilftcn eineh jcweiiigcn 2,h-‘Pr, Ph-d~ld-l.ig;rnii~n \r, ie ar~ch die hL’idC11 
Ligandcn im Zeitmittcl iiquivalcnt: nunmehr licftxrt die (‘Hl<‘~l--(‘H=(‘I~l-Einh~it 
jcweils rIvei ‘I-i- uiid ‘.‘( “-Signale. Dit: ‘I’cnlDeraturahll~~ii~i~k~~i[ tier Spchtrcn 

habcn wir church eine Umkehr der KoorciinationsvcrzcrrLIngcn dc.r Nickclrcntren 
~md cinen Austausch der 13inJun~svcrhiiltnissc tier hcidc‘ll h’ichclatcw~e erkliirt 

(Fig, 2). Zwici scharfc Mcthyi-Signalc dcr Isopro~~~l-Sub~lit~~~r~t~~~~ c&-C‘) zcigcn. 

da(3 die sterisch schr ansprLlc~hsvolle~~ A&i-Gruppcn kc~ncr ~~hneIIcn Rcltation urn 
die N-C’-Hindunpsachsc unterlicgcrl. 
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Ni, 

Fig. 2. Austausch der Bindungsverhiltnisse van Ni” und Ni” bei erhdhter Temperatur. 

[(2,6-Me,Ph-dad)Nil,{a’(1,4), q4(l-4)-C,H4) (2) 

Analog zur Herstellung von 1 wurden durch Umsetzung der (1,4-Diazabuta- 
die&bis(alken)nickel(O)-Komplexe (2,6-Me,Ph_dad)Ni(C,H,)2 und (2,6-Me,Ph- 
dad)Ni(n2,~2-1,5-Hexadien) mit Ethin in Pentan zwischen - 100 und 0°C feine 
blaue Kristalle von [(2,6-Me,Ph-dad)Ni],{a2(1,4),~4(1-4)-C,H,} (2; 64%) erhalten 
[3]. Durch Umkristallisation aus Toluol/Pentan lieBen sich griit3ere Kristalle des 
Toluol-haltigen Produkts [(2,6-Me,Ph-dad)Ni],(q’(I ,4),r74(1-4)-C,H,) . 0.5 Toluol 
(2a) gewinnen. 

2(2,6-Me,Ph-dad)Ni(7’,T’-C,Hlo) + 2 HGCH 3 

[(2,6-Me,Ph-dad)Ni]2{g2(1,4),q4(1-4)-C4H4} + 2 C,H,, (1) 

2 zeigt einen Schmelzpunkt von 195°C und ist wie 1 bemerkenswert bestandig. 
Fiir beide Komplexe werden in den Massenspektren (70 eV) die Molekiil-Ionen als 
Hauptkomponenten (2 (155°C): MC 696 (fur “‘Ni)) beobachtet. Diese fragmen- 
tieren jeweils durch Abspaltung eines R,Ph-dad-Liganden. Die Verdrangung 

eines R,Ph-dad-Liganden in 1 oder 2 (z.B. mit CO oder Phosphanen) lie13 sich 
jedoch nicht erreichen; gleichfalls konnte kein weiterer Einschub von Ethin in den 
Nickela-Fiinfring erzielt werden. 2 ist gut in Ether und thf loslich, dagegen kaum 
in Pentan (im Unterschied zu 1). 

Fur festes 2 haben wir einen Chnlichen Aufbau wie fiir 1 angenommen [2]; 
dieser wird durch die jetzt vorliegende Einkristall-Strukturanalyse von 2a bestatigt. 
In den Hochtemperatur-Losungs-‘H- und -‘3C-NMR-Spektren der Komplexe 1 
und 2 kommt zudem der gleiche Austausch der Bindungsverhaltnisse der Nickel- 
Zentren zum Ausdruck. Die NMR-Spektren von 2 lassen allerdings (im Unter- 
schied zu 1) ein dynamisches Verhalten such bei tiefer Temperatur erkennen. 

Kristall-Strukturanalyse ~10~1 2a 
Obgleich fur 2a und 1 die Umgebung der Molekiile im Kristall unterschiedlich 

ist (verschiedene Raumgruppen; 2a enthalt Kristall-Toluol), stimmt die Molekiil- 
struktur von 2a (Fig. 3) [4*] mit der des 2,6-‘Pr,Ph-dad-Derivats 1 im wesentlichen 
iiberein. So sind die zentralen Ni2{a2(1,4),~4(1-4)-C,H,}-Teile von 2a und 1 mit 
einer rms-Abweichung (rms = root of mean square, Wurzel der gemittelten 
Quadrate) von 0.05 A fast deckungsgleich, und die vier Stickstoffatome weisen nur 
geringftigig griil3ere Abweichungen auf (maximal 0.37 A fur N(3)). Im Nickela- 
cyclopentadien-Komplexteil betragen die Abstznde Ni(2)-C 1.86 bzw. 1.88 A, 

* Literaturnummern mit einem Sternchen deuten Bemerkungen in der Literaturliste an. 
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C,,-Cl, 1.39 und C,-C,j I .4:t ,<. Der zcntrale Nickcla-Fiinfring ((3 1 )LNi(7)-UJ) 
X2”) ist beziiglich C’( 1 I C’(4) urn 12(2F gewinkclt. wcggerichtci \YXI Ni( 1 I. Ni( 1) 
ist an den Nickela-Fiinfring mit NiC I I-C,,,,,,,-. 41xtanricn VOII 2.0:- II, 12 .ii UllCi 

einem Kontakt Ni( 1 )--Ni(3) 2.5X6(1) i gehunden. 111 rlcn i2.t~MC ,Ph-dad)Ni- 

Komplexteilen bctragen die Xi--N-.Mstiinde rm Mittcl I .Y(i(7) :i ~;~it gleichen 
N-IV--N-Winkeln van C;I. X7 ‘_ Die Verxrrung dcr lioorditlatiollsgcorneti-ic an 

dem formalen Nickel(O)-Zcntrum lrillt mit Nit 1 i.M i i.NiJI,, Ui( 1 AD-, , / ( (_.,. 

%i, (_(.!I 40.7’ (anstelie %‘ hei icical-tcti-~lctirischer <;eometric) ;ihnlich gro\.i ;~LJS 
wit in 1. An dem Nickel(lI)-%entrum ist die Koordinations~~rz~rrung ilrc/c:g~n auf 

yuadratisch-planar) at-xr mit Nii’7).N(.~).N(3)/Ni!7).(‘( I !,C( li iti. I geringcr ~11s in 

I 117.7C). Dcr Winkel LWPX~CII den Verllindurigsiinicn Ii,, ,j xI;i-Ni(2) und 

b(, ).( ‘(1 I-- Ni(3) bctriigt 163Y’: diesc Abwcichung vom Itfealwcrt 1 SO" is! du~~ch die 
Wcchsclwirkung Ni( 1 )-Ni(7) erkliirbar. %~~s;tmmcni‘asscnci ist i‘c~tlruhal~cn. dal.6 

sich im Festzuxtand durch den MC,/ ‘IV-,4uxtausch dcr I<-Suh>titucnten d~i- Konv 

plexc [(3,6-R 2 Ph-dadINi],{v ‘C ! .4). q ‘i I -4 I-C‘ : tf _I} die 
der Nickel-Zentrcn nicht &ifikant Lintfern, 

KooI-~iirl;rtlorl~p~clmctri~~l 
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Festkiirper-CP /MAS- ‘-‘C-NMR-Spektrum con 2 
Die rontgenographisch fur kristallines 2a festgestellte Asymmetrie konnte such 

durch Festkorper-NMR-Spektroskopie belegt werden. Im 75.5 MHz CP/MAS- 
‘“C-NMR-Spektrum (27°C) von 2 beobachtet man fir 40 Kohlenstoffatome ca. 20 
aufgeloste Linien. Fiir die Aryl-Gruppen lassen sich die vier ipso-C-Atome (6 
158.2, 154.9, 154.1, 153.0 ppm) unterscheiden, whhrend die Signale der iibrigen 
Ring-C-Atome (6 132-122 ppm) sowie der Methyl-C-Atome (6 22-18 ppm) 
unvollstandig aufgelost wurden. Jeweils drei Signale wurden fur die vier N=CH- 
Gruppen (6 148.3 (2C isochron), 143.6, 139.8 ppm) und das Nickelacyclopenta- 
dien-System erhalten (G(NiC,H=) 136.5 (ein weiteres Signal, erwartet bei 6 129 
ppm, ist iiberlagert); G(NiCH=C,H-) 116.6, 115.8 ppm). Bis 125°C tritt keine 
Linienverbreiterung ein, so dal3 fur 2 im Festzustand keine Strukturdynamik 
erkennbar ist. 

Liisungs- ‘H- und -‘“C-NMR-Spektrum rjon 2 
Fur gelostes 2 ist die im Kristall festgestellte Asymmetrie bereits bei tiefer 

Temperatur aufgehoben; so werden bei -80°C im 75.5 MHz ‘“C-(‘H}-NMR- 
Spektrum nur 17 Signale und such im 400 MHz ‘H-NMR-Spektrum weniger 
Signale gefunden, als fur eine asymmetrische Struktur zu erwarten waren. 

Das Nickelacyclopentadien-System liefert im “C-NMR-Spektrum zwei Signale 
(jeweils 2C) bei 6(C) 132.6 (‘J(CH) 152 Hz) und 116.7 ppm (161 Hz) (‘H-NMR: 
6(H) 4.82 und 4.76 ppm). Fur die 2,6-Me,Ph-dad-Liganden werden jeweils zwei 
gleichintensive Signale (2C) der CH=N-, Clpso- und Cpara-Atome erhalten, so dalj 
die beiden “Halften” der C,H,-Gruppe sowie die eines jeden 2,6-Me,Ph-dad- 
Liganden Bquivalent sind (beide 2,6-Me:Ph-dad-Liganden sind aber verschieden). 
Somit liegt im gel&ten Komplex im Zeitmittel eine Spiegelebene vor, die durch 
die Nickelatome senkrecht zur Ebene der C,H,-Einheit verlauft und die die 
2,6-Me,Ph-dad-Liganden halbiert. Beziiglich der Ausrichtung der 2,6-Me,Ph- 
Gruppen ist festzustellen, dal3 die ortho- und meta-Aryl-C-Atome sowie die 
Methylgruppen jeweils drei Signalgruppen 2C, 2C, 4C liefern. Folglich sind in 
einem 2,6-Me,Ph-dad-Liganden “oben” und “unten” der 2,6-Me,Ph-Gruppen 
verschieden und im anderen aquivalent. Beim Herabsetzen der Meljtemperatur 
auf - 110°C beobachtet man einige geringfugige Verbreiterungen aber keine 
weiteren Aufspaltungen der Signale. 

Fiir die Interpretation der Spektren ist die Annahme sinnvoll, dal3 das laut 
Kristallstruktur verzerrt quadratisch-planar koordinierte Nickel(B) (Ni(2)) in 
Liisung eine Umkehr der Verzerrung (“Libration” = Schwingen, Pendeln) erfahrt, 
so da13 hier im Zeitmittel eine ideal-quadratisch-planare Koordination vorliegt. Fiir 
den an Ni(2) gebundenen 2,6-Me,Ph-dad-Liganden ergibt sich hierdurch eine 
Aquilibrierung der beiden “Halften” (sofern such die Verzerrung an NXl) aufge- 
hoben ist), wahrend fiir die 2,6-Me,Ph-Gruppen “oben” und “unten” unter- 
schiedlich bleibt, solange keine schnelle Rotation urn die C-N-Bindungen erfolgt. 

Fur die Koordinationsverhaltnisse des formalen Nickel(O) (Ni(1)) kann nun 
gleichfalls eine Libration der Verzerrung diskutiert werden. Wiirde diese urn eine 
ideal-tetraedrische Komplexgeometrie des Nickel(O) (mit D,.(,,_,(,,, Dco,_,(,, als 
Alken-Koordinationsstellen) als Gleichgewichtslage erfolgen, so verliefe die N,N- 
Achse des 2,6-Me,Ph-dad-Liganden an Ni(l) im Zeitmittel innerhalb der oben 



Diskussion 

Durch mctathetischc I_Jmsctzung erhaltene einkernigc Nickclot-Komplesc 

(R.P~.fl,PJ~,)Ni{rr’~l.4)-~‘~1-‘1~,~} (R -.- Ph. c-C‘(,H;,) (3a.h) mit cint~ni 
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quadratisch-planaren, koordinativ ungeslttigten Ni”-Zentrum sind bereits seit 
langerem bekannt [6]. Charakteristisch fur diese Komplexe sind im 13C-NMR- 
Spektrum die Signallagen 6(C) ca. 167 (NiC,) und ca. 157 ppm (NiCC,) des 
Nickelol-Systems sowie ihre Reaktivitat gegeniiber CO und Alkinen. Im System 
‘Pr,PC,H,P’Pr,/Nickel(O)/C,H, konnten wir durch eine Nickel-induzierte 
Verkniipfung zweier Ethin-Molekiile bei - 78°C den zweikernigen Nickelol- 
Komplex [(‘Pr,PC,H,P’Pr,)Ni],(cT*(1,4)-C,H,)(p-C,H,) (4) isolieren [7]. In 4 ist 
die Nickel(O)-Komponente moglicherweise sowohl iiber den Briicken-Ethin- 
Liganden an das Nickel(B)-Zentrum als such an dessen Dien-Teil (6(C) 115.6 
(NiCC,), 110.8 (NiC,)) gebunden. 

Mit 1,4-Diazabutadienen wurden aul3er 1 und 2 weitere zweikernige Verbindun- 
gen vom Komplextyp [(2,6-R,Ph-dad)Ni],{a2(1,4),n4(1-4)-C,H,R;) (R = Me, ‘Pr; 
R’ = H, CH,OMe) erhalten und strukturell charakterisiert. Nach tom Dieck und 
Mitarbeitern [8] reagiert {1,4-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-2,3-dimethyl-l,4-di- 
azabutadien)(butadien)nickel(O) mit Ethin bei 20°C zu einem Nickelacyclopenta- 
dien-Komplex [{(2,6-iPr2Ph)N=C(Me)C(Me)=N(2,6-’Pr,Ph)}Ni],(cr2(1,4),~4(1-4)- 
C,H,) (51, dessen Festkorper-Struktur wie die von 1 und 2 asymmetrisch ist 
(verzerrte Koordinationsgeometrien an den Nick$zentren; gefalteter NiC4Hb-Ring 
(15.6”) mit C,-C, 1.39, 1.41 A und C,-C, 1.43 A; Ni”-Ni”-Abstand 2.68 A; keine 
NMR-Daten). Der in diesem Komplex vorhandene dad-Ligand des Nickel(O) ist 
mit CO unter Bildung eines Komplexes {(2,6-‘Pr,Ph)N=C(Me)C(MeJ=N(2,6- 
‘Pr,Ph))Ni{a2(1,4),n4(1-4)-C,H,)Ni(CO), (6) verdrangbar [8,9*]. Fur 6 wies die 
Strukturanalyse einen symmetrischen Aufbau mit quasi-tetraedrischer Koordina- 
tion des Nickel(O) durch die beiden olefinischen Doppelbindungen und zwei 
Carbonyl-Liganden aus. Das Nickelzentrum des plantren NiC,H,-Ricgs (6(C) 
120.5 (NiCC,), 114.6 ppm (NiC,); C,-C, 1.38, 1.39 A; C,-C, 1;45 A) ist un- 
verzerrt quadratisch-planar koordiniert (Ni”-Ni”-Abstand 2.56 A). Zwei CO- 
Ligand-Signale im ‘“C-NMR-Spektrum lassen darauf schlieBen, da13 die Ni(CO),- 
Gruppe nicht urn die Bindungsachse zur Nickelacyclopentadien-Gruppe rotiert. 

Offenbar sind im Komplextyp [(2,6-R2Ph-dad)Ni]2{a2(1,4),~4(1-4)-C4H2R’J, 
der zwei dad-Liganden mit sehr sperrigen (2,6-DialkylIaryl-Substituenten enthalt, 
allgemein die Koordinationsgeometrien von Ni” und Ni” aus sterischen Griinden 
verzerrt. Ahnliche Koordinationsverzerrungen der Nickelzentren wurden such fur 
Ni(2,6-Me, Ph-dad), [ 101 und Ni(2,6-’ Pr, Ph-dad), [ 111 festgestellt, wahrend z.B. in 
6 (ein Aryl-substitmerter dad-Ligand) eine solche nicht auftritt. Eine im Festzu- 
stand asymmetrische, in Lijsung dynamische Struktur ist such fur das aus (2,6- 
‘Pr,Ph-dad)Ni(cod) mit Methylpropargylether erhaltene Kupplungsprodukt [(2,6- 
‘Pr,Ph-dad)Ni],(C,H,(CH,OMe),) (7) wahrscheinlich [12*]. Eine hierfiir zunachst 
angenommene symmetrische Bindung der C,-Kette an beide Nickel-Zentren stellt 
offenbar ein Energie-Maximum dar (“transition state for isomerization”) [13a]; 
dennoch ist eine solche Bindungsform kiirzlich fur den zweikernigen Nickel(II)- 

Ionenkomplex [{(Et2PC2H,PEt2)Ni]2(~-~z(l~,~2(4~-C4H2Ph2)1[PFhl2 struktur- 
analytisch nachgewiesen worden [ 141. 

Des weiteren sind such Heterometall-Komplexe mit einer Metall-Metalla- 
cyclopentadien-Einheit fur Nickel bekannt. In dem durch Umsetzung von (Et,O)- 
PhAl{a*(1,4)-C,Ph,) mit Ni(cod), erhaltenen Komplex (Et201PhAl{a2(1,4),n4- 
(1-4)-C,Ph,)Ni(cod) (8) ist ein Nickelatom quasi-tetra:drisch an einen cod- 
Liganden und das Dien-System (C,-C, 1.36, C,-C, 1.52 A) eines Aluminol-Rings 



Zu rim !~i~kel-Korrlr~l~,~t~tl I ~ttul 2 

In Gbereinstimmuny mit MO-Studicn [ l.i] Iasscn hich die I~intiungsv~rhliItnisse 
des Nickel-Nickelacvclc,pcntadicn-Kerns van 1. 2 im Sinne cin~_~ “~troi99ati~~herl” 
Charaktcrs des Nil’(CiH ,)-Rings erkl%rcn. wobei die I~~lektrctnen~~l>clok~~lis;~tio~~ 
des Dien-Teila durch die am ti’-Metall gcbundcncn Colip~~nden !nodifizierr und 
durch ;;-Hindung an ein oveitcs Mctallzcntrum crhehlich \crstiirkt nirri 1 lit]. 
Unter Einbcziehung des .~etall-Mctall-Rindungsfit,ntal\t4 ~~ntsprec‘hcn ilic 
Hindungsverhaltnisse des Ni~hci-Nick~lacvclopcnlndien Kern> tiencn cinch fiilib- 
sandwich-Komplcxcn M( q’-(‘;tl,). \\obci cinc (‘I~!-(;ruppc durch <:I~I “Llet;til- 
Zentrum cr\ctlt Xvarc. Div 119 i. 2 und antlercn Yi~kc~lc9l-Kc9rn[~l~~~~~9 ! /.I<. $7) 
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angetroffenen Bindungsverhaltnisse ahneln denen der zweikernigen Ferrol- und 
Cobaltol-Komplexe; im Unterschied zu diesen sind mit der Paarung Ni”/Ni” 
jedoch dX- und d”‘-Metallzentrcn (und nicht dh/dX-Metallzentren) kombiniert. 

Vereinbar mit einem “aromatischen” Charakter des Nickel-Nbckelacyclopen- 
tadien-Kerns zeigen 1, 2 ahnliche Lhngen der C,,-C,- (1.39, 1.40 A) und C,-C,- 
Bindungen (1.42 bzw. 1.44 A; vgl. mit 8) sowie kurze,O mit einem Mehrfach- 
bindungs-Anteil vereiabare Ni-C,-Bindungen (1.85-1.89 A; vgl. (bipy)Ni(a’(1,4)- 
C,H,): Ni-C, 1.95 A [21]). Die ‘H-NMR-Resonanzen der C,H,-Gruppen in 1 
und 2 liegen mit 6(H) 5.5-4.6 ppm im Bereich von (7’~C,H,)Ni-Signalen (z.B. 
(T5-C,H5)Ni(MeXC2H-Iq): 6(H) 5.33 ppm [22]). Die “C-NMR-Resonanzen der 
C,H,-Gruppen erscheinen mit 6(C) 135-116 ppm zwar bei tieferem Feld als 
(v5-C,H,)Ni-Signale (775-C,H,)Ni(MeXC,H,): 6(C) 93.2 ppm [22]), jedoch sind 
die ‘H- und ‘“C-Kerne von Nickel(O)-Alken-Komplexen erheblich hoher 
abgeschirmt (6(H) 3.5-1.5 ppm; 6(C) 80-20 ppm). Weiter deuten die hohe 
thermische Bestandigkeit (200°C) und die Reaktionstragheit von 1 und 2 (z.B. 
gegeniiber Ethin) [23*] auf eine besondere Stabilitat des Nickel-Nickelacyclopen- 
tadien-Geriists hin, wie bei einem zumindest partiellen aromatischen Charakter zu 
erwarten ware. 

In zahlreichen zweikernigen Metallol-Komplexen sind die Metallacyclopenta- 
dien-Fiinfringe nicht planar sondern gewinkelt. Die Strukturanalysen von 1 (Nil’- 
Ni” 2.61 A> und 2 (Nil’-Ni” 2.59 A> ergaben fur den Nickelacyclopentadien-Fiinf- 
ring eine Abwinkelung der Ebenen Ni(21, C(l), Ct4)/C(l), C(2), C(3), C(4) urn 14.8 
bzw. 12.0” weggerichtet von Ni(1). Vergleicht man die Ni”-Ni”-Abstande und 
Fiinfring-Faltungen von 1 und 2 mit denen von 5 (2.68 A; 15.6”) und 6 (2.56 A; 
0.2’1, so ist ein unmittelbarer Zusammenhang zwischen Ni”-Ni”-Abstand und 
Faltungswinkel ersichtlich. Vermutlich wird durch sterische und elektronische 
Einfliisse der Coliganden (unterschiedliche Raumerfiillung der substituierten 1,4- 
Diazabutadiene, “ kleines” CO) primar der Ni-Ni-Abstand bestimmt; aus der 
optimalen Orbital-Uberlappung des formalen Ni” mit den Fiinfring-Ni”,C-Ato- 
men ergibt sich die jeweilige Abwinklung des anscheinend leicht faltbaren Fiinfr- 
ings. 

Wie oben ausgefiihrt lassen sich die Koordinationsverzerrungen der formalen 
Ni”- und Ni”-Zentren in 1 und 2 (sowie 5) auf hauptsachlich sterische Griinde 
zuriickftihren. Die sterisch hochgehinderten, 2,6-‘Pr,Ph-substituierten Derivate 1 
und 5 zeigen fiir das formal zweiwertige, pseudo-quadratisch-planare Nickelzen- 
trum annahernd gleiche Koordinationsverzerrungen von 27.7 bzw. 31.0”, wahrend 
die Verzerrung fiir den 2,6-Me,Ph-substituierten Komplex 2 “nur” 19.1” betragt. 
Die formal nullwertigen, pseudo-tetraedrischen Nickelzentren dieser Komplexe 
zeigen einheitlich einen Interplanarwinkel von ca. 41” (anstelle 90” im idealen 
pseudo-tetraedrischen Komplex). Wir interpretieren diesen Befund so, da8 die 
beiden 2,6-R,Ph-dad-Liganden fur R =‘Pr moglichst “auf Liicke” angeordnet sind 
und hierzu die Koordinationsgeometrien beider Nickel-Zentren (stark) verzerrt 
sind. Fiir R = Me ist bereits eine gewisse Entspannung des Liganden-Systems 
moglich, wobei das Nickel(B)-Zentrum das griil3ere Bestreben zeigt, die Verzer- 
rung zu vermindern. Fiir die (2,6-Me,Ph-dad)Ni”-Gruppe sind die verschiedenen 
Ausrichtungen relativ zur Nickelacyclopentadien-Einheit energetisch offenbar nur 
wenig verschieden, wie das Struktur-dynamische Verhalten von 2 bei tiefer Tem- 
peratur zeigt. 



Experimentelks 

Zur Synthcsc van [(l.fvMe, f’h-cl~td)Ni]~{tr.~(l.4),~7i( 1 -A)-(.,f-I,) (2) sichtx Lit. 2, 

Durch UmkristallisatioII van 2 ~111s ‘I‘ctluol-ficl 2a an: C‘ ,,;tf LI N :Ni ti.3.. f f h. l)ic 

NMR-Spcktren wurden van I.ii\ungcn \:on 2 in ‘I’Hf~-ti, aul’gen~,mlncn. 

Wir dankcn Frau Barbara <;abor fiir die I&ungs- unrl I.i.:tu I)r. I\ an8 ‘I opalo\ ic 

fiir clic fJcstkiirpt:r- “ C‘-NMR--Spcktl-c~3. 

200 MHz. 50°C: h’ 7.5 Chrcit. 1H. C‘H=N). 6.92 (12k1. Phi, 2.10 (s. 24fi. (‘Ii ;. 

dad): 4.87 ppm (s. 4H, NiC’H ,, =(“I-I,,- ibochron. C‘ , H , ). 
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75.5 MHz, 40°C: 6 145 (breit, 4C, CH=N), 155.9 (4C), 130.5 (XC>, 128.2 (8C3, 
125.2 (4C, jeweils Aren), 18.7 (8C, CH,, dad); 134.1 (2C, NiC,H=), 117.5 (2C, mm 
NiCH=C,H-, C4H3). 
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