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Synthese und Struktur von Monoazadien-
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The ethylene ligand in (CH,)Ni[P(CsHs)s]:
is substituted at —20 °C by cinnamylideneaniline
C:H:N=CH-CH=CHCH; to yield a polymer-like
intermediate. Extraction at room temperature with
n-hexane gives solutions, from which the very
sparingly soluble title compound crystallizes after
several days. Since numerous coordination modes
are possible for 1-monoazadienes (MAD)
RN=CH-CH=CHR', an X-ray structure analysis
was performed, which showed an 5*(C=C)-coordi-
nated MAD ligand. Although the ligand conforma-
tion is almost s-trans, the significant deviation from
planarity (24°) in the solid state is in agreement with
the rather small proton coupling JJ(H2—-H3) =
4.5 Hz in solution.

Konjugierte Diene 1 besitzen mit ihren beiden
Doppelbindungen vier fiir die Topologie des Mole-
kiils nicht notwendige Elektronen, die in verschie-
dener Form fir Bindungen zu einem Metall einge-

bracht werden konnen [1]. Die 1.4-Diaza-1.3-diene
(DAD) 2 haben mit den beiden freien Elektronen-
paaren am Stickstoff vier weitere, topologisch irre-
levante Elektronen, so daB bis zu acht Elektronen
pro DAD-Ligand fir Bindungen zu anderen Ato-
men verwendet werden kénnen [2]. Demzufolge ist
die Koordinationsgeometrie der DAD 2 auch we-
sentlich variantenreicher [2, 3] als die von z.B.
Butadien. Da Butadien oft Substrat katalytischer
Reaktionen ist [4], DADs dagegen ausgezeichnete
Steuerliganden fiir homogenkatalytische Reaktio-
nen am Eisen [5] oder Nickel [6] darstellen, interes-
siert die Frage nach moglicher Funktion und Reak-
tion von 1-Monoaza-1,3-dienen (MAD) 3 in Uber-
gangsmetallverbindungen. Zwar gibt es bereits ein
strukturell gesichertes Verkniipfungsprodukt eines
MAD mit einem 1.3-Dien am Nickel [7], doch sind
MAD-Nickel-Komplexe selbst bisher nicht struktu-
rell untersucht worden [8, 9]. Fiir einen Komplex
(MAD)NiI[P(C¢Hs);], 4 aus Zimtaldehydanil (3:
R = R’ = C¢Hs) und Bis(triphenylphosphin)Nickel-
(ethylen) wurde kein Strukturvorschlag gemacht [8],
die Moglichkeit einer n*-Koordination analog der
Eisentricarbonylverbindung 5 [10] aber diskutiert.

Da Nickel zu den ,erfolgreichsten* Metallen fiir
die Umsetzung von 4-Zentren-w-Systemen gehort
[4], haben wir die Reaktion (1) nachgearbeitet:

(ﬂz'czHa;)Ni[P(CaHs)s}: +

CoHN=CHCH=CHC,H; — 2=

“C:H.;
Tatsachlich verlauft die Reaktion keineswegs so glatt
wie berichtet [8] oder wie in Gl. (1) vorgestellt.
Bereits bei —20 °C erfolgt zwar die Verdriangung des

4 (1)
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* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. H. tom Dieck.
Abkiirzungen: MAD = Monoazadien.
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Ethens, doch verbleibt nach lingerem Riihren und
Abziehen des Lésungsmittels bei Raumtemperatur
zunichst ein plastisches, braunrotes, blasiges Pro-
dukt. Aus diesem wird durch Digerieren mit n-Hexan
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eine klare. rote Losung erhalten. welche abdekan-
tiert wird. Ohne Temperatur- oder Volumeninde-
rung kristallisieren unter weitgehender Entfirbung
der Losung hieraus nach einigen Tagen rubinrote,
quaderformige Kristalle der analytischen Zusam-
mensetzung von 4. Offenbar gehen der Bildung die-
ses Produkts unter kinetischer Kontrolle mehrere
Schritte voraus. Trotz der schlechten Léoslichkeit
konnte von 4 in Toluol-dg ein 'H-NMR-Spektrum
erhalten werden (6(H-2) = 7.62; 6(H-3) = 4.22;
O(H-4) = 4,50: J(2-3) = 5,4: J(3—4) = 11,2 Hz),
doch laBt es keine sichere Strukturaussage tber die
Art der Bindung des MAD zu. Daher wurde eine
Einkristall-Strukturanalyse durchgefiihrt.

Rontgenstrukturanalyse von
Bis(triphenylphosphin)-cinnamylidenanilin-nickel(0) 4

Verschiedene der rubinroten Kristalle von 4 wur-
den auf ihr Streuverhalten untersucht, das leider in
allen Fillen ziemlich schlecht war. Es wurde den-
noch auf einem Syntex-P2;-Vierkreisdiffraktometer
eine Einkristalluntersuchung durchgefiihrt. Kristal-
lographische Daten und Mel3daten sind in Tab. I zu-
sammengestellt.

Die Struktur wurde nach der Schweratommethode
gelost. Mit Hilfe einer Patterson-Synthese wurden
die Lagen der Nickelatome bestimmt. Die Lagen der
Nichtwasserstoffatome wurden durch anschlieBende
Differenz-Fourier-Synthesen erhalten. Nach Fixie-
rung der Phenylkohlenstoffatome zu idealen Ringen

Tab. I. Kristall- und Strukturdaten.

Summenformel Cs5;H;:NNiP,
Molekulargewicht 790,56
MeBtemperatur 298 K
Raumgruppe P2//c
Kristallsystem monoklin

a [pm] 1045,1(13)

b [pm] 1776.,4(10)

¢ [pm] 2243.6(16)

B[°] 95,82(8)
Zellvolumen [pm’) 4143,82(640) - 10°
Z 4

Dy, [g/cm’] 1,267

J [pm] 70.92610 (Mo—Kea)

max. Beugungswinkel (26) [°]
MebBmethode

Zahl der Reflexe

verwendete Reflexe

52

6/26-scan

4480

1321 [F = 30(F)]
151

Parameter
u (em™)
max. Restelektronendichte 5,795
(e /10° pm?) 0.6
0.,0869
R, 0.0636

Abb. 1. Molekilstruktur und Numerierungsschema der
Verbindung 4.

Weitere Einzelheiten zur Kiristallstrukturuntersuchung
kénnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik,
Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 51787, der Autoren
und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

wurden die Wasserstoffatome in ihren idealen Posi-
tionen berechnet. Lediglich die Phosphoratome und
das Nickelatom wurden anisotrop verfeinert.

Es wurde das Programm SHEL 76 verwendet [12],
das Molekil in Abb. 1 wurde mit Hilfe des Pro-
gramms SCHAKAL gezeichnet [13]. In Tab. II sind
die Atomparameter wiedergegeben, in Tab. III sind
wichtige Bindungsldngen und -winkel zusammenge-
stellt.

In der untersuchten Verbindung ist das Nickel-
atom dreifach koordiniert, und zwar durch zwei Tri-
phenylphosphinliganden und eine Doppelbindung
des Zimtanils. Die Atome der koordinierten Dop-
pelbindung liegen in der P—Ni—P-Ebene. Wegen
der gleichen Substituenten (CgHs) an beiden Seiten
des Vierzentren--Systems fillt die Unterscheidung
von Stickstoff (N 1) und Kohlenstoff (C4) schwer.

Ein Hinweis ergibt sich allerdings aus der Bin-
dungslinge der nicht-koordinierten Doppelbindung,
die mit 126,9 pm im typischen Bereich von C=N-
Doppelbindungen liegt. Auch die Bindungslinge
zwischen C4 und dem um etwa 40° aus der Ebene der
C=C-Bindung herausgedrehten Phenylring ist mit
154,2 pm typisch fiir eine C—C-Bindung ohne konju-
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Tab. II. Atomkoordinaten und isotrope Temperaturfak-
toren.

Tab. ITI. Wichtige Bindungslangen (in pm) und Winkel (in®)
(mit Standardabweichung).

Atom x/a vib zlc U Atome Abstand Atome Winkel
Ni 0.8757(3) 0,1987(2) 0,3933(1) 0,046(2) Ni—Pl1 217.1(6) P1-Ni-P2 113.0(2)
P1 0,8666(5) 0,3147(3) 0,3627(2) 0.056(5) Ni—P2 219.4(6) P1-Ni—-C3 104.2(6)
P2 0,8079(5) 0,1182(3) 0,3229(2) 0.047(4) Ni—-C3 202.2(16) P1-Ni—-C4 146,8(6)
N1 1,1518(14) 0,2729(8)  0,5148(6) 0,052(5) Ni—C4 197.0(20) P2-Ni-C3 142,3(6)
Cc2 1.0930(19) 0,2242(11)  0,4823(8) 0,053(7) Ni—Cl1 141.3(17) P2-Ni—-C4  100,2(6)
C3 0,9644(18) 0,2049(12) 0.4775(7) 0.047(6) N1-C2 125,1(23) C3—-Ni-C4 46.6(8)
C4 0,9247(20) 0.1290(12) 0.4601(9) 0.061(7) E2-=C3 138,1(28) C11-N1-C2 126,5(15)
C11 1,2848(8) 0,2890(7) 0,5184(7) 0.056(6) C3-C4 145,2(29) N1-C2-C3 129.,4(18)
Ci12 1.3569(8) 0,2966(7) 0,5739(7) 0.076(7) C4-C21 154,2(24) C2-C3-C4 120,1(18)
C13 1,4883(8) 0,3120(7) 0,5768(7) 0.093(8) C3-C4-C21 117,0(16)
Cl4 1,5474(8) 0.,3200(7) 0,5241(7) 0.071(7)
Cl15 1.4753(8) 0,3124(7)  0,4686(7) 0.090(8)
Cl16 1,3439(8) 0,2970(7) 0,5648(7) 0.071(7)
C21 0,8083(9) 0.0963(7)  0,4884(4) 0.049(6)  gative Verkiirzung und deutlich linger als fir eine
g,z,g 3383?%3 ggii’gg; gggggz:; gg%gg; C—N-Einfachbindung zu erwarten. Damit erweist
C24 0,6079(9) 0.0327(7)  0.5445(4) 0.066(7) sich 4 als ein echtes Substltvutlonsprodukt defs
C25  0.6138(9) 0,1106(7)  0,5371(4) 0.060(7) Ethern_-Ausgangskomp]e_xes. N:_ckel bf_:vorzugt of-
C26  0,7141(9) 0,1424(7)  0,5091(4) 0.051(6) fenbar in Komplexen, die bereits zwei recht gute
C111  1,0244(9) 0,3465(8)  0.3438(5) 0,054(7) Donorliganden enthalten, die Koordinationszahl
gig ig?jggg; gi??jg; ggéggg; 3-365(7} drei, obschon aus sterischen Griinden eine »*-Koor-
- - , 080(8)  ginati ogli in miiBte. Di he, daB es
Cl14  1.2643(9) 0.3876(8)  0.3099(5) 0.069(7) ‘:'.'"ha”on m.og"d; Pl '.'““tﬁte i’gnﬁt}fzﬁ ¢ ronden
C115  1,1938(9) 0,4386(8)  0,3408(5) 0,061(7) Sich um eimnen konjugierten ole 18
C116  1,0739(9) 0.4180(8)  0,3578(5) 0,048(6) handelt, scheint fir die Komplex:grung wenig bedeu-
C121  0.7623(11) 0,3390(7)  0,2948(4) 0,040(6) tungsvoll zu sein. Die Konformation an der zentralen
C122  0,6383(11) 0,3090(7)  0,2903(4) 0.,056(6) C—C-Einfachbindung (C2—C3) zeigt einen Dieder-
(C:gi ggggﬁﬁg gg%ﬁgi 3%32{5233 gggg{?; winkel von ca. 24°, was etwa einem Verlust an Kon-
C125 07114(11)  04044(7) 02010(4) 0.072(8) Jusationsenergie von ZO%hjmgpfl!cm: ialls] es g;
C126  0.7988(11)  0.3866(7) 0.2501(4) 0.059(7) lange, ein Heterodien vom MAD-Typ in katalytische
C131  0,8178(15) 0.3884(6)  0.4137(6) 0.051(7) Reaktionen mit Dienen einzubringen, ware danach
C132  0,7165(15) 0,4382(6)  0,3985(6) 0,082(8) eher mit der Bildung von Sechsringderivaten mit
C133  0,6874(15) 0,4938(6)  0,4388(6) 0.107(9)  einem Aldimin-Substituenten als mit der Bildung von
gg; ggfﬁgﬁg gi‘;gﬁ%g; gig;‘;ig; ggggg; azaanalogen Achtringderivaten vom Cyclooctadien-
C136  0.8899(15) 0.3943(6)  0.4694(6) 0.062(7) Typ zu rechnen. Sqlche Reakt:qnen erforder_n aber,
C211  0,6337(8) 0,1181(7)  0,3029(7) 0.037(6)  Wie aus der kata]ynsghen‘ ChEFﬂl‘C dcs_ Butadlens_ am
C212  0,5613(8) 0,1373(7)  0,3496(7) 0,070(8)  Nickel bekannt [4], die Dissoziation eines der bclgeg
C213  0,4273(8) 0.1356(7)  0.3407(7) 0,089(9)  Phosphinliganden. Vorversuche haben gezeigt, da
C214  0,3657(8) 0,1147(7) ~ 0.2851(7) 0.068(7)  tatsichlich Phosphin aus 4 verdringt werden kann
G ISND A0 DIM) UG e ai e B von Koyl i
C221  0.8429(14) 0.0180(5) 0.3420(5) 0.047(7) Zusammensetzung [(Triphenylphosphin)Ni(MAD)]
C222  0,9685(14)  —0,0040(5)  0,3612(5) 0.049(6) kommt, deren Reaktion mit Butadlen_ un_d anderen
C223  0,9945(14) —0,0786(5) 0.3777(5) 0.054(7) Dienen untersucht werden soll. Dabei wird es aber
C224  0,8949(14)  —0,1312(5)  0,3750(5) 0.069(7)  vermutlich auch nétig sein, die Basizitit des Phos-
€225 0,7694(14)  —0,1092(5)  0,3558(5) 0.062(7)  phans oder anderer Steuerliganden zu variieren, um
g%g? 8;;;;8;; Fg?ggﬁg; ggigggig ggggg; nach einer Verkniipfung der Substrate, wie sie in
C232 0:3214(12} 0:18?9(8) 0:2114(4) {]:059(6) einem Fall'e berftlls gelungen ist [7], die Produktab-
C233  0,8774(12)  0,2066(8) 0,1596(4) 0,070(7)  16sung zu induzieren.
C234  0,9859(12) 0,1679(8)  0.1448(4) 0.065(7)
C235 1,0384(12) 0,1103(8) 0.1819(4) 0.062(7) . .
C236  0,9824(12) 0,0916(8)  0,2338(4) 0.061(7) Die Untersuchungen wurden durch die Herbert-Quandt-

Stiftung der VARTA AG unterstiitzt.
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