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On the Theory of the Cyclooctatetraene Synthesis of Reppe 
The electronic structure of a nickel(II)-acetylene complex is calculated according to the Wolfs- 

berg-Helmholtz procedure in order to explain the catalytic action of nickel(II)-complexes in the 
tetramerization of acetylene. The calculations show that this action very likely arises from the partial 
transfer of the unpaired electrons of the nickel ion to two acetylene ligands. This transfer occurs when 
the appropriate ligands assume a specific geometrical position. 

Die Elektronenstruktur eines Nickel(II)-Acetylen-Komplexes wird nach dem Verfahren von 
Wolfsberg-Helmholtz berechnet, um die katalytische Wirkung von Ni2+-Komplexen bei der Tetra- 
merisierung yon Acetylen zu kl~iren. Die Rechnungen zeigen, dab diese Wirkung wahrscheinlich auf 
dem teilweisen Ubergang der ungepaarten Elektronen des Nickelions auf zwei Acetylen-Liganden 
beruht. Dieser [)bergang findet statt, wenn diese Liganden eine bestimmte geometrische Lage ein- 
nehmen. 

La structure 61ectronique d'un complexe de nickel-(II)-ac6tyl~ne est calcul6e ~t l'aide de la m6thode 
Wolfsberg-Helmholtz en vue d'expliquer l'effet catalytique de complexes de Ni 2 +dans la t6tramerisa- 
tion d'ac6tyl~ne. D'apr~s les calculs il semble que l'effet arrive d'une transition partielle des 61ectrons non 
appari6s aux ligands d'ac~tyl~ne. La transition apparaft quand ces ligands sont dans une position 
geometrique d6termin~e. 

1. Einleitung 

R e p p e  h a t  b e k a n n t l i c h  1948 e inen  ve rg l e i chswe i se  e in fachen  Z u g a n g  zu  de r  

bis dah in  s chwer  zug~ingl ichen K l a s s e  d e r  K o h l e n s t o f f a c h t r i n g - V e r b i n d u n g e n  

g e f u n d e n  [1] .  Bei  15 -20  A t m  D r u c k  u n d  6 0 - 7 0  ~ C wi rd  A c e t y l e n  in T e t r a h y d r o -  

fu ran  als L 6 s u n g s m i t t e l  zu  C y c l o o c t a t e t r a e n  t e t r amer i s i e r t :  

H C ~ C H  C H = C H  
H H / \ 
C C HC CH 
I[I [1[ ~ !1 II 
C C HC CH 
a H \ / 

HC~CH CH=CH 

Als K a t a l y s a t o r  d i e n t e n  zun~ichst  N i c k e l ( I I ) - c y a n i d  o d e r  - r h o d a n i d ,  sp~iter ver -  

s ch iedene  o r g a n i s c h e  N i c k e l ( I I ) - K o m p l e x e .  
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a) Zwischenstufe 
Wfirde die Reaktion in der Weise verlaufen, dab die Acetylenmolekfile nach- 

einander an das Nickel herantreten und dabei an die bereits vorhandene Kohlen- 
stoffkette ankondensieren, so w~ire zu erwarten, dab die Reaktion statt zu dem 
thermodynamisch instabileren Cyclooctatetraen entweder zu Polymerisations- 
ketten oder aber zu Benzol ffihren wiirde. Schon Reppe hat deshalb vermutet, 
dab sich zun~ichst eine Zwischenstufe bildet, bei der vier Acetylenmolekfile 
(neben evtl. vorhandenen weiteren Liganden) lose an das Nickelion gebunden 
sind. Erst aus diesem Gebilde w/frde dann das Cyclooctatetraen entstehen. 

Diese Annahme wurde dutch die Arbeiten von G. N. Schrauzer bestgtigt, 
der zeigen konnte, dab aus der Reihe von organischen Nickelkomplexen nut 
solche, die mindestens vier freie Pl~itze f/fr weitere Liganden zur Verffigung stellen 
k6nnen, wirksam sind [2]. So ist z. B. das paramagnetische Nickel(II)-bis-acetyl- 
acetonat wirksam, das diamagnetische Nickel(II)-diacetyldioxim dagegen nicht. 
Aus der Komplexchemie ist bekannt, dab in diamagnetischen Komplexen die 
Liganden im allgemeinen viel fester gebunden sind als in paramagnetischen. 
Deshalb stehen in diamagnetischen Komplexen mit Koordinationszahl 4 nur 
zwei freie Pl~itze f/fr weitere Liganden zur Verfiigung. Ihre katalytische Unwirk- 
samkeit spricht also f~r die Richtigkeit der Reppeschen Annahme. 

Wenn man davon ausgeht, dab zwei Ligandenpliitze von den Anionen des 
Katalysators besetzt bleiben, sind zwei Konformationen des Komplexes NiX 2.4Ac 
m6glich: die trans-Form und die von Schrauzer als aktiv angesehene cis-Form 
(Fig. 1). Die trans-Form dfirfte zwar aus Gr/fnden der Ladungsverteilung die 
thermodynamisch stabilere sein. Aber das Kalottenmodell von Cyclooctatetraen 
zeigt, dab es ausgeschlossen ist, innerhalb des Ringes noch ein Metallion zu 
plazieren. Damit scheidet die trans-Form als Zwischenstufe aus, denn sie l~igt die 
Kontraktion des Ringes yon Acetytenmolekfilen zum Cyclooctatetraen nicht zu. 
Die cis-Form behindert diese Kontraktion weit weniger, da bier ein Abrutschen 
des sich bildenden Molekfils m6glich sein sollte. 

x(2) x(2) 
I I 

At(2) . .  I ..-Ac(2) Ac(1)~. I / A c ( 2 )  
~-~ [ / . / "  t- 

~ N i "  "" " ~ N i l / /  
x. 

/ /  I \ j /  I \ " -  
Ac(4) / I " "Ac(3)  X(1) / 1 " "- Ac(3) 

I [ 
X(1) Ac(4) 

a trans-Form; b cis-Form 
Fig. 1 

b) Fragestellung 
Die Reaktion 15uft bei 60-70 ~ C, d. h. verh~iltnism~iBig leicht, ab. (Man ver- 

gleiche dies beispielsweise mit der Trimerisierung von Acetylen zu Benzol, die 
500 ~ ben6tigt.) Das bedeutet, dab die oben diskutierte Zwischenstufe neben der 
geometrischen Pr~ifixierung der vier Acetylenmolektile nahe beieinander noch 
eine katalytische Funktion ausfibt. 
20* 
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Schrauzer nimmt an, dab sich die vier neuen C-C-Bindungen gleichzeitig 
ausbilden. Andererseits ist eine absolute Synchronisation natfirlich nicht zwingend. 
Da dies letztlich keine entscheidende Frage darstellt, ffir die Durchsichtigkeit der 
Rechnung eine gewisse Lokalisierung aber yon Vorteil ist, soll im folgenden nur 
die Reaktion der ersten beiden Acetylenmolekiile behandelt werden. DaB die 
weiteren Phasen der Reaktion zunehmend unproblematischer werden, zeigt eine 
Energiebilanz ffir die folgenden Schritte: 

_ _  m 
_ _  m 

+11kcal' I / -  h ! / Z I  I 

Obwohl dieser Oberschlag, dernur  die Bindungsenergien 1 der einzelnen C-C- 
Bindungen berficksichtigt, sehr einfach ist, ist doch anzunehmen, dab er qualitativ 
das Richtige trifft, dab n~imlich die Ausbildung der ersten C-C-Bindung die 
wesentliche Phase der Reaktion darstellt. (Rechnet man etwas genauer, niimlich 
mittels Bildungs- und Trennungsenergien, so ergibt sich ffir den ersten Schritt 
+ 20 kcal/Mol.) 

Im folgenden soll nun gezeigt werden, dab die Aktivierung der Acetylen- 
molekfile durch ein Nickel-Ion auf Grund theoretischer Oberlegungen sehr 
verst~indlich ist. 

2. Rechenverfahren und Ergebnisse 

Der einfachste Weg zur Beantwortung dieser Frage ist die n~iherungsweise 
Berechnung der Elektronenstruktur sowie deren Nnderung, wenn die sterische 
Anordnung der Liganden variiert wird. Dazu wurde das Verfahren von Wolfsberg 
und Helmholtz [-3] herangezogen. Ffir die Ionisierungsenergie der Valenzorbitale 
wurde - wie fiblich - eine quadratische Abh~ingigkeit vonder  Ladung an dem 
betreffenden Atom angenommen. Da sich diese Ladung aber andererseits erst aus 
der Elektronenstruktur fiber eine Populationsanalyse (4) ergibt, mul3 man so 
lange iterieren, bis Ladungen und Ionisationspotentiale konsistent sind. 

Behandelt wurde das System, bestehend aus 
1. den acht Valenzelektronen des Ni 2 +, 
2. den Elektronenpaaren der beiden Liganden X, die die Bindung zum 

Zentralatom bilden und 
3. den vier n-Elektronenpaaren, die in den Acetylenmolektilen die auf das 

Zentralatom weisenden n-Zust~nde besetzen. 

An Atomzustandsfunktionen wurden in die Rechnung einbezogen 
1. die 4s-, 4p- und 3d-Zust~inde des Nickels, 
2. ein sp-Hybrid ffir jeden Liganden X, 
3. von Acetylen 1 und 4 z je ein bindender rc-Zustand, d.h. die normierte 

Pluskombination der beiden entsprechend orientierten 2p-Kohlenstoffzustgnde 
und 

x c-c: 83, c= c: 147, c-c: 194 kcal/Mol. (L. Pauling: Die Natur der chemischen Bindung, S. 182. 
Weinheim: Verlag Chemic 1962). 

2 Numerierung siehe Fig. I b. 
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4. yon Acetylen 2 und 3 2 
entweder (Basis A) 
je ein bindender und lockernder ~-Zustand (Plus- bzw. Minuskombination 

von zwei 2pc-Zustgnden) 
oder (Basis B) 
die vier 2pc-Zunstiinde unkombiniert. 

Es mag zun~ichst willkfirlich erscheinen, bei zwei Liganden lockernde n- 
Zust~inde mit einzubeziehen, bei den anderen dagegen nicht. Die Begriindung ist, 
dab sie einerseits kaum in die besetzten Zustandsfunktionen eingehen, weil sie in 
bezug auf die Energie zu hoch liegen, andererseits aber notwendig sind, wenn der 
Ubergang von Basis A zu B nicht mit einer Basis-Erweiterung verbunden sein soll. 

Dieser fSbergang, der im Wolfsberg-Helmholtz-Verfahren keineswegs trivial 
ist und dessen Konsistenz in jedem Fall aufgezeigt werden mug, ist wfinschens- 
wert, weil die Rechnungen in Basis A zwar unproblematischer sind (man kann 
direkt den experimentellen Wert der Ionisierungsenergie von Acetylen verwenden), 
Basis B jedoch bei der Interpretation Vorteile bietet. 

Um den Gedankengang hier nicht mit Einzelheiten der Rechnung zu belasten, 
sind diese in einem Anhang gesondert zusammengestellt worden. 

a) Grundkonformation 
Im energetisch tiefsten Zustand der Zwischenstufe sitzen die Acetylenmolekfile 

,,auf Mitte" ("edge-on") am Nickel: 
I t  
I 

C 
Ni . . . .  ILl 

c 

H 

Zungchst wurde fiir eine Konformation, in der die Acetylenmolektile diese 
Normalstellung einnehmen, eine Rechnung durchgeffihrt, um die Ergebnisse 
spiiter zur Gegenfiberstellung verwenden zu k6nnen. 

Folgende geometrische Daten sind dabei zugrunde gelegt worden: 
1. Oktaedrische Anordnung der sechs Liganden gem~il3 Fig. 1 b. 
2. Ffir die Liganden X, die im folgenden fiir das Cyanidanion stehen sollen, 

kann man zum Vergleich heranziehen: Abstand Fe-C in Eisen-Isonitril-Kom- 
plexen (1,84 A) oder Ni-C in Nickelcarbonyl (1,82 A). Beide Abst~inde unter- 
scheiden sich nur wenig; es wurde der gr6gere gewfthlt. 

3. Die Acetylenmolekfile wurden im gleichen Abstand (t,84 A) plaziert, und 
zwar mit unver~indertem C-C-Abstand gegenfiber dem ffeien Molekfil (1,205 A). 

Man kommt bei m6glichst raumsparender Anordnung etwa zu folgender 
Struktur: H X tt 

C ~ C 
ill . II 

I t  Ni H H 

x ~" , " III 
I C 

HC ~ C H  H 
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Das Ergebnis der Rechnung entspricht der Erwartung. Fig. 2 zeigt die Ein- 
teilchen-Energieniveaus sowohl der separierten Bausteine als auch des ver- 
einigten Komplexes. Danach existieren sechs schwach bindende Zust~nde, die 
im wesentlichen aus den Ligandenzust~nden und zwei 3d-Zust~inden des Nickels 
aufgebaut sind. Ober ihnen liegen die fibrigen 3d-Zust~inde des Nickels, die 
praktisch nicht kombinieren (nicht bindende Zust~nde). Es folgen die ersten 
Liganden-lockernden Zust~nde, in denen d~ und d,~_y~ von Nickel besonders 
stark vertreten sind. Dies sind die beiden einfach besetzten MOs. SchlieBlich 

-40 

-60 

-80 

400 

-120 

440 

"-160 
Energie 

Nickel 

4p 

Komp[ex Liganden 
Basis A Basis B 

4s --~--/~- / X 
-- ~ ---~I I ~ X { 2 p c ( A c 2 3 )  

~ }  { +rh-h- / 

/ o(CN-)+ 
~(Ac) oICN-)+ 

(Acl, 4) 

(1000cm -1) 

Fig. 2. Schema fiir die Energieniveaus im Acetylen-Nickel-Komplex. (Die Schr~gstriche sollen an- 
deuten, welche Komponenten ffir die jeweiligen MO s von Bedeutung sind) 

kommen die beiden ersten unbesetzten Zust~inde, die hauptsgchlich aus den 
beiden in die Rechnung einbezogenen 7z*-Zustgnden von Ac(2) und Ac(3) be- 
stehen. 

Die Rechnung wurde sowohl mit Basis A als auch mit Basis B durchgeffihrt, 
um nachzuweisen, dab die Ionisierungsenergien von nat und von 2Pc konsistent 
gew~ihlt sind. Es zeigt sich, dab bei Basis B die einzelnen 2pc-Zustgnde von 
Ac(2) und Ac(3) - wie zu erwarten - zu bindenden und lockernden ~gc-Zust~inden 
kombiniert erscheinen, ohne dab sich viel an der sonstigen Struktur der MOs oder 
deren Energien ~ndert. 

b) Eine verzerrte Konformation 

Bindungen in n-Komplexen sind verhgltnism/iBig schwach, was man unter 
anderem den Raman- oder Infrarotspektren entnehmen kann. Dies gilt natfirlich 
erst recht fiir ein so instabiles Exemplar wie das hier behandelte Gebilde. Man 
kann also mit Recht annehmen, dab die Acetylenmolekfile am Nickelkern ziemlich 
leicht beweglich bleiben. Es sind nun Rechnungen ffir schwach abge~nderte 
Ligandenstellungen durchgeffihrt worden, yon denen eine zu einem interessanten 
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Einblick ffihrt. In ihr nehmen nicht mehr alle Acetylenmolekfile die oben be- 
schriebene Normalstellung ein sondern sind nach oben oder unten verschoben 
und leicht zuriickgelegt: 

1t 
H / 
I c 

'90"~ 100 2~ A 
Ni 1,205A Ni '"  ": C 

c \ 
I H 

H 

Dabei ist augerdem die C-C-Bindung auf 1,35 A gedehnt worden. Diese Dilatation 
sollte durchaus ohne allzu groBen Energieaufwand zu erreichen sein: der Umkehr- 
punkt ftir das zweite angeregte Schwingungsniveau ist bereits 1,31 A. Die neue 
r~iumliche Struktur des Komplexes wird in Fig. 3 gezeigt. Und zwar ist die eben 
beschriebene Bewegung mit Ac(2) nach oben und mit Ac(3) nach unten durch- 
gefiihrt worden. AuBerdem ist der Winkel zwischen ihnen von 90 ~ auf 99,6 ~ 
vergr6Bert worden. 

H 
H X C 

C I t00,2o C/// 
Ill - i 
C " ' - - ~  I / /  H / .  

H Ni 99,6 ~ 
/ / I ~ H 

X / 1 ~ C  
i /// 

HC ~ CH C 
H 

Fig. 3. Verzerrte Konformation 

Diese Anordnung mag zun~ichst reichlich willkiirlich anmuten; eine Begrfin- 
dung, warum gerade sie gew~ihlt wurde, wird weiter unten gegeben werden. 

Die Rechnung, die in diesem Fall nur mit Basis B durchgeffihrt wurde, ergibt 
im Prinzip ~ihnliche Resultate wie die ffir die Grundkonformation. Ein wesent- 
licher Unterschied besteht aber darin, dab die beiden 2pc-Funktionen an den 
verzerrten Acetylenmolekiilen nicht mehr einfach mit nahezu betragsgleichen 
Koeffizienten in die MOs eingehen (d. h. zu bindenden und lockernden rc-Zu- 
st~inden kombiniert erscheinen). Vielmehr ist der Nickel-nahe 2pc-Zustand in den 
Liganden-bindenden Zust~inden stgrker betont. Dieses ungleiche Gewicht der 
beiden 2pc-Zust~inde innerhalb eines Acetylenliganden ist bei den ersten Liganden- 
lockernden MOs noch wesentlich ausgepr~igter, denn diese kombinieren viel 
starker mit den unmittelbar fiber ihnen liegenden n~Zust~inden. Das Resultat 
ist, dab das vorher dominierende Gewicht der 3d-Zust~inde des Zentralatoms 
reduziert wird und die Nickel-fernen 2pc-Zust~inde stark hervortreten. Im End- 
effekt erhalten auf diese Weise die einfach besetzten Motekiilzustdnde, die bislang 
vornehmlich am Nickel lokalisiert waren, eine ganz neue Gestalt: In ihnen sind nun 
die eben erw~ihnten Nickel-fernen 2pc-Zust/inde stark vertreten. Die wichtigsten 
Koeffizienten dieser MOs sind in der Tabelle zusammengestellt. 
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c) Eine Variante dieser S t ruk tur  

Dreht  m a n  die beiden verzerrten Liganden  u m  ihre B indung  zum Zen t ra la tom 
aufeinander  zu (Fig. 4), so ~indern sich die Koeffizienten der einfach besetzten M O s  
bis zu e inem Drehwinkel  von  etwa 60 ~ prakt isch i iberhaupt  nicht, weil die Nickel- 
fernen 2pc-Zust~inde, die ja  dabei  allein ihre Lage ver~indern, noch  ziernlich weit 
vone inander  entfernt  sind. 

X 
Ac I /~C H 

-- J ~ C "  
" I / " / H  " ' x  j 

Ni 
/ -  -.. 

/ / I 
X 

I I t C % c  H 
Ac 

Fig. 4. Drehung zweier Liganden 

Tabelle. M O-Koeffizienten der beiden einfach besetzten Zustiinde a 

MO Tieferer Zustand H6herer Zustand 
R~iumliche Anordnung 
yon Ac(2) und Ac(3) 4a b 4b b 4c b 4a b 4b b 4c b 

d~ +0,141 +0,279 +0,165 -0,649 -0,468 -0,606 
d~2_y2 +0,737 +0,552 +0,551 +0,157 +0,274 +0,116 

CN(2) -0,074 -0,053 -0,025 +0,366 +0,372 +0,366 
CN( 1 ) - 0,223 - 0,154 - 0,136 - 0,292 - 0,323 - 0,293 
Ac(1) +0,433 +0,390 +0,342 -0,177 -0,051 -0,214 

Ac(2) Ni-nah ~ -0,218 -0,049 -0,179 -0,338 -0,159 -0,043 
Ac(2) Ni-fern c -0,232 -0,243 -0,394 -0,247 -0,634 -0,554 

Ac(3) Ni-nah c +0,350 +0,143 +0,187 -0,095 +0,105 +0,018 
Ac(3) Ni-fern ~ +0,354 + 0 , 6 2 1  +0,611 -0,196 -0,216 -0,214 

Ac(4) - 0,099 - 0,277 - 0,185 + 0,504 + 0,298 + 0,386 

Die Koeftizienten der weniger wichtigen Atomzustgnde (Ni-4s, -4p und -3d(z)) sind der ~ber- 
sichtlichkeit halber weggelassen worden. Die Nummern in Klammern nach den Liganden beziehen 
sich auf Fig. 1 b. 

b Konformationen, beschrieben in den Abschnitten 4 a, 4b, 4c. 
~ Die Bezeichnungen Ni-nah und Ni-fern haben nur ftir die Konformationen 4b und 4 c Bedeutung. 

3. D ie  Ausbi ldung der neuen C- - -C-Bindung  

Auf G r u n d  der berechneten E lek t ronens t ruk tu r  ist es n u n  verst~indlich, dab  
es zu einer B indungsb i ldung  zwischen zwei Acetylenmoleki i len k o m m e n  kann.  
W e n n  n~imlich zwei benachbar te  Acetylenl iganden im Ver lauf ihrer  Schwingungen 
in  eine geometrische Lage kommen ,  die der in Fig. 3 oder 4 gezeigten ~ihnlich ist, 
sind die ungepaar ten  Elek t ronen  nicht  mehr  am Nickel  sondern  i iberwiegend 
an  den beiden Nickel-fernen Kohlens tof fa tomen lokalisiert. F/ ihr t  m a n  die 
Drehung,  die yon  der in Fig. 3 gezeigten Stellung zu der in Fig. 4 wiedergegebenen 
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ffihrt, um weitere 30 ~ aus, so kommen die Liganden Ac(2) und Ac(3) in die xy -  

Ebene zu liegen (Fig. 5). Die vier Kohlenstoffatome befinden sich dann in genau 
der gleichen Anordnung wie im cis-Butadien. Das war der Grund, warum gerade 
die in Abschnitt 4b  beschriebene Struktur gew~ihlt worden war. 

I H 

~ I / / 100,2Z~Cla 
Ni 99,6 ~ \1,47A 

/ 120fC, T " ~  II 1,84"A ~ ~ C//  la 
i H 1,35 h 

Fig. 5. Liganden nach Bindungsbildung 

Es erscheint plausibel, dab sich nun infolge der relativ hohen Spindichte an 
den beiden mittleren Kohlenstoffatomen zwischen ihnen eine neue C-C-Bindung 
ausbilden kann. Damit  w~ire die erste Stufe im Reaktionsablauf erreicht; alle 
weiteren Schritte sollten leichter ablaufen, wie eingangs erl~iutert wurde. Die 
Frage nach dem Grund der Aktivierung der Acetylenmolekfile im Nickel- 
komplex, wie er als Zwischenstufe in Betracht kommt,  hat damit - wenigstens im 
Rahmen dieses Modells - eine gewisse Antwort gefunden. 

Die skizzierten Uberlegungen basieren auf der Elektronenkonfiguration d 8 
und k6nnen auf andere Konfigurationen nicht ohne weiteres tibertragen werden, 
weil dort diejenigen Zust~inde, auf die es in diesem Rahmen ankommt,  unbesetzt 
oder doppelt  besetzt sind. d 8 liegt in der dritten Periode bei den Ionen Cu 3 +, Ni 2+, 
Co + und Fe ~ vor, von denen in L6sung nur Ni 2+ ausreichend stabil ist, um ffir 
die beschriebene Rolle in Frage zu kommen.  Elemente h6herer Perioden diirften 
wegen ihres gr6Beren Atomradius aus sterischen Grfinden ausscheiden. 

Die Tatsache, dab gerade Ni 2 +-Ionen bei der Acetylentetramerisierung eine 
so hervorragende katalytische Wirkung entfalten, findet auf diese Weise eine 
zwanglose Erkl~irung. Dies schlieBt natiirlich andere Mechanismen bei ~ihnlichen 
Reaktionen nicht aus. Beispielsweise ist bekannt,  dab die Di-, Tri- und Tetra- 
merisierung von Acetylen (zu Vinylacetylen und l~ingeren Ketten) dutch 
Cu(I)-C1/NH4C1 [5], die Tri- und Tetramerisierung (zu Benzol und Styrol) mit  
Hilfe von Nickel-carbonyl-phosphinen [6]oder Nickel-bis-acrylnitril[7]katalysiert 
wird. 

In letzterem Fall entstehen iibrigens neben anderen Produkten auch kleine 
Mengen Cyclooctatetraen. Es handelt sich in all diesen FNlen wahrscheinlich um 
tetraedrische Komplexe als aktive Stufen, die sich v o n d e r  Konfiguration d 1~ am 
Zentra la tom herleiten und die diamagnetisch sind. Das zeigt, dab auch andere 
Wege ftir Acetylenpolymerisationen existieren. 

Herrn Professor Dr. H. Hartmann m6chte ich an dieser Stelle fiir die Anregung zu dieser Arbeit, 
sein reges Interesse ftir sie und fur seine h~iufigen Diskussionen danken. Auch Herr Priv.-Doz. Dr. Karl 
Hensen und Herr Dipl.-Chem. E. Schwarz haben mit ihrer Bereitschaft, auftretende Probleme zu 
er6rtern, wesentliche Beitr~ige geleistet, fiir die ich ihnen dankbar bin. Die Deutsche Forschungs- 
gemeinschaft hat die notwendigen finanziellen Mittel ftir die Rechnungen, die im DRZ in Darmstadt 
durchgefiihrt worden sind, zur Verfiigung gestellt. 
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Anhang 

1. Z u s t a n d s f u n k t i o n e n  

Es wurden Slaterfunktionen mit ganzzahligen r-Potenzen 

1 
_ _  y m l . n -  l e - g r  

lP = l ~  t 

gew~ihlt. Die Exponenten ( in den Ligandenfunktionen sind an SCF-Funktionen fiir Kohlenstoff yon 
Clementi [8] justiert worden: 

(s = 1,6083 ; ~v = 1,5679. 

Da das Wolfsberg-Helmholtz-Verfahren im wesentlichen auf den Oberlappungsintegralen aufbaut, 
wurden die Exponenten der Nickel-Funktionen nicht analog justiert sondern deren Oberlappungs- 
integrale. Und zwar wurden die a-Uberlappungsintegrale mit den 2pc-Funktionen der Liganden 
m6glichst gut an die entsprechenden Werte der Nickel-SCF-Funktionen [9] angepaBt. Im Fall der 
3d-Funktionen werden dann die fibrigen Uberlappungsintegrale (solche mit 2s-Liganden-Funktionen 
sowie z~-Integrale) bis zu 10 % zu klein und die far die 4s-Funktionen etwa 5 % zu groB. Solche Ab- 
weichungen sind far Rechnungen der gew~ihlten Form tragbar. Auf diesem Wege ergibt sich 

(3~=3,07 und ~4~=1,39. 

F fir die 4p-Funktionen wurden die gleichen Werte wie far die 4s-Funktionen verwendet (vgl. dazu [10]). 
Ffir die Wellenfunktionen der einsamen Elektronenpaare am Cyanidkohlenstoff wurde ein 

sp-Hybrid 
1 

angesetzt. Bei den Strukturen 4b und 4c, wo der NiCC-Winkel statt 90 ~ 100,2 ~ betr~igt, wurde far 
den Zustand am Nickel-nahen Kohlenstoffatom ein Hybrid mit entsprechendem Bindungswinkel 
verwendet: 

~p = 0,1790~p2 s + 0,9838 ~p2p. 

2. I o n i s a t i o n s p o t e n t i a l e  (alle W e r t e  in  1000 c m -  1) 

Fiir Nickel wurden die Valence Orbital Ionization Potentials (VOIP) yon Basch, Viste und 
Gray [11] verwendet. Dabei wird das Ionisationspotential als ein Polynom 2. Grades in q, der Ladung 
an dem betreffenden Atom, angesetzt. Es ist far jedes Valenzorbital verscbieden und h~ingt auBerdem 
noch yon der Elektronenkonfiguration ab (vgl. auch [12]). 

Ffir das sp-Hybrid am Cyanidkohlenstoff lassen sich die Werte nicht unmittelbar aus den oben 
genannten Tabellen entnehmen. Der Koeffizient des q2-Terms liegt far alle in Frage kommenden 
Zustgnde und Konfigurationen des Kohlenstoffs zwischen 27,78 und 28,03 und wurde deshalb einfach 
gleich 28,0 gesetzt. Zur Bestimmung der beiden anderen Koeflizienten ben6tigt man die erste und 
zweite Ionisierungsenergie des sp-Hybrids. Sie sind, da die experimentellen Werte nicht bekannt sind, 
aus den VOIP-Werten auf einfache Weise abgeschgtzt worden. Dazu legt man far die erste 
Ionisierungsenergie die mesomeren Grenzformen 

IC---NI ~ [C=N> 

zugrunde, die die Konfigurationen sZ'Sp 3'5, bzw. sl'Sp 2'5 am Kohlenstoff besitzen. Man mittelt dann 
fiber die VOIPs far s2p 3, sp 4, s2p 2 und sp 3 und auBerdem jeweils fiber s- und p-Ionisierung, wobei sich 
etwa 85 ergibt. Ffir die zweite Ionisierungsenergie kann man yon 

| o 
xC-=N[ ~ x C = N )  

ausgehen und sonst analog verfahren. Fehlende Daten mtissen interpoliert werden. Man erh~ilt 
etwa 180. 
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Das Verfahren ist natfirlich roh. Es ist dabei aber zu bedenken, dab diese Werte letzten Endes 
nur den Ladungsabflug yon den Liganden X regeln, was die hier diskutierte Frage nur indirekt be- 
r/ihrt. Die Reaktion verliiuft ja mit den verschiedensten Liganden X, was beweist, dab deren Ionisa- 
tionspotential keine kritische Gr6Be sein kann. Das kann man auch durch Rechnung bestgtigen, 
indem man die Ionisationspotentiale variiert. Solche Versuche zeigen, dab die Ergebnisse nur gering- 
fiigig und die wesentlichen Aussagen gar nicht geiindert werden. 

Es verbleiben die entsprechenden Zahlen ffir die bindenden und lockernden ~-Zust~inde am 
Acetylen, bzw. die 2pc-Zustiinde bei Verwendung yon Basis B. Hier muB man etwas sorgffiltiger vor- 
gehen, weil erstens infolge der wahlweisen Verwendung yon n- oder 2p-Zustiinden die Werte konsistent 
sein miissen und well zweitens die Fragestellung gerade diese Zustiinde betrifft. 

Ffir die n-Zustdnde des Acetylen ist der experimentelle Wert fiir die erste Ionisierungsenergie 
bekannt (92,06, [13]) und eine Oberschlagsrechnung ffir die zweite liefert 240. Damit lassen sich, wenn 
der qZ-Koeffizient wieder gleich 28,0 gesetzt wird, die beiden iibrigen Koeffizienten bestimmen. Auch 
hier ist der Wert fiir die 2. Ionisierungsenergie nicht sicher. Da sich in den Resultaten die Ladung am 
Acetylen nicht allzu stark yon Null unterscheidet, beeinfluBt er die Rechnung aber nicht sehr. Vor- 
sichtshalber wurde das auch in diesem Fall durch Variieren nachgeprfift. 

Ftir die 2pc-Zustiinde ist das VOIP gegeben [11]. Berechnet man damit unter der Voraussetzung 
q = 0, und zwar ebenfalls nach Wolfsberg-Helmholtz, die Ionisierungsenergie yon Acetylen, so erhiilt 
man 107 statt 92,06. Der Zusammenhang yon e~, e~. und e2v in diesem Rahmen ist 

l + z S  
e~=e2p I +S -1,224e2p 

1 - ~ S  
e~*=eaP 1 - S  =0,526e2p. 

Berechnet man aber mit dem richtigen Wert fiir e~ umgekehrt eap, so ergibt sich 75,2 (und ffir e~. 39,56). 
Man mug offenbar beriicksichtigen, dab die einer Doppel- oder Dreifachbindung benachbarte C - H -  
Bindung in der Richtung C ~- H ~+ polarisiert ist und also der Kohlenstoff yore a-Gerfist her einen 
UberschuB negativer Ladung besitzt, und zwar ergibt sich mit dem Wert 75,2 und der VOIP-Formel  
q' = -0,107 e ffir den Acetylenkohlenstoff. Bei Berechnung der Ionisierungsenergie yon 2pc-Zustiinden 
an Acetylenkohlenstoff wurde deshalb immer diese Ladung zu der yore behandelten Elektronensystem 
herrfihrenden addiert. 

Ffir die hybridisierten Zustiinde cw~ + c/pp wurde 

c~ IP~ + cp IPp I P H y b r i d  = 2 2 

verwendet. 
Die n*-Zustdnde (bei Basis A) gehen praktisch nicht in die besetzten Zustiinde ein, weil sie in bezug 

auf die Energie ziemlich hoch liegen, so dab die zugeh6rigen Ionisierungsenergien keine sonderlich 
krifische Gr613en sind. Ffir q = 0  wurde deshalb einfach der oben berechnete Wert yon 39,56 
angenommen und fiir die q-Abhiingigkeit 

IP~,(q = 0) 39,56 
IP~,(q)-  - -  IP~(q)= IP~. 

IP=(q = 0) 92,06 

3. Der Wolfsberg-Helmholtz-Parameter 

Ffir ihn wurde ein Wert von 1,85 angenommen, was im fiblichen Rahmen liegt. In Testrechnungen 
wurde er zwischen 1,60 und 2,00 variiert, ohne dab die wesentlichen Resultate beeinfluBt worden wftren. 
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