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SYNTHESEN EINIGER ALKYL-SUBSTITUIERTER
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Zusammenfassung—— Die Synthesen einiger partiell-und tetra-alkylierter Cyclobutadien-nickel{II}-chloride
werden beschrieben.

Abstract—The syntheses of some partially and tetra-alkylated cyclobutadiene-nickel(II)-chlorides are
reported.

IM RAHMEN von Studien an Metallkomplexen des Cyclobutadiens berichteten wir
kiirziich ber Untersuchungen der Substituenten-Einfliisse auf Struktur- und
Bindungsverhiltnisse in Cyclobutadien-eisentricarbonyl-Komplexen.' Im Verlaufe
dieser Arbeiten haben wir auch die entsprechenden Nickel-Komplexe dargestelit. Uber
ihre Synthesen soll hier zusammenfassend berichtet werden.

Synthesen. Hexa-1,5-diin (la) und alkylierte Hexa-1,5-diine (1b—1f) lassen sich
thermisch bei Temperaturen iiber 350° (vgl. Versuchsteil) im Stickstoff-Strom zu 3,4-
Bismethylen-cyclobut-1-en (2a) und in 1-bzw. 1,2-Stellung alkylierten 3,4-Bismethylen-
cyclobut-1-enen (Zb-2f) cyclisieren. Diese lagern bei —78° in absol. Ather zwei
Molekiile Chlorwasserstoff unter Bildung eines Gemisches hinsichtlich der Stetlung der
Alkylgruppen strukturisomerer di-, tri- bzw. tetra-alkylierter trans-3,4-Dichlor-
cyclobut-1-ene (3a-3)* an.

Aus den Isomerengemischen 3a-3f entstehen-analog der Darstellung des
Tetramethyl-cyclobutadien-nickel(II)-chlorids*—mit Nickeltetracarbonyl in thiophen-
freiem Benzol die alkylierten Cyclobutadien-nickel(II}-chloride 4a—4f.

Eigenschaften. 4a—4f bilden schwarz-violette Kristalle und sind im festen Zustand an
der Luft bestindig. In Lésung (CHCI,) sind sie merklich assorziiert, doch sinkt die
Assoziationstendenz offensichtlich mit wachsender Zahl und Grosse der Alkylgruppen.
Wihrend fir Tetramethyl-cyclobutadien-nickel(II)-chiorid ein osmometrisch bestim-
mtes Mol-Gewicht von rund 2000° angegeben wird, beobachtet man fiir 4c—4f nur noch
Werte um 500 (vgl. Versuchsteil). Demgegeniiber sind das jeweils nur partiell alkylierte
Dimethyl-cyclobutadien-nickel(II)-chlorid und Trimethyl-cyclobutadien-nickel(11}-
chiorid offenbar so stark assoziiert (16er Schale des Monomeren}, dass sie in indifferen-
ten organischen Losungsmitteln sehr schwer 10slich sind.* In Losungsmitteln mit

* Gegenwiirtige Anschrift: Institut fiir Organische Chemie der Universitit Karlsruhe/Germany.

* 3a-3f entstehen jeweils in den méglichen Isomeren o—9; fiir 3b, 3¢ und 3d sind Bund yidentisch und a
und & identisch, fiir 3¢ und 3f jeweils § und & (ausserdem ist Spiegelbildisomerie gegeben). Trennung der
Isomeren ist bei 3a und 3b moglich; die hoher alkylierten Verbindungen lagern sich dagegen auf der
Trennsiule ineinander um. Fiir die nachfolgende Komplexbildung wurde daher das Isomerengemisch
eingesetzt.

* Aus diesem Grunde gelang es nicht, 48 und 4b—im Gegensatz zu 4c—4f-—durch Umkristallisation
oder auf anderem Wege vollstindig zu reinigen.
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starken Donator-Eigenschaften (Pyridin, DMSO u. a.) I8sen sie sich, werden jedoch
zersetxt.

Auch in konzentrierter wéssriger Chlorwasserstoffsduret kdnnen 4a und 4b—ebenso
auch die tetra-alkylierten Komplexe—gelGst werden; doch lassen sie sich aus diesen
Lisungen unverdndert zuriickgewinnen. Offensichtlich besetzt in diesen Ldsungen ein
Chlorid-Anion unter Aufsprengung der zwischenmolekularen Chlorid-Briicken® eine
weitere Koordinationsstelle am Nickel, das dadurch eine aufgefiilite 18er Konfiguration
gewinnt.

Es gelang bisher jedoch nicht, dieses komplexe Anion—etwa durch Salzbildung mit
einem geeigneten Kation—unmitteibar nachzuweisen.

Die Protonenresonanz-Spektren der Verbindungen 4¢ und 4d (vgl. Versuchsteil)
ermdglichen eine Aussage iiber die Bindungsverhiltnisse in dem an das Nickel komplex-
gebundenen Cyclobutadien.

CH, - CH, 4c: R=C,H,
3 .
LN 4d: R=i—C,H
Of—nia, Hy
R CH,

1 Losung erfolgt ebenso in konz. wiissriger Bromwasserstoff- bzw. Jadwasserstoffsiure, doch tritt hierin
Austausch der Halogenidionen ein.



Synthesen einiger alkyl-substituierter Cyclobutadien-nickel{II)-chloride 4363

Die Methylgruppen-Signale erscheinen als zwei klare Singuletts mit Halbwertsbreiten
von 0-8 Hz (Losungsmittel CDCl,) im Intensitiitsverhaltnis 1:2. Diese scharfe
Singulett-Struktur bleibt auch in Lésungen der Komplexe in stark anisotropen Losungs-
mitteln erhalten; es kinnen unter den verschiedensten Aufnahmebedingungen keine
Anzeichen (Aufspaltung oder Vergrosserung der Halbwertsbreiten) beobachtet werden,
die Hinweise dafiir geben, dass das Signal der relativen Intensitiit 2 aus zwei zufillig
exakt zusammenfallenden Signalen besteht. Aus diesem Ergebnis muss die magnetische
Aquivalenz der an C(1) und C(3) gebundenen Methy! gruppen gefolgert werden. Auf
Grund einer in fritheren Arbeiten™ * ausfiihrlich diskutierten Beweisfiihrung enthalten
damit die beiden Molekiile 4¢ und 4d—im zeitlichen Mittel, bezogen auf die Zeitskala
der Protonenresonanz-Spektroskopie—eine durch C(2) und C(4) hindurchgehende und
senkrecht auf der Eben des Vierrings stehende Symmetrieebene (bet quasi-freier Rota-
tion des Vierrings gegen das Zentralmetall). Durch diese Symmetrieebene werden auch
die beiden von C(2) ausgehenden Bindungen C(2)-C(1) und C(2)~C(3) bzw. die von
C(4) ausgehenden Bindungen C(4)»-C(3) und C(4)-C(1) ununterscheidbar. Damit
scheidet fiir den Vierring die zeitlich stationéire Struktur eines cyclischen Diens mit
alternierenden Doppel- und Einfachbindungen zugunsten einer hdher-symmetrischen
Elektronenverteilung aus. Diese Struktur-Eigenart des komplex-gebundenen Cyclo-
butadiens wurde bereits an seinen Eisentricarbonyl-Komplexen nachgewiesen und dort
ausfiihrlich diskutiert.”.

EXPERIMENTELLER TEIL

1,2-Dimethyl-cyclobutadien-nickel(I1)-chlorid (4a). 2-0g {13m Mol) 3a (y*: Darstellung vgl. L.c. ) wurden in
20 ml Ofreiem Benzol geldst und dazu in einer Reinst-Stickstoff-Atmosphire unter intensivern Rithren mit
einer Injektionsspritze bei 38° 2.0 mi (15 mMol) Nickeltetracarbony! gegeben. Die an der Bildung
dunkelroter Nadeln erkennbare Komplexbildung setzte unmittelbar nach der Zugabe des Carbonyls ein.
Der Fortgang der Reaktion wurde mit ¢inem Blaswnzithler an der Menge des bei der Reaktion frei werdenden
Kohlenoxids beobachtet. Nachdem die CO-Entwickiung auf etwa 1/5 des Anfangswertes abgenommen
hatte, wurde die Reaktion abgebrochen und das Ldsungsmittel mit dem nicht umgesetzten Nickeltetracar-
bonyl, im Vakuum in eine Kiihifalle abezogen. Der Riickstand wurde mit Benzol/Ather (1:1) gewaschen
und im Vakuum getrocknet. Eine weitere Reinigung der Verbindung (Umkristallisation, Chromatographie)
konnte wegen ihrer SchwerlSslichkeit in allen in Frage kommenden Lésungsmitteln nicht durchgefihrt
werden. Vermutlich enthielt sie geringe Mengen elemtaren Nickels, so dass die Analysenwerte einheitlich
zu niedrig ausfielen, Ausbeute: 1-1 g (419), (C H,CL,Ni (209-7) Ber: C, 34-33; H, 3-84; Cl, 33-81. Gef:
C. 32.86; H, 3-64; Cl, 32-17%); '"H-NMR-Spektrum (konz. DCI/D?0, vgl. S. 4; TMS als ext. Standard):
Singuletts bei 7= 3-35 und 8-89 ppm im Intensititsverhiltnis 1 :3; IR-Spektrum (Nujol): keine charskteri-
stischen Banden.

Trimethyl-cyclobutadien-nickel{I1)y-chlorid (4b). Aus 1-5 g (9 mMol) 3b (Isomerengemisch: Darstellung
vgl 1. ¢.® und 2-0 ml Nickeltetracarbonyl analog der Synthese von 4a. Ausbeute 0-7 g (35%). Infolge
Schwerldslichkeit ebenfalls—wie 4a—keine vollstindige Reiningung durchfiihrbar: daher nicht voll
befriedegende Analyse. (C,H,,CL,Ni (223-8) Ber: C,37-57:H,4-51;C1, 31-69.Gef: C, 36, 36-56; H,4-31;
Cl, 30-10%); 'H-NMR-Spektrum (DCI/D;0; TMS ext, Standard): Methylgruppen als Singuletts bei
r=8.58 und 8.69, ppm im Inensititsverhiltnis 1:2; das Signal des olefinischen Protons war wegen zu
geringer Loslichkeit der Verbindung nicht eindeutig identifizierbar. IR-Spektrum: vgl. 4a.

* Die Reaktion kann vollig analog auch mit den anderen Isomeren von 3 oder unmittelbar mit dem
Isomerengemisch durchgefiihrt werden. Die Isomeren unterscheiden sich lediglich hinsichtlich ihrer
Reaktionsgeschwindigkeit in ihrem Verhalten gegeniiber Nickeltetracarbonyl.
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Trimethyl-athyl-cyclobutadien-nickeK(11}-chiorid (4¢). Zu einer Lésung von 7-7 g (40 mMol) 3¢ (Isome-
rengemisch; Darsteliung vgl. L. ¢.%) in 150 mi thiophenfreiem, trockenem Benzol wurden 5.2 m! (40 mMol)
Nickeltetracarbonyl zugegeben und das Reaktionsgemisch unter Riickfluss erhitzt. Die Reaktion wurde mit
einem Blasenzihier an der CO-Entwicklung verfoigt und nach Absinken der Gasentwicklung auf 1/5 des
Anfangswertes (etwa 5 Stunden) abgegrochen. Anschliessend wurde das Losungsmittel mit dem nicht
umgesetzten Nickeltetracarbony! im Vakuum abgezogen. Der Riickstand wurde mit siedendem Chloroform
extrahiert und die rotviolette Losung durch eine Fritte (G 3) vom Unldslichen getrennt. Der Riickstand
(NICl,) wurde weiter so lange mit Chloroform extrahiert, bis das Filtrat nahezu farblos war. Die Filtrate
wurden vereinigt und das Losungsmittel abgezogen. Aus dem nun verblicbenen Riickstand konnten
zuniichst 3-0 g nicht umgesetztes 3¢ (Umsatz 61%) durch Destillation im Siedebereich 48-58°/3-5 Torr
zuriickgewonnen werden. Durch Umbkristallisation des nach der Destillation verbliebenen Riickstandes
wurde 4¢ in schwarz-violetten Kristallen rein erhalten. Ausbeute 3-3 g (bezogen auf umgesetztes 3c¢).
Lastich in Aceton, Wasser; missig 16slich in Chloroform, Benzol; schwerldslich in Tetrachlorkohlenstoff.
(C,H, CI,Ni (251-8) Ber: C, 42.92; H, 5-60; Cl, 28-16. Gef: C, 43-04; H, 5.62; Cl, 28.08%); Mol-
Gewicht (osmometrisch in CHC1,): 461; "H-NMR-Spektrum (CDCl,; TMS inn. Std.) t=8-91 (s; Int. 3);
8-89 (s; Int. 6): Methylgruppen; 8-83 (tr; J=6-9 Hz: Int. 3): CH, der Athylgruppe; 8-54 {(qu;/=6.9 Hz;
Int. 2): CH, der Athylgruppe; IR-Spektrum (CHCl,): Neben den fiir die Alkylgruppen spezifischen keine
weiteren charakteristischen Banden.

Trimethyl-isopropyl-cyclobutadien-nickel(l1}-chiorid (4d). 6-4 g (31 mMol) 3d (Isomerengemisch;
Darstellung vgl. L. ¢.") und 4-0 ml {31 mMol) Nickeltetracarbony! in 110 ml Benzol wurden 3-5 Stunden am
Sieden gehalten. 2-13 g 3d (Siedebereich 62-67°/4 Torr; Umsatz 67%) wurden zuriickgewonnen. Nach
Umkristallisation aus Benzol wurden 2-16 g (39% bezogen auf umgesetztes 3d) als schwarz-violettes
Kristallpulver erhalten, dessen Loslichkeit in organischen Losungsmitteln im Vergleich zu 4¢ erkennbar
erhdht war. (C,H, CI,Ni (265-9) Ber: C, 45-18; H, 6.07; Cl, 26-67. Gef: C, 44.96: H, 5-89; Cl1, 26-55%);
Mol-Gewicht (osmometrisch in CHCL): 477 *H-NMR-Spektrum (CDCl,, TMS inn. Std.): 1=8-92 ppm
(s; Int. 3); 8-87 (s; Int. 6): Methylgruppen; 8-87 (d; J=7-1 Hz; Int. 6): CH, der Isopropylgruppe; 7-68
(sept; J=T7-1 Hz; Int. 1): CH der Isopropylgruppe; IR-Spektrum: vgl. 4c¢.

1,2-Dimethyl-3,4-didthyl-cyclobusadien-nickel(11}-chlorid (4¢). 7-7 g (37 mMol) 3e (Isomerengemisch;
Darstellung vgl. 1. ¢.°) und 5-8 m] {45 mMol) Nickeltetracarbony! in 150 ml Benzol wurden 3-5 Stunden am
Sieden gehalten, 3-3 g nicht umgesetztes 3¢ (Siedebereich 40-54°/0-3 Torr; Umsatz $7%) wurden
zuriickgewonnen. 4e war in Benzol bereits so gut 16slich, dass es daraus nicht mehr umkristallisiert werden
konnte. Mit Petroléther wurde es daraus wiederholt als rot-violettes Pulver umgefalit. Ausbeute 3-73 g (66%
bezogen auf umgesetztes 3e). (C,H,,CI,Ni (265-9) Ber: C, 45.18; H, 6.07; Cl, 2667, Gef: C, 45.50; H,
6-22; Cl, 26-09%); Mol-Gewicht (osmometrisch in CHCL,): 497; '"H-NMR-Spektrum (CDCl,; TMS inn.
Std.): 1==8-93 (s; rel. Int. 3): Methylgruppen; 8-89 (tr; J=7-1 Hz; Int. 3): CH, der Athylgruppen;um 8-54
{(kompl. Mult. mit der Grobstruktur eines doppelten Quartetts; Int. 2): magnetisch nicht dquivalente
Methylenprotonen der Athylgruppen (die geminale Kopplungskonstante konnte als Foige der komplexen
Signalstruktur nicht ermittelt werden; vgl. dazu 1. ¢.%).

1.2-Dimethyl-3,4-diisopropyl-cyclobutadien-nickel(11)-chlorid (4f). 3-5 g (15 mMol) 3f (Isomerenge-
misch; Darstellung vgl. 1. ¢.’) und 2.0 mi (15 mMol Nickeltetracarbonyl in 100 ml Benzol wurden 2.5
Stunden unter Riickfluss erhitzt. Es wurden 1.4 g nicht umgesetztes 3f (Siedebereich 18-25°/0-05 Torr;
Umsatz 58%) zuriickgewonnen. Wegen seiner guten Loslichkeit in Benzol und anderen Lisungsmitteln
konnte 4f ebenfalls nicht umkristallisiert werden, sondern wurde mehrmals aus Benzol mit Petrolither als
rotviolettes Pulver ausgefilit. Ausbeute 0-71 g (28%, bezogen auf umgesetztes 3f). (C,,H,,CL,Ni (293-9)
Ber: C, 49-04; H, 6-86; Ci, 24-13. Gef: C, 49-17; H, 6-84; Cl, 23-52%); Mol-Gewicht (Osmometrisch in
CHCL,): 571; 'H-NMR-Spektrum (CDCl,, TMS inn. Std.): 1=8-83 (d; J=6-8 Hz; rel. Int. 3): eine der.
beiden nicht-dquivalenten Methylgruppen innerhalb jeder Isopropylgruppe; 8-76 (s; Int. 3): Methylgrup-
pen; 8.-59 (d; J=7-0 Hz; Int. 3): zweite Methylgruppe jedes Isopropylrestes (zur Frage der Nicht-
Aquivalenz und der unterschiedlichen vicinalen Kopplungskonstanten vgl. L ¢.'); 7-56 (kompl. Muit. als
Folge der Kopplung zu zwei Methylgruppen mit verschiedenen Kopplungskonstanten. erscheint durch
Zusammenfallen einiger Linien wie ein verbreitertes Septett; Int. 1): CH der Isopropylgruppen.
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tracarbonyl; der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen Industrie gilt unser
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Synthesen einiger alkyl-substituierter Cyclobutadien-nickel{II)-chloride 4365

LITERATUR

. A. Brune, H. P. Wolff und H. Hiither, Chem. Ber. 101, 1485 (1968)

. A. Brune, H. P. Wolff und H. Hiither, Z. Naturf. 23b, 1184 (1968)

. A. Brune, H. Hiither, R. Wolff und 1. Korber, Organ. Magn. Res. 1, 351 {1969)

. A. Brune, H. Hanebeck und H. Hiither, Tetrahedron 26, 3099 (1970)

. Criegee und G. Schrider, Liebigs Ann. 623, 1 (1959)

. D. Dunitz, H. C. Mez, C. S. Mills und H. M. M. Shearer, Helv. Chim. Acta 45, 647 (1962)
. Criegee, W. Eberius und H. A. Brune, Chem. Ber. 101, 94 (1968)

. A. Brune, W. Eberius und H. P. Wolff, J. Organometal. Chem. 12, 485 (1968)

. A. Brune, H. P. Wolff und H. Hiither, Tetrahedron 27, (1971) im Druck

. A. Brune, H. P. Wolff und H. Hiither, Z. Naturf. 26b, (1971) im Druck

bl “Ji« offs rfie sl o

WO o O A W kW

3

mamn»



