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SYNTHESEN EINIGER ALKYL-SUBSTITUIERTER 
CYCLOB~ADIEN-NICKEL(II)-CHLORIDE 

H. A. BRUNE, H. P. WOLFF, W. SCHWAB und H. HUTHER 
Abteilung fir Organ&he Chemie der Universitit Ulm* 

(Received in Germany 5 May 1971; Received in the UK for publication 19 May 1971) 

Z~~D~e Syntheaen einiger ~ieli-und tetra-~kylie~ CycIobu~ien-nickel~II~~oride 
werden beschrieben. 

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

IM RAHMFPJ van Studien an ~~ikomplexen des Cyc~obu~i~s berichteten wir 
ktirzlich iiber Untersuchungen der Substituenten-Em&se auf Struktur- und 
B~d~~yer~~isse in C yclobu~ien~is~~ic~~nyl-Komplex~. l-4 Im Verlaufe 
dieser Arbeiten haben wir such die entspr~h~den Nickel-Komplexe dargestellt. &er 
ihre Synthesen soil hier zus~menf~send berichtet werden. 

Syntheses. Hexa-1,5diin (la) und alkylierte Hexa-15diine (ib-If) lassen sich 
thermisch bei Temperaturen iiber 350° (v& Versuchsteii) im Stickstoff-Strom zu 3,4- 
Bisme~yl~-~clobut- l-en (2a) und in I-bzw. 1,2-Stellung aikylierten 3,~Bism~ylen- 
cyclobut-l-enen (2b--Zf) cyciisieren. Diese lagern bei -78’ in absol. fther zwei 
Molekiile Chlorwasserstoff tuner Bildung eines Gemisches hinsichtlich der Stelhmg der 
Aikylgruppen strukturisomerer di-, tri- bzw. tetra-alkylierter trans-3,9_Dichlor- 
cyclobut- I-ene (3a-3f)* an. 

Aus den Isomere~gemischen 3a-3C entstehen-analog der D~stei~ung des 
TetramethyI-cyclobutadien-nickel(II)-chlorids’- mit Nickeit~~~nyl in thiophen- 
freiem Benzol die alkylierten CycIobu~dien-nickel(II~hioride 4a-X 

~~g~~c~u~e~. 4a-4f bidden schwarz-violette Kristalle und sind im festen Zustand an 
der Luft bestiindig. In I.&sung (CHCl,) sind sie merklich assorziiert, doch sinkt die 
Assoziationstendenz offensichtlich mit wachsender Zahl und Grijsse der Alkylgruppen. 
V&&rend ftir Te~~e~yI~yclobu~ien-nickel~II~c~orid ein osmometrisch bestim- 
mtes Mel-Ge~cht von rund 2000$ angegeben wird, beobachtet man fti 4e-4fnur noch 
Werte um 500 (vgl. Versuchsteil). Demgegeniiber sind das jeweils nur partiell alkylierte 
Dimethyl-cyclobutadien-nickel(II)-chlorid und Trim~hyl~yclobu~ien-nickel~I1~ 
chiorid offenbar so stark assoziiert ( 16er Schale des Monomeren), dass sie in indifTeren- 
ten organischen ~sun~smitteln sehr schwer lijslich sind.* In ~sungsmitteIn mit 

* Gegenwiirtige Anschrih: Institut fii Organische Chemie der Universitiit KarlsruhJGermany. 
* 3a-3fentstehen jeweils in den ml&lichen Isotnetm a-4: fiir 3b, 3c und 3d sind 8 und y identisch und 1x 

und 6 identisch, Eir 3e und 3f jeweils p und 6 (ausserdcm iat Spiegeibildisomerie gegeben). Trennung der 
Isomeren ist bei 324 und 3b m6glich; die h&her alkylierten Verbiidungen lagern sick dagegen auf der 
Trennsiiuie ~e~~d~ um. Fiir die nac~olg~dc Komplex~d~ wurde daher das I~~ngemjsch 
eingesetxt. 

l Aus dieaem Grunde gelang es nicht, 4a und 4b-ii Gegeasatz zu &-4f--durch U~r~s~li~on 
oder auf anderem Wege vollstiindig zu reinigen. 
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starken Donator-Eigenschaften (Pyridin, DMSO u. a.) l&en sie sich, werden jedoch 
ZerSt%.Xt. 

Auch in konzentrierter wiissriger ~hlo~~sers~ff~~e~ k6nnen 4a und -benso 
such die tetra-alkylierten Komplex~geliist werden; doch lassen sie sich aus diesen 
L&ungen ~ver~d~ ~~ckge~en. ~ensichdich besetzt in diesen Liisungen ein 
Chlorid-Anion unter Aufsprengung der zwischenmolekularen Chlorid-B&ken6 eine 
weitere Koordinationsstelle am Nickel, das dadurch eine aufgefillte l&r Konfiguration 
gewirmt. 

Es gelang bisher jedoch nicht, dieses komplexe Anion-etwa durch Salzbildung mit 
hem ge&gn&m Kation-unmittelbar nachzuweisen. 

Die Protonenresonanz-Spektren der Verbindungen 4e und &I (vgl. Versuchsteil) 

ermiiglichen eine Aussage iiber die Bindungsverhiiitnisse in dem an das Nickel komplex- 
gebundenen Cyclobutadien. 

4~: R=C,H, 
4d: R=i-C3H, 

i’ Likung erfolgt ebcnso in konz. wiissriger Bromwassetstoff- bzw. J&vasserstoffsiiure, doch tritt hierin 
Austausch ckr Halogenidionen ein. 
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Die M~y~~p~n-~~~~e er~he~e~ als zwei klare ~~gu~~ mit H~bwe~~eiteu 
van 0.8 Hz ~~s~gsrni~ei CDCI,) im ~t~si~~v~~~~is 1:2. Diese scharfe 
S~gul~-~~k~ bleibt au& in Lijsungen der Komplexe in stark anisotropen Liisungs- 
mitteln erhaben; es k&men unter den verschiedensten Auf~e~~g~g~ keine 
Anzeichen (Aufspaltung oder Vergrosserung der Halbwertsbreiten) beobachtet werden, 
die Hinweise dafGr geben, dass das Signal der relativen Mensit& 2 aus zwei z~~lig 
exakt zus~m~f~lenden Signalen besteht. Aus diesem Ergebnis muss die magnetische 
~q~iv~~z der an C ( I ) und C (3) geb~d~~ ~e~yi gruppen gefolg~ werden. Auf 
Grund einer in f~here~ Arbeiten3p * ~usf~r~ich diskuti~~ ~weisfd~ng ~~~t~ 

it die beiden Molekiile 4e und 4d---im zeithehen Mittel, bezogen auf die Zeitskala 
der ~~n~on~z-~~k~oskopi~~e dumb C (2) und G (4) h~d~chgeh~de und 
~nkr~ht auf der Bben des Vie~~gs stehende S~rne~i~~e (bei q~i-freier Bota- 
tion des Vierrings gegen das Zentr~me~i). Durch diese ~~rn~i~~ne werden such 
die beiden von C(2) ausgehenden Bindungen C(2)-C( 1) und C(2)-c(3) bzw. die von 
C(4) ausgehenden Bind~gen C(4)-&(3) und C(4)-C(l) un~t~scheid~. Damit 
seheidet fti den Vierring die ~it~ich s~tion~e §~t~ eines cycl~sch~ Diens mit 
~tern~end~ Doppel- und ~mfa~hbind~g~ zugunst~ einer h~her-s~rn~risch~ 
Elek~on~ve~ilung aus. Diese St~kt~-Eigen~ des komplex-ge~ndenen Cycto- 
bu~d~s wurde bereits an semen ~isen~i~~nyl-Kompl~xen nachge~e~n und dart 
aus~hrlich diskutie~.‘-*. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

1,2-~i~~~~~_cycrobutatlien_nlckel(IItc(Ir). 2Ogf 13m Mol)3a(y*:Darsteliuogvgl.I.c.‘)wurdclt in 
20 ml Oifreiem Renxol gel&t und daxu in einer Rest-Stickstoff-A~~ph~e unter int~siv~ Riihreo mit 
einer ~jekt~ouss~i~ bei 3g0 2-O ml (15 mhfol) Nickci~~~n~l gegeben. Die an der Biidung 
d~kelrote~ Nadeln erkemsbare Komplexbild~g setxte ~rni~el~ nach da Zugabe des Carbonyls ein. 
Der Fo~~g der Reaktion wurde mit &em ~1~~~1~ an der Mengedcs bei der Reaktion frei order 
Koblenoxids beobachtet. Nachdem die CO-Entwickhmg auf etwa l/5 des Anfangswertes abgenommen 
hatte, wurde die Ret&ion a~e~~h~ und das ~sunssmi~el mit dem nicht umgeset~ N~~&elt~~ 
bony4 im Vakuum in eine Kiihlfallc abczogcn. Kkr Kickstand wwde mit ~~~~~ff (I : 1) gewaschen 
und im V~uum getrockoet. Eine weitere Reinigung der Vubiidung ~~~s~l~on, C~o~~~hie~ 
konnte wegen ihrer Schw~l~lic~eit in a&n in Frage kooky ~gsmi~e~ nicht d~h~~ 
werden. Vermutlich enthidt sie geringe Mengen elemtaren Nickels, so dass die Analysenwerte einheitlich 
zu niedrii ausfieien, Ausbeute: 1.1 g (41%). (C,HsCL,Ni (209.7) Bet: C, 34.33; H, 3.84; Cl, 33-81. Gel: 
C. 32.86; H, 3a64; Cl, 32 17%); l~-NMR-S~~ (konx. DCi/DYB, vgl. S. 4;TMS als ext. Sag): 
Sitsguletts bei z = 3-35 und 8.83 ppm im ~~si~~verh~~is 1: 3; IR-Spektrum (Nujol): keine charakt&- 
s&hen ~~. 

~~~~~~~fobutadien-nicket(II~c~~o~~ (4b). Aus I.5 g (9 mhioi) 3b (~mer~gemi~h: D~steil~g 
vgl 1. c.“f und 2-O ml Nickelt~~ny~ analog der Synthese von 4a. Ausbeute 0.7 g (35%). Infolge 
Sc~~l~siichkeit ebenfalls-wit 4a--kcine vollst~di~e Reioingung durch~hr~: daher nicht voll 

belri~gtndeAnalyse.(C,Nr,CLtNi(223~8)&r:C,37-57;W,4~5l;~~,3~~69.6ef:6.36,36~S~~,4~3~; 
Cl, 3OeSO%); *H-N~-~~~ ~~~~*~; TMS ext. Standard): nymph als Singuletts bei 
r==g*58 und g-69, ppm im ~n~s~~ffh~~is 1:2; das Signal des ol~ni~~ Frotons war wcg~l zu 

geringer Liislichkeit der Verbindung nicht cindeutig identi&.icrbar. JR-Spektrum: vgl. 4a. 

* Die Reaktion kann viillig analog such mit den andereu Isomeren voo 3a oder ~rn~~l~ mit dem 
~~rn~~~~h durch werden. Die Isomererr ~t~h~~ sicb lediglicb h~sich~ich ihrer 
R~ti~s~~h~di~eit in ihrem VerhaRen gegeniiber Nickeltetmcarbonyi. 
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Tr~i~y~~ky~~ycfo~radien-nickef(lltclilorZd (4~). Zu einer L&ung von 7-7 g (40 mMo1) 3c &me- 
reugemisch: ~steli~g vgl. 1. c.*) in 150 ml ~iophenfrei~, trockeuem Benzol wurden 5.2 ml (40 mMo1) 
Nickeltetracarbonyl zugegeben und das Reaktionsgemisch unter Riickfluss erhitzt. Die Reaktion wurde mit 
einem Blasenzlihier an der CO-Eutwickhmg verfolgt und nach Absllen der Gasentwickiung auf l/S des 
Anfangswertes (etwa 5 Stunden) abgegrochen. Anschliessend wurde das ~s~gsmi~ mit dem nicht 
umgesetzten Nickeltetracarbonyl im Vakuum abgezogen. Der Rtickstand wurde mit siedendem Chloroform 
extrahiert und die rotviolette L&sung durch elne Fritte (G 3) vom Unliislichen getrennt. Der Riickstaod 
(NiCl,) wurde weiter so iange mit Chloroform extrahiert, bis das F&at nahezu farblos war. Die Filtrate 
wurden vereinigt und das LZisungsmittel abgezogen. Aus dem mm verbliebenen Rilckstand konnten 
zuniichst 3-O g nicht umgesetztes 3e (Umsatz 61%) durch Destillation im Siedebereich 48-58°f3.5 Torr 
~ckge~nn~ werden. Dutch Umkris~lisation des nach der Destillation verbliebenen Riickstandes 
wurde lo in schwarz-vioietteu Kristallen rem erhalten. Ausbeute 3.3 g (bezogen auf umgesetztes 3e). 
Liislich in Aceton, Wasser; miissig iiislich in Chloroform, Benzol; schwerhislich in T~~hlorkohiens~ff. 
(CJI,,Cl,Ni (2518) Ber: C, 42.92; H, 560; Cl, 28.16. Gef: C, 43.04; H, 5.62; Cl, 28.08%); Mol- 
Gewicht (osmometrisch in CHCi,): 461; ‘H-NMR-Spektrum (CDCl,;TMS inn. Std.) 5~8.91 (s; Int. 3); 
8.89 (s; Int. 6): Methylgruppen; 8.83 (tr;J=6.9 Hz: Int. 3): CH, der Athylgruppe: 8.54 (qu;J=6.9 Hz; 
Int. 2): CH, der Athylgruppe; IRSpektrum (CHCI,): Neben den fur die Alkylgruppen speziflschen keine 
weiteren cbarakteristisehen Randeu. 

Trimerhyl-isopropyl-cyci~~z~~-~~kel(II~hlo~d (&I). 6.4 g (3 1 mMo1) 3d (Isomerengemisch; 
Darstellung vgl. 1. c.“) und 4.0 ml (3 1 mhiol) Nickeltetracarbonyl in 110 ml Renzol wurden 3.5 Stunden am 
Siedeu gehalten. 2.13 g 3d (Siedebereich 62--6?O/4 Torr; Umsatz 67%) wurden zuriickgewomten. Nach 
Um~is~li~ion aus Ben& wurden 2.16 g (39% bezogen auf umgesetztes 3d) als sch~-vioI~es 
Kristallpulver erhalten, dessert Laslichkeit in organischen L&sungsmitteln im Vergleich zu 4e erkmbar 
erheht war. (C,,,H&l,Ni (265.9) Ber:C, 45% 18; H, 6.07;Cl, 26.67. G&C, 44_96;H,S-89;Cl, 26.55%); 
Mel-Gewicht (osmom~sch in CHCI,): 477 ‘H-NMR-Sake (CDCI,, TMS inn. Std.): z= 8.92 ppm 
fs; Int. 3); 8.87 (s; Int. 6): Methylgruppen; 8.87 (d;J=?. 1 Hz; Int. 6): CH, der Isopropylgruppe; 7.68 
(sept; J= 7.1 Hz; Int. 1): CH der Isopropylgruppe; IR-Spektrum: vgl. 4e. 

1,2-l)imetlyl-3,4-df~yc~o~r~~~-~ic~~(II~~Zo~~d (4e). 7.7 g (37 mMo1) 3e (Isomerengemisch; 
Darsteiiung vgl. 1. c.~) und 5.8 ml (45 mMo1) Nickeitetracarbonyl in 150 ml Benz01 wurden 3.5 Stunden am 
Sieden gehalten. 3.3 g nicht umgesetztes 3e (Siedebereich 40-S4°/0,3 Torr; Umsatz 57%) wurden 
zu~ckgewo~en. 4e war in Benz01 bereits so gut hislich, dass es daraus nicht mehr umkristallisiert we&u 
konnte. Mit Petrol&her wurde es daraus wiederholt als rot-violzttes Pulver umgefallt. Ausbeute 3.73 g (66% 
bezogen auf umgesetztes k). (C,,,H,,Cl,Ni (265.9) Ber: C, 45.18; H, 6.07; Cl, 26.67. Gefr C, 45.50; H, 
6-22; Cl, 26.09%); Mol-Gewicht (osmom~i~h in CHCi,): 497; ‘H-NMR-Spektrum (CDCI,: TMS inn. 
Std.):?=893 (s;rel. Int. 3): Methylgruppen;889 (tr;J=7.1 Hz; Int. 3):CH,der Athylgruppen;um 8.54 
(kompl. h&it. mit der Grobstmktur eines doppelten Quartetts; Int. 2): magnetisch nicht iiquivalente 
M~yi~pro~nen &r ~~ylgru~ (die geminate Koppl~gskons~te kotmte als Folge der komplexen 
Signalstruktur nicht ermittelt werden; vgl. dazu 1. cs9). 

1,2-f)~~hyl-3,4-diisopropylcycZo~t~~~-~fcke~(II~k~o~~ (4f). 3.5 g (19 mMo1) 3f (Isomerenge- 
misch; Dar&lung vgl. 1. c.‘O) und 2.0 ml (15 mMo1 Nickeltetracarbonyl in 100 ml Benz01 wurden 2.5 
Stunden unter Riickfluss erhitzt. Es wurden l-4 g nicht urngesetztes 3f (Siedebereich 18-2S”/Oa05 Torr; 
Umsatz 58%) zu~ckge~~~. Wegen seiner guten Liisiichkeit in Beuzol und anderen ~~~rni~l~ 
konnte 4febenfalls nicht umkris~lis~~ werden, sondern wurde mehrmals aus Renzoi mit PetrolHtber als 
rotviolettes Pulver ausgef”allt. Ausbeute 0.71 g (28%, bezogen auf umgesetztes 3f). (C,zH,,CL,Ni (293.9) 
Ber: C, 49.04; H, 686; Cf, 24‘ 13. Gefi C, 49.17; H, 6.84; Cl, 23.52%); Mol-Gewicht ~~morn~ri~h in 
CHCI,): 571; ‘H-NMR-Spektrum (CDCI,, TMS inn. Std.): r= 8.83 (d; J=6.8 Hz; rel. Int. 3): eine der. 
beiden nicht-iiquivalenten Methylgruppen imterhalb jeder Isopropylgruppe; 8.76 (s; Int. 3): Methylgrup- 
pen: 8.59 (d; J=f.O Hz; Int. 3): zweite Me~yl~p~ jedes I~pro~lrest~ (zur Frage der Nicht- 
Aquivalenz und der unterschiedlichen vicinalen Kopplungskonstanten vgl. 1. c.‘O); 7.56 (kompl. Mult. als 
Folge &r Kopplung zu zwei M~yl~p~ mit verschiedenen Koppl~gskons~te~. erscheint durch 
Zus~menf~len einiger Linien wie ein verbreitertes Septett; Int. 1): CH der Isopropyl~p~. 

&z&ragu?rg---Der Radischen Ani.lin- & Sodafabrik A.G., Ludwigshafe&Rhein, dankeu wir fti Nickelte- 
tracarbonyi: der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischeu Industrie gilt unser 
Dank fur grossztlgige F~rde~g. 
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