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Vorwort

Die vorliegende Arbeit entstand auf Anregung und unterurejtvon Herrn Prof. Dr. Rainer
Herges am Otto-Diels-Institut fir Organische Chemie dersilan-Albrechts-Universitéat zu Kiel
im Zeitraum von Marz 2002 bis Dezember 2005 und mit freum@ic technischer Unterstut-
zung der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. Felix Tuczek vanstitut fir Anorganische Chemie
der Christian-Albrechts-Universitat zu Kiel. DRENi-NMR-spektroskopischen Untersuchungen
erfolgten in enger Zusammenarbeit mit den Spektroskopisébteilungen der Institute fur Or-
ganische Chemie und Anorganische Chemie unter Leitung deeiBxr. Christian Wolff und Dr.
Gerhard Peters.

Die Gliederung der Arbeit wurde so gewahlt, dass es dem lméglich sein sollte, die Entwick-
lungsphasen der Arbeit nachzuvollziehen.

Nach einer kurzen allgemein&mleitungzur Homokonjugation und bereits bekannten Nickel(0)-
Komplexen wird dieAufgabenstellungéher dargestellt. Danach folgt der Hauptteil, der drei in
sich geschlossene Kapitel umfasst. Zu Beginn wir@amputergestutzte Optimierung von homo-
aromatischen Nickel(0)-Komplexeler Weg der theoretischen Entwicklung, von bereits bekann-
ten, hin zu neuen Nickel(0)-Komplexsystemen, im Hinblick sorhandene Homoaromatizitat,
beschrieben. Vorangestellt ist dabei eine kurze Beschrgider verwendeten Rechenmethoden.
Im zweiten HauptkapitelLiganden fiir Nickel(0)-Komplex®lgt die Beschreibung der Versuche
zur Darstellung, der als vielversprechend eingestuftemplexliganden. Im Wesentlichen han-
delt es sich dabei um klassische Organische Synthese. Demfdmenden dritten Hauptka-
pitel Nickel(0)-Komplex&kommt eine besondere Bedeutung zu, da es sich hierbei atlesam
sogenanntepen benckSynthesen unter strikt einzuhaltenden Inertbedinguhgewlelt. Den da-
zu notwendigen Arbeitstechniken der Metallorganischenn@i@ast das Unterkapitebynthese
und Handhabung von Nickel(0)-Komplexen: Eine Anleitgegvidmet. AnschlieRend folgt die
Beschreibung der durchgefuhrten Versuche sowie eine Digkusler Untersuchungsergebnis-
se, auch ruckblickend auf die zuvor theoretisch vorauggesaNerte. Im Schlussteil folgen die
Kapitel Schlussbetrachtung und Ausblickd Experimentelles



Die Arbeit bildet ein Fundament, das es Nachfolgern ernctglianhand bereits eingefiihrter
Arbeitstechniken und vorhandener Apparaturaufbautenedcbynthetische Erfolge zu erzielen.
Ein gewisses personliches Geschick und der notwendigeeEzsgien dabei natirlich vorausge-
setzt.

An dieser Stelle méchte ich mich bei allen bedanken, die zut@gGelingen dieser Arbeit beige-
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Kurzdarstellung

T Nach Untersuchungen von Herges etal. koordi-
N' R A E,%; niert im Prototyp der planaren Ubergangsmetall-
=/ Alken-Komplexe, dem Trisethylennickel(Q)@a),
10a s coes nicht nur das Zentralatom mit den drei Ethylenli-
ganden, sondern es besteht eine starke homoaromatischeséieickung der Ethylenliganden
untereinander. Nach ab initio Rechnungen betragt der Rmgstiurch dasr-System der drei
Ethylenmolekiile etwa 60 % des diatropen Ringstromes von Bebas System befindet ,sich
auf halbem Wege* zur Trimerisierung zu Cyclohexan.
Um die theoretisch gefundene Homoaromatizitat experiglemachzuweisen, wurden zwei iso-
mere Trisalkennickel(0)-Komplexe synthetisiais,cis,cis (ccc-5) und trans,trans,transl,5,9-
Cyclododecatriennickel(0jt{-5). In ccc-5 liegt eine planare Geometrie, &hnlich wie in der Stamm-
verbindunglOavor. Im all{ransIsomerttt-5 sind die Ethyleneinheiten um etwa 26° aus der Ebene
verdrillt und daher sollte auch die Homoaromatizitat redrzein.
Da das Nickelatom genau im Zentrum des diatropen Ringstrtiegtssollte es im alkis-Isomer
ccc-5 gegenuber dem atlanslsomerttt-5 eine deutliche Hochfeldverschiebung erfahren. Beide
Komplexe wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit hergésted die Hochfeldverschiebung
durch®Ni-NMR bestimmt. Sie betragt 50 ppm.

Durch die Homokonjugation der Ethyleneinheiten untenedtea und die Ko-
ordination zum zentralen Nickelatom werden die Eigengenadlerr-Systeme
drastisch verandert (z. B. starke Absenkung des LUMOs), amaitdsollte sich
auch die Reaktivitat (z. B. in Cycloadditionen) erh6hen. Mighvon ab initio-

o5 und Dichtefunktional-Berechnungen wurden daher Ligandewafen und op-

timiert, bei denen zwei Ethinyl-Einheiten in optimaler Geatrie fur die Koordi-

nation zum Nickel vor-orientiert sind und eine Ethylen{&@it aufnehmen kdnnen, die dann kata-
lytisch zur Reaktion gebracht werden konnte. Aufgrund deeBenungen als besonders geeignet
hat sich das planare 1,8-Diethinylnaphthalinnickel@g) (erwiesen. Da die terminalen Wasser-
stoffatome in der Ebene liegen, passt ein Alken, desen fBudsten bei der Koordination nach
oben und unten gerichtet sind, wie ein Schlissel ins Schloss
Der Komplex mit einem Phosphinliganden an der dritten Ko@tionstelle wurde synthetisiert.
Vermutlich lagert er zu einem Nickelcyclopentadien um. /@, sterisch starker abgeschirmte
Liganden wurden theoretisch vorhergesagt und optimiert.







Abstract

T According to investigations of Herges etal., the
N' KA A E,%; parent structure and prototype of planar transiti-
=/ on metal alkene complexes, the trisethylene ni-
10a s oce-5 ckel(0) (L0a), exhibits unexpected and interesting
properties. Besides the coordination to the central metah dhe ethylene ligands interact with
each other in a homoaromatic conjugation. Abinitio caltates predict that the ring current
through ther system of the three ethylene units amounts to about 60 % obrleeof benze-
ne. The system is caught "half way"to the trimerisation to @lyekane.
For an experimental proof of the theoretically predictechbaromaticity, two isomeric trisalke-
ne nickel(0) complexes were synthesized: ¢igcis,cis (ccc-5) and thetrans,trans,transl,5,9-
cyclododecatriene nickel(O}t(-5). ccc-5 exhibits a planar geometry similar to the parent system
10a In the trans isomettt-5, however, the ethylene units are twisted by about 26° outafe
Therefore, the homoaromaticity should be reduced.
Since the nickel atom is located exactly in the center of ih&apic ring current, the cis isomer
cce-5 should exhibit a pronounced high field shift as comparededitins compountit-5. Both
complexes were synthesized in this dissertation and the fletgl shift was determined b§!Ni
NMR. It amounts to 50 ppm.

Due to the homoconjugation of the ethylene units among oothanand becau-
se of the coordination to the central nickel atom, the priogeof ther systems
are drastically changed (e. g. strong lowering of the LUM®@rgi) and therefore
== the reactivity (e. g. with respect to cycloadditions) slioog increased. With the
o5 aid of abinitio and density functional theory calculatidigginds were designed
that include two ethyne units in an optimum geometry for therdination to
nickel. The third unit (ethylene) will be coordinated fortalgtic reactions. According to the cal-
culations, planar 1,8-diethynylnaphthaline nickel@9)(is particularly suitable for our purposes.
Since the terminal H atoms lie within the molecular planealkene with its substituents above
and underneath the plane fits perfectly like a key to the lock.
The complex with a phosphine ligand at the third coordimasibe was synthesized. Obviously, it
rearranges to the nickel cyclopentadiene. Further, stgrimore hindered ligands were theoreti-
cally designed and optimized.
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1. Einleitung

1.1. Cyclooligomerisierung von Olefinen

Spatestens seit Reppe etal. Ende der 40er Jahre des letatbaontierts die Entdeckungen zur
cylischen Oligomerisation von Acetyle)(an Nickel zu Cyclooctatetrae®)([*! bzw. zu Benzol
(3) @ verdffentlichten (Abbildung 1.1), besteht groRes Intsessn der Aufklarung des zugehori-
gen Mechanismu&-° Im Laufe der dadurch angeregten Forschung, den Einfluss ickeNauf
die cyclische Oligomerisation zu klaren, wurde von Wilke dlyclooligomerisierung von 1,3-
Butadien &) am ,nackten Nickel* entdeckt (Abbildung 1.2 auf der naensSeite)°12 Nack-
tes Nickel“ bezeichnet dabei die besonders zum Austausch.iganden geeigneten Verbindun-
gen von Nickel(0), widrans,trans,transl,5,9-Cyclododecatriennickel(Ot¢5) und Bis-€is,cis
1,5-cyclooctadien)nickel(0)c¢-6). Ein guter Einblick in die Forschungsarbeiten von Wilké au
diesem Gebiet ist in der Literatur gegebéh?¥ Die Reaktion am ,nackten Nickel" bietet die
Moglichkeit, gezielt zwischen einer Trimerisierung odéurch Zugabe geeigneter Phosphinli-
ganden, einer Dimerisierung v@hzu wahlen. Die Cyclotrimerisierung fuhrt dabei zu den drei
Konfigurationsisomeretrans,trans,trans (ttt-7), cis,trans,trans (ctt-7) und cis,cis,transl,5,9-
Cyclododecatriencogt-7) [*5. Das verbleibende Isomais,cis,cisl,5,9-Cyclododecatriencéc-

7) 6.1 entsteht nicht.

[Ni], 4 x 1 [Ni], 3 x 1

-~ HC=—CH —_—

2 1 3

Abbildung 1.1. Die cyclische Oligomerisation von Acetylef)(an Nickelverbindungen nach Reppe. Je nach Be-
dingung fuhrt die Reaktion zu Cyclooctatetra@rlinks]) oder zu Benzol § [rechts]).

LEin Umstand, der in Kapitet Liganden fiir Nickel(0)-Komplexeochmals thematisiert wird.



1. Einleitung

[L-Ni], 2 x 4 [Nil, 3 x 4

H,C—
- 2 _\:CHZ —

cc-8 4 ttt-7

Abbildung 1.2. Die Cyclooligomerisierung von 1,3-Butadie#) @n Nickel(0)-Katalysatoren nach Wilke. Je nach
Bedingung fihrt die Reaktion ztis,cis1,5-Cyclooctadienac-8) oder zu drei der vier mdglichen Konfigurationsiso-
mere des 1,5,9-Cyclododecatriehsier exemplarisch dasans,trans,trandsomerttt-7.

Die Besetzung einer Koordinationsstelle am ,nackten Nicket Triphenylphosphinll ergibt
einen Ligand-Nickel(0)-Katalysator ([L-Ni]), der u. a. d@m Cyclodimerisierungsproduis,cis
1,5-Cyclooctadiendc-8) fuhrt. Obwohl die Tri- und Dimerisierungsprodukte wigigj grof3tech-
nisch hergestellte Substanzen darstellen, ist der genagbaiismus noch bis heute Gegenstand
intensiver Forschun§®2% Einige wichtige Anwendungsgebiete der genannten Verlrigdn
sind: Die Hydrierung der Cyclododecatrien-Isomit€ undctt-7 zu Cyclododeca®?2, dem Zwi-
schenprodukt der Laurinlactam-Synthese; Selektive lydng voncc-8 zu Cycloocterl3, dem
Monomer von Polyoctenamer; Die Bromierung wamn8, zu einem effektiven Flammschutzmittel
fur Kunststoffe 24



1.2. Binére, trigonal-koordinierte Nickel(0)-Komplexe
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Abbildung 1.3. Die zweiD3p-symmetrischen Isomere von Tris(ethylen)nickel@@)( planar 10aundupright 10b.

1.2. Binare, trigonal-koordinierte Nickel(0)-Komplexe

Neben dem oben bereits erwahntesins,trans,transl,5,9-Cyclododecatriennickel(Ottt5) ist
ein weiterer Meilenstein in der Erforschung der (KatalyS&emie des nullwertigen Nickels die
Synthese der Verbindung Tris(ethylen)nickel(@P)durch Wilke '3 Wilke bezeichnet diesen
Komplex in seiner Veroffentlichung als ,StammverbindurteraOlefin-Nickel(0)-Komplexe®,
analog dem Tetracarbonylnickel(@d), der Stammverbindung der Carbonyl-Nickel(0)-Komplexe.
Nickel ist hierin, anders als bei den oben beschriebenebinungen, den Cyclopolyolefinen,
von drei separaten Ethylen-Einheiten koordiniert. Deregubar einfache Aufbau der Verbin-
dung tauscht dartiber hinweg, dass es erst durch weitereduoteingen moglich war, die Struk-
tur genauer zu bestimméf?! Prinzipiell sind zweiDsp-symmetrische Isomere denkbar (Abbil-
dung 1.3). Eines, in dem alle C-Atome innerhalb einer Ebesgeh, das sogenannpéanar-
Tris(ethylen)nickel(0)10a) und dasupright-Tris(ethylen)nickel(0)10b), in dem jede Etyhlenein-
heit um 90° um die zentrale Ethylen-Nickel-Verbindungsacpedreht ist. Anhand von ab initio-
Berechnungen wurde vorausgesagt, dasgldiear-Strukturi0aum 100 kJ - mot stabiler sei als
die upright-Form 10b.2% Der Grund dafiir sei die effizientere Wechselwirkung geQrbitale
der Ligand-Einheiten mit den 3d-Orbitalen des Zentralatd® Der upright-Komplex 10b ist
synthetisch nicht zuganglich, sodass experimentellel®etge ausblieben.

Die Ethin-Analogon®lanar- (158 undupright-Tris(ethin)nickel(0) £5b), sind synthetisch nicht
zuganglich. Es wurde aber von Youngs daslsaentsprechende Derivat 1,2;5,6;9;10-Tribenzo-
3,4,7,8,11,12-hexadehydro[12]annulennickel(0), Tndmeyclinnickel(0) 16) dargestellt (Abbil-
dung 1.4 auf der nachsten Seitéy2¢!



1. Einleitung

15a 16

Abbildung 1.4. Nicht synthetisierbareplanar-Tris(ethin)nickel(0) 15a und dessen darstellbares Derivat
1,2;5,6;9;10-Tribenzo-3,4,7,8,11,12-hexadehydrad@@llennickel(0), Tribenzocyclinnickel (0} &).

1.3. Homoaromatizitat in cyclischen Triolefinen

1959 fihrte Winstein den Begriff ,Homoaromatizitat* ein,cubeschrieb damit

die Wechselwirkungen im 3-Bicyclo[3.1.0]hexyl-Kation,rdg Tris-homocyclo-  _____—- ;
propenyl-Kation* (L7). ") Die Homoaromatizitat ist dabei ein Spezialfall der Ho
mokonjugation. Der Begriff ,Homokonjugation* beschreildrd Zustand, dass 17

in einem cyclischen System die Konjugation nicht zwingentistandig aufge- _

hoben wird, wenn gesattigte Verkntipfungen zwischen koejteyr-Bindungen /:::_'Ld;;g_l's'
eingefugt werder?® Bei diesen Verkniipfungen handelt es sich typischenme@glopmpenyl_
um CH,-Gruppen, aber auch langere Alkylketten oder Heteroatohegien sind kation17
maoglich. Die Konjugation defr-Bindungen wird dabei, die gesattigte Verknip-

fung Ubergehend fortgesetzt. Es wird grundsatzlich zveisatherthrough space auchno bond
und dero-, auchbondHomokonjugation unterschieden (Abbildung 1.6 auf derhiséen Seite).
Der Begriff ,Homoaromatizitat“ beschreibt den enger defit@e Zustand, dass eine durch Homo-
konjugation vorliegende 4n+2 Elektronen-Wechselwirkangromatentypischen Eigenschafféh
einer Verbindung fuhrt.

Die Vorstellung der Homoaromatizitat fhrt, teilweise hdas heute, zu Diskussionen tber der-
artige Wechselwirkungen in cyclischen TriolefinBf3%-2¢l Einige ausgewahlte Verbindungen
sind cis,cis,cisl,4,7-Cyclononatriencte-18) 2037381 Tricyclo-[5.2.1.0+'%deca-2,5,8-trien, Tri-
quinacen19) B9 cis,cis,cis1,5,9-Cyclododecatrieréc-7) [ undtrans,trans,transl,5,9-Cyclo-



1.3. Homoaromatizitét in cyclischen Triolefinen

Methylen Cyclopropan
-Insertion -Insertion
________ [ J— _\_ — > H,Css
Hzc - o~ CH2
through space konjugiertes Dien bond

Abbildung 1.6. Beispiele fir Homokonjugation. linkghrough space auchno bondHomokonjugation; rechtsz-,

auchbondHomokonjugation.

cce-18 ccc-7 ttt-7

Abbildung 1.7. Vier Verbindungen, deren mdgliche Homoaromatizitatweise noch bis heute, in der Litera-
tur diskutiert wird.cis,cis,cis1,4,7-Cyclononatrienctc-18), Tricyclo-[5.2.1.0"1%deca-2,5,8-trien, Triquinacei ),
cis,cis,cisl,5,9-Cyclododecatrierc¢c-7) und trans,trans,transl,5,9-Cyclododecatrierttf-7). oben: Die allgemein
verwendeten Strukturformeln; unten: Die p-Orbitale, dieemer moglichen Uberlappung befahigt sind.

dodecatrient(t-7) 1° (Abbildung 1.7). Anccc-18 und 19 konnte zwar mittels Photoelektronen-
spektroskopie eine geringe Wechselwirkung zwischen despBlbindungen festgestellt werden,
NMR-spektroskopische Untersuchungen und die BestimmundHgidrierungswarme konnten
aber keine signifikante Stabilisierung bestatigh.

Im Falle voncce-7 konnte eine mdgliche Homokonjugation bisher experiménieht nachge-
wiesen werden. Der Grund daftir liegt in den méglichen Kamiationen (Abbildung 1.8 auf der
nachsten SeitelfY Kraftfeldberechnungen ergaben, dassHiiix-Konformationcce-7adas glo-
bale Energieminimum darstellt. Das energetisch nachstieohlinima (+ 2.5 kJ - mdi), die bei
Raumtemperatur Uberwiegt, ist die sogenar8adetKonformationccc-7b. Die fir eine Homo-



1. Einleitung

H H
H H
HH HH
ccc-7a ccc-7b ccc-7¢
0 kJ - mott 25kJ-mot 8.4kJ - mot

Abbildung 1.8. Die drei Hauptkonformer@-c von cis,cis,cis1,5,9-Cyclododecatriercéc-7) und deren relative
Energiedifferenzen zoce-7a. links: Helix ccc-7a; mitte: Sattelcce-7b; rechts:Kronecce-7c.

konjugation notwendigé&ronenKonformationccc-7¢ hingegen ist um 8.4 kJ - mblenergierei-
cher alscee-7a, und nach Anet nur im Hochtemperaturbereich ausreichertthnolen.

1.4. Neue Untersuchungen zur Homoaromatizitat mittels ACID

Die ACID-Methode bietet eine Méglichkeit, die Dichte deltikeerter Elektronen in Molekdl-
systemen anschaulich darzustellen. Daher ist die Methesiehs dazu geeignet, homokonjuga-
tive Effekte zu untersuchen. Zur Quantifizierung der Honmplegation wurde der kritische Isoo-
berflachenwertdritical isosurface valugCIV) eingefuhrt. Es handelt sich dabei um den nied-
rigsten Wert zwischen zwei wechselwirkenden Einheitem,adee noch durchgehende ACID-
Isooberflache gestattet.

Neue Untersuchungétt“? der Arbeitsgruppe Herges auf Basis von DFT-Berechnungerr unte
Verwendung der ACID4nisotropy of the induced current den3itvethode*®! geben eine Ant-
wort auf die Frage der Homoaromatizitat in cyclischen HEiolen. Fur Triquinaced9 konnte
nach theoretischen Untersuchungen keine Homoaromatestgestellt werden. Bei dem Standard-
ACID-Isooberflachenwert (IV =0.05) sind die Einheiten deutlich voneinander separiert. Auch
bei einem verringerten Wert von IV =0.027, dem Wert der Hoamplegation von Cycloheptatrien
(20) 31 ist keinethrough spaceNechselwirkung erkennbar.

Die ACID-Methode kann neben der Untersuchung ,,normaleraaigcher Molekilsysteme auch
auf metallorganische Molekllsysteme angewendet werdemiDbietet sich die Mdglichkeit,



1.4. Neue Untersuchungen zur Homoaromatizitdt mittels ACID

die erwéhnten binaren, trigonal-koordinierten Olefinkdi¢0)-Komplexsystem&0a,h 15a,bso-
wie ttt-5 und ccc-5 auf homokonjugative Effekte hin zu untersuchen. Dabei wUastgestellt,
dass inplanar-Tris(ethylen)nickel(0) 10a) eine deutliche Homokonjugation der Ethyleneinhei-
ten vorliegt (Abbildung 1.9 auf Seite 9). Der kritische Ibeoflachenwert liegt bei CIV =0.0639,
und nur um 0.01 Punkte unter dem deKonjugation von Benzol3 [CIV =0.0739]). Demnach
ist 10ahomoaromatisch, was die Bevorzugung dieser Struktur gégerderupright-Form 10b
(CIV =0.0263) erklart. Fur ein entsprechengidsnar-Tris(ethin)nickel(0) 158 wird, wegen der
sterischen Wechselwirkungen der Acetylenprotonen, eicat verdrillteD3-symmetrische Struk-
tur 15c vorausgesagt, der kritische Isooberflachenwert liegt b&i=1.0565. Fur dieupright-
Form15bist keine ACID-Isooberflache mit Ligand-Ligand-Wechsekaing vorhanden.

Die Untersuchungen von Herges et al. mit Hilfe der ACID-Metberklaren auch den von Wilkg!
berichteten vollstandigen Austausch desti@hs-Ligandenttt-7 gegen sein alGis-Isomerccc-7

am alltrans-Nickel(0)-Komplexttt-5. Zwar ist die konformative Spannungsenergie im resultie-
renden Komplexce-5um 35.9 kJ - mot (B3LYP/6-31g(d,f)) hoher als im Edukit-5, aber dafiir

ist Nickel darin auch um 42.1 kJ - mb(B3LYP/6-31g(d,f)) starker gebunden. Als Ursache dafr
wird die Homokonjugation irccc-5 aufgrund der planaren Anordnung der Olefin-Einheiten ange-
nommen (Abbildung 1.10 auf Seite 9). Die chemische Vergeing des Nickel(0)-Zentralatoms
soll, nach DFT-Berechnungen, aufgrund der Homoaromattizitd des damit verbundenen Ring-
strom-Effektes imPNi-NMR-Spektrum eine Hochfeldverschiebung ve®08 ppm zeigen. Der
experimentelle Nachweis ist Teil dieser Arbeit.
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Pt A
10a 10b
CIV=0.0639 CIV=0.0263

Abbildung 1.9. Die Standard-ACID-Isooberflachen (IV =0.05) sowie die Aiirggen kritischen Isooberflachen-
werte (CIV) vonplanar-Tris(ethylen)nickel(0) 10&) undupright-Tris(ethylen)nickel(0) 10b).

ttt-5 cce-5

Abbildung 1.10. Die Standard-ACID-Isooberflachen (IVv=0.05) von trans,trans,transl,5,9-
Cyclododecatriennickel(0jt(-5) undcis,cis,cis1,5,9-Cyclododecatriennickel(®dc-5). Neben der perspektivischen
Darstellung sind die allgemein verwendeten Strukturfdma@gegeben.






2. Aufgabenstellung

Die Untersuchung der Homokonjugation und deren NMR-spektipische Effekte in trigonal-
koordinierten Nickel(0)-Komplexen bilden die Grundlagese#r Arbeit. Dabei umfasst die Auf-
gabenstellung im Groben zwei Teile.

Zum Einen sollen fir das bereits synthetisigit@nar-Tris(ethylen)nickel(0) 108 und sein nicht
darstellbarespright-IsomerlObdie Modellverbindungenis,cis,cis (ccc-5) undtrans,trans,trans
1,5,9-Cyclododecatriennickel(Ottt5) synthetisiert und anschlieRend mitt&Ni-NMR-Spek-
troskopie untersucht werden.

Da das Nickelatom sich jeweils im Zentrum des Komplexes befinstellt es quasi eine NMR-
Sonde dar. Der durch die Homokonjugatiortas-5 im Magnetfeld induzierte diatrope Ringstrom
sollte NMR-spektroskopisch eine HochfeldverschiebungNimkel gegentbettt-5 zur Folge ha-
ben. Dies ware eine experimentelle Unterstitzung der gtischen Aussagen zur Homokonjuga-
tion der Tris(ethylen)nickel(0)-KomplexEaund 10b. 4

Zum Anderen soll die gezielte Entwicklung und die Synthemgen homoaromatischer Nickel(0)-
Komplexe durchgefiihrt werden. Aufgabe dabei ist es, mieHier AICD-Methodé*! Nickel(0)-
Komplexliganden zu entwickeln, die eine moéglichst ausggfe Homokonjugation des Komple-
xes hervorrufen. Die Auswahl erfolgt dabei Gber die Abszhig des Cl-Wertes.

Diese Liganden sollen dann zur Synthese und Untersuchurey hemoaromatischer Nickel(0)-
Komplexe eingesetzt werden.
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3. Computergestltzte Optimierung von homoaromatischen
Nickel(0)-Komplexen

3.1. Rechenmethoden

Die computergestitzte Optimierung homoaromatischer él{ok-Komplexe basiert auf der von
Herges entwickelten ACIDaisotropy of the induced current denitvethode*¥! Dabei wird,
wie der Name vorgibt, die Anisotropy der induzierten Strachte als Kriterium der Starke der
Delokalisierung von Elektronen (Konjugation) in Molekiileerangezogen. Einen guten Uber-
blick gibt ein kurzlich veroffentlichter Artikef*! Im Wesentlichen wird beriicksichtigt, dass
in Bereichen delokalisierter Elektronen eine Richtungsénug des Magnetfeldes eine grolRere
Auswirkung zeigt, als in Bereichen lokalisierter Elektran®ie daraus resultierende Anisotro-
pie der induzierten Stromdichte ist ein Skalarfeld, und ilamabhé&ngig von der Orientierung
des Magnetfeldes. Dieser Ansatz umgeht einige Nachteil@elerduchlichen Methode, ledig-
lich die induzierte Stromdichte zu berechnen, um Delolalimg zu betrachten. Dabei handelt
es sich namlich um ein Vektorfeld, welches von der Orientigrdes aul3eren Magnetfeld zum
Molekil abhéangt. Da die Lange der Vektoren zudem propaatiaar Gro3e des induzierten Stro-
mes ist, ist die Betrachtung der Stromdichte nur fir planake fast planare Molekilsysteme,
durch die Wahl der Molekulebene als Projektionsebene eeitigl Die Beschreibung nicht pla-
narer Molekule kann dagegen sehr kompliziert werden. Einener Vorteil der hier verwende-
ten Methode ist, dass die Anisotropie der induzierten Stiiohie keine Funktion der Gesamt-
elektronendichte darstellt, sondern ausschliel3lichkddimerte Elektronen berlcksichtigt wer-
den. Die Visualisierung der Stromdichtevektoren besbihmaher direkt diatrope bzw. paratro-
pe Ringstrome. Die Methode ist nach den Untersuchungen vogeldestens dazu geeignet,
die allgemein gebrauchlichen Darstellungen der Konjogeakilassischer organischer Molekile,
wie Benzol oder Phorphin, zu visualisieren. Dartber hingirsnkn die wichtigen strukturellen
Aspekte derthroughbond/through bonrtVechselwirkungen in Cyclophanen sowie auch stereo-
chemische Beeinflussung von Reaktionen durch Sekundéaravbithselwirkungen der Diels-
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3. Computergestttzte Optimierung von homoaromatischekel@)-Komplexen

Alder-Reaktion anschaulich dargestellt werden. Diese Beeszeigen bereits die vielfaltigen
Anwendungsmdglichkeiten dieser Methode. Die erfolgreidbertragung der ACID-Methode auf
Ubergangsmetall-organische Komplé&(vgl. 1.4 Neue Untersuchungen zur Homoaromatizitat
mittels ACID bildet die Grundlage der vorliegenden Arbeit.

Alle quantenchemischen Berechnungen wurden mit dem Progpaket Gaussian 98! bzw.
Gaussian 08" durchgefiihrt. Geometrieoptimierungen wurden folgendAldreiten von Herges
mit dem gardientkorrigierten Austauschfunktional Becka@ieter Funktional (B3%:4% unter
Verwendung der Korrelationsfunktionale nach Lee, Yound Barr (LYP)*® durchgefiihrt. Die
Orbitalbeschreibung erfolgte dabei durch eirsgtit valenceBasissatz unter Verwendung von
Polarisations- und Diffusfunktionen (6-31+g{t}). Die Ordnung der stationdaren Punkte wur-
de anhand einer Frequenzanalyse ermittelt. Zur Berechnen&tdomdichte wurde die CSGT-
(continuous set of gauche transformatipidethode benutzt>? %% Zur Quantifizierung der Delo-
kalisierung von Elektronen (Homokonjugation) einer Varhing wurde der kritische Isooberfla-
chenwert ¢ritical isosurface valueCIV) herangezogen. Dieser beschreibt den ACID-Isooberfla-
chenwertisosurface valudV), an dem die Steigung des Skalarfeldes zwischen zweableteten
Molekuleinheiten null ist. Ein hoher Cl-Wert zeigt dabei@starke Konjugation an.

3.2. Chelatisierende Diolefine: Liganden mit C-C-Dreifachbindunge

Wie im ersten Kapitel bereits beschrieben, gibt es eine Raimérer, trigonal-koordinierter Ni-
ckel(0)-Komplexe, die im Hinblick auf mégliche Homoaromé&ét hin untersucht wurden (vgl.
Kapitel 1.4 Neue Untersuchungen zur Homoaromatizitat mittels ACIB*? Drei, hier aufgrund
hoher Cl-Werte als besonders interessant eingestufterirbgen sind: daBs,-symmetrische
planar-Tris(ethylen)nickel(0)10a), CIV =0.0639 (Anhang A.4), dessen Ethylen-verbricktes De-
rivat cis,cis,cisl,5,9-Cyclododecatriennickel(0¢qc-5), CIV =0.0628 (Anhang A.1) sowie das
annahernd planaf@s-symmetrische Tris(ethin)nickel(01%c), CIV =0.0565 (Anhang A.9) (Ab-
bildung 3.1 auf der nachsten Seite).
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3.2. Chelatisierende Diolefine: Liganden mit C-C-Dreifachlpimgen

\Ni(O)
10a cce-5 15¢
CIV=0.0639 CIV=0.0628 CIV=0.0565

Abbildung 3.1. Drei binare, trigonal-koordinierte Nickel(0)-Komplexalie nach ACID-Berechnungen ho-
moaromatisch sindplanar-Tris(ethylen)nickel(0) 10d), cis,cis,cisl,5,9-Cyclododecatriennickel(Oxac-5) und
Tris(ethin)nickel(0) 150).
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3.2. Chelatisierende Diolefine: Liganden mit C-C-Dreifachlbimgen

" i 1O
C C C
I I —|
C C C
g 2 Q
o-Hinbindung m-Ruckbindung w-Hinbindung 0-Ruckbindung
Pxy-M — 7(xy)-L Oyy-M — 7%(x)-L p;-M «— w(yz)-L dy-M — 7*(yz)-L

Abbildung 3.2. Madgliche Bindungsformen iside onMetall-Olefin-Komplexeni-Hinbindung,m-Riickbindung,
m-Hinbindung undd-Rickbindung. Die beiden letztgenannten Bindungsfornied sine Folge von 4-Elektronen-
Donation in Ubergangsmetall-Komplexen von Alkinen.

Die mittels ACID gefundene Homoaromatizitat dieser Verbimglen fihrte zu der Idee, dass es
maoglich sein sollte, computergestitzt Liganden fur einyeih-Nickel(0)-Fragment zu optimie-
ren, die zu hohen Cl-Werten der entsprechenden Komplexsgsti#ghren. Um einen geeigneten
Ansatz des Ligandaufbaus zu finden, war es hilfreich, dieemLdteratur bereits beschriebenen
Wechselwirkungen der beteiligten Orbitale in Nickel(®+Hplexen nochmals zu betrachten.

3.2.1. Bindungsverhéltnisse in binéren, trigonal-koordinerten Nickel(0)-Alken- und
Alkin-Komplexen

Die Bindungsverhéaltnisse side onMetall-Olefin-Komplexen werden im Wesentlichen von zwei
Bindungsformen bestimmt (Abbildung 3.8f! Erstens die Hinbindungr¢ oderr-; M « L), als
Folge der Wechselwirkung der geftllten OlefiAlMOs mit symmetriegeeigneten, elektronenlee-
ren Metall-AOs. Zweitens die Riuckbindung-(oderd-; M — L), als Folge der Wechselwirkung
der geflllten Metall-d-AOs geeigneter Symmetrie, mit élekenleerent*-Olefin-MOs. Dabei
stellen Alkene 2-Elektronen-Donatoren dar, Alkine 2- odlétlektronen-Donatoren. Da die Aus-
dehnung der z-Obitallappen in x-Richtung allerdings klsin gilt dies auch fir die Bedeutung
derr-Hinbindung undi-Rickbindung im Falle beteiligter Alkine.

Die Bereitstellung von Elektronen in einer Drei-Zentrenédsklektronen-Bindung durch-Hin-
bindung unter gleichzeitiger Besetzung @&rLigandorbitale durchr-Ruckbindung hat Auswir-
kungen auf die Ligand-Struktur. Die Bindungsordnung der C-€hNachbindung wird verrin-
gert (BO<2, Alkene; BO <3, Alkine), womit eine Verlangerung @& C-Bindung einhergeht.
Gleichsam wird der sp-Hybridisierungsgrad am Kohlenatofi erhéht (Alken: sp— sp’; Alkin:
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M M
T : T M
HZC:CH2 < H%H HC=—CH —=—>» A
H H H H
n?-Ethylen-Metall A n?-Acetylen-Metall B

Abbildung 3.3. Die Darstellung der Grenzstrukturen fi#-Olefin-Metall-Komplexe. links: fiir Ethylen; rechts: fiir
Acetylen.

sp— sp¥). In Alkenen bewegen sich daher die C-C-Substituenten, votalMeeg, aus der Dop-
pelbindungsebene heraus (Verkleinerung des Interplankeis, <180 °). In Alkinen verkleinert
sich analog der C-C-Substituent-Winkel (<180 °). Eine Greanktur-Betrachtung ergibt daher
eine Metallacycclopropark fur Ethylen bzw. eine Metallacyclopropen-Verbindundgefiir Ace-
tylen (Abbildung 3.3).

Die, fur die hiesige Forschung interessanten binarenpriagkoordinierten Olefin-Nickel(0)-
Komplexe folgen dem selben Prinzip. Nickel(0) stellt dabeifgrund der geringen Elektronenaf-
finitat, einen schlechtem-Elektronen-Akzeptor dar, gleichwohl, wegen der geringeregungs-
energie, einen sehr guterElektronen-Donatol?*! Die gute Elektronen-Donation von Nickel(0)
ist auch der Grund flr die beobachtete Homokonjugation eerdiskutierten Olefin-Komplexe.
Abbildung 3.4 auf der nachsten Seite zeigt die gebildeters blé» Komplexglanar-Tris(ethylen)-
nickel(0) (108 und Tris(ethin)nickel(0)150).

18
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Abbildung 3.4. Die durch Uberlappung von symmetrieadaptierter Lineatsioation der Ligandr-7*-MOs mit
Nickel-AOs entstandenen Komplex-Orbitale. linkganar-Tris(ethylen)nickel(0) 108); rechts: Tris(ethin)nickel(0)

(150).

d B

€ (3d.-Ni) e (3d,-Ni)

2

a, (3d,-Ni)

& &

e (3dz.,>-Ni) e (3d,,-Ni)

o

e (3da.,2-Ni) e (3dy-Ni)

e

a, (4p.-Ni)

D

e (3dy-Ni) e 3dy-Ni

“Z

3, (4s-Ni)

15¢c






3.2. Chelatisierende Diolefine: Liganden mit C-C-Dreifachlbimgen

Anhand der Uberlappung der durch symmetrieadaptiertearkoenbination der Ligand-m*-
MOs mit Nickel-AOs entstandenen Komplex-Orbitale vbda ist zu erkennen, dass die zwei
Metall-AOs 3dy (€') und 3qz.y2 (€) zur 7-Riickbindung unter Verlangerung der C-C-Mehrfach-
bindung beitragen. Die Aufweitung und die Uberlappungid@ianeLigand-r-Orbitale (&), be-
nachbarter Liganden, ist also Nickel-vermittelt. Die damdgliche Elektronen-Delokalisierung
in der Ebene zeigt sich in der, mittels ACID visualisiertelmnitbkonjugation voriOa Da 4n+2-
Elektronen beteiligt sind, ist der Komplex homoaromatidofe restlichen drei Metall-3d-AOs
(3d,2 (3;) und 3d,,, (€)) haben symmetriebedingt keinen Einfluss auf die Ethyte®rbitale.
Die o-Hinbindung wird durch die Uberlappung der drei Ethytei®rbitale (§) mit dem Nickel-
4s-AO (4) gebildet. Dem Ansatz der VB-Theorie folgend, wiirde @iglinbindung durch Uber-
lappung der dreir-Ligand-Orbitale mit einem freien 4%ybridorbital des Nickels () erfol-
gen, woraus eine trigonal-planare Koordination folgt.

Die MO-Abbildungen voril5c zeigen im Wesentlichen Analoges, mit dem Zusatz, dass kier d
Einfluss der senkrecht zur L-M-(xy)-Bindungsebene stehende)-Ligand-MOs sichbar wird.
Es wird anschaulich, dass gegeniib@aeine zusatzliche Uberlappungen zwischen dend@k
MOs und dem Metall-4pA0O (a,) sowie dent*(z)-MOs und den zwei Metall-3d ,,-Orbitalen (e)
auftritt. Dies stellt den Grund der besseren Komplexienmmg Alkin-Substituenten an Nickel(0)
dar, was sich synthetisch darin zeigt, dass koordiniertegl&n durch Acetylen(-derivate) glatt
austauschbar id8>56! Allerdings fiihrt die bessere Komplexierung von Acetylerift zu steri-
schen Wechselwirkungen der urspringlich in der L-M-Bindigigene befindlichen Wasserstoff-
Substituenten. Die Folge ist eine propellerartige Velung) und eine damit einhergehende schlech-
tere Homokonjugation (vgl. Abbildung 3.1 auf Seite 15). BigID-Untersuchung einer erzwun-
generDsy-symmetrischeplanar-Strukturl5a unter Fixierung aller Bindungslangen und -winkel,
fuhrte zu einemiOavergleichbarem CI-Wert von CIV =0.0622 (Anhang A.8).

21



3. Computergestttzte Optimierung von homoaromatischekel@)-Komplexen
3.2.2. Das Konzept: Schlissel-Schloss-System

Das Optimierungskonzept sah im Wesentlichen die Verfaigaweier Ziele vor: Zum Ersten, die
Steigerung des CIl-Wertes, und zum Zweiten, die MoglichkeitBildung eines Pre-Komplexes
fur Ethylen aus zwei verbriickten Olefin-Einheiten und Ni¢ke

Um eine Vergleichsgrundlage der untersuchten Alken-ANiokel(0)-Komplexsysteme zu schaf-
fen, wurden folgende Strukturparameter (Tabelle 3.1)dobtet:

Tabelle 3.1. Ausgewahlte Strukturparameter untersuchter Komplegsystals Vergleichsgrundlage.

Strukturparameter in Alken-Alkin-Nickel(0)-Komplexsys temen

& Abstand C(L1)-C(L2)
& Abstand C(L2)-C(L2) falls ungleich;a
b Abstand H(L1)-H(L2) gleiche Ebene
C Abstand C-C(L1,mitte)-Ni
C Abstand C-C(L2,mitte)-Ni
dx R(L2,hinten)-Ni
H @ Winkel C-C-H(L1)
""" a 51 Winkel C-C-H(L2,vorn)
L1 B2 Winkel C-C-H(L2,hinten) falls ungleici¥,

v Winkel C(L2,hinten)-C(L2,hinten) Innenwinkel

Cl-Wert Eine Betrachtung der Struktur der Ethylen-Nickel(0)-StararhindundlLOazeigt einen
3-Ebenen-Aufbau des Komplexes (vgl. Abbildung 3.1 aufé&Sgs). Eine mittlere Ebene, auf der
sich alle sechs Kohlenstoffatome und das Nickel(0)-Zéstiven befinden und je eine Ebene dar-
unter und dartber, mit je sechs Wasserstoff-Atomen. Dié G@@ometrieoptimierung erhaltenen
Abstande der quasi ekliptischen Wasserstoffatome sintdp m243.8 pm, nur etwa 4 pm grél3er,
als die Summe der jeweiligen van der Waals-Radien, mit r = hi20Fine Substitution der Wasser-
stoffatome eines Liganden durch Methylgruppen hatte daéegits eine deutliche VergréRerung
des C-C-Abstandes zur Folge,=277.3 pm inMe-10a (Anhang A.6) gegentiber, & 268.1 pm

in 10a Die Aufweitung der Struktur des Systems flihrte zu einerifgerung des Cl-Wertes auf
CIV=0.0574, und damit zu einer geringeren HomoaromatizitéitMe-10a (Abbildung 3.5 auf
Seite 25).

Es ist bekannt, dass die Koordinationsstarke eines Liggraiggrund der Nickel(0)-Elektronen-
Donation, von dessenAkzeptor-Fahigkeit abhangt. Dies korreliert, bedingtadhudie + I-Effekte
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3.2. Chelatisierende Diolefine: Liganden mit C-C-Dreifachlbimgen

der Methyl-Gruppen, mit einer Vergrol3erung des L1-M-Ahdis inMe-10a (c; =201.9 pm,
+7.1 pm). Allerdings ergab im Gegenzug eine Berechnung mareigutenr-Akzeptor-Liganden,
1,1,2,2-Tetracyanoethyle@WN-10a), dass trotz deutlich kiirzeren L1-M-Abstandes{d86.0 pm,
-8.7 pm) der C(L1)-C(L2)-Abstand dennoch grol3er ausfigE@79.6 pm) als im Stammsystem
104 der Cl-Wert entsprechend klein (CIV =0.0493). Dieser Umsthastatigte, dass sterische
Wechselwirkung der Substituenten der Liganden L1 und L2H#aptursache fiir eine Verklei-
nerung des Innenwinkets (y =75.9 °) waren, die Liganden L2 in den hinteren Halbraum ausw
chen.

Pre-Komplex Das zweite Ziel, das bei der Optimierung eines Komplexsysteon Bedeutung
ist, ist die Moglichkeit zwei verbriickte Olefin-Einheiten Bickel(0) irreversibel zu komplexie-
ren, und dadurch einen Pre-Komplex fur Ethylen darzustelle

Die hinteren Wasserstoff-Substituenten an Ethylen (LB)esten geeignet, verbriickende Kohlen-
stoffketten einzufuhren, wie dies in analoger Form einefath-Briicke bereits voais,cis,cis
1,5,9-Cyclododecatriercéc-5) bekannt ist. Hierzu kam eihoot1,4-Bis(methylen)cyclohexan-
Ligand 1) in Betracht (vgl. Abbildung 3.6 auf Seite 25, Kompl@®). Dieser stellte einer-
seits eine symmetrische Verbindung dar, wodurch die Reeitates Nickel(0)-Komplex-Systems
22 (C,-Symmetrie) gunstig beeinflusst werden konnte. Anderersallten die Cyclohexan-
Wasserstoffatome der Positionen C-2,3,5,6 genltigend Mikgliten bieten, das System synthe-
tisch zu erweitern.
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3.2. Chelatisierende Diolefine: Liganden mit C-C-Dreifachlpimgen

10a Me-10a CN-10a

ClV=0.0632 ClvV=0.0574 CIvV=0.0493

Abbildung 3.5. Die berechneten Standard-ACID-Isooberflachen (IV=0.08) planar-Tris(ethylen)nickel(0)
(109, Bis(ethylen)-1,1,2,2-tetramethylethylennickel(OMg-108) und Bis(ethylen)-1,1,2,2-tetracyanoethylenni-
ckel(0) (CN-108). Der Pfeil markiert die Stelle, des ersten Bruchs der AGBeberflachen voMe-10a bei einem
Cl-Wert von CIV =0.0574, un€N-10a, bei einem Cl-Wert von CIV =0.0493.

H H H H
10a R=H 22 22
22, R-R=C,H, 2, =284.8 pm, a=240.0 pm CIV=0.0464

Abbildung 3.6. Die doppelte GH,-Verbriickung vonlOazu Ethylenboot1,4-bis(methylen)cyclohexannickel(0)
(22) und der dafur ermittelte CI-Wert der ACID-Berechnung, Gi¥.0464. rechts: Die berechnete Standard-ACID-
Isooberflache (IV =0.05) voa2.
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3.2. Chelatisierende Diolefine: Liganden mit C-C-Dreifachlbimgen

Die ACID-Berechnung (Anhang A.11) des SysteBisergab allerdings einen deutlich geringe-
ren Cl-Wert (CIV =0.0464) als in dem verwandten Nickel(0)-Kadeax ccc-5 (CIV =0.0628). Der
Grund der starkeren Homokonjugation der triolefinischerbMelungccc-5 ist darin zu sehen,
dass die C-C-Abstande strukturbedingt hinreichend kleith, sla der Schwerpunkt des Nickel(0)-
Zentralatoms nicht in der Ebene der Olefin-Liganden liegtdern etwas darunter. Konformative
Spannungen kénnen so reduziert werden. Das ModellsyZ2énmmgegen bietet, aufgrund d€g, -
Symmetrie, keine derartige Moglichkeit. Die Koordinasstérke von Ethylen resultierte in einem
L1-M-Abstand von ¢=190.1 pm, was einem C(L1)-C(L2)-Abstand varr&84.8 pm entspricht.
Ein Wert, der deutlich zu grof3 ist, um eine ausreichende Ho@maoagation zu ermdglichen.

Ergebnisse Die Ergebnisse der ACID-Berechnungen zeigten, dass Tridéetimickel(0) 0a)
trotz seiner ausgepragten Homokonjugation kein geeigaisgangssystem fir die computerge-
stutzte Optimierung homoaromatischer Nickel(0)-Komplearstellte. Tris(ethin)nickel(0160
war bereits zuvor aufgrund der sterisch bedingten Vetohgjlausgeschlossen worden.

Bisalkin-Alken-Nickel(0)-System Gleichwohl der Probleme separater Alken- und Alkin-Ni-
ckel(0)-Systeme wid@0aund 15astellte die Kombination beider ein ideales Ausgangssys$iem
die computergestitzte Optimierung dar (Abbildung 3.7 aarfriichsten Seite). Der Einsatz von
Alkin-Einheiten fur einen Pre-Komplex sollte die Mogliaik bieten, ein geeignetes Rickgrat
zu substituieren. Gleichzeitig sollten sterische Wedahisklingen zwischen Alkin-Wasserstoff
und Ethylen-Substituenten dadurch verringert werdens dées Alkin-Wasserstoffatome in der
Komplex-Ebene liegen, mogliche Ethylen-Substituentegedan in den Raum ober- und unter-
halb der Komplex-Ebene ragen. Es handelt sich hierbei atsein ,Schliissel-Schloss-System*
fur eine Ethylenside onKomplexierung an Nickel(0).

3.2.3. Der strukturelle Entwurf: Strukturschablone

.retrosynthetischer* Ansatz Das von Youngs et al. synthetisierte planare Tris(ethakgl{0)-
-Derivat 1,2;5,6;9;10-Tribenzo-3,4,7,8,11,12-hexadkeb[12]annulennickel(0), Tribenzocyclin-
nickel(0) (16) 2426l schien ein geeignetes Ausgangssystem fir die EntwicklimeseEthylen-
Schlissel-SchloR-Systems zu sein. Hierzu war es im Maglitjlich notwendig ein Bis(phenyl)-
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AN N / .\

N N
H  H H H
10a 15a »Schlissel-Schloss-System*

Abbildung 3.7. Die Entwicklung eines ,Schlissel-Schloss-Systems* finedtthylenside onKomplexierung an
Nickel(0) durch Kombination der bin&ren, trigonal-koar@irten Nickel(0)-Komplexd 0aund15a Die zur Kombi-
nation bendétigten Strukturelemente sind in Fettdruck drgrehoben.

acetylen-Fragment aukt zu extrahieren und gegen eine Ethylen-Einheit zu erse{@bbil-
dung 3.8 auf der nachsten Seite).
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3.2. Chelatisierende Diolefine: Liganden mit C-C-Dreifachlpimgen

CIV=0.0563

CIlV=0.0526

Abbildung 3.8. Ein Ethylen-Schlissel-Schloss-System. An planarem B&30-Tribenzo-3,4,7,8,11,12-
hexadehydro[12]annulennickel(0), Tribenzocyclinni¢@e(16) wurde ein Bis(phenyl)acetylen-Fragment gegen eine
Ethylen-Einheit ersetzt, und dadurch ein Ethylen-1,2kigylbenzolnickel(0)-Komplexsyster28) gebildet. Gezeigt
sind die berechneten Standard-ACID-Isooberflachen (1\05)sowie die Stromdichtevektoren fii8 im Ausschnitt.
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3.2. Chelatisierende Diolefine: Liganden mit C-C-Dreifachlbimgen

Den ACID-Berechnungen vatt zur Folge, wies die Verbindung einen CI-Wert von CIV =0.0563
auf, der demjenigen der verdrillten Stammverbinddhg (CIV =0.0565) vergleichbar war, und
deutlich geringer ausfiel, als nach Betrachtung der fixieB&oktur 15a (CIV =0.0622) erwar-
tet werden konnte (Anhang A.10). Sterische Grinde konniégrand der Benzo-Verbriickung
ausgeschlossen werden. Das Ergebnis schien nach bisheigeksichtigung der Cl-Wert-Ab-
hangigkeit von Strukturparametern widersprtchlich, da idamplexsystenil6 gegeniber den
Verbindungenl5aund 15ceinen kirzeren C(L1)-C(L2)-Abstand besaR<£260.8 pm, - 9.6 pm
(159), - 5.6 pm (50). Trotdem zeigte sich, auch ohne Einfluss sterischer Védeirkungen der
Wasserstoff-Substituenten der Liganden L1 und L2 (b=2pih% eine Bevorzugung der La-
ge der L2-Alkin-Einheiten im hinteren Halbraum. Als Grunieésks Umstandes wurde eine da-
mit verbundene Verkleinerung des C-C-R-Alkin-Winkglsangenommen. Im Ausganssystéf
sind die Alkin-Winkel 5; und 3, symmetriebedingt identisch und in direkter Abhangigkeitnz
L-M-Abstand (g). Eine Verkleinerung der Winkeb (3=174.2 °), als Folge der Anderung der
Hybidisierungs sp- sp’ durchr-Rickbindung und die damit fiir eine Homokonjugation notwen-
dige Aufweitung der Ligands=7*-Orbitale, ist aufgrund der Cavitat des Liganden nur begren
maglich. In einem einseitig offenen System i@ hingegen sind die Winke$ nicht mehr iden-
tisch (3, =153.2 °,6,=170.0 °), und daher unabh&angig voneinander variierbastdfte sich eine
gunstige Struktur der Alkin-Koordination an Nickel(0) adsten einer moéglichen Homokonju-
gation mit Ethylen ein.

geometrischer Ansatz Zur Untersuchung und Erklarung dieser Beobachtungen wimeesgs-
tematische Abtastung der Potential-Hyperflache zur Eimitder idealen Alken-Bisalkin-Nickel-
-Geometrie, unter Beachtung moglichst ausgepragter Homogation, durchgefihrt. Dazu wur-
de in einem planar-fixierten, £zsymmetrischen Ethylen-bis(acetylen)nickel(0)-Systed) der
Innenwinkely stufenweise variiert. Jede Teststruktur wurde geomedtiexert sowie deren Kkri-
tischer Isooberflachenwert ermittelt (Anhang A.13). Dieadtenen Cl-Werte wurden in Abhan-
gigkeit der wichtigsten Strukturparameter grafisch aufggtn (Abbildung 3.9 auf der nachsten
Seite).
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Abbildung 3.9. Die grafische Darstellung der Ergebnisse einer systerhatisabtastung der Potential-Hyperflache
(Anhang A.13). I: Strukturparametey,ap, C;, C; in Abhangigkeit vom Innenwinkey; II: Kritischer Isooberflachen-
wert (CIV) in Abhangigkeit des Abstandes, dll: Kritischer Isooberflachenwert (CIV) in Abhangigkeles Winkels
B2; IV: C-C-Bindungslangen in Abhangigkeit des Abstandeszafik |1l zeigt zudem die kritischen Isooberflachen-
werte (CIV) beig, =135 ° bzw. 180 °, ausgewahlter Teststrukturen, unter Fixig der jeweiligen Reststruktur (Die
Linien dienen nur der Anschaulichkeit.).

Tabelle 3.2. Strukturparameter der systematischen Abtastung der tatetyperflache (PES) von Ethylen-
bis(acetylen)nickel(0)24), berechnet durch stufenweise Variation des Innenwinkefsit anschlielRender Geome-
trieoptimierung und Ermittelung der kritischen Isoobaffiénwerte (CIV).

Y a1 a C1 C2 ﬂz Clv Clv ’ya a1 o C1 C2 ﬁz Clv Clv

) (em) (em) (m) (pm) ()  (Alken) (Akin)() (pm)  (pm) (pm) (pm)  (°)  (Alken)  (Alkin)
120 2340 3446 2095 1932 149.2 - -85 2659 267.3 1969 188.3 1543 0.0659  0.0602
115 240.1 3359 209.4 1923 1511 - 85 2659 267.3 1969 188.3 1350 0.0676 -

110 2444 3254 2076 191.1 1522 - 85 2659 267.3 196.9 188.3 180.0 0.0640 -

105 2486 3143 2055 190.1 153.0 0.0758 0.0801 270.3 255.7 194.7 1885 153.7 0.0619 0.0706
100 252.8 302.7 203.4 189.0 153.7 0.0754 0. 80 270.3 255.7 194.7 188.5 135.0 0.0635 -

100 252.8 302.7 203.4 189.0 135.0 0.0758 - 80 270.3 255.7 194.7 1885 180.0 0.0600 -

100 252.8 302.7 203.4 189.0 180.0 0.0722 - 75 2743 2443 1925 1889 1524 0.0590 0.0806
95 257.1 2909 201.2 188.6 154.1 0.0727 0.0488 2779 2326 190.6 189.0 150.4 0.0560 0.0914
90 2615 279.1 199.1 188.3 1544 0.0690 0.0564 280.8 220.1 189.1 188.5 147.2 0.0550 -

90 2615 279.1 199.1 188.3 135.0 0.0716 - 60 283.0 206.2 188.1 187.0 1425 0.0541 -

90 2615 279.1 199.1 188.3 180.0 0.0673 - [2grau unterlegts3,-Variation, Reststruktur fixiert.]
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Die Ergebnisse der systematischen Abtastung der Potéhyarflache zeigten den bereits zuvor
erwahnten Zusammenhang zwischen dem C(L1)-C(L2)-Abstamehé dem CIl-Wert. Aus Dar-
stellungl ist abzulesen, dass der C(L1)-C(L2)-Abstanceme geringere Steigung aufweist als
der C(L2)-C(L2)-Abstanda Der Grund liegt in der stetigen Abnahme des L1-M-Koordurad-
abstandes ¢ aufgrund sterisch nachlassender Ethylen-Acetylen-Wéalirkungen, bei nahe-
zu gleichbleibendem L2-M-Koordinationsabstand Eine geringere Steigung von,agepaart
mit einer schnellen Verkleinerung des Abstandg$uart dazu, dass sich die Alken-Alkin-Cl-
Wert-Kurven im Bereich zwischen=85 ° (3 =267.3 pm) undy=80 ° (g =255.7 pm) schnei-
den ((l, Kasten)). Dies entspricht maximal erreichbaren CI-Werten von CIVG602 (Alkin-
Alkin, 85 °) und CIV=0.0619 (Alken-Alkin, 80 °) des SystemseiDanschlieRend erkennbare
schwéachere Abfall des Cl-Wertes £ 75 °, @ = 244.3 pm) ruhrt daher, dass die Steigung von
a; ab diesem Wert nachhaltig geringer wird. Der Grund ist etisgechender Anstieg der C-C-
Dreifachbindungslangd\(, Kasten) der untersuchten Teststrukturen durch Annaherung an eine
Nickelacyclopentadien-Struktur.

Neben den bereits bekannten Abhangigkeiten des Cl-Werteslen interatomaren Abstanden
konnte anhand der Untersuchung die Vermutung bestatigtemedass der Cl-Wert zudem durch
den C-C-R-Alkin-Winkel3, beeinflusst wird. Aus Darstellunigl ist zu entnehmen, dass sich
nach Geometrieoptimierung der Teststrukturen~tx 80 ° ein C-C-H-Alkin-Winkel von rund
3,=154° einstellte. Die entsprechenden Werte 4iit 80 ° sind dahingehend nicht interpre-
tierbar, da sterische Wechselwirkungen @eiWasserstoffatome (H-H-Abstarid224 pm) nicht
mehr ausgeschlossen werden kénnen. Eine gezielte Eumgiedler Alkin-Winkel auf3, =135 °
bzw. 180 ° unter Fixierung der Reststruktur zeige in alleeféine VergroRerung bzw. Verklei-
nerung des jeweiligen Cl-Wertes gegenuber der Originadstru

Dieser Umstand gebot, die computergesttitzte OptimieramgNickel(0)-Komplexen nicht al-
lein von bereits bestehenden Verbindungen wie Tribenzimryckel(0) 16 abzuleiten. So ist der
systematischen Abtastung der Potential-Hyperflache aebnten, dass ein ClI-Wert grof3er 0.06
erreicht werden kann, wenn in einem Ethylen-bis(acetyliekl(0)-System24) der Innenwin-
kel v zwischen 80 ° und 85 ° betragt, und der C-C-H-Alkin-Winkieglginstigenfalls kleiner als
154 ° gewahlt wird. Einen geeigneten Ansatz stellte daheEditwicklung einer entsprechenden
Ruckgratstruktur dar, die zu der gefundenen Struktursonagpasste.
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3.2.4. Die strukturelle Anpassung: Modellverbindungen

Die berechneten Parameter der Strukturschablone sindhalrseKomplexsystemks in Tabel-
le 3.3 nochmals gegenulbergestellt.

Tabelle 3.3. Berechnete Parameter einer Strukturschab®afér ein Ethylen-bis(acetylenderivat)nickel(0)-System
in Gegenuberstellung zu den Parametern des Komplexsy&i@ms

Strukturschablone | 24 | 16

R—R | Parameter y=80° ~y=85°| 7y=82.8°

ﬂ a[pm] 2703 2659 | 260.8

L2 L2 & [pm] 255.7  267.3| 260.8

// \(Z/?/ \\\ 1 [pm] 194.7 196.9 186.9

: H c[pm] 1885 1883 | 186.9

& ;'cl H 3201 1537 1543 | 174.2

' Clv 0.0619 0.0602| 0.0563

S 2 CIV (135) 0.0635 0.0611 -
H , H CIV (180) 0.0600 0.0635

Es ist deutlich zu erkennen, dass die GroRenordnungen dangen Parameter i6, bis aufss,
rein formal hohere Cl-Werte ermdglichen sollten. Es lag daiade, an dem prinzipiellen Aus-
gangssystem mit aromatischem Ruckgrat festzuhalten,sdssz zum Zwecke der Verkleinerung
von 3, um eine Benzol-Einheit zu erweitern.

Ethylen-1,8-diethinylnaphthalin- (25) und Ethylen-5,6-dethinylacenaphthen-nickel(0) (26)
Ausgehend von Ethylen-1,2-diethinylbenzolnickel(@B)(fihrte dies zu Ethylen-1,8-diethinyl-
naphthalinnickel(0)Z5) (Abbildung 3.10 auf der nachsten Seite, Anhang A.14). EGg-sym-
metrischen Verbindung, folgend dem Ethylen-Schliisselegds-Konzept, deren ermittelter CI-
Wert (CIV =0.0630) vorplanarTris(ethylen)nickel(0) 10a) (CIV =0.0639) vergleichbar ist. Die
simple Erweiterung des aromatischen Systems unter Vaddeng vons, fuhrte demnach zur
einem ersten computergestitzt optimierten Liganden fuEgaylen-Nickel(0)-Fragment.
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23 25

CIv=0.0526 CIv=0.0630

Parameter

a8 =265.8 pm
& =261.2 pm
€1 =196.7 pm
C2=186.7 pm
[,=153.1°
~v=825°
6=119.2°

Abbildung 3.10. Das anhand der zuvor berechneten Strukturschablone eptimiomplexsystem Ethylen-1,8-
diethinylnaphthalinnickel(0)25). Angegeben sind die wichtigsten Strukturparameter. e zudem die berech-
nete Standard-ACID-Isooberflache (IV =0.05) sowie die Bdlteng mit eingezeichneten Stromdichtevektoren.
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Tabelle 3.4. Die Gegenuberstellung der wichtigsten Strukturparanwgenverwandten Komplexsysteme Ethylen-
5,6-diethinylcaenaphthennickel(®) und Ethylen-1,8-diethinylnaphthalinnickel(®%5).

| Parameter 26 25

=1 a; [pm] 264.4  265.8
1%\ & [pm] 268.6 261.2
¢ [pm] 1971 196.7

c[pm]  187.8 186.7

<) B[] 1549 153.1

C 2 )2 [ 84.7 82.5
y ///}«\&“{)\\\H di[pm]  253.6 250.1
A d[pm] 2350 247.8
Pl 5[ 1210  119.2
W H CIV  0.0562 0.0630

Eine weiterfihrende Substitution des aromatischen Rutdgsollte den ermittelten Cl-Wert be-
einflussen. So konnte dieser durch Metyhl-Substituenteartio- o-Me-25 bzw. para-Stellung
p-Me-25 zur Alkin-Einheit auf CIV =0.0646 bzw. CIV =0.0634 gesteigedrden. Eine Methyl-
Substitution inmetaStellungm-Me-25 fihrte dagegen zu einer Verringerung des Cl-Wertes auf
CIV =0.0624. Ein Vergleich mit den bekannten Einflissen volosHtuenten auf die elektronische
Struktur in Aromaten wie Naphthalin lasst den Schluss zss @a sich hierbei um induktive Effek-
te (£1) handelt. Das sich dieser Effekt auf die Starke idgrlane Homoaromatizitat auswirkt, ist
in der anfangs bereits gezeigten Beteiligung der senkrechtyzKoordinationsebene stehenden
Alkin-7(z)-Orbitale an der Nickel(0)-Komplexierung zu sehen.dhestatigte auch der sich zei-
gende Bruch der ACID-Isooberflache zwischen den Alkin-Eitgmeftrotz a < &), nicht zwischen
Alkin und Alken. Eine Vergleichsbetrachtung einer eleknarmerortho-Dinitro-Verbindungo-
NO,-25 ergab eine Steigerung des Cl-Wertes auf CIV =0.0646 (Anhahg)AHierin zeigt sich,
folgend dem - I-Effekt, dass Elektronen-Akzeptor-Ligandi® System die Aufnahme von Elek-
tronen in Ligands*-Orbitale positiv beeinflussen.

Eine verbruckende £1,-Substitution, wie in Ethylen-5,6-diethinylacenaphthiekel(0) 26) ver-
anderte die Ruckgratstruktur derart, dass ein geringer&vett-ermittelt wurde (CIV =0.0562).
Die Kohlenstoffatome C-2a,8a wurden quasi ,Ethylen-gekiam* (d, (235.0 pm, -12.8 pm),
was eine Aufweitung des Abstandes der gegenuberliegendatemstoffatome C-5,6 zur Fol-
ge hatte (¢ (253.6 pm, + 3.5 pm), und damit den Alkin-Winke} vergrol3erte. Tabelle 3.4 zeigt
einen Vergleich der Parameter der Komplexsyst@gend 26.
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3. Computergestttzte Optimierung von homoaromatischekel@)-Komplexen

Liganden mit nicht-planarem Ruickgrat Eine weiterfihrende Substitution am Naphthalin-
Ruckgrat kann den CI-Wert zwar positiv beeinflussen, allgsliist eine derartige Substituti-
on kaum geeignet, dass Nickel(0)-Zentralatom gegen Aflegnifoglicher Donor-Liganden, aus
den Halbraumen ober- und unterhalb der xy-Komplexebermysahirmen. Die Idee einer Ab-
schirmung entstammt der beschriebenen Beobachtung vorg¥pdass Tribenzocyclinnickel(0)
(16) in kristallinem Zustand weitgehend sauerstoffbestanstif?” Eine Folge der schichtarti-
gen Packung der planaren Molekuleinheiten, bei der sicitalvel unterhalb jeden Nickel(0)-
Zentralatoms eine Benzol-Einheit eines weiteren Molekélsgpdrallelen Schicht befindet. Da die
(Sauerstoff)-Bestandigkeit ein ferneres Ziel der Forsgititigkeit der Arbeitsgruppe ist, wurde
folgend dem oben genannten Prinzip der Ruckgratentwickhaw Liganden gesucht, die diesen
Anspruch erftillen konnten.

Pdrschke hatim Rahmen seiner Forschungsarbeiten auf deiet @ebNickel(0)-Komplexierung
zwei fiir diese Zwecke interessante Vorlaufer-Verbindunggnthetisiert®”%8 Die Komplexe
Trimethylphosphin-1,6-heptadiinnickel(®@7) und 2,5-Dimethylpyridin-bis(1-phenyl-2-trimethyl-
silylacetylen)nickel(0) 28). Diese fuhrten nach struktureller Erweiterung eieeslo,enddl,3-
Diethinylcyclobutan-Ligandenefido,endo-29) zu den Modellsystemen Ethylemdo,enddl,3-
diethinylcyclobutannickel(O)shdo,endo-30) und Ethylensyn8,16-diethinyl[2.2]metacyclophan-
1,9-diennickel(0) §yn-31) (Abbildung 3.11 auf der nachsten Seite).

Cyclobutan-Rickgrat Die theoretische Untersuchung vendo,endo-30 ergab einen Cl-Wert
von CIV=0.0600 (Abbildung 3.12 auf Seite 41, Anhang A.18)niawar bereits ein hinrei-
chend geeignetes Ausgangssystem auf Cyclobutan-Basisdgefumorden. Eine Abschirmung
des Nickel(0)-Zentralatoms konnte Uber Substitenten arPdsitionen C-2,4 mdglich sein. Denk-
bar wéare hier, in Analogie zur Kristallstruktur von Tribemgclinnickel(0) (L6), die substitutive
Einfihrung zweier Benzyl-Einheiten, also eireandwichVerbindung vom Bis{®-aren)nickel-

Typ.
Zum Zwecke der quantchenchemischen Berechnung vamdteendo-30an C-2,4 durch Benzyl-
Substituenten derart erweitert, dass diese den oberemiicin Halbraum der xy-Koordinations-

ebene weitgehend abschirmen, und somit Ethyleadle 2,4-dibenzyl-1,3-diethinylcyclobutan-
nickel(0) @ll-endo-Bz-30) entstand.(Abbildung 3.12 auf Seite 41, Anhang A.19). Eechen-
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3.2. Chelatisierende Diolefine: Liganden mit C-C-Dreifachlbimgen

HC//\\ _(0)\\CH
N
HzC FL’ - CHg
CHs H  H
27 endo,endo-30

28 syn-31

Abbildung 3.11. Die bereits literaturbekannten Nickel(0)-Komplexe Trimgphosphin-1,6-heptadiinnickel(0)
(27) und 2,5-Dimethylpyridin-bis(1-phenyl-2-trimethylgiacetylen)nickel(0) Z8) sowie die daraus entwickel-
ten Modellsysteme Ethyleendo,enddl,3-diethinylcyclobutannickel(0) efido,endo-30) und Ethylensyn8,16-
diethinyl[2.2]metacyclophan-1,9-diennickel(@)-31), mit nicht-planarem Ruckgrat.

technische Fixierung der Diederwinkel C(aromat.)-C(benzy(2)-H(2) war dabei nicht notwen-
dig, was darauf hindeutet, dass egandwichStruktur begunstigt sein kdnnte.
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3.2. Chelatisierende Diolefine: Liganden mit C-C-Dreifachlpimgen

endo,endo-29, R=H

all-endo-Bz-29, R=Bz ‘

endo,endo-30 all-endo-Bz-30

CIV=0.0600 CIvV=0.0625

IV=0.04

Abbildung 3.12. oben: Die Standard-ACID-Isooberflache (IV=0.05) des Auggaystems Ethyleando,endo
1,3-diethinylcyclobutannickel(O)efdo,endo-30) und des daraus abgeleiteteandwichSystems Ethylen-aknde
2,4-dibenzyl-1,3-diethinylcyclobutannickel(®lf-endo-Bz-30). Zur Verdeutlichung ist die Strukturformel des sub-
stituierten 1,3-Diethinylcyclobutan-Ligande®9) angegeben (Kasten); unten: Die Darstellung der Stronteliek-
toren bei IV=0.05 und die Ausschnittvergro3erungend&ysteme Ubes-Bindungen der Cyclobutan-Struktur bei
verringertem IV. Bei IV =0.02 sind fuall-endo-Bz-30 nebenthrough bond auchthrough spacaVechselwirkungen
erkennbar.
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3.2. Chelatisierende Diolefine: Liganden mit C-C-Dreifachlbimgen

Tabelle 3.5. Die Strukturparameter der Systeme Ethy&rdo,endel,3-diethinylcyclobutannickel(O)fido,endo-
30) und Ethylen-allende2,4-dibenzyl-1,3-diethinylcyclobutannickel(Ql-endo-Bz-30) mit Cyclobutan-Riickgrad
im Vergleich zur Strukturschablon24) bei~+ =80 ° bzw.y =85 °.

Parameter 24(80°) 24(85°) endo,endo-30 all-endo-Bz-30

a[pm] 2703 265.9 268.1 268.1
a[pm]  255.7 267.3 267.2 264.3
alpm]  194.7 196.9 195.0 194.8
c[pm] 1885 188.3 190.3 189.7
B2 [°] 153.7 154.3 161.0 159.9
7] 80 85 82.9 82.2
CIV 0.0619  0.0602 0.0600 0.0625

Eine Gegenuberstellung der wichtigsten Strukturparanzeigt, dass trotz eines gré3eren Alkin-
Winkels (3, der Systeme mit Cyclobutan-Ruckgrat, die Cl-Werte verglactdenen der Struk-
turschablonen bej =80 ° bzw. 85 ° sind (Tabelle 3.5). Der Grund daftr wird in dedghichen
through bondhrough spacéVechselwirkungen der-Systeme Uber die gesattigte Cyclobutan-

Briicke hinweg gesehen.
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3. Computergestttzte Optimierung von homoaromatischekel@)-Komplexen

Tabelle 3.6. Die Strukturparameter der Systeme Ethym8,16-diethinyl[2.2]metacyclophan-1,9-diennickel(0)
(syn-31) und Ethylensyn8,16-diethinyl[2.2]metacyclophannickel(@y(-32), mit Metacyclophan-Ruckgrat, im Ver-
gleich zur Strukturschablor#t bei~ =80 ° bzw.y =85 °.

Parameter 24(80°) 24(85°) syn-31 syn-32

a[pm] 2703 265.9  264.9 263.4
a[pm] 2557 267.3  264.6 2728
alpml 1947 196.9  196.0 196.3
c[pm] 1885 188.3  187.3 1885
B2 [°] 153.7 154.3  149.3 152.1
v 80 85 82.8  84.8
di[pm]  194.7 196.9 2782  280.7
d [pm] 1885 188.3 4457 403.1
CIv 0.0619  0.0602 0.0622 0.0533

Metacyclophan-Rickgrat Die theoretische Untersuchung einer weiteren Art von Misgste-
men, mit nicht-planarem Ruckgrat, wurde zuerst an Ethglar8,16-diethinyl[2.2]metacyclophan-
1,9-diennickel(0) $yn-31) durchgefuhrt (Abbildung 3.13 auf der nachsten Seite, Agha.20).
Hierbei konnte ein CI-Wert von CIV =0.0622 ermittelt werdear dergleichbar der Strukturscha-
blone24 bei~ =80 ° ist.

Allerdings bietetsyn-31, aufgrund der r&umlichen Wasserstoff-Orientierung an esitionen
C-1,2,9,10, keinen direkten Zugang zur Abschirmung der talime ober- und unterhalb der xy-
Koordinationsebene. Daher wurde vergleichend das C-Is8tggte Derivat Ethylersyn8,16-
diethinyl[2.2]metacyclophannickel (03yin-32) auf dessen Cl-Wert hin untersucht. Obwohl hierbei
eine Substitution der vier Nickel-seitigen Positionen €:9,10 guinstiger ware, stellt sich das Sys-
tem wegen seines geringeren Cl-Wertes als wenig interedaaf€IV =0.0533, Abbildung 3.13
auf der nachsten Seite, Anhang A.21). Die Ursache dafueistutlich in den deutlich geringe-
ren through bond&hrough spacaVechselwirkungen (IV =0.02) der PhenyiSysteme, Uber die
C-1,9-gesattigte-Verbriickung, irsyn-32 zu sehen.
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3.2. Chelatisierende Diolefine: Liganden mit C-C-Dreifachlpimgen

syn-31 syn-32

CIvV=0.0622 CIvV=0.0533

IV=0.05 IV=0.02

Abbildung 3.13. oben: Die Standard-ACID-Isooberflaiche (IV=0.05) des Aunggaystems Ethylesyn
8,16-diethinyl[2.2]metacyclophan-1,9-diennickel(Opyn-31) und des strukturverwandten Ethyleyr8,16-

diethinyl[2.2]metacyclophannickel(03yi-32); unten: Die Darstellung der Wechselwirkungen der Phen$llysteme
bei angegebenem IV mit eingezeichneten Stromdichtevehtor
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3.2. Chelatisierende Diolefine: Liganden mit C-C-Dreifachlbimgen
3.2.5. Qualitative Betrachtung der entwickelten Modellverbndungen

Tabelle 3.7. Bewertung der theoretisch untersuchten Ruckgratsysténef Ethylen-Schliissel-Schloss-System.

Ruckgrat
Gesichtspunkt Naphthalin  Cyclobutan Metacyclophandien
Clv ++ 0 +
synthetischer Zugang ++ + o]
Nickel(0)-Abschirmung o} ++ o]

Die qualitative Betrachtung der drei Ruckgratsysteme erdidms Komplexsysteme auf Basis ei-
nes Naphthalin-Rickgrates von vorrangigem Interessedandiese einen hohen Cl-Wert, gepaart
mit einem bekannten synthetische Zug&#§3 der Liganden aufweisen. Dies sollte die Moglich-
keit zulassen, die computergestitzt optimierten Kompiebesne auch experimentell darzustellen.
Fehlende Substitutionsmaoglichkeiten zur Abschirmung Magkel(0) machen diese Systeme al-
lerdings fur weiterfihrende Forschungsvorhaben nur lggdjeeignet.

Diesen Nachteil gleichen Systeme auf Cyclobutan-Basis augserscheinen daher von Interesse
fur die weitere Forschung zur Abschirmung der xy-Koordmagebene. Der nur unvollstandig
literaturbekannte synthetische Zugdfitberschwert die experimentelle Umsetzung allerdings. Da
eine isomerenreinendo,endéverbindung vermutlich eher Giber Cyclobutan-Deriv&té® zu rea-
lisieren ist, sollten zuvor weitere quantenchemische Beresgen angestellt werden.

Die Komplexsysteme auf Metacyclophan-Basis werden hiesettsvierig zu realisieren einge-

stuft, da der synthetische ZugangsymnDiethinyl-Vorstufen, wie Bromiden oder lodiden, bisher
nicht bekannt ist. Auch stimmt die geringe Homokonjugaties zur Abschirmung von Nickel(0)

geeigneten C-1,9-gesattigten Rickgrates wenig optiniistisc
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4. Liganden fur Nickel(0)-Komplexe

4.1. Ein chelatisierendes Triolefin:cis,cis,cis-1,5,9-Cyclododecatrien ¢cc-7)

cce-7

Wie bereits in Kapitell.1 Cyclooligomerisierung von Olefinerwéahnt, bietet die Trimerisie-
rung von 1,3-Butadiend) am ,nackten Nickel* einen Zugang zu den drei Konfiguratisos
merentrans,trans,trans (ttt-7), cis,trans,trans (ctt-7) und cis,cis,transl,5,9-Cyclododecatrien
(cct-7). 11018 Bedauerlicherweise entstetis,cis,cisl,5,9-Cyclododecatriercéc-7) dabei nicht.
Daher war die Synthese vaac-71% 171 fiir diese Arbeit von groRem Interesse. Durch isomeren-
reine Darstellung voree-7, und dem daraus synthetisierbaren Nickel(0)-Komuie<5 “4 bot
sich die Moglichkeit, die theoretisch vorausgesagtenkifé?! der Homoaromatizitét auch expe-
rimentell zu untersuchen (vgl. Abschnitt4 Neue Untersuchungen zur Homoaromatizitat mittels
ACID). Dabei gibt es fur die Synthese voce-7 in der Literatur zwei Wege. Die ,klassische* Syn-
these nach Untch und Martin beinhaltet die Konfiguratiorigefm von reinentrans,trans,trans
1,5,9-Cyclododecatrierit(-7). ¢! Eine Alternative bietet die 1988 veroffentlichte selektSyn-
these nach Trauer und Haufe aus dem kostengunstigesgrans,transl,5,9-Cyclododecatrien
(ctt-7). 1271
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4. Liganden ftr Nickel(0)-Komplexe
4.1.1. Synthese vogis,cis,cis-1,5,9-Cyclododecatrien ¢cc-7) nach Trauer und Haufe

Abbildung 4.1 auf der nachsten Seite zeigt die vier Stufersdiektiven Synthese varis,cis,cis
1,5,9-Cyclododecatriercéc-7) nach Trauer und Hauf&?! Die in der Literatur betonten Vorteile
der Synthese gegeniiber der ,klassischen* Vari&fitechienen so interessant, dass es nahe lag
diesen Syntheseweg zu verfolgen.

1. Das hier verwendeteis,trans,transEdukt ctt-7 ist wesentlich glnstiger als das reine all-
trans-Eduktttt-7 der ,klassischen* Synthese.

2. Trotz der um eine Stufe erweiterten Synthese ist die atgee Gesamtausbeute mit 42 %
um 17 % hoher.

3. Die Produkte der ersten zwei Synthesestufen kbnnen alprBdikte umgesetzt werden,
ohne das sich dies nachteilig auf die Folgereaktionen akswi

Allerdings sei angemerkt, dass die hier verfolgte selek8ynthese, genau wie die ,klassische®
Variante, das Produkt nur in einer Isomerenreinheit von 8&@tbt. Daher muss auch hier der
Ausbeuteverlust einer anschlieRenden Isomerentrennun Eomplexierung mit Silber(l)-lonen
bertcksichtigt werden.

1,2,5,6,9,10-Hexabromcyclododecan (33a)Die erschopfende Bromierung vett-7 bei Raum-
temperatur in Essigsaure ergab ein hochviskoses, gellmesaOl, das an Luft langsam aushartete.
Die hohe Viskositét erschwerte dabei die Entfernung vorubgsmittel im Vakuum, da Lésungs-
mitteleinschliisse die Substanz stark Aufschaumen lidRBee. mechanische Zerstdérung der sich
bildenden Blasen war aufgrund der zdhen Konsistenz der &ubsicht moglich. Erst die Durch-
fuhrung der Bromierung in Chloroform, anstelle von Essigsaargab eine Moglichkeit das Lo-
sungsmittel trotz starken Aufschaumens vollstandig zteemén (Abbildung 4.2 auf der nachsten
Seite). Dies allerdings bei einer geringeren Ausbeute gd¥b4Unter Berlcksichtigung der gerin-
geren Kosten des Eduktes war ein Ausbeuteverlust in deare8stnthesestufe vorerst vertretbar.

Die Interpretation der Analysenergebnisse des Prod@3aswar aufgrund der entstandenen Ste-
reoisomere erschwert. Anhand dét-NMR-spektroskopischen Untersuchung ([D]Chloroform)
konnte unvollstandig bromiertes Edukt zwar ausgeschiosseden, bestéatigt werden konnte aber
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4.1. Ein chelatisierendes Triolefias,cis,cis1,5,9-Cyclododecatriertgc-7)

By Br
i ii
—_— —_—
61 % 65 %
Br Br
Br Br

Br Br
ctt-7 33a 34
iii
) — 78 %
iv
- -
95 %
cce-7 35

Abbildung 4.1. Die vierstufige, selektive Synthese vasis,cis,cisl,5,9-Cyclododecatriencéc-7) aus dem
cis,trans,trandsomer ¢€tt-7). it 3 Aquiv. Br,, Eisessig, 20C, 0. N., 61 %; ii: 4.25 Aquiv. NaOEt, EtOH, 3 ),
65 %; iii: 8 Aquiv. Li-Spane, 4 Aquivtert-BuOH, THF, 4 h, Raumtemp., 78 %; iv: , Lindlar-Kat-Hexan, 95 %.

Br Br

Br Br f
i.1 i.2
- —_—
61 % 46 %
Br Br Br Br
Br Br Br Br

33a ctt-7 33a

Abbildung 4.2.  Zwei mogliche Synthesevarianten fur 1,2,5,6,9,10-Heswtoyclododecard3a). i.1: 3 Aquiv. Br,,
Eisessig, 20C, U.N., 61 %); i.2: 3 Aquiv. By, CHCL, 20°C, 0. N., 46 %.
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4. Liganden ftr Nickel(0)-Komplexe

andererseits, aufgrund von Signaliberlagerungen, nuMddsndensein der beiden geforder-
ten Molekulgruppen CHBr (Multiplett, 4.60—4.00, 6H) und CtMultiplett, 2.70-1.80, 12H).
Erst die massenspektroskopische Analyse bestatigtefdigreiche Synthese eindeutig. Die per-
bromierte Verbindung@3a ergab ein, nach Verlust einer HBr-Einheit, typisches Isetwpuster
(m/z 566/564/562/560/558/556, (4/18/38/39/19/4)). Eioldkul-Signal war nicht detektierbar.
Ein Umstand, der bei aliphatischen Halogenverbindungemt miniiblich ist”! Das Ergebnis der
Schmelzpunktbestimmung entspricht der Literaturandéh@as Rohprodukt wurde daraufhin,
wie in der Literatur beschrieben, ohne weitere Reinigungesatrt.

2,5-Dibrom-cis,cis-1,5-cyclododecadien-9-in (34) Die partielle Eliminierung von vier Aqui-
valenten HBr aus dem Isomerengemisch des Hexabrog3dsnit Natriumethanolat in Ethanol
ergab nach Aufarbeitung ein braunes Ol. Da einer, der in derdtur beschriebenen Vorteile der
Synthese die Umsetzung des Dibrom-Zwischenproduddesds Rohsubstanz ist, wurde auf eine
maogliche partielle Abtrennung vads¥ (Lit.: 28 %) durch Kristallisation in der Kalte verzichtet.

Die analytische Untersuchung des Rohproduktes ergab, dasgesviinschte Produkt zwar ent-
standen war, aber nicht das Hauptprodukt bildete. Die NM&kspskopischen Untersuchungen
([D]Chloroform) zeigten die in der Literatur beschrieberi@otonen-Signale bei 5.75 ppm (zen-
triertes Multiplett, 2H; 1,6-H), 2.63 ppm (Singulett, 4H;43H) und 2.23 ppm (zentriertes Mul-
tiplett, 8H; 7,8,11,12-H) und das eindeutig zuordbare 8liggines quartaren Kohlenstoffatoms
bei 80.3 ppm. Allerdings waren irftH-NMR-Spektrum eindeutig zwei weitere Triplett-Signale
bei 6.16 ppm {J(H,H) = 8.2 Hz) bzw. 6.06 ppm*((H,H) = 8.1 Hz) zu erkennen, die anhand von
Referenzdatef® die Vermutung zulieRen, dass es sich dabei um TribromidvBter handelte.
Tribromid-Verbindungen waren eine Folge unvollstandigeminierung von HBr aus dem Hexa-
bromid33a Eine genauere Interpretation der Protonensignale inhatigchen Bereich war, auf-
grund von Signaliberlagerungen, nicht mdglich. Die Annahiaus den NMR-spektroskopischen
Untersuchung wurden durch die massenspektrometrischiggengestitzt. Neben dem typischen
Isotopenmuster des Dibromi@d nach Verlust von Br (m/z 239/237, (22/19)), war auch das ent-
sprechende Isotopenmuster moglicher Tribromid-Verbmggm (m/z321/319/317, (3/6/3)) ein-
deutig zu erkennen.

Trotz mehrmaliger Durchfihrung der Reaktion, unter Einlvadtder in der Literatur beschriebe-
nen Reaktionsbedingungen, konnte die partielle Elimimigruon vier Aquivalenten HBr nicht
zufriedenstellend reproduziert werden. Die oben bereitgilente Moglichkeit einer teilweisen
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4.1. Ein chelatisierendes Triolefias,cis,cis1,5,9-Cyclododecatriertgc-7)

Abtrennung vor34 durch Kristallisation und die anschlielende Weitervgdolg der Synthese
unter Verwendung der geringen Teilausbeute schienen aigreichend interessant. Die wesent-
lichen Vorteile der Synthese nach Trauer und Haufe gegemi#iigklassischen” Variante, wie die
hohere Gesamtausbeute bei geringeren Kosten, wiirden iddatiiert.

cis,cis-1,5-Cyclododecadien-9-in (35) Das erhaltene Rohprodukt v@4 wurde versuchshalber
der reduktiven Lithiierung nach Literaturvorgabe zugefiitvobei mittels Destillation im Grob-
vakuum ein intensiv riechendes, farbloses Ol isoliert veurd

Die 3C-NMR-spektroskopische Untersuchung ([D]Chloroform) zeidte erwarteten Signale
des 1,5-Dien-9-in-Produkte35 bei 131.5 und 127.6 ppm (tertiar; GHCH), 80.3 ppm (quar-
tar; C=C), 27.3 und 26.3 ppm (sekundéar; €l&H,) und 19.0 ppm (sekundér;=€C—CH,). Das
'H-NMR-Spektrum lieR anhand der Referenzd&t&f’! die Interpretation zu, dass es sich bei
den Hauptprodukten um die Konfigurationsisomeistrans,trans (ctt-7), cis,cis,trans (cct-7)
undcis,cis,cisl,5,9-Cyclododecatrierc€c-7) im Verhaltnis 17 : 1 ¢tt-7 + cct-7 : ccc-7) handelte.
Dadurch bestatigte sich nochmals die oben beschriebensageser Bildung von Tribromid-
Derivaten durch unvollstdndige Eliminierung von HBr in deverten Synthesestufe. Das ge-
wunschte Produkt konnte, aufgrund von Signaltberlagemimgn Protonenspektrum, nicht ein-
deutig identifiziert werden. Die GC/MS-Analyse bestatigbera dass das gewlnschte Produkt
35 als Nebenprodukt der drei angegebenen Konfigurationsisonan 1,5,9-Cyclododecatrien
(7) gebildet wurde. Allerdings muss hier beriicksichtigt warddass das eingesetzte Rohprodukt
nicht die in der Literatur beschriebene Zusammensetzuttg.2ie durchgefuhrte Reaktion kann
also nur formal bestatigen, dass eine reduktive Lithiigrunter den beschriebenen Bedingungen
maoglich ist.

Angesichts des nicht zufriedenstellend reproduzierb&rgebnisses der partiellen Eliminierung
von HBr aus dem Hexabromi@Bawurde die Synthese nach Trauer und Haufe nicht weiter ver-
folgt. Es kann an dieser Stelle daher keine Beurteilung lledatsachlichen Vorteile der Synthese
gegeben werden, da zuvor intensivere Untersuchungen dexak#ionen notwendig wéaren.
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4. Liganden ftr Nickel(0)-Komplexe

?r ?r
1\2 /Br
Br
Br Br
Br
ttt-7 33b 1,5,9-36, R' =Br, R=H
1,5,10-36, R'=H, R*=Br
1 iii
N
. 2 95 %
vV
-~ + B
/
cce-7 cce-7 cct-7

Abbildung 4.3. Die dreistufige Synthese varis,cis,cisl,5,9-Cyclododecatriercc-7) durch Konfigurationsum-
kehr dedrans,trans,trandsomeregtt-7 nach Untch und Martin. Der vierte Schritt beinhaltet dientgswentrennung
durch eine Sequenz aus Komplexierung und DekomplexieliuBgy,, Eisessig, 20C, 80 %; ii: NaOEt, EtOHA,
90 %; Li, tert.-BuOH, THF, 95 %; iv: AQNQ, NH,.

4.1.2. Synthese vogis,cis,cis-1,5,9-Cyclododecatrien ¢cc-7) nach Untch und Martin

Die ,klassische” Synthese voris,cis,cisl,5,9-Cyclododecatrierc¢c-7) nach Untch und Mar-
tin geht von der reinen Verbindurtgans,trans,transl,5,9-Cyclododecatriertt{-7) aus (Abbil-
dung 4.3)*8 Diese kann durch Cyclotrimerisierung von 1,3-Butadi®rafn ,nackten Nickel* er-
halten (vgl. Kapitell.1 Cyclooligomerisierung von Olefindt”! oder kommerziell in hoher Rein-
heit > 99.5 %) bezogen werden, und stellt damit ein geeignetestEidudtie Synthese voocc-7
durch Konfigurationsumkehr dar.
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4.1. Ein chelatisierendes Triolefias,cis,cis1,5,9-Cyclododecatriertgc-7)

I?r l|3r
1\2/Br 1\2/Br
Br Br
Br Br Br Br
Br Br
33b ttt-7 33b

Abbildung 4.4. Zwei mogliche Synthesevarianten fur 1,2,5,6,9,10-Heaioyclododecan33b). i.1: Br,, Essig-
saure, 20C, 80 %; i.2: 3.05 Aquiv. i.2: By, CH,Cl,, —35°C, 92 %.

1,2,5,6,9,10-Hexabromcyclododecan (33b)Die erschdpfende Bromierung des ainsEduk-
testtt-7 wird in der Literatur als Reaktion in Essigsaure beschrieBers dem zuvor bereits er-
wéahnten Grund der erschwerten Befreiung vom Lésungsmgegaart mit einem starken Auf-
schaumverhalten im Vakuum, wurde hier analog einer Vamaton Ruhland direkt in dem Leicht-
sieder Dichlormethan bromiert (Abbildung 4.4§! Es zeigte sich, da nach Optimierung der Re-
aktionsbedingungen eine Kiuhlung auB5°C ausreichend war, die Addition von Brom an die
Doppelbindungen vottt-7 durchzufihren, ohne das dabei allyloromierte Nebenpriedalftra-
ten.

Die 'H-NMR-spektroskopische Untersuchung ([D]Chloroform) teigin einzelnes, breites Sin-
gulett-Signal (10.8 Hz) der sechs CHBr-Protonen bei 4.32 ppiesein zentriertes Multiplett-
Signal der zwolf Methylen-Protonen bei 2.33 ppm. Es war &&irKopplung der CHBr-Protonen
mit den Methylen-Protonen erkennbar. Der Grund liegt inBgnamik des Systems bei Raum-
temperatur, eine Folge der Rotationsmdoglichkeiten um di@fz8+C-Einfachbindungen.

Nachdem durch Dinnschichtchromatographie (Cyclohexawyi&tetat, R= 0.65) keine mog-
lichen Nebenprodukte nachgewiesen werden konnten, wasldddxabromid3b der weiteren
Umsetzung zugefuhrt. Da Losungsmittel-Einschliisse hgastalingder Reaktion nicht vollstan-
dig vermieden werden konnten, wurde das Rohprodukt zuvor ésubhgsmittel der Folgestufe
(Ethanol (abs.) oder Tetrahydrofuran (abs.)) aufgenomiBe® erneute Konzentration im Vaku-
um ermaglichte es dann, den Leichtsieder Dichlormethalsténldig zu entfernen. Das Verhaltnis
von Produkt zu Folgelosungsmittel-Einschluss wurde diefdénd anhand déiH-NMR-Daten
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ermittelt, und die Ausbeute nach Gleichung 4.1 entspretkerrigiert.

Ausbedt m(Ausbeute)
n(Ausbeute)- 1 - M(Hexabomid33) + x - M(L6sungsmittel)
y (Integral des Losungsmittelsignalsy {Anzahl der CHBr-Protonen) (4.1)
Tr =

z (Protonenanzahl des Losungsmittelsignals)
mit[n] = mol, [m] =g, [M] =g-mol*.

Die Ausbeute der erschopfenden Bromierung vorralts-1,5,9-Cyclododecatrierit{-7) konnte
durch Optimierung der Reaktionsfiihrung gegeniiber derdtitelum 12 946! bzw. 15 9436 auf
92 % gesteigert werden.

1,5,9(10)-Tribrom-cis,cis,cis-1,5,9-cyclododecatrien1,5,9-/1,5,10-36) Die Eliminierung drei-
er Aquivalente HBr aus dem Hexabron88b kann der Literatur folgend auf zwei analoge Arten
durchgefuhrt werden. Die ,klassische* Synthese beschdégbEliminierung mit Natriumethano-
lat in Ethanol, eine Variation von Ruhland verlauft mit Kaittert.-butanolat in Tetrahydrofuran.
Beide Mdoglichkeiten fihren zu einem Produktgemisch der Karinsisomere 1,5,9-Tribom-
(1,5,9-36) und 1,5,10-Tribroneis,cis,cisl,5,9-cyclododecatrierl5,10-36) (Abbildung 4.5 auf
der nachsten Seite). Die Eliminierung mit Natriumethanetgab ein Verhaltnis der Isomere von
1:3.6 (1,5,9-36: 1,5,10-36), bei einer nahezu literaturidentischen Ausbeute von 8B EIlimi-
nierung mit Kaliumtert.-butanolat ergab dagegen ein Verhéltnis der Isomere von51(15,9-
36:1,5,10-36), bei einer etwas geringeren Ausbeute von 75 %. Reines IrHhBmid-Isomer
1,5,9-36 konnte durch Umkristallisation aus Aceton in 10 % Ausbeult@ken werden.

Die H-NMR-spektroskopische Untersuchung ([D]Chloroform) veorerenreiner,5,9-36 zeig-
te vereinfacht ein einzelnes Triplett-Signal der drei \isghen Protonen bei 6.08 ppm und zwei
zentrierte Multiplett-Signale von je sechs Methylen-Bran bei 2.63 und 2.31 ppm. Exakt han-
delt es sich bel,5,9-36 um ein ABB'CC’-System mit Kopplungen zwischen allen funf Proto-
nen, ein sogenanntes ,Funf-Spin-Problem” (Abbildung 416Seite 58). Das Triplett-Signal wa-
re demnach ein Pseudo-Doppel-Triplett-Signal. Eine Hietae Auswertung mittels Spektrensi-
mulation ist in der Literatur gegebétf! Das Konstitutionsisomet,5,10-36 zeigte anhand einer
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Br Br Br
Br
i.1, 89 %
Br 3 H + Br
.2, 75 %
Br Br Br Br H Br
Br
33b 1,5,9-36 Base 1,5,10-36
1 NaOEt 3.6
1 KOtert.-Bu 2.5

Abbildung 4.5. Die Ausbeute und das zugehérige Verhaltnis der Tribrorsaivlere 1,5,9(10)-Tribrorois,cis,cis
1,5,9-cyclododecatrien1f5,9-) und (1,5,10-36) der Eliminierung unter Verwendung von Natriumethanolawb
Kalium-tert.-butanolat. i.1: 3 Aquiv. NaOEt, EtOH, 3 i, 89 %; i.2: 3.1 Aquiv. KQert.-Bu, THF, 0°C, 72 h, Raum-
temp., 75 %.

Differenzbetrachtung ebenfalls vereinfacht ein Tripignal bei 6.10 ppm eines einzelnen viny-
lischen Protons, dass, aufgrund der molekularen Strutkéum Proton in Position C-2 zugeordnet
werden konnte. Ein Multiplett-Signal, ann&hernd zentyien Bereich von 6.06-5.99 ppm ent-
stammte den zwei vinylischen Protonen der Positionen C-8348dDie vier Methylen-Protonen
der Positionen C-11 und C-12 ergaben, aufgrund dynamiscimdgtediAquivalenz, ein breites
Singulett-Signal bei 2.75 ppm. Die Multiplett-Signale de&r Methylen-Protonen der Positionen
C-3 und C-4 erschienen, genau wie die entsprechenden Pradesesymmetrischen Tribromid-
Isomersl,5,9-36, in den Bereichen 2.66-2.60 ppm und 2.38-2.25 ppm. Die vighien-Proton-
en an den Positionen C-7 und C-8 ergaben das zentrierte Muttipignal bei 2.17 ppm, da ei-
nerseits keine umittelbare Nachbarschaft zu Brom bestéithgvohl aber Mdglichkeiten der
Kopplung mit den vinylischen Protonen an C-6,9 vorliegen.

Die massenspektroskopische Analyse zeigte fir beide Isodas typische Isotopenmuster einer
Tribrom-Verbindung (m/z 402/400/398/396, (< 1/2/2/< yhbei auch hier wiederum die Intensi-
tat des m/z-Signales nach Verlust vorrBfeutlich intensiver war (m/z 321/319/317, (10/21/10)).
Anhand einer GC/MS-Analyser{ =22.917 minl,5,10-36; 7y =23.067 min1,5,9-36) liel3 sich
das Verhaltnis der Isomere zu 1:285,9-36: 1,5,10-36) quantifizieren. Dieses Verhaltnis ent-
sprach der Interpretation des NMR-Spektrums der Elimimignonit Kalium+ert.-butanolat, und
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1,5,9-36

1,5,10-36

Abbildung 4.6. links: Das ABB'CC’-System 1,5,9-Tribroris,cis,cisl,5,9-cyclododecatrien1(5,9-36), ein
LFUnfSpin-Problem*; rechts: Das Konstitutionsisomer,1(BTribrom<is,cis,cis1,5,9-cyclododecatrieri(5,10-36).

Tabelle 4.1. Die formale Betrachtung einer Eliminierung an den sechsliciten Positionen in 1,2,6,9,9,10-
Hexabromcyclododeca8b) und die daraus resultierenden Tribromid-Konstitutisasierel,5,9-36 und1,5,10-36.

Edukt Position des| verbleibender
33b Angriffes Brom-Substituent| (entsp.)| E2-Produkt
Br 159 2610 159 1,5,9-36
/]l.\ _Br 1510 269 1510 1,5,10-36
|12 T 269 1510 1510 1,5,10-36
Br. _11 3 259 1610 1510 1,5,10-36
/° | 2610 159 159 1,5,9-36
Br/9\8 AN /S\Br 2510 169 1510 1,5,10-36
| 169 2510 1510 1,5,10-36
Br 1610 259 1510 1,5,10-36

ist vergleichbar dem Ergebnis, das sich aus einer rein fiemBetrachtung einer Eliminierung
von HBr ergibt (1:31,5,9-36: 1,5,10-36) (Tabelle 4.1).

Allerdings ist zu bericksichtigen, dass in einer formale&#ttung alle Positionen als gleichwer-
tig betrachtet werden. Da es sich aber nicht um eine parahtufende Dreifach-Eliminierung
handelt, mussten die Vorzugsgeometrien der entstehendiselzenprodukte und die sich daraus
ergebenden Angriffspositionen bericksichtigt werdemeBiwichtigen Hinweis auf derart vor-
herrschende Selektivitaten ergibt sich aus der Anderusgstenerenverhéltnisses bei Verwen-
dung unterschiedlicher Basen der hier durchgefuhrten Blerungen: Natriumethanolat (sterisch
ungehindert) oder Kaliuntert.-butanolat (sterisch gehindeanti-selektiv).
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cis,cis,cis-1,5,9-Cyclododecatrien¢cc-7) Die reduktive Lithiierung kann der Literatur folgend
auf zwei Arten durchgefuhrt werden. Die ,klassische” Syssieht eine Umsetzung des Tribrom-
Isomerengemische®6 mit elementarem Lithium untert.-Butanol in Tetrahydrofuran vor. Bei
dieser Reaktion konnte, wie auch von Untch und Martin besblen, nur ein Isomerengemsich
von cis,cis,cis (ccc-7) undcis,cis,transl,5,9-Cyclododecatriereét-7) im Verhaltnis von 1:0.25
erhalten werden. Die Autoren beschreiben diese teilwasstransRUck-Konfiguration als Effekt
der Reduktion.

Die Reduktion mit elementarem Lithium entspricht dabei nagdstisch dem, was schon tber die
Bildung von Magnesiumorganylen (Grignard-Verbindungesghdnnt ist (Abbildung 4.7 auf der
nachsten Seite). Der einleitende Schritt besteht in dertt#ring eines Elektrons von Lithium
auf das Alkenylbromid36 unter Ausbildung eines Anion-Radika#s Das Uberschissige Elek-
tron besetzt dabei ewi*-Orbital der C-Br-Bindung und schwacht diese. Anschlie3eisdariiert
ein Brom-Anion unter Bildung eines Vinyl-RadikaBs An diesem Punkt misste nach Untch und
Martin einecis-transRuck-Konfiguration der Doppelbindung stattfinden. Was aruis der ge-
ringen Inversionsbarriere von Vinyl-Radikalen (etwa 9 kdkth moglich erscheint. Die Folge
waére ein Lithium-Derivat.i-36, eine Hydrolyse-Vorstufe des, auch durch Cyclotrimerisigr
zuganglichengis,cis,transKonfigurationsisomeresct-7. Eine nach gleichem Schema denkbare
Entstehung decis,trans,trans ctt-7 und trans,trans,trandsomerettt-7 konnte nicht beobachtet
werden.

Der Umstand, dass eine radikalisch-reduktive Lithiierumgeiner teilweisercis-transRuck-
Konfiguration fuhrt, legte es nahe die Reaktion mechantsizscvariieren. Eine Moglichkeit war
ein Brom-Lithium-Austausch unter ionischen Bedingungen.|&uth beschreibt diese Reaktion
mit n-Butyllithium (Abbildung 4.8 auf Seite 61). Es bleibt jedoichseinen Ausfihrungen unge-
klart, ob der oben beschriebene Umstand die Motivation esetiVariation darstellte. Die Durch-
fuhrung der Variation nach Literaturangaben ergab nicktggaviinschte Produktc-7, sondern
eine Mischung der Tribromid-Eduk®6 und nicht ndher zu identifizierendesButyl-substituierte
Nebenprodukten-Bu-36. Abbildung 4.8 auf Seite 61 verdeutlicht den Mechanismus\@ei-
ante nach Ruhland und die damit verbundene mogliche Entsgelmunn-Bu-36. Nach Zugabe
von drei Aquivalentem-Butyllithium A zu 36 in der Kalte entsteht tiber eine Bromat-Komplex
Zwischenstufeat-36 ein hochreaktives trilithiiertes Zwischenprodikt36. Gleichzeitig entsteht
n-Butylchlorid B als ein sterisch kaum gehindertes in situ-Elektrophil. Pegriff des entstande-
nen in situ-Elektrophils gegeniiber dem, eines erst bei Remperatur hinzugefugtejuenching

59



4. Liganden ftr Nickel(0)-Komplexe

. () o ()

<, W
X X ( N X
~ e ~ g
CH, o CHp . CH, . CH,
-LiBr
CH, CH, CH, CH,
36 A B Li-36
|
Y
W
( SN R H,C
CH2 R R R
CH,
B spP-Vinylradikal, Inversionsbarriere ~ 9 kJ - mol? Li- cct-7

Abbildung 4.7. Die radikalisch-reduktive Lithiierung voi36 unter partieller Inversion des entstehendef- sp
Vinylradikals.
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Abbildung 4.8. Eine mdgliche Nebenreaktion der ionisch-reduktiven ligthing von36 mit n-Butyllithium A.

Elektrophils, ist nahezu konkurrenzlos. Daher erscheirdle verstandlicm-Butyl-substituierte
Nebenprodukte zu erhalten.

Dennoch erschien der Ansatz der ionisch-reduktiven lathing als richtig, und wurde daher ver-
feinert (Abbildung 4.9 auf der nachsten Seite). Die Nebakiren eines in situ-Elektrophils konn-
te dadurch unterbunden werden, dask:Butyllithium A als Base verwendet wurde. Zwar st
nur unwesentlich sterisch anspruchvoller als das zuvayesietztan-Butyllithium, aber die deut-
lich hbhere Basizitat beinhaltet einen entscheidendereNorur Umsetzung der Tribrom-Edukte
36 wurden _zweiAquivalentesek-Butyllithium A je Bromeinheit eingesetzt. Nach einleitendem
Brom-Lithium-Austausch unter Ausbildung eines trigongdylbamidalen Bromat-Komplexes-

36 reagiert das durch Abspaltung entstehende in situ-Elpkirsek-Butylbromid B ausschliel3-
lich mit der starkeren Bas& unter Bildung von Lithiumbromid und den gasférmigen Kompone
ten ButanC und ButenD. Die schwacheren Basém36 reagieren dabei nicht.

Nach Zugabe von Wasser bei Raumtemperatur wurde ein Isogergsch vortis,cis,cis (ccc-7)
und cis,cis,transl,5,9-Cyclododecatrierc€c-7) im Verhéltnis von 1:0.15 erhalten. Dies stellte
zwar eine Verbesserung des Isomerenverhaltnisses gegedébradikalisch-reduktiven Lithi-
ierung dar, stand aber im Gegensatz dazu, dass erstensategifibn Bromat-Komplexat-36
verlaufende Brom-Lithium-Austausch konfigurationsstabil und zweitens die C-Li-Bindung in
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Abbildung 4.9. Die ionisch-reduktive Lithiierung voB6 mit sek-Butyllithium A unter Umgehung einer mdglichen
Nebenreaktion mit dem in situ-Elektroplsiék-Butylbromid B.
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Lithiumalkenylen wieLi-36 kovalent ist.

Um thermische Umlagerungen des Trilithium-ZwischenpktesLi-36 wahrend der Aufwarm-
phase auszuschliel3en wurde untersucht, wie sich das lsoveehaltnis darstellt, wenn bereits
in der Kéalte gequencht wird. Wahrend fiir die Einfilhrung voimigthylsilylgrupper’® oder
Methylgruppen’ in der Kalte durchin situ quenchingISQ) bereits Methoden bekannt sind, ist
die in situ-Vorlage von Protonen in der Kalte nicht moglithn dennoch eine Reaktion in der
Kalte zu ermdglichen, wurde hier das sogenamold quenchingeingefiihrt. Dazu wurde Wasser
als Protonenquelle in Tetrahydrofuran zu einer kalten bgsder Trilithium-Basé.i-36 gegeben.
Die Losung in Tetrahydrofuran verhinderte dabei wirkurajlsgine Klumpenbildung von Was-
ser bei—78°C, sodass Kleinst-Kristalle entstanden, die einen ausgritbchnellen Basenangriff
erlauben sollten. Es konnte allerdings keine signifikargeb¥sserung des Isomerenverhaltnisses
festgestellt werden (1 :0.1dgc-7: cct-7).

Nachdem thermische Reaktionseinflisse dadurch weitgelusgéschlossen werden konnten, lag
die Vermutung nahe, dass eine teilweaisetransRuck-Konfiguration nicht allein Bestandteil der
reduktiven Lithiierung sein konnte. Zum Zwecke der Untetaing wurde die ionisch-reduktive
Lithiierung an isomerenreinem 1,5,9-Tribraeis,cis,cisl,5,9-cyclododecatried,5,9-36 unter-
sucht. Die Umsetzung dessen mit 6.1 Aquivalergek:Butyllithium in Tetrahydrofuran in der
Kélte ergab das bereits bekannte Trilithium-Zwischenpkbd.i-36. AnschlieR3endeguenchen
mit Wasser bei Raumtemperatur ergab isomerenraiisess,cisl,5,9-Cyclododecatriercéc-7)

in einer Rohausbeute von 99 %. Die NMR-spektroskopische suntbrung ([D]Chloroform) zeig-
te neben geringen Verunreinigungen nur die Signale dessalsomersccc-7 bei 5.61 ppm und
2.17 ppm. Anhand der GC/MS-Analyse konnte bestatigt werdiass es sich bei der Verbindung
um isomerenreinesce-7 (m/z 162 [M']) handelte.

Dieses Ergebnis zeigt, dass eiris-transRick-Konfiguration nicht ausschlie3lich wahrend der
radikalisch-reduktiven Lithiierung stattfindet, sondeereits Teil der Eliminierung von HBr sein
muss. Zudem muss es sich um eine Nebenreaktion handelnysiehdiel3lich bei der Bildung
des 1,5,10-Tribrom-Isomerg5,10-36 auftritt. Eben dieses Isomer wird aber in Uberwiegender
Menge gebildet. Daher ist eine Variation der Reaktionskipdigen, die eine Beeinflussung des
Isomerenverhaltnisses hin 1215,9-36 verfolgt, von Vorteil. Diesen Vorteil bietet die Eliminigng

mit Kalium-tert.-butanolat, anstelle von Natriumethanolat.

In Tabelle 4.2 auf Seite 65 sind noch einmal die Ergebnissdidkutierten Eliminierungen sowie
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Abbildung 4.10. Die Gaschromatogramme der GC/MS-Analyse der Konfigursismmere der 1,5,9-
Cyclododecatrien-lsomeré. oben: Referenzchromatogramm rrians,trans,trans (ttt-7), cis,trans,trans (ctt-7),
cis,cis,cis (ccc-7) undcis,cis,transl,5,9-Cyclododecatriert¢t-7); unten: Das Gaschromatogramm der Synthese von
ccc-7 durch ionisch-reduktive Lithiierung aus isomerenreingB)3:Tribromid-Eduktl,5,9-36.

der reduktiven Lithilerungen dargestelit.

Isomerentrennung mittels Komplexierung an Silber(l)-lonen Obwohl die isomerenreine Syn-
these vortis,cis,cisl,5,9-Cyclododecatrierc¢c-7) aus kristallinem 1,5,9-Tribrorais,cis,cis1,5,9-
cyclododecatrien(5,9-36) moglich ist, bietet die Methode eine zu geringe Ausbeuts. I0te-
ratur folgend wurde daher das erhaltene Isomerengemischcet und cct-7 in n-Pentan mit
einer wassrigen Losung von Sibernitrat versetzt, und digsvige Phase abgetrennt. Nach De-
komplexierung des entstandenena@#-1,5,9-Cyclododecatriensilber(l)-Komplexag(l)- ccc-7
mit Ammoniaklésung und Reinigung durch Destillation im Rakuum, konnte reines atiis-
Isomercce-7 in 56 % Ausbeute isoliert werden.

Die Isomerentrennung durch eine Sequenz aus Komplexiarmddekomplexierung beinhaltet
eine deutliche Ausbeutereduzierung. Versuche die Ausbadurtch mehrmalige Komplexierung
oder Verlangerung der Komplexierungszeit zu steigernbblieohne Erfolg. Verlangerung der
Komplexierungsphase sowie Nachkomplexierung fihrten z@uoplexierung vorcis,cis,trans
Isomercct-7. Dies lasst darauf schlie3en, dass es sich bei der Komplexgaum eine kinetisch
kontrollierte Reaktion handelt.
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Tabelle 4.2. Ergebnisse der diskutierten Eliminierungsreaktionenisaler anschlieRenden reduktiven Lithiierun-
gen zur Darstellung voais,cis,cisl,5,9-Cyclododecatriertéc-7) aus 1256910-HexabromcyclododecaBl) durch

Konfigurationsumkehr .
E2-Eliminierung?
Edukt Base Aquiv. LM Reak.- Reak.- Produkt Ausbeute  Vertiglt
(Nr) temp. zeit (Nr.) (%)
NaOEt 3 EtOH A 1lh 90 1:3
33b NaOEt 3 EtOH A 3h 1,5,9-36 u. 89 1:3.6
KOtert-Bu 3 THF  Raumtemp. G.N. 1,5,10-36 55 1:2
KOtert-Bu 3.1 THF  Raumtemp. G.N. 75 1:2.8
aliteraturbeitréage sind grau unterlegt.
reduktive Lithiierung 2
Edukt Li- Aquiv. LM Reak.- H-Quelle  Produkt Ausbeute Verhaltnis
(Nr)  Quelle temp. (Nr) (%)
Li 13.8 THFE A tert.-BuOH 95 1:0.25
Li 13.8 THF A tert.-BuOH 62 1:0.25
36 n-BuLi 3.2 THF —78°C H,O cce-7 U cot-7 24 1:0
n-BulLi 3.2 THF —-78°C H,O ' o -
sek-BulLi 6.05 THF —-78°C H,O 92 1:0.15
sek-BuLi 6.05 THF —-78°C H,O°¢ 90 1:0.14
sek-BulLi 6.1 THF —-78°C H,O 99 1:0

aLiteraturbeitrage sind grau unterle§tt,5,9-36, 1,5,10-36, n-Bu-36; ¢ cold quenching

In Abbildung 4.11 ist die teil-optimierte Synthese von isenreinencis,cis,cisl,5,9-Cyclo-
dodecatriendcc-7) durch Konfigurationsumkehr noch einmal dargestellt.
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Abbildung 4.11. Die teil-optimierte Synthese voncis,cis,cisl,5,9-Cyclododecatrien c¢c-7) aus dem
trans,trans,trandsomer ttt-7 durch Konfigurationsumkehr. i: 3.05 Aquiv. i.2: BrCH,Cl,, —35°C, 92 %; ii:
3.1 Aquiv. KOtert.-Bu, THF, 72 h, Raumtemp., 75 %; iii.1: 6.05 Aqusek-BuLi, THF, —78°C, 15 min, HO, 0°C,
92 %; iii.2: 6.1 Aquiv.sek-BuLi, THF, —78°C, H,O, Raumtemp., 99 %; iv: Komplexierung:Pentan, 4 Aquiv.
AgNO;, H,0, Dekomplexierung: KO, NH;, n-Pentan, 56 %.
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4.2. Chelatisierende Diolefine: Liganden mit C-C-Dreifachloimgen

37 syn-38 endo,endo-29
CIV=0.0630 Clv=0.0622 CIV=0.0600

Abbildung 4.12. Die drei, theoretisch entwickelten, Modellverbindunge®-Diethinylnaphthalin §7), syn8,16-
Diethinyl-[2.2]metacyclophan-1,9-diensyf-38) und endo,endel,3-Diethinylcyclobutan dndo,endo-29), die in
trigonal-koordinierten Ethylen-Diethinyl-Ligand-NieK0)-Komplexen einen Cl-Wert von 0.06 oder hoher aufwei-
sen (vgl. KapiteB Computergestitzte Optimierung von homoaromatischekeN®)-Komplexen

4.2. Chelatisierende Diolefine: Liganden mit C-C-Dreifachbindunge

Die computergestitzte Entwicklung chelatisierenderimst-Liganden fir Nickel(0)-Komplexe
ergab drei interessante Modellverbindungen, die Cl-Weote .06 oder hoher aufweisen (Ab-
bildung 4.12, vgl. KapiteB Computergestitzte Optimierung von homoaromatischen Kogke
Komplexeh

1. 1,8-Diethinylnaphthalin37), CIV =0.0630
2. syn8,16-Diethinyl-[2.2]metacyclophan-1,9-diesy-38), CIV =0.0622
3. endo,enddl,3-Diethinylcyclobutandgndo,endo-29), CIV =0.0600

Im Folgenden werden die dazu durchgefiihrten Syntheseuntaisksowie Grenzen und Mdglich-
keiten erortert.

4.2.1. 1,8-Diethinylnaphthalin (37) und 5,6-Diethinylaenaphthen (39)

1,8-Diethinylnaphthalin37) stellt die Ligandenbasis mit dem hdchsten CI-Wert (CIV =86
der theoretisch entwickelten Nickel(0)-Komplexe dar.i@ieohl sind die Moglichkeiten einer
weiteren Substitution (Ethinyl-Substitution ausgenomjraaif das aromatische Gerust beschrénkt,
und bieten daher nur wenig Ansatz, das Nickel(0)-Zenwatataumlich abzuschirmen (vgl. Ka-
pitel 3.2.5 Qualitative Betrachtung der entwickelten Modellvedonger).
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Die Synthese voB87 wurde hier dennoch intensiv verfolgt, da anhand der Effdkteberechneten
Homokonjugation, des daraus zugénglichen Ethylen-dighhaphthalinnickel(0)Z5), Homoaro-
matizitat experimentell untersucht werden kdnnte. Einéetduchung struktureller Einflisse auf
die Homokonjugation in Nickel(0)-Komplexen bietet sich@egenzug mit dem Ethylen-Ligand-
Derivat 5,6-DiethinylacenaphtheB9) an, der trotz geringer struktureller Variation einen deht
geringeren Cl-Wert (CIV =0.0562) des entsprechenden Ethyliekel(0)-Komplexes zeigt.

37 39
CIV=0.0630 ClV=0.0562

Abbildung 4.13. Die Modellverbindung 1,8-Diethinylnaphthalir87) und deren Ethylen-Derivat 5,6-Diethinyl-
acenaphther@).

Die Synthese von 1,8-Diethinylnaphthalii7j wurde erstmals von Sondheimer beschrie5&n.
Dabei wurde das Anhydrid der 1,8-Naphthalindicarbonséd®eeingesetzt, und das gewtinschte
Produkt37 in einer siebenstufigen Synthese mit einer Gesamtausbent8#% erhalten (Ab-
bildung 4.14 auf der nachsten Seite). Das Anhydfidvird dabei zuerst zum DidDH-41 redu-
ziert, um anschlieRend durch Umwandlung der funktioneGeappe das benzylbromierte Zwi-
schenprodukBr-41 zu ergeben. Uber das Doppel-YNdid-41 und Wittig-Reaktion werden die
1,8-Substituenten unter Entstehung von 1,8-Divinylnaalm (Vinyl-41) um jeweils ein Kohlen-
stoffatom verlangert. Die abschlieRende Sequenz aus Braditién und Eliminierung von HBr
fuhrt schliel3lich zum gewtnschten 1,8-Diethinyl-Prod8ikt

Obwohl die Synthese nach Sondheim3&rin guter Gesamtausbeute liefert, ist der Aufwand in
Hinblick auf die einfache Struktur des Produktes recht hoch

Mit Einfihrung der C-C-Kupplungsreaktion nach Sonogashira Hagihara bietet sich ein neu-
er Zugang zur Darstellung terminaler Ethinyl-Areli&. Guitian stellte 1997 eine Palladium-
katalysierte zwei- bzw. dreistufige Synthese B¥hausgehend von 1,8-Diiodnaphthalé®) %!
vor, und erzielte dabei eine Gesamtausbeute von 18 % (Abijld.15 auf Seite 70§ Die Syn-
these der Ausgangsverbinduh®gelang bereits 1910 Uber eine zweistufige Diazotierung yé&n 1
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Br  1BO%
|, | .
OH OH Br  Br PR; PR,
o o o | | | | | |
~N CH, CH, CH, CH,
LAH PBr, PPh
—_— —_— —_—
66 % 93 % 87 %
40 OH-41 Br-41
l NaNH,
CH CH Br—CH, H,C—Br c:H2 c:H2 PRs PRs

Br—CH HC—Br

KOtert.-Bu Br, Wlttlg Reak.
-
79 % 100 % 87 %

Vinyl-41 Ylid-41

Abbildung 4.14. Die siebenstufige Synthese von 1,8-Diethinylnaphthdif), @usgehend vom Anhydrid der 1,8-
Naphthalindicaronsauretq). Reduktion von40 mit Lithiumaluminiumhydrid zum DiolOH-41; Umwandlung der
funktionellen Gruppe mit Phosphortribromid zum benzyiise BromidBr-41; Bildung des Doppel-Ylidsylid-

41 mit Natriumamid ; Wittig-Reaktion zur Kettenverlangeruogter Bildung des Divinylsvinyl-41; Additions-
Eliminierungs-Sequenz zum Produi
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CI' NH;,
“ “ 58 %

I-NH 3CI-43 I/ITMSA-42

- ase Vi V
' i 30 % 42 %

63 %

TMS TMS

CH CH ‘ ‘ ‘ ‘

T
vii
S
95 %
37 45

Abbildung 4.15. Die Darstellung von37 aus 1,8-Diaminonaphthalind®) tber eine Sonogashira-Hagihara-
Kupplung von 1,8-Diiodnaphthalin4@) mit Trimethylsilylacetylen, TMSA 44). i: H,SO,, 1.02 Aquiv. NaNQ,
<5°C, 8.22 Aquiv. HI, 0.66 Aquiv. Cu, 100C, 2 h; ii: Salzsaure (konz.), 0.88 Aquiv. NahO-1°C, 1.38 Aquiv.
Kl, 100°C, 2 h; iii: 6.9 M H,S0,, —20°C, 3 Aquiv. NaNQ, 6.11 Aquiv. KI, 80°C, Raumtemp., NaOH, 63 %; iv:
1.1 Aquiv. TMSA @4), 0.7 Mol% (PPh),PdCl,, 1.3 Mol% Cul, E§NH, Raumtemp., 24 h, 58 %; v: 2 Aquiv. TMSA
(44), 1.4 Mol% (PPhy),PdC}, 2.6 Mol% Cul, E}NH, 60°C, 24 h, 42 %.

Diaminonaphthalin43) [l in geringer Ausbeute. Das Verfahren konnte spéter, vontgaet!

(55 %) und Campbelt? (63 %) optimiert, als einstufige Sandmeyer-analoge Dopp&totierung
von 43 durchgefiihrt werden. Guitian se#2 und das einfach TMS-geschutzte Acetylen Trime-
thylsilylacetylen, TMSA 44) in einer Palladium(0)-Kupfer(l)-katalysierten C-C-Kuppg nach
Sonogashira und Hagihara um. Dies erfolgt entweder stude@nilber das gemischt-substituierte
I/TMSA-42 oder direkt zunperi-substituierten Bis-TMSA-naphthali4b. Die abschlieBende Ab-
spaltung der Silylschutzgruppe, mittels speziellge-Si-Reaktion durch Fluorid-Anionen, flhrt
zum gewinschten ProduB.

Obwohl die Gesamtausbeute nach Guitian mit 18 % nur etwadueadjpol3 ist wie die, der Synthe-
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4.2. Chelatisierende Diolefine: Liganden mit C-C-Dreifachloimgen

se nach Sondheimer, Uiberzeugt die Synthese mittels Sdnagékagihara-Kupplung durch ein
einfaches Konzept. Die Synthese bietet die Moglichkertieale Alkin-Derivate auf direktem
Wege in die 1,8eri-Positionen von Naphthalin einzufihren. Eine Option, dieZukinftig zu
entwickelnde Liganden fur Nickel(0)-Komplexe von Bedeufsein konnte. Aus diesem Grunde
wurde die C-C-Kupplungsreaktion im Rahmen dieser Arbeit nah&rsucht.

1,8-Diiodnaphthalin (42) Die Synthese des Diiodid-Eduktd der C-C-Kupplung wurde dem
literaturbekannten Verfahren nach Campbell folgend dwefiiiyt.[®% Dabei wurde kommerziell
erhaltliches 1,8-Diaminonaphthalid3) in Schwefelsdure, unter Kihlung, mit Gberschissigem
Natriumnitrit in Wasser zum entsprechenden 1,8-Diazosalmumgesetzt. Dieses wurde an-
schlieBend ohne Isolierung mit einem groRen UberschusgarKialdid in Wasser umgesetzt und
die vollstandige Stickstoff-Abspaltung in der Hitze abgetgt. Nach alkalisch Stellen mit Natri-
umhydroxid, Kaltextraktion mit Dichlormethan und Umkas8isation aus Cyclohexan, wurde ein
gelber, kristalliner Feststoff in 27 % Ausbeute erhalten.

Die *H-NMR-spektroskopische Untersuchung zeigte die erwartétei Doppel-Dublett-Signale
der aromatischen Protonen bei 8.42, 7.85 und 7.08 ppm. DidG@&nalyse ergab ein Signal
bei 7 =19.733 min, das anhand des Massenspektrums der gewimsiddid-Verbindung4?2
zugeordnet werden konnte (m/z 379 (100)[M253 (44) [M™ —1], 126 (66) [M" —21]).

Trotz sorgfaltiger Durchfihrung der Reaktion konnte dieetaturausbeute nicht erreicht werden.
Es zeigte sich zudem, dass eipscalingder Reaktion nur unter Einsatz eines starken Ruhrwerks
maoglich war, da die Reaktionsmischung zur Verklumpung reigt

1,8-Bis(trimethylsilylethinyl)- (45) und 1,8-Bis(3-hydraxy-3-methyl-1-butinyl)-naphthalin (46)
Das Diiodid-Edukt42 wurde, unter leichter Variation der Literaturvorschritialm Guitian, mit
2.2 Aquivalenten TMSA44) und einem 1:2 Gemisch Palladium(0)-Kupfer(l)-Katalgsah ei-
ner Sonogashira-Hagihara-Kupplung umgesetzt. Der Rewektgwlauf wurde dabei mittels Mi-
niaufarbeitung und GC/MS-Analyse kontrolliert (AbbilduddlL6 auf der nachsten Seite). Nach
Aufarbeitung und saulenchromatographischer Trennungiteodas gewtinschte Produd® als
oranges Ol in 27 % Ausbeute isoliert werden.
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Abbildung 4.16. Die Reaktionskontrolle der Sonogashira-Hagihara-Kuppluon 1,8-Diiodnaphthalind@) mit
TMSA (44) zu 1,8-Bis(trimethylsilylethinyl)naphthalid). | : nach 22 h bei Raumtemperatir; nach 4 h bei 60C;
[l : nach 8 h bei 60C.
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Anhand der Reaktionskontrolle mittels GC/MS-Analyse isttlieglu zu erkennen, dass nach 22 h
bei Raumtemperatut ) keine signifikante Umsetzung stattgefunden hatte. EesKdntrolle der
Reaktion nach 4 h bei erhéhter Temperatuy ie3 die Entstehung von mono-TMSA-Zwischen-
produktl/TMSA-42 und etwas Bis-TMSA-Produld5 erkennen. Nach weiteren 4 hl() stellte
45 das Hauptprodukt dar. Allerdings war vor einer vollstaedigmsetzung bereits zu erkennen,
dass Nebenprodukte entstanden waren. Der BeMdrcteprasentiert diese nicht ndher zu identifi-
zierende Nebenprodukte. Das frih auftretende Signal kchdtBis(trimethylsilyl)-1,3-butadiin
(47), dem Produkt der oxidativen Dimerisierung unter KupfeKatalyse (Glaser-Kupplung), zu-
geordnet werden.

Die Dimerisierung von TMSA44) stellte eine Nebenreaktion dar, die durch eine erschvigrte
C-Kupplung des Diiodid-Edukte42 mit 44 konkurrenzfahig wurde. Insgesamt konnte das ge-
wiinschte Produkd5 trotz der geringeren Meng#4 (2.2 Aquivalente) in nahezu gleicher Aus-
beute wie das Literaturpraparat nach Guitian, unter Emsan 2.8 Aquivalenter4, erhalten
werden. Ein Ergebnis, das den Schluss zulieB, dass die Aigsheht allein durch den Uber-
schuss ad4 bestimmt war, sondern auch durch die Konkurrenzfahigleiimerisierung durch
Glaser-Kupplung. Die Frage nach der geringen Gesamtatesbrisste daher unter mehreren Ge-
sichtspunkten diskutiert werden.

Sterische Wechselwirkungen 1,8peri-substituierte Derivate von Naphthalidg) konnen je
nach Art der Substituenten sterisch anspruchsvolle Vddrig darstellen (Abbildung 4.17 auf
der nachsten Seite). In der Ausgangsverbindung 1,8-D@amaiphthalin 43) betragt der Abstand
der Kohlenstoffatome C-1 und C-8 245 pm, und ist damit kleilerdee Summe der van der
Waals-Radien der beiden Stickstoffatome (290 pm). Daraustrert eine sterische Abstof3ung der
1,8-Substituente® Eine Beeinflussung der Molekiileigenschaften, die anhandBasizitéts-
Bestimmungen des Protonen-Komplexes 1,8-Bis(dimethylamaphthalin-Proton-Komplex *-
NMe-48[78 untersucht wurdé’”! Eine schrittweise Methylierung der Aminogruppen fiihrt eiab
anfanglich nur zu einem allméhlichen Anstieg der Basizipdt,=4.61,43;, pK;=6.43,CH ;-
43). Erst die Einfuhrung der vierten Methylgruppe erhéht disiBigat sprunghaft (pk=12.34).
Eine Folge der starken sterischen Absto3ung der Methyigupdie eine Anordnung der freien
Elektronenpaare zueinander und eine Verzerrung des Nalpighristes bewirkt. Die Aufnahme
eines Protons stellt eine ginstigere planare KonformationH*-NMe-48 wird daher auch als
Protonen-Schwamnp(oton sponggbezeichnet. Analog verhélt es sich in dem entsprechenden

73



4. Liganden ftr Nickel(0)-Komplexe

|
+ -
HsC. _H_ _CH; HsC._ _.O_ _CHs Y
NH,  NH, > "N >B" “B( | |
a H3C CHg H3C CHg \8 a1 1/
OO OO OO ﬂ/ %Ta/ %T
6\5¢4a\4¢3
43 H*-NMe-48 OH™-BMe-48 42
a =245 pm & =260 pm, a=352 pm
a|12= 111°

Abbildung 4.17. 1,8peri-substituierte Derivate von Naphthalin4g). 1,8-Diaminonaphthalin 4@), 1,8-
Bis(dimethylamino)naphthalin-Proton-Komplex HT-NMe-48), 1,8-Bis(dimethylboryl)naphthalin-hydroxid-
Komplex (OH™-BMe-48) und 1,8-Diiodnaphthalin 42). Fir 43 und 42 sind ausgewdahlte Strukturparameter
angegeben.

Doppel-Lewis-Saure Komple®H ~-BMe-48. Nur, dass hier ein Anion zur Wiedereinstellung der
planaren Konformation gebunden wir@!

Das hier verwendete C-C-Kupplungs-Edd#stellt ebenfalls eine Verbindung mit starken steri-
scher Wechselwirkungen d&f! Die Summe der van der Waals-Radien der lod-Substituenten ist
mit 430 pm deutlich gré3er als der Abstand der Kohlenstoiffeg C-1 und C-8. Sodass auch hier
eine sterisch bedingte Absto3ung zu einer Verdnderungel@m@trie fuhrt (Winkedy, ; , =111 °).

Die Einflihrung von zwei voluminésen TMSA-Substituenterie peri-Positionen kdnnte eben-
falls eine sterisch bedingte Abstol3ung dieser zur Folgemabemnach wére die geringe Aus-
beute ein sterisches Problem.

Katalysator Dem alleinigen Grund sterischer Abstol3ung steht alleslentgegen, dass eine
von Knolker durchgeflihrte Sonogashira-Hagihara-Kupgphon42 zu 45, unter Verwendung von
2.5 Aquivalenten TMSA44) und je 20 Mol% Palladium(Il)- bzw. Kupfer(l)-Katalysatenit sehr
guter Ausbeute (91 %) verlault? Danach stellt die bloRe Erhéhung der Katalysatormenge um
das 10-Fache (Pd) bzw. 5-Fache (Cu) eine Losung des ProbierSseigerung der Ausbeute dar.
Dies hat zur Folge, dass der ausbeutebestimmende Schhttdie sterisch gehinderte Produkt-
bildung allein sein kann, sondern entweder die Bildung dgphtzalin-Palladium(ll)-iodid-Ver-
bindungPd(Il)-42, durch oxidative Addition im Katalysezyklus, oder derenrédktion, mittels
Transmetallierung, zd5 (Abbildung 4.18 auf der nachsten Seite).
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42 Pd(ll)-42 R-Cu(l)-Pd(l1)-42 I/ TMSA-PdA(Il)-42
oxidative Addition Transmetallierung

Abbildung 4.18. Ausschnitt des Katalysezyklus der Sonogashira-HagiKamplung. Oxidative Addition von
Palladium(0)-KatalysatoA an 42, Transmetallierung mit dem in situ gebildeten Kupfer@etylid B unter Entste-
hung des Zwischenprodukt¢SMSA-Pd(11)-42 .

Die Bildung des oxidativen AdditionsproduktBsi(l1)-42 als Problem konnte weitgehend ausge-
schlossen werden, da eine deutliche Verkirzung der Reakedrbei 60°C von 34 h (Guitian)
auf 8 h, wie sie hier vorgenommen wurde, lediglich zu einer3®a geringeren Ausbeute fihr-
te. Vielmehr musste das Palladium(0)-Kupfer(l)-Verhigloler Katalysatoren in Betracht gezogen
werden, da die beobachtete Nebenreaktion der Dimerigievan 44 mittels Glaser-Kupplung
bekanntlich Kupfer-katalysiert verlauft. Kndlker hat ieiiser Variation das Verhéltnis der beiden
Metalle signifikant verschoben (1:1; 1: 2 bei Guitian). Diel®ematik der Dimerisierung vof4
musste sich demnach dadurch beeinflussen lassen, dasdterma#ve zur Kupfer(l)-Cokatalyse
der Sonogashira-Hagihara-Kupplung gefunden wurde.

Eine, durch eine Verdffentlichung von Bell& angeregte Palladium-Variante der Kumada-Kupp-
lung!®ll bot diese Mdoglichkeit. Das reaktive Acetylid wurde nichkatalytisch in situ erzeugt,
sondern in mindestens aquimolarer Menge bereitgestdibi(@ung 4.19 auf der nachsten Seite).

Ein leichter Uberschuss (2.5 Aquiv.) von kommerziell etfliéiiem EthylmagnesiumbromidAj

in Tetrahydrofuran wurde bei @ mit der entsprechenden Menge TMSH) versetzt und lang-
sam auf Raumtemperatur erwarmt. Die dabei ablaufende Unagydgerung zu dem einfach TMS-
geschitzen MagnesiumacetyMb-44 konnte anhand der Gasentwicklung (Ethan) verfolgt wer-
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Abbildung 4.19. oben: Die Umgrignardierung von Ethylmagnesiumbrondigl it TMSA (44) unter Bildung des
Magnesiumacetylidsg-44; unten: Die Palladium-Variante der Kumada-Kupplung va@iRiiodnaphthalin 42) mit
dem vorgelegten Magnesiumacetylitj-44. i: Ethylmagnesiumbromid}4, 0 °C — Raumtemp., 45 min.
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Abbildung 4.20. oben: Die GC/MS-Analyse der Darstellung von 1,8-Bis(ttinyésilylethinyl)naphthalin 45) mit-
tels Palladium-katalysierter Kumada-Kupplung; untenm2dergleich die GC/MS-Analyse der Darstellung vé5
mittels Sonogashira-Hagihara-Kupplung bei nicht voligiger Umsetzung z45.

den. Nach beendeter Umgrignardierung wurden der Reakfisumst) Diiodid42 und Palladium(0)-
Katalysator (2 Mol%) zugesetzt. Der Reaktionsfortschriitae nach 48 h mittels GC/MS-Analyse
kontrolliert. Dabei wurde eine vollstdndige Umsetzung Bdaktes festgestellt (Abbildung 4.20).
Die Rohprodukt-Analyse zeigte weiterhin, neben nicht nédtentifizierbarer Nebenprodukte
(NP), nur Spuren des TMSA-Dimerisierungsproduk#&s Nach Aufarbeitung und séulenchro-
matographischer Trennung konnte das gewtnschte Prd&uhkt71 % Aubeute isoliert werden.

Sterik vs. Katalysator Die deutliche Steigerung der Ausbeute an gewlnschtem Rradu
mittels Palladium-katalysierter Kumada-Kupplung begtét dass die, durch Zugabe von Kupfer,
bevorzugte Glaser-Kupplung von TMSA4) der limitierende Faktor der Darstellung vda mit-
tels Sonogashira-Hagihara-Kupplung war. Sterische Amd@ der Substituenten waren nur von
geringer Bedeutung.

alternative Sonogashira-Hagihara-Kupplung Einen alternativen Ansatz zur Steigerung der
Ausbeute, ohne den undkonomischen Einsatz von Palladiataly§ator oder TMSA44) zu
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verfolgen, bietet eine Veroffentlichung von Echavarféh Anstelle des TMS-geschiitzen Ace-
tylids 44 wird das grof3technisch leicht zugéngliche, kostengie&iglydroxy-3-methyl-1-butin,
MEBYNOL (49) in einer Sonogashira-Hagihara-Kupplung mit 1,8-Diicgimhalin @2) einge-
setzt.

Die Verfolgung der Reaktion nach Literaturangaben (10 Agjente MEBYNOL @9)) ergab
das gewilnschte Produkt 1,8-Bis(3-hydroxy-3-methyl-iAyllinaphthalin 46) in 86 % Ausbeu-
te (Abbildung 4.21 auf der nachsten Seite). Die NMR-spektpsche Untersuchung zeigte die
drei erwarteten Doppel-Dublett-Signale der aromatisdPextonen bei 7.76, 7.68 und 7.38 ppm
sowie ein Singulett-Signal von 12 Methyl-Protonen bei Jppé. Das breite Signal der Hydroxy-
Gruppen konnte durch Ausléschung mittelgdAustausch identifiziert werden (4.20 ppm). Die
massenspektroskopische Analyse zeigte das Molekils{ghain/z 292 (55) [M]). Eine Tren-
nung des Rohproduktes mittels Sdulenchromatographie vioei darch verschwimmende Frak-
tionsgrenzen erschwert, weshalb die Literaturausbeuted@d% nicht erreicht wurde. Als Ne-
benprodukt der Reaktion wurde, wie erwartet, das Dimerisierungsprodoix MEBYNOL (49),
2,7-Dihydroxy-2,7-dimethyl-3,5-octadiirb(), in groRer Menge erhalten. Dieses konnte anhand
von Referenzdatdf?! und NMR- sowie massenspektroskopischer Analyse leichtifigart wer-
den.

Die Darstellung von geschutztem 1,8-Diethinylnaphthé3irf) nach Echavarren stellte eine leicht
reproduzierbare Variante dar. Zwei Vorteile dieser Sysghsnd:

1. MEBYNOL (49) kann, aufgrund seiner geringen Kosten, in sehr groRemsddhass ein-
gesetzt werden, wodurch trotz bevorzugter Glaser-Kugptlia Ausbeute an Kupplungs-
Produkt46 nahezu quantitativ ist.

2. MEBYNOL (49) ist sterisch weniger anspruchsvoll als TMSA), wodurch mdgliche ste-
rische Aspekte der Produktbildung weiter in den Hintergrtreten.

1,8-Diethinylnaphthalin (37) Die Abspaltung der TMS-Schutzgruppen @&swvurde der Lite-

ratur folgend Uber einen spezielleRZSi-Mechanismus (Additions-Eliminierungs-Sequenz) mi
Fluorid-lonen durchgefiihff Dazu wurde45 mit einem leichten Uberschuss an Tetrabutylam-
moniumfluorid in Tetrahydrofuran umgesetzt. Nach Aufailoggy und saulenchromatographischer

1Da MEBYNOL 49im 10fachen UberschuB eingesetzt wurde, wére formal gatas gewiinschte Kupplungsprodukt
46 das Nebenprodukt der Gesamtreaktion.
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0 I 49[Pd,Cu]
—_—

OH
I SHK
H,C CHs
42 46
¢Hs 49[Cul TH3 TH3
HC= OH — > HO — OH
CHj GK CHj CHj
49 50

Abbildung 4.21. oben: Die Darstellung von 1,8-Bis(3-hydroxy-3-methybdtinyl)naphthalin 46) mittels
Sonogahira-Hagihara-Kupplung (SHK) mit 3-Hydroxy-3-mgtl-butin, MEBYNOL 49); unten: Die Kupfer-
katalysierte Glaser-Kupplung (GK) vef® zum Nebenprodukt 2,7-Dihydroxy-2,7-dimethyl-3,5-06itagd50).

Trennung konnte das gewtnschte Produkt in 80 % Ausbeutaddbs$er, kristalliner Feststoff

isoliert werden. Die NMR-spektroskopische Untersuchurgidigte die erwarteten Signale bei
7.85, 7.82 und 7.43 ppm (je Doppel-Dublett, aromatischadpen) und 3.46 ppm (Singulett,
Acetylen-Protonen). Die GC/MS-Analyse zeigte eine vofidige Desilylierung der Acetylen-

Gruppen (176 (100) [M).

Wahrend die Entschitzung verb mit recht guten Ausbeute verlief, war die vorgestellte C-C-
Kupplung zwischem?2 und 44 nur von maRigem Erfolg. Ein Problem das, wie oben erwéhnt,
dadurch behoben werden konnte, dass anstelle des TMS+@migodukted5 ein Aceton mas-
kiertes Derivat6 in sehr guter Ausbeute zuganglich war. Allerdings stelh&arren keine Me-
thode bereit, das 1,8-DiethinylnaphthalBv) aus46 freizusetzen.

In der Literatur sind einige Beispiele der Abspaltung der RF&thutzgruppe (2-Hydroxy-2-
propyl) aus MEBYNOL-substituierten Aromaten gegeb&né® Im Wesentlichen verfolgen alle
Varianten den gleichen Mechanismus (Abbildung 4.22 aufrdehsten Seite). Einleitend wird
durch Basenangriff aus einem MEBYNOL-DeriR#49 das AlkoholatA gebildet. AnschlieRend
wird die Carbinolat-Acetylen-Kohlenstoff-Bindung unter gaildung einer Carbonyl-Doppelbin-
dung (Aceton) gebrochen. Uber ein in situ-Acetylid wird IsgBlich durch Protonierung ein ter-
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hetereEl.,-Mechanismus

CHs +KOH CHs +H,0
R%’*OH - =" I'/S' K s R—=ocH
CH, -H,0 CH, -KOH, - Aceton

R-49 A B
o= |
— OH 100 %
N\ / |
52 51

Abbildung 4.22. oben: Die Abspaltung der 2H2P-Schutzgruppe (2-Hydroxprébyl) auskR-49 unter Freisetzung
eines terminalen Alkin8 mittels hetereEl.,-Mechanismus; unten: Die Darstellung von 1,5-Diethinpim&alin
(51) aus 1,5-Bis(3-hydroxy-3-methyl-1-butinyl)naphtha(®®). i: 1.4 Aquiv. NaOH, Toluol,A, 20 h, 100 %.

minales AlkinB gebildet. Dabei handelt es sich um eine basenkatalysiedktiea, die wegen
der Analogie zum E3}-Mechanismus eine AttetereE1,,-Reaktion darstellt.

Tejedor gelingt es auf diesem Wege das3Zikkonstitutionsisomere 1,5-Diethinylnaphthalbilf
aus dem entsprechenden 1,5-Bis(3-hydroxy-3-methyl-itWdinaphthalin 62) durch leichten
Uberschuss an Natriumhydroxid in Toluol quantitativ datellen ¢! Spatere Arbeiten an ahnli-
chen Derivaten zeigen, dass katalytische Mengen Natridnobid ausreichend sin®!

Die Durchfuhrung der Freisetzung des gewtnschten Didtfnyduktes37 analog der kataly-
tischen Variante von Tejedor scheiterte allerdings. Sonk@mlas gewtinschte Produkt NMR-
spektroskopisch anhand der Acetylen-Protonen nicht rexciegen werden, gleichwohl war ein
hohes Signal-Aufkommen nicht n&her zuordbarer Nebentedw erkennen. Demnach war, ob-
wohl die Ahnlichleit der Verbindungefl und 37 berechtigten Anlass zur Hoffnung vorgab, die
2H2P-Abspaltung aus ungeklarter Ursache nicht zufricgéend reproduzierbar. Daher wurden
zwei weitere Varianten nach Melissaris und Litt untersunhath denen die Freisetzung termina-
ler Akline mittels Natriumhydroxid-Uberschuss in 1-Buthwmoler Kaliumhydroxid-Uberschuss
in 2-Propanol unter Siedebedingungen maglicH&se% Dabei ist Natriumhydroxid in 1-Butanol
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4.2. Chelatisierende Diolefine: Liganden mit C-C-Dreifachloimgen

aufgrund des hohen Siedepunktes optimal flr donor-sulesté MEBYNOL-Edukte, Kaliumhy-
droxid in 2-Propanol geeignet fur aktivierte Verbindungen

Zur Durchfiihrung der Abspaltung der 2H2P-Schutzgrupped&usurde das Edukt in heiRem
1-Butanol gelost und, nach Entnahme einer Null-Probe, migdivalenten Natriumhydroxid
versetzt. Der Reaktionsverlauf wurde anschlieRend milBisaufarbeitung und GC-Analyse
nach 10, 30, 60, 90 und 120 min kontrolliert. Die Null-Prober Basenzugabe zeigte dabei
nach gaschromatographischer Analyse drei Hauptsignaldeth Substanzen MEBYNOL-Dimer
(50) (12.094 min), 1-Ethinyl-8-(3-hydroxy-3-methyl-1-boyi)naphthalin $3) (20.811 min) und
Edukt 46 (24.025 min) zugeordnet werden konnten (Abbildung 4.23dmufnachsten Seité).
Ein schwaches Signal zeigte bereits die Bildung von 1,8Hhghaphthalin 87) an. Es hatte
demnach bereits vor Basenzugabe eine Entschitzung stattigef. Im Verlauf der Reaktion (10,
30, 60 minJII, 111, IV ) waren eine stetige Abnahme des Edukt-Signales bei gkeiibtper Zunah-
me des Produkt-Signales detektierbar. Beobachtet wurdeehiallerdings, dass scheinbar kein
MEBYNOL-Dimer (50) umgesetzt wurde. Die GC-Analyse nach 90 mif) érgab eine nicht er-
wartete Abnahme sowohl des Produkt-, als auch des Zwiscbeult-Signales. Nach 120 min
(V1) hatten beide Signale eine Intensitat der entstandeneanypebdukte.

Die NMR-spektroskopische Analyse der enthommenen Probemé@() bzw. 120 min (1) be-
statigte die Beobachtungen der GC-Analyse (Abbildung 4.2&aite 83). Wahrend nach 60 min
das Eduk#6 weitgehend umgesetzt war, lag das Verhaltnis von Zwisatoelyikt 53 zu Produkt
37 bei 1:0.7 (bestimmt anhand der Integrale der Acetylenpiexidbei 3.52 ppm33], 3.46 ppm
[37]). Nach 120 min Reaktionszei¥/() war das'H-NMR-Spektrum nicht mehr detailliert aus-
wertbar.

Es wurde angenommen, dass die hohe Siedetemperatur vorateBdazu fuhrte, dass entstan-
denes Produkt in Nebenreaktionen umgesetzt wurde, und sahti isoliert werden konnte. Um
diesen Umstand zu umgehen, wurde die Reaktion analog in2aRobunter Zugabe von Kali-
umhydroxid durchfgefuhrt. Abbildung 4.25 auf Seite 84 teig entsprechenden Gaschromato-
gramme der Reaktionsverfolgung. Zum besseren Vergleickavauch hier eine Null-Probé)(
vor Basenzugabe entnommen sowie im Weiteren der Reaktieshoitt nach 10I1( ), 30 (Il ), 60
(IV) und 90 min ¥) mittels GC-Analyse kontrolliert. Wie sich zeigte, verldie Reaktion deut-
lich langsamer, sodass weitere Proben nach Y80, G00 (VI ) und 420 min VIII ) untersucht
wurden.
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4.2. Chelatisierende Diolefine: Liganden mit C-C-Dreifachloimgen

50
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Abbildung 4.24. Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen der 2H2P-Abspaaus46 mittels Natriumhy-
droxid in 1-Butanol unter Siedebedingungen. NMR: 1V (60 mirit AusschnittvergréRerung des aromatischen Be-
reiches), VI (120 min).
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Abbildung 4.25. Die gaschromatographische Reaktionsverfolgung der 2M2paltung auglé mittels Kalium-
hydroxid in 2-Propanol unter Siedebedingungen. GC: | (Wubibe vor Basenzugabe), 1l (10 min), Il (30 min), IV
(60 min), V (90 min), VI (180 min), VII (300 min), VIII (420 mih
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4.2. Chelatisierende Diolefine: Liganden mit C-C-Dreifachloimgen

Auch in dieser Variante war eine Entschitzung bereits voeBasgabe zu erkennen. Der weitere
Verlauf der Reaktion zeigte eine stetige Abnahme an Ed@kinter gleichzeitiger Zunahme des
gewunschten Produkt&dy Uber die Umsetzung von Zwischenprod@d Interessant an dieser
Variante war, dass bereits nach 10 min basischer ReaktionMEBYNOL-Dimer (50) mehr
nachgewiesen werden konnte. Das neu hinzugekommene 3igina0.204 min konnte anhand
einer Referenzprobe Naphthabd zugeordnet werden, einem Zersetzungsprodukt.

Nach Aufarbeitung und saulenchromatographischer Tremkannte das gewiinschte Prod@hkt

in 48 % Ausbeute als braunliches Ol isoliert werden, dasailioh kristallisierte. Die Reinsub-
stanz konnte anschliel3end durch Sublimation im Feinvakizienmilder Temperatur (30-3%)

als farbloser, kristalliner Feststoff isoliert werdeneReinsubstanz ist unter Lichtausschluss in
der Kélte (-30°C) tber mehrere Wochen lagerbar.

Die geringe Ausbeute zeigte, dass es noch weiterer Optimgeder Reaktionsbedingungen be-
darf. Insgesamt liel3 die Wahl milderer Bedingungen abeméideg erkennen, der eine geeignete
Methode zur Synthese von 1,8-DiethinylnaphtaBid)(darstellte.

Instabilitat von 1,8-Diethinylnaphthalin (37) Es stellte sich heraus, dass der isolierte Feststoff
37 unter normalen Lagerungsbedingungen (Raumtemperatugsiielgt) nicht Gber einen lange-
ren Zeitraum stabil war. Bereits nach wenigen Stunden tnatreierkliche Braunfarbung ein, nach
einigen Tagen war die Substanz vollstandig geschwarzsddidmstand wurde bereits von Sond-
heimer berichtet, und fand hier seine Bestéatigung. Das @tudier denkbaren Isomerisierungs-
Reaktionen unter Licht- und Temperatureinfluss blieb altgyslohne eindeutige Aussage daruber,
welche Produktverénderung eintrat (Abbildung 4.26 aufrd@hsten Seite). So berichten Shech-
ter '481 yund StaalP®°! tiber Untersuchungen an Phenyl-DerivaRin37, und bestatigen, dass
die Alkin-Alkin-Wechselwirkungen weitgehend flr dessdremische Reaktivitat verantwortlich
sind (Die Isomerisierung unter Hydrierung zu 1,2-Benzyi@eenaphtherbf) oder die Cyclisie-
rung an Eisenpentacarbonyl zu einem Acecyclon-Eisembricgyl-KomplexFe-56). Eine kata-
lytische oder photochemische Bildung einer Cyclobutadigrnéit, wie diese irc-Butadien-37
maglich ist, konnte aber nicht nachgewiesen werden. Sgaterte fur das konstitutionsisomere
1,4-Diethinylnaphthaling7) von Rohde und Wegner festgestellt werden, dass es im knstal
Zustand lichtinitiiert polymerisiert, fuB7 wird dies dabei aber ausgeschlossen. Anhand NMR-
und IR-spektroskopischer Untersuchungen von schwa®&konnte ebenfalls kein Unterschied
zu frisch sublimiertem Produkt beobachtet werden.
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Abbildung 4.26. Madgliche Isomerisierungs-Reaktionen von DiethinyInégaliin-Derivaten.
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a=254.6 pm, a=256.0 pm,

b=288.5 pm, b=292.0 pm,

€=334.8 pm, ¢=355.3 pm,

d=366.8 pm, d=396.8 pm,
az a1=173.6°, a=172.1°,
8, ap=174.5°, Qa2 =q1,

p1=174.8°, £1=176.1°,

ﬁ2:173.8 °. ﬁgzﬁl.

Ph-37 37

Abbildung 4.27. Ausgewahlte Strukturparameter véth-37 (links, Kristallstruktur) und37 (rechts, B3LYP/6-
31+g(d)).

Staab begrindet das Ausbleiben einer Cyclobutadien-BildlasgPhenyl-DerivateBh-37 da-
mit, dass digoeri-Substitution zu einer Veranderung der Wechselwinkel degtplen-Einheiten
fuhren. Daraus resultiert ein Abstand zwischen den C-C-Bebliindungen, dessen Grol3e be-
reits ,angenahert der Summe der van der Waals-RadientvBmdungen* entspricht (Abbil-
dung 4.27). Eine deratige Aufweitung zeigt sich auch in ¢gelachemischen Berechnungen (vgl.
Anhang A.22 auf Seite 232) fur 1,8-Diethinylnaphtha@7)auf Basis B3LYP/6-31+g(d).

Trotz der geringen Ausbeute der letzten Stufe Uberwiegenaliteile des MEBYNOL-Synthese-
weges gegenuber der Kupplungsreaktion mit TM3A)(So ist MEBYNOL @9) schon allein
aufgrund seiner geringen Kosten der Vorzug zu geben.

5,6-Dibromacenaphthen (58) Analog der oben beschriebenen Darstellung 8@rkann auch
5,6-DiethinylacenaphtherB9) synthetisiert werden. Da das 5,6-Diiod-Derived8 bisher nur
Uber eine zweistufige Synthese aus dem 5,6-Dibrds8idhittels Brom-Lithium-lod-Austausch
zuganglich ist?, wird die C-C-Kupplungsreaktion stattdessen direkt58if? durchgefiihrt.

5,6-Dibromacenaphthe®§) wurde analog einer Variation von Neudd?f der literaturbekann-
ten Synthese nach Kas¥l dargestellt. Die Reaktion beinhaltet eine zweifache etgitile aro-
matische Substitution (Ar£ der peri-Positionen C-5 und C-6 von kommerziell erhaltlichem
Acenaphtheng9) mit N-Bromsuccinimid (NBS) (Abbildung 4.28 auf der nachsten Seiise
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CH’

. Br, . Br- aus Bp,
—_—

od. NBS H" aus LM

H Br Br

59 5-Br-59 5-Br’-59
lNBS l Br,
Br

Br Br Br

58 60

Abbildung 4.28. Die Doppel-Bromierung von Acenaphtheésfj unter Verwendung von Brom bzw. NBS.

Erstsubstitution erfolgt aufgrund der Ethylen-begriedefktivierung derpara-Stellungen in
Position C-5. Der entscheidende Schritt ist die Zweitstldgdn. Wahrend hier elektronisch die
Position C-6 bevorzugt ist, zwei Mesomerieformeln unterafirkines aromatischen Systems,
kommt dieser Reaktion die sterische Komponentepger\Wechselwirkungen der Substituenten
hinzu. Eine Zweitsubstitution, unter Verwendung von BrosmRéagenz, fuhrt daher auch zu An-
teilen einer radikalisch verlaufenden Seitenketten-Bewarig zus0. °4 Erst die Verwendung von
NBS, in seiner Funktion als selektiver'Bdbertrager, umgeht dieses Problem. Ein weiterer Vor-
teil von NBS liegt in dessen Struktur begriindet. Erstensingert die Planaritat den sterischen
Anspruch gegenuber dem als Btinheit (n = 4,6,8) vorkommenden Brom-Elektrophil, und Zwe
tens ist eine Prékoordination des ausgedehnt&ystems in NBS mit dem bereits vorhandenen
Erstsubstituenten denkbar. Allerdings bleibt anzumerkless die Gesamtausbeute mit 15%25
(Lit. ©2:93)) gering ist.

Die Durchfuhrung der Bromierung vas® mit NBS in N,N’-Dimethylformamid unter Kihlung
ergab das gewinschte Prod@&in 19 % Ausbeute als hellbraunen, kristallinen Feststoié D
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NMR-spektroskopische Untersuchung bestatigte anhandmetes Signalmusters die 5feri-
Substitution vorb9. Das *H-NMR-Spektrum zeigte zwei Doppel-Dublett-Signale bei97und
7.09 ppm von je zwei Protonen an den Positionen C-3,8 und M4{kEthylen-Protonen ergaben
ein einzelnes Singulett-Signal bei 3.31 ppm. DE@-NMR-Spektrum war zu entnehmen, dass
sich vier unterschiedliche quartare Kohlenstoffatome imédil befinden, eines mehr als in der
Ausgangsverbindung9. Die beobachteten Deformationsschwingungs-Banden im E&t8jom
bei 835 und 808 chhwaren zudem typisch fuir zwei benachbarte Wasserstoffaioteetasubsti-
tuierten Aromaten.

Die Verbindung verfarbte sich bei langerer Lagerzeit dillmeain, und musste daher unmittelbar
vor der weiteren Umsetzung aus Chloroform umkristallisiestden.

5,6-Bis(3-hydroxy-3-methyl-1-butinyl)acenaphthen (61) Der Arbeit von Echavarren folgend,
wurde58in einer Sonogahira-Hagihara-Kupplung mit MEBYNO49Y zu 5,6-Bis(3-hydroxy-3-
methyl-1-butinyl)acenaphthe®l) umgesetzt. Aufgrund der geringeren Reaktivitat von Bromi-
den gegenuber lodiden in C-C-Kupplungsreaktionen erfolggdreéaktion bei 90C. Nach Auf-
arbeitung und saulenchromatographischer Trennung wimdetensiv oranger Feststoff in 93 %
Ausbeute isoliert. Als identifizierbares Nebenprodukdéié sich, wie erwartet, das MEBYNOL-
Dimer 50, das vor der chromatographischen Trennung anhand seinleckten Loslichkeit in
Chloroform grof3tenteils abgtrennt werden konnte. Die spskbpischen Daten stimmten mit
denen der Literatur Gberein.

5,6-Diethinylacenaphthen (39) Die Abspaltung der 2H2P-Schutzgruppe mittels Gberschissi
gem Kaliumhydroxid in 2-Propanol stellte auch fur die Dallsihg von39 eine geeignete Metho-
de dar. Nach 4 h bei 90, Aufarbeitung und sédulenchromatographischer Trennungtkodas
gewunschte Produkt in 58 % Ausbeute als oranger Feststiigiswerden. Die unter gleichen
Bedingungen, wie zur Darstellung von 1,8-Diethinylnaphthé37), hohere Ausbeute liel3 dar-
auf schlieRen, das39 unreaktiver gegentiber Nebenreaktionen ist. Dies zeigteaich in der
langeren Lagerbestandigkeit unter Lichteinfluss bei Raonpézatur.

In Tabelle 4.3 auf der nachsten Seite sind noch einmal dielifigse der diskutierten Kupplungs-
und Entschitzungsreaktionen konzentriert zusammergjefas
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Tabelle 4.3. Die Ergebnisse der diskutierten Kupplungs- und Entschigizreaktionen zur Darstellung
von 1,8-Diethinylnaphthalin J7) aus 1,8-Diiodnaphthalin4@) und 5,6-Diethinylacenaphther39) aus 5,6-
Dibromacenaphtherb8).

C-C-Kupplung?

Produkt  [Pd] [Cu] M/PG LM Reak.- Reak.- Ausb. NP
(Nr.) (Mol%) (Mol%) temp. zeit (%) (ident.)
2 4 Cu/TMS E{NH 60°C 34h 30 k. A.
45 2 4 Cu/TMS iso-PpNH 60°C 8h 27 47
20 20 Cu/TMS EN 100°C 1h 91 k. A.
2 - Mg/TMS THF A 48 h 71 47
46 5 10 Cu/2H2P iso-PpNH 25°C  16h 86 50
61 5 10 Cu/2H2P Piperidin  90C  24h 93 50
aLiteraturbeitrage sind grau unterle§TMS: Trimetyhlsilyl; 2H2P: 2-Hydroxy-2-propyl.
Entschitzung?
Produkt P® Reagenz Aquiv. LM Reak.- Reak.- Aush. NP
(Nr.) temp. zeit (%) (ident.)
37 TMS NHZF~ 246 THF 25°C 1h 95 -
TMS NH;F~ 25 THF 25°C  U.N. 80 -
Analoga 2H2P NaOH 0.10 Toluol A 4h 100 -
2H2P NaOH 0.05 Toluol A 6h - -
37 2H2P NaOH 4 1-BuOH A 1lh n.b. 53
2H2P NaOH 4 1-BuOH A 2h n.b. -
2H2P KOH 4 2-PrOH 90C 5h 48 Naphthalin
39 2H2P KOH 4 2-PrOH 90C 4h 58 -

aLiteraturbeitrage sind grau unterle§fTMS: Trimetyhlsilyl; 2H2P: 2-Hydroxy-2-propyl.
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4.2. Chelatisierende Diolefine: Liganden mit C-C-Dreifachloimgen

R H H H
R \\‘\ "’/, H ! ! H \\‘\‘ "’/, H ! l
H™ %, <~ TR | ( R 7, ~ R
H R R R
endo-exo trans-X-62 endo-exo endo-endo  Cis-X-62 €X0-exo
62 R=1,Br

Abbildung 4.29. Die zwei mdglichencis-transKonfigurations-lsomere von 1,3-Dihalogencyclobub&62 und
ihre jeweiligen Konformationen. linkdrans-1,3-Dihalogencyclobutatrans-X-62 in zwei aquivalenterendo,exe
Anordnungen der Halogen-Substituenten; rectits1,3-Dihalogencyclobutacis-X-62 in der hier notwendigeen-
do,endeAnordnung und der energetisch bevorzugt®n,exeAnordnung der Halogen-Substituenten.

4.2.2. endo,endo-1,3-Diethinylcyclobutan, ndo,endo-29)

Die Synthese vomendo,endo-29 ist nicht bekannt. Mogliche C-C-Kupplungs-Vorstufen zur-Ein
fuhrung von Ethinyl-Substituenten waren 1,3-dihaloggri€yclobutane&-62 (X =Br, I) (Abbil-
dung 4.29). Synthesen fur 1,3-Diio62 und 1,3-DibromcyclobutaBr-62 sind zwar bekannt,
fuhren aber jeweils zu einem Gemisch der entsprechendeinansisomeretrans-62 und cis-
62.%4 Obwohl dascis-Isomer in héherem MaRe gebildet wird, liegt es tberwiegender fir
hiesige Anwendungen ungunstigexo,exeStellung der Halogen-Substituenten vor.

Eine Vor-Fixierung derendo,endd-orm sollte tber eine 2,4-Verbrickung des Cyclobutanrin-
ges madglich sein, wie es die literaturbekannten Synthesedrivateendo,endeb,6-Dibrom-
2-azabicyclo[2.1.1]hexan-2-carbonsaureessedd,endo-63) %° undendo,ende?,4-Dimethanol-
bicyclo[1.1.0]butanéndo,endo-64) %81 berichten.

H __cH,0H
Br 2
R—
N Br
; ] CH,OH
H
H
endo,endo-63 endo,endo-64

R =COOEt od. COOBn

Abbildung 4.30. Zwei synthetisch zugangliche Derivate derdo,enddl,3-Dihalogencyclobutanendo,endo-62.
links: endo,endéb,6-Dibrom-2-azabicyclo[2.1.1]hexan-2-carbonsasier endo,endo-63); rechts endo,ende?,4-
Dimethanol-bicyclo[1.1.0]butareqdo,endo-64).
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4. Liganden ftr Nickel(0)-Komplexe

O C-C-Kupplung O Entschitzung O
e e | ——— R

syn-Br-65 syn-PG-38 syn-38
R=C=C—-PG R=C=CH

Abbildung 4.31. Ein moglicher Zugang zayn8,16-Diethinyl-[2.2]metacyclophan-1,9-diesy-38) mittels einer
Sequenz aus C-C-Kupplung und Entschitzungsgus,16-Brom-[2.2]metacyclophan-1,9-diesyr§-Br -65).

Obwohl die Synthese der 1,3-Diethinyl-Derivate wndo,enddl,3-Dibromcyclobutanghdo,endo-
Br-62) maglich erschien, wurde dieser Weg aufgrund des geringeWeéltes der der Modellver-
bindungen im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht verfolgt.

4.2.3. syn-8,16-Diethinyl-[2.2]metacyclophan-19-diengyn-38)

Das in C-8,16-Position Ethinyl-funktionalisiegnMetacyclophandiesyn-38 stellt die Modell-
verbindung mit dem zweithdchsten Cl-Wert dar (CIV =0.0622 Bynthese vosyn-38 ist al-
lerdings bisher nicht bekannt. Einen mdglichen Vorlauf@nite ein, in den Positionen C-8 und
C-16, halogeniertesynMetacyclopharsyn-X-65 (X = Cl, Br, I) darstellen (Abbildung 4.31). Die-
ses konnte mittels bekannter C-C-Kupplungreaktionen in despeechend geschutzte Diethinyl-
Derivatsyn-PG-38 umgewandelt werden, einer Vorstufe der daraus durch Hiitsahg syntheti-
sierbaren Zielverbindungyn-38.

8,16-Dibrom-Metacyclophane sind bereits literaturbekd? °¢! Allerdings wird in den genann-
ten Synthesen ausschliel3lich daxi-standige Metacyclophan gebildet. Einen Ausweg kdnnte die
Methode nach Mitchell bieten (Abbildung 4.32 auf der naehs$eite)l®”! Mit Hilfe der Umset-
zung der Vorstufesyn2,11-Dithia[3.3]metacyclophamsyin-66) zum zweifachesynChrom(aren)-
carbonyl-Komplexsyn-Cr-66, nachfolgender Stevens-Umlagerung und reduktiver letbing ge-
lingt es, dasynDichrom(aren)carbonyl-[2.2]metacylopham-Cr-67 zu synthetisieren. Voegtle
entwickelte zudem bereits eine Methaya-Cr-67 in den Positionen C-5 und C-13 zu funktional-
isieren %8l
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4.3. Ligand zur Stabilisierung von Nickel(0)-Komplexligen

X
Cr(CO)3
=
Stevens uml.
red. L|th||erung
X
Cr(CO)3
=

syn-66 syn-Cr-66 syn-Cr-67

Abbildung 4.32. Darstellung von synDichrom(aren)carbonyl-[2.2]metacylophasyn-Cr-67 aus syn2,11-
Dithia[3.3]metacyclophan-Vorstufeyn-66 durch eine Sequenz aus Komplexbildung mit Chromhexacgtbon
Stevens-Umlagerung und reduktiver Lithiierung.

Da Chrom(aren)carbonyl-Komplexe leicht mit Nucleophilengesetzt bzw. durch Basen wie
sek:Butyllithium lithiiert werden kénnen, bietet sich wohl mladh auf diese Weise auch ein
Zugang zur Funktionalisierung der Positionen C-8 und C-16.de@izielte Darstellung von 8,16-
difunktionalisierten [2.2]-Metacyclophanen wird detagmtersucht.

4.3. Ligand zur Stabilisierung von Nickel(0)-Komplexlésungen

Die einleitend beschriebenen Nickel(0)-Kompldaxans,trans,trans (ttt-5) und cis,cis,cisl,5,9-
Cyclododecatriennickel(0)¢c-5) wiesen bei ihrer NMR-spektroskopischen Untersuchung das
Problem auf, dass in benzolischer oder etherischer Loésaltgdbementares Nickel ausfiel, was
eine Interpretation der Spektren unmadglich machte. Inrednbeit von Jonas fand sich ein Hin-
weis darauf, dass die hier beschriebene VerbinduntgiHoutyl-iso-propylphosphin §8) L6-
sungen des Komplexet-5 zu stabilisieren verma§?® Nach Kristallisation wird der Komplex
unverandert zurlickerhalten.

Di-tert.-butylchlorphosphin (69) Da es sich bei dem gewiinschten Prodaaim ein gemischt-
substituiertes Phosphin handelt, verlauft die Synthesedds Zwischenprodukd. Dieses wurde
zuerst von Schellenbe&R® aus Phosphortrichlorid?Q) mit einemtert.-Butyl-Grignard-Reagenz
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4. Liganden ftr Nickel(0)-Komplexe

HsC
CHs HaC

_—
H,C
80 % >< CH,
CH,

CHs HyC

T
w
O}(
0O
T
w
0O
T
w

H;C
H;C

p—=Cl

i

H;C
69 68

Abbildung 4.33. Die Darstellung von Diert.-butyl-iso-propylphosphin §8) aus69 durch Substitution mitso-
Propyllithium. i: 1.05 Aquiv.)iso-Propyllithium,n-Pentan—78°C, ii. N., Raumtemp., 80 %.

erhalten (Ausbeute: 34 %), spater von Verkdgléauch durch Umsetzung ntigrt.-Butyllithium
in deutlich héherer Ausbeute (90 %).

Der Vorschrift von Verkade folgend konn®® als klare, an der Luft rauchende Flussigkeitin 87 %
Ausbeute erhalten werden. Als schwierig stellte sich ddieeilrennung der Produktlésung von
ausgefallenem Lithiumchlorid dar. Die NMR-spektroskopesdJntersuchung ([D]Chloroform)
zeigte ein Dublett-Signal der 18 Methyl-Protonen als Falge Kopplung mit Phosphor. In Ben-
zol zeigte sich eine leichte Hochfeldverschiebung derdP@ um—0.15 ppm. DasP-NMR-
Signal lag bei 146.9 ppm. Eine massenspektroskopischeysamakrlief weitgehend ohne Erfolg,
da nur das Produkt der Oxidation durch Luftsauerstof9 detektiert wurde (Cl, m/z 199 (32)
[O=P(C(CH),)3’Cl + H*], ESI, m/z 221 (30) [G-P(C(CH),)3’Cl + Na'].

Di-tert.-butyl-iso-propylphosphin (68) Die Substitution des verbliebenen Chlor-Atomso@
wurde von Schellenbeck durch Umsetzung mit Isopropylmsigngbromid in Diethylether er-
reicht. Ungluicklicherweise kann dabei destillativ nur dinl Gemisch aus Produkt und Edukt
isoliert werden.

Da die Erstsubstitution mitert.-Butyllithium in n-Pentan mit hoher Ausbeute verlief, lag der
Schluss nahe, dass analog eine Zweitsubstitution mogdichsellte. Der Vorschrift von Verka-
de folgend wurde nu69 mit einem leichten Uberschuss (1.05 Aquivalente)sarPropyllithium

in n-Pentan umgesetzt. Nach Abdricken der Reaktionslosung wsgetallenem Lithiumchlo-
rid konnte das gewtnschte Prod@8 destillativ in 80 % Ausbeute als klare Flussigkeit isoliert
werden.
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4.3. Ligand zur Stabilisierung von Nickel(0)-Komplexligen

Die NMR-spektroskopische Untersuchung ([D6]Benzol) zedss erwartete Kopplungsmuster.
Ein Septett-Signal des einzelnen Isopropyl-Protons b& fppm, als Folge der Kopplung mit
sechs Methyl-Protonen, ein Doppel-Dublett-Signal dgplispylischen Methyl-Protonen aufgrund
von zwei unterschiedlichetd-Kopplungen, mit dem C-2 Proton und mit Phosphor. Die Methyl-
Protonen detert.-Butylgruppen zeigten das bekannte Dublett-Signal alsé-dé&g P,H-Kopplung.
Das Phosphor-Signal lang in [D6]Benzol bei 47.1 ppm, in [D8fTbei 47.3 ppm.

Eine Stabilisierung der dargestellten Nickel(0)-Komelé&x-5 und ccc-5 in Lésung, ohne dag8
die freie Koordinationsstelle besetzt, sollte aufgrund Bmpfindlichkeit der chemischen Ver-
schiebung vor#'P NMR-spektroskopisch nachweisbar sein. Die Untersuchudgeu sind Teil
dieser Arbeit (vgl. Kapiteb.2 Synthese und Charakterisierung von Nickel(0)-Komp)exen
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5. Nickel(0)-Komplexe

5.1. Synthese und Handhabung von Nickel(0)-Komplexen: Eine Anleitum

Die folgenden Abschnitte stellen eine Anleitung dar, mitssteHilfe es mdglich ist, die in dieser
Arbeit behandelten Nickel(0)-Komplexgpen benchzu synthetisieren. Der Begrifopen bench
bezeichnet heutzutage gleichwohl die Synthese an der habky als auch die Synthese im La-
borabzug (eigentlicflume hoodSynthese). Dem entgegen steht gieve boxSynthese, also das
Arbeiten im Handschuhkasten. Arbeiten im Handschuhkasteden in dieser Arbeit nur zur Préa-
paration von Analysenproben unter Inertbedingungen undlagerung und Einwaage des Start-
komplexesttt-5 (Kapitel 5.1.3) durchgefuhrt. Das Beherrschen dpen bencksynthese bein-
haltet mindestens einen wesentlichen Vorteil gegenubevidéach ,einfacheren Synthese im
Handschuhkasten. Es steht meist ausreichend Platz firadiveaAufbauten zur VerfugungFuir
das Verstandnis dieser Anleitung wird das notwendige cbeimei Vorwissen vorausgesetzt. Vor-
rangig sind deshalb hier die apparativen Aufbauten daeliesand die einzelnen Hauptarbeits-
schritte erlautert. Es sei angemerkt, dass hier kein Amspauf die einzig ,richtige Methode*
erhoben wird. Dies ware auch irrig, da bestehendes Faokmviasd technische Ausstattung der
Arbeitsgruppen meist variieren. Ausgehend von der hiesfgesstattung und der gegebenen In-
frastruktur werden zum Einen Umsetzungen von bereitsietédah Arbeitstechnikef?2-1%4 pe-
schrieben, zum Anderen eigenstandig eigens entwickekergen flur apparative und syntheti-
sche Probleme vorgestellt.

LEs wird hier der englische Begrifopen benchbeibehalten, da er im Sprachgebrauch der Metallorgagis¢he-
mie bereits etabliert ist.
2pers. Anm.Zudem ist ein Beherrschen der ,hohen Kunst* dpen benctSynthese durchaus erstrebenswert.
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5. Nickel(0)-Komplexe

Abbildung 5.1. Prinzipieller Aufbau einer Inertanlage mit Schlenk-VakuiDoppellinie (SVD). Hauptventil der
Inertgasversorgung (HVI), Uberdruckventil (UV, 100 mhaRbsorbertirme (AT-1 (Blaugel), AT-2 (Kaliumhy-
droxid), AT-3 (Phosphorpentoxid)), InertgasreservoiE@}, beheizbarer Katalysatorturm (KT, Kupfer auf Aktiv-
kohle), Pirani-Warmeleitfahigkeitsensor-Vakuumeter B0® (PIA), Schlenk-Vakuum-Doppellinie (SVD), Abgange
(A1-4 (Nalgene-Vakuumschlaucty inch @-innen,%s inch g-auf3en), A5 (PTFE-Schlauch, 1 meinnen, 3 mma-
aulen, ,Spaghetti-Lini€*%?l)), Absperrhahn (AH-1), Kihlfalle (KF), Absperrhahn mit IB&ungsstutzen (AH-2),
zur Doppeldrehschieberpumpe RZ8 (P).

5.1.1. Allgemeine Arbeitstechniken

Vorab sollen einige Apparaturen und Arbeitstechniken beeben werden, denen Abschnitt tiber-
greifende Bedeutung zukommt.

Schlenk-Vakuum-Doppellinie (SVD) Alle openbenckArbeiten unter Inertbedingungen wer-
den mit Hilfe einer Schlenk-Vakuum-Doppellinie (SVD) undrgeschalteter Inertgasreinigung
durchgefuhrt. Abbildung 5.1 zeigt den prinzipiellen Autbainer solchen Inertanlage. Das In-
ertgas wird hierbei zuerst Gber drei Absorbertirme, mit B&EWYAT-1), Kaliumhydroxid (AT-2)
und Phosphorpentoxid (AT-3), geleitet, bevor in einem daren Katalysatorturm (KT, Kupfer
auf Aktivkohle) Restsauerstoff entfernt wird. Der gesanmerigasteil der Anlage steht dauer-
haft unter einem leichtem Uberdruck, um ein Eindringen vanedstoff durch evtl. Leckagen zu
vermeiden. Die Abgénge (A1-5) sind mit Gummistopfen gasierschlossen. Zur Nutzung der
Abgange (A1-5) wird daher, bei gedffnetem Hauptventil (H¥lr Inertgasversorgung (Stand-
flasche oder Hausversorgung), der entsprechende Gumfsistopmittelbar zuvor entfernt und
der Schlauch unter leichtem Uberdruck auf den Apparatehduss aufgesetzt. Angeschlossene
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5.1. Synthese und Handhabung von Nickel(0)-Komplexenre Binleitung

Apparaturen werden nun zuerst fir mindestens 15 min mitdasrgesplilt, bevor eine evtl. Eva-
kuierung durchgefuhrt wird. Ein moglicher Unterdruck weiiad der anschlieRenden Beflutung
evakuierter Apparaturen wird durch ein entsprechend damerertes Inertgasreservoir (RES)
verhindert.

In allen hier dargestellten Abbildungen wird ein Inertgasst durch einen Vollpfeil, ein Vaku-
um durch einen Hohlpfeil angedeutet.

Aufbau von Inertapparaturen Die im Weiteren beschriebenen Reaktionen werden bis auf die
anfangliche Reinigung von Nickel(ll)acetylacetonat)((vgl. Kapitel 5.1.2) in zuvor sekurierten
Apparaturen durchgefuhrt.

Die Verwendung von Glasbauteilen mit Hochvakuumprazsschliffen
und Hohlglaskuken ist dabei notwendig, da nur dadurch eisesichen-
de Inertgasatmosphéare oder Vakuumdichtigkeit gewakeleist® Alle
bendotigten Glasbauteile werden dazu zuerst Gber Nacht3&iQ im

Heizschrank getrocknet (vgl. Kapitel 7Arbeiten unter Inertbedingun-
gen. AnschlieBend werden die bendtigten Bauteile im leichteertt
gasstrom heild zusammengesetzt und auf Raumtemperatutiakigak-
bildung 5.2). Die Normschliffe werden dabei den Anfordegen ent-
sprechend mit Schmiermittel behandelt (vgl. Kapitel 3chmiermittgl Abbildung 5.2. Prinzi-
Wahrend der Aufbau- und Abkiihlphase der Bauteile ist es kitipalen Peller Aufbau einer in-
) . . ertapparatur am Beispiel
Abstromhahn etwas weniger zu 6ffnen als den Zustromhahhdigge .
eines Kolbens (KO) und
Weise ist ein evtl. Druckabfall, der zum Eindringen von Satef fihren gjnes Absaugstiickes mit

kann, auch akustisch leicht wahrzunehmen. Hahn (AS).

Transfer von Flussigkeiten Der Transfer von Losungsmitteln, Flussigreaktanden odekfre
onslosungen wird im Inertgastiberdruck mit Hilfe von PTF&rKlen (1.0 mnmz-innen, 1.5 mm
@-aulden) durchgefuhrt.

3Ein sorgsamer Umgang mit den Bauteilen ist dabei selbstreitich, und wird daher fir die gesamte beschriebene
\Vorgehensweise vorausgesetzt.
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5. Nickel(0)-Komplexe

Es handelt sich dabei um das im Folgenden haufig erwéhnte ,Ab- =S-EP KN-2
driicken®. Die Verwendung von Spritzen zum Transfer von Flus KN—1_>
sigkeiten hat sich, auch bei ziigigem Arbeiten und einent-ner
gaspolster in der aufgesetzten Kanile, als unzureichemg-er ) _
. . . o Abbildung 5.3. Durchfiihren ei-
sen. Auch sogenannte Spritzenventile sind fur hiesige K&eq. orre kanile (KN-1) durch ein
nur bedingt zu empfehlen, da diese, wenn sie mit Zersetzungsmmiseptum (SEP) mittels Stahl-
produkt verunreinigt sind, meist nur unzureichend, odeumter Kanule (KN-2).
groRerem Aufwand ausreichend zu reinigen sind. PTFE-Kanl
hingegen sind verhaltnismaRig kostenginstig, und daher Emmalgebrauch geeignet. Abbil-
dung 5.3 zeigt eine geeignete Vorgehensweise zur Vorbegeginer Transferleitung. Eine ent-
sprechend dimensionierte Stahl-Kanile (KN-2) wird vongewinschten Seite vorsichtig (Ver-
letzungsgefahr), fast vollstandig, durch ein Gummisep{®®BP) gestol3en. Anschliel3end wird
eine PTFE-Kaniile (KN-1) ausreichender Lange in die sturjffeung der Stahl-Kaniile einge-
fuhrt, und letztere dann vollstandig durch das Septum gestoDie Gefahr des Abknickens der
PTFE-Kanule besteht, anders als bei direktem Durchstolben éinnwandigen PTFE-Kantle
durch ein Gummiseptum, dabei nicht. An beiden Enden ein&BEPRanile vorgenommen, kann
ein Transfer empfindlicher Flussigkeiten unter Inertbgdimgen vorbereitet werden.

Absolutieren und Entgasen von Losungsmitteln Alle zur Synthese von Nickel(0)-Komplexen
verwendeten Losungsmittel missen absolutiert und wg#bsnd von Sauerstoff befreit werden
(hier stets als entgddbezeichnet, vgl. Kapitel 7.16sungsmitt§l Abbildung 5.4 auf der nachsten
Seite zeigt eine Apparatur, die geeignet ist, Losungshuitteer Inertgasatmosphare zu absolutie-
ren. Nach mehrstiindigem Halten am Ruckfluss, zur Vertreibandgauerstoff aus der Flissigkeit
(links), wird das Trockenrohr (TRR) im Inertgasstrom gegere&rsatblase (OB) ersetzt und die
Absolutierung so unter Inertgasatmosphare fortgesetitte)mAnschlieRend kann das Losungs-
mittel Uber eine Transferkantle in einen Losungsmittddkal(KO-2) abgedrtickt werden (rechts).
Es empfiehlt sich jedoch, die benétigten Losungsmittel@mstittelbar vor Gebrauch zu absolu-
tieren, um ein lagerungsbedingtes Ruckwassern durch Leokag vermeiden. Die so absolu-
tierten Losungsmittel missen anschlieBend noch entgadeweAls geeignet hat sich daflr die
etablierte Methode ,Einfrieren-Abpumpen-Auftauen” ezgen!%? Die zyklische Wiederholung

4Losungsmittel werden gebrauchlich als entgast bezeichoeh wenn sie nach der Befreiung von Restsauerstoff
unter Inertgasatmosphére stehen.
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5.1. Synthese und Handhabung von Nickel(0)-Komplexenre Binleitung

Abbildung 5.4. Aufbau einer Rickflussapparatur zum Absolutieren von Lgsmmtteln mit Transfermdglichkeit.
links: Halten am Ruckfluss zur Vertreibung von Sauerstoff @er Flussigkeit; mitte: Absolutieren unter Inertgasat-
mosphare; rechts: Entnahme von Losungsmittel durch Alkérudber eine Transferkanule. Heizpilz (HP), Vorlage-
kolben (KO-1), Tropftrichter, modifiziert (TR), Zwischeafisk mit Hahn (ZW), Dimrothkihler-Edelstahl (DK-ES),

Trockenrohr (TRR), Absaugstiicke mit Hahn (AS-1,2), Orsasty (OB), Lésungsmittelkolben (KO-2), Blasenzahler
(BZ2).
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5. Nickel(0)-Komplexe

PEN [ ——

Abbildung 5.5. Prinzipieller Aufbau der verwendeten Hochvakuumanlagéhltallen (KF), Zwischenstiick mit
Hahn (ZW), Abgang zur Schlenk-Vakuum-Doppellinie (SVD),dugangsstiick NS/DN (US), Absperrhahn (AH),
Edelstahl-Schlauch (SCH-ES), T-Verteilerstiick (VS-T§nRing-Doppelplasmasensor-Vakuumeter PEN 100 (PEN),
zum Oldiffusionspumpenstand AX65 (P).

dieser drei Schritte bis zur Druckkonstanz im Feinvakuuméeleistet eine ausreichende Befrei-
ung von Sauerstoff. Analog eignet sich die Methode auch zatgdsen von Flussigreaktanden
oder Losungen von Feststoffen.

Feinvakuum und Hochvakuum Alle Arbeiten im Feinvakuum werden tber die oben beschrie-
bene Inertanlage ausgefuhrt (vgl. Abbildung 5.1 auf Seffg Bine saubere, zu evakuierende
Apparatur wird dazu tUber einen geeigneten Abgang der SVDHAd Abbildung 5.1 auf Sei-

te 98) direkt angeschlossen. Zur Entfernung oder Uberfighuon fliichtigen Komponenten ist
zwischen Apparatur und SVD eine zusatzliche Kihlfalle zzese Dies verhindert eine Konta-
minierung der SVD.

Wahrend Arbeiten im Feinvakuum ohne gréf3eren Aufwand dwfitgt werden kdnnen, kommt
dem Arbeiten im Hochvakuumbereich eine besondere Sasgfattht zu. Abbildung 5.5 zeigt den
Aufbau der verwendeten Hochvakuumanlage. Das Betreibe@ldéfusionspumpe ohne ausrei-
chend effektive Kihlfallen oder in Druckbereichen tber3fbar fuhrt recht bald zu einer dau-
erhaften Beeintrachtigung des Diffusionsmediums oder Belighng der Pumpe selbst. Gleiches
gilt auch fur den Penning-Doppelplasmasensor-Vakuum@&eN). Es ist demnach ausnahms-
los darauf zu achten, dass in ausreichendem Mal3e voreviakuig Dies kann mittels Vorpumpe
des Oldiffusionspumpenstandes (P) selbst erfolgen. Elieerfative stellt die Vorevakuierung, bei
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5.1. Synthese und Handhabung von Nickel(0)-Komplexenre Binleitung

nicht befillten Kuhlfallen (KF), tGber das ZwischenstickAYund die SVD dar. Die Befullung
der Kuhlfallen (KF) mit Kihlmittel bei bereits erreichteneifvakuum erhdht deren Standzeiten.
Sollte es trotz grindlicher und umsichtiger Vorbereiturdhbhmaoglich sein, ein Hochvakuum im
Bereich von mindestens 1®mbar zu erreichen, oder sollte ein bereits erreichtes Haahym
einbrechen, ist die Anlage sofort herunterzufahren. lepedralle ist dem Schutz der Anlage ge-
genuber dem Experiment der Vorrang zu geben.

In den folgenden Abbildungen wird die Hochvakuumanlagetretknur durch die Apparatur-
bauteile KF und ZW, dargestellt.

Préaparation von Analyseproben Die Vorbereitung von Analyseproben der im Folgenden be-
schriebenen Nickel(0)-Komplexe erfolgt unter moderatenfwiand in einem Handschuhkasten.
Darin bietet sich, mit etwas Ubung, die Moglichkeit einet&zu gewohnten Umgang auch mit
luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen zu pradaen.

NMR-Substanzproben werden in sogenannte J. Youngs-NMR-Réhrgrapariert (vgl. Kapitel
7.1 Kernresonanzspektroskopiddiese werden nach der Trocknung tber Nacht bei°C3%m
Heizschrank mit einem geeigneten Teflonaufsatz versehgmmimer SVD im Feinvakuum eva-
kuiert. AnschlieBend unter Vakuum verschlossen, ist emsé&hleusen in den Handschuhkasten
problemlos mdglich. Die bendtigten Losungsmittel werdasmden bekannten Verfahren, wie
oben beschrieben, absolutiert und entgast. AnschlieRenden die Losungsmittel erneut unter
flissigem Stickstoff eingefroren, der Kolben im Feinvakuewakuiert und nach Erwarmung auf
Raumtemperatur ebenfalls in den Handschuhkasten eingesthSorgfaltig praparierte NMR-
Proben sind fur die hier synthetisierten Nickel(0)-Konxal€éiber mehrere Tage stabil.

Proben zur Schmelzpunktbestimmung werden im Handschtérkgemorstert und in geeigne-
te Kapillaren gefullt (vgl. Kapitel 7.55chmelzpunktbestimmyngin anschlie3endes Verkleben
der Kapillarendffnung gewéhrleistet bei zigigem Arbei@ifRerhalb des Handschuhkastens eine
einfache Bestimmung unter Inertbedingungen ohne voreeteggysetzung der Probe.

Proben zur Elementaranalyse werden im Handschuhkastervan tarierte Zinntépfchen abge-
fullt (vgl. Kapitel 7.1 Elementaranalyge Die Offnung kann mit Hilfe eines dafiir geeigneten
Presswerkzeuges soweit gasdicht verschlossen werdes dda$robe ohne Beeintrachtigung
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der Inertbedingungen einige Stunden vor der durchzufisleemMessung ausgeschleust werden
kann.

Proben zur Infrarotspektroskopie sind bisher nur von nmtitelhaltigen Substanzen als Film
maoglich. Die Proben werden unter Inertbedingungen zwisdveei Kristallplatten aufgetragen.
Die Platten werden moglichst fest in die daflr vorgeseheakeHing eingespannt. Die Probe
kann dann unmittelbar vor der durchzufihrenden Messungeschkleust werden.

Massenspektrometrie oder Einkristall-Rontgenstruktaisese sind derzeit am Institut nicht unter
den erforderlichen Inertbedingungen maoglich.

5.1.2. Der Startkomplextrans,trans,trans-1,5,9-Cyclododecatriennickel(0)tft-5)

Reinigung von Nickel(ll)acetylacetonat (71) Kommerziell erhaltliches Nickel(ll)acetylaceto-
nat (71), technisch, ist fur die hier durchgefiuihrten Synthesenligia nicht ausreichend, da
es zum Einen hygroskopisch ist, zum Anderen produktionsigedit Kaliumhydroxid und Ni-
ckel(ll)salzen verunreinigt sein kann.

Verwendung von nicht gereinigtem EduKl fuhrte in Vorabsynthe-
sen des Startkomplexds-5 stets zur Bildung grof3er Mengen metal-
lischen Nickels. Es hat sich gezeigt, dass die ReinigungAlasiurch
Sublimation das Edukt, bei mittlerem Aufwand, in hoher @éalie-
fert. Technisches Eduktl wird eingewogen, fein gemdrsert und mit
einem Trichter (Abbildung 5.6) in eine tarierte Sublimasampulle
(SA) eingebracht. Es wird hierzu ein Pulvertrichter (TRt miner
Halsverlangerung aus Wagepapier verwendet, da an einemgla/ll
strichter zu viel Substanz verbleibt. Ein vorsichtigestiingen ist da-
bei unverzichtbar, da feiner Substanzstaub aufgewirhiedt, \dter sich Abbildung 5.6. Sublimati-
im Bereich des Normschliffs der Ampulle absetzen kann, umditsoonsampulle (SA) und Pul-
im Weiteren einen gasdichten Apparaturaufbau verhinésne Auf- Vemicm(fr (TRI) mit eir?,er

. . Halsverlangerung aus Wage-
wirbelung kann zudem durch Schragstellung der Ampulle nadh papier.
weiter reduziert werden. Nach erfolgreicher Einbringueg &duktes
wird ein Tampon aus Glas- oder Quarzwolle so in die Ampulleege, dass eine Staubbarriere
entsteht (vgl. Abbildung 5.7 auf der nachsten Seite (SAljs Aem oben angesprochenen Grund
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A

Il

KF

Abbildung 5.7. Apparatur zur Sublimation von Nickel(Il)acetylaceton@t)(im Feinvakuum. Réhrenofen (RO),
Sublimationsampulle mit Staubbarriere (SA), Sublimatdu@BK), Zwischenstiick mit Hahn (ZW), Kugelkihler
(KK), Kuhlfalle (KF)

der Dichtigkeit ist auch hier unbedingt darauf zu achtessdaine Faserstrange im Bereich des
Normschliffs verbleiben.

Abbildung 5.7 zeigt einen geeigneten Aufbau der Sublinms@pparatur. Die Sublimation des
Eduktes71 erfolgte fur eine Einwaage von 12-14 g im Feinvakuum bei 180=C innerhalb
von 8 h. Die Verteilung des Sublimates auf die grof3e Oberatdr Sublimatkugel (SK) ver-
hindert wirkungsvoll ein Zusetzen der Glasrohre. Nach deter Sublimation wird die gesam-
te Apparatur bei Raumtemperatur im Inertgasstrom von detf&lignabgehangt. AnschlielRend
wird die Apparatur entsprechend Abbildung 5.8 auf der nigchSeite umgebaut. Die Sublimati-
onsampulle (SA) wird gegen einen Sammelkolben (KO-2) aasgeht. Unter Verwendung des
Absaugsttickes (AS-2) und einem Blasenzéhler (BZ) wird dashgsmittel aus einem Vorlage-
kolben (KO-1) nach KO-2 abgedrtickt. Nach Wechsel des Bldd#ars gegen eine Orsatblase
(OB) wird das Sublimat unter Ruckfluss (KK;10°C) aus der Sublimatkugel (SK) gewaschen.
Bei Verwendung von Tetrahydrofuran ist es, fur die weiteresétaung vor71 zum Startkom-
plex ttt-5, nicht notwendig das Lésungsmittel zu entfernen. Vorvelisthaben ergeben, dass bei
sorgfaltiger Sublimation von einer Mindestausbeute UlBe¥Edukt ausgegangen werden kann.
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5. Nickel(0)-Komplexe

Abbildung 5.8. Apparatur zum Auswaschen des Sublimatésinter Ruckfluss. links: Transfer des Losungsmittels
zum Auswaschen; rechts: Auswaschen des Sublimates untkfiids. Absaugstticke mit Hahn (AS-1,2), Vorlagekol-

ben (KO-1), Heizpilz (HP), Sammelkolben (KO-2), Sublimagk! (SK), Zwischenstlick mit Hahn (ZW), Kugelkihler
(KK, —10°C), Blasenzahler (BZ), Orsatblase (OB).
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Synthese vortranstrans,trans-1,5,9-Cyclododecatriennickel(0)t{t-5) Die Synthese des Start-
komplexedtt-5 erfordert ein fehlerfreies Arbeiten unter strikten Inedmgungen. Die apparati-
ven Aufbauten sollten mit Bedacht geplant werden, da es nwesaiigen Stellen der Apparaturen
moglich ist, wahrend der laufenden Synthese Bauteile aasgdben. Meist lasst sich ein auf-
getretener Fehler daran erkennen, dass sich der Startéwtttph allmahlich zersetzt (Schwarz-
farbung). Nach Eintreten dieses Falles ist es nicht mehdinoidden Ansatz ,zu retten®, da ent-
standenes metallisches Nickel in der hier vorgestelltartt®semethode nicht in ausreichendem
Mal3e abgetrennt werden kann.

Abbildung 5.9 auf der nachsten Seite zeigt den Aufbau deefgtpr zur Reduktion von Nickel(ll)-
acetylacetonat-Sublimaf {) (KO-2, Sammelkolben aus Abbildung 5.8) mit Diethylalumime-
thoxid (72). Es sei angemerkt, da32 eine aulerst reaktive Substanz darstellt, die sich an Luft
spontan entziindet. Es kann nach Bedarf eine kleine Meng@aén ¥orlageampulle (VA) gela-
gert und von dort entnommen werden. Fir die Umsetzung gedBéengen ist eine Entnahme
aus dem kommerziell erhaltlichen Stahlzylinder vorzuerehDer Transfer erfolgt hierbei, an-
ders als oben beschrieben, nicht Uber eine PTFE-Kanuleesoraus Sicherheitsgrinden tber
eine Edelstahl-Kanule (KN-ES), aber nach gleichem Prinzowird transferiert, und dabei im
Tropftrichter (TR) als Losung in Tetrahydrofuran vorgelddje Uberfiihrung der dritten Kompo-
nente, des Komplexliganderans,trans,transl,5,9-Cyclododecatrient{-7), erfolgt wie gewohnt
Uber einer PTFE-Kandile durch Abdricken einer entspreckendentrierten LOsung aus einem
Vorlagekolben (KO-1). Die Reduktion findet anschlieRenceuitiinlung bei 0-2C tber Nacht

in einer vollstandig geschlossenen Apparatur statt. UnTemperaturkonstanz zu gewéhrleisten
wird das Kéaltebad (KB) mit Hilfe eines Kryostaten temperiert
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KN-ES

Abbildung 5.9. Apparatur zur Synthese varans,trans,transl,5,9-Cyclododecatriennickel (G}tt5) durch Reduk-
tion von Nickel(Il)acetylacetona?(). links: Transfer von Diethylaluminiumethoxi@?) (aus VA) und Ligandldésung
ttt-7 (aus KO-1); rechts: Reduktion in einer vollstandig gessbémen Apparatur. Absaugstiicke mit Hahn (AS-1,2),
Ligand-Vorlagekolben (KO-1), Kéltebad (KB, 0=£), Reaktionskolben (KO-2), Zwischenstiick mit Hahn (ZW),
Tropftrichter (TR), Blasenzahler (BZ), Vorlageampullesotahlzylinder (VA), T-formiges Absaugstick mit Hahn
oder T-Messingadapter (AS-T3), Edelstahl-Kanile (KN-ES)
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Nach erfolgreicher Reduktion wird eine dunkelrote, klare L6

sung uUber einem nahezu farblosen Bodensatz erhalten. SoIItKeN
schwarzes, metallisches Nickel erkennbar sein, bleibinabz

gen, ob der Versuch gegebenenfalls wiederholt Wizdr Tren-

nung vom Bodensatz (Oxidationsprodukt) wird die Losung tGber Fp
eine Filter-Kanule (Abbildung 5.10) in eine Kristallisatisap- _ )
paratur (Abbildung 5.11 auf der nachsten Seite) abgedrikt ?;Nb;ld;?tg Filt:;;gl'[)ie:uf;zan(iz)
Teil des Oxidationsproduktes bleibt dabei in Losung unddwig, ., apdriicken der Reaktionslésung
verschleppt, verbleibt aber nach bei der Sublimation alkRU@om Bodensatz (Oxidationsprodukt).
stand (s.u.). Abbildung 5.11 auf der nachsten Seite zeggt di

drei Stufen der Isolierung des Rohproduktes. Nach vollstand

ger Uberfuihrung der kalten Reaktionslésung (von KO-2 nachlX@ird die PTFE-Kaniile so-
weit herausgezogen, dass die Kristallisationsapparder das Absaugstick (AS) verschlossen
werden kann. Der Kolben (KO-1) wird dann zuerst nur wenigas &altebad (KB-1,-78°C)
eingetaucht und die beginnende Kristallisation abgewafeschitterungen der Apparatur sind
dabei zu vermeiden, da andernfalls ein zu feinkristalliResiprodukt entsteht, das spater die
Transferkanile verstopfen kann. Nach Einsetzen der Hligstaon wird das Kaltebad allmahlich,
der Kristallisationsgrenze folgend, bis zur Hohe des kgksstsspiegels angehoben. Anschlie-
Rend kann die Uberstehende Losung durch Schragstelleresamgen Apparatur wieder in den
Reaktionskolben ruck-abgedriickt werden. Dabei sollte destédlisationskolben zwischenzeit-
lich kurz in das Kaltebad eingetaucht werden, um ein Aufl@eEnFeststoffes in der Restlosung
durch Erwarmung zu vermeiden. Das so gewonnene Rohpraithikkann in der geschlossenen
Kristallisationsapparatur unter Inertbedingungen fuhreee Tage in der Kalte{40°C) zerset-
zungsfrei gelagert werden.

KN

FP

Reinigung von transtrans,trans-1,5,9-Cyclododecatriennickel(0)-Rohprodukt {tt-5)  Ab-
bildung 5.12 auf Seite 111 zeigt den apparativen Aufbau, inSdblimation des Rohproduktes
vorzubereiten. Das Rohprodutt-5 wird in mdglichst wenig Diethylether geldst und tber eine
PTFE-Kanule in die vorgekihlte (KB;78°C) Sublimationsampulle (SA) abgedruckt. Eine di-
rekte Kuhlung der transferierten Lésung ist notwendigitt#a als Lésung in Diethylether nicht
uber langere Zeit stabil ist. Dennoch tberwiegen die lerien Diethylether gegenliber anderen

Spers. Anm.Da der Syntheseaufwand bis zu diesem Punkt verhaltnisng@Riigg ist, ist dies die bessere Entschei-
dung.
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K}fgestapparatur

Abbildung 5.11. Die drei Stufen der Isolierung varans,trans,transl,5,9-Cyclododecatriennickel(0)-Rohprodukt
ttt-5. links: Abdruicken der Reaktionslésung vom Bodensatz iniftdter-Kantle; mitte: Stufenweise Kristallisation;
rechts: Ruck-Abdriicken der Uberstehenden Losung. KaltéhB-2, 0—2°C), Reaktionskolben (KO-2), Zwischen-
stiicke mit Hahn (ZW-1,2), Ubergangsstiick (US), Filter-&lar{KN-F, vgl. Abbildung 5.10 auf der vorherigen Seite),
Absaugstiick mit Hahn (AS), Kristallisationskolben (KQ-B)asenzahler (BZ), Kéltebad (KB-1;78°C).

Lésungsmitteln wie Tetrahydrofuran, Benzol oder ToluolnDé#t-5 ist in Diethylether sehr gut
I6slich, in der Kalte leicht kristallisierbar, und das Lagigmittel ist im Feinvakuum auch in der
Kalte leicht vollstandig zu entfernen. Die transferiertésung beginnt in der Sublimationsam-
pulle augenblicklich zu kristallisieren, weshalb daraufachten ist, dass in der Apparatur kein
Unterdruck entsteht, durch den Sauerstoff eindringen Kgdaonh erfolgreichem Transfer wird der
Inertgaszustrom am Zwischenstiick (ZW-2) gedffnet, undidertgasabstrom tber den Blasen-
zahler (BZ) gestoppt. Die PTFE-Kantle wird nun vorsichtig der Sublimationsapparatur her-
ausgezogen, und der Hahn am Absaugstiick (AS-2) geschldabaei ist darauf zu achten, dass
sich keine Substanzreste von der Transferkanile I6semugdiblimatrohr (SR) verbleiben. Dort
verbleibende Substanzreste kdnnen Oxidationsprodulkaken, welches in den Folgereaktionen
unerwiinschten Einfluss nehmen kann (s. 0.).

Die Sublimationsapparatur wird im Inertgasstrom, mit géter Ampulle (-78°C), an die Hoch-
vakuumanlage (vgl. oben) angeschlossen und sofort Ubekmsehluss zur SVD (ZW-1) voreva-
kuiert. Nach Erreichen von Feinvakuum werden die Kuhlfall€F) befillt und die Sublimation
im Hochvakuum gestartet. Uberschiissiger Ligtad und evtl. noch vorhandener Restether wer-
den bei Raumtemperatur Gber mindestens 24 h entfernt. Eihé vollstandige Entfernung von
Ligandttt-7 fihrt aufgrund dessen geringem Schmelzpunkt®@Jlim weiteren Verlauf der Sub-
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Abbildung 5.12. Abdriicken der etherischen Losung w5 in die Sublimationsampulle. links: Transfer der ethe-
rischen Losung; rechts: Befreiung vom Losungsmittel immizgkuum in der Kélte. Kéltebad (KB;78°C), Sublima-
tionsampulle (SA), Sublimatrohr mit Kihlmantel (SR), Zehgnstiicke (ZW-1,2), Absaugstiicke mit Hahn (AS-1,2),

Blasenzahler (BZ), Kristallisationskolben (KO, KO-2 in BilWung 5.11 auf der vorherigen Seite), PTFE-Kanlle
(KN).

KF ) KF

Abbildung 5.13. Apparatur zur Reinigung vottt-5 durch Sublimation. Réhrenofen (RO), Sublimationsampulle
(SA), Sublimatrohr mit Kihimantel (SR), Zwischenstiicke hi@hn (ZW-1,2), Kuhlfallen (KF).
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limation (40-50°C) dazu, dass eine viskose Mischung entsteht, die keine ned@duktsubli-
mation zulasst. Wahrend der Evakuierung im Hochvakuum bemfRamperatur ist es unbedenk-
lich, dass Produktverschleppung vitR5 durch den Ligandetit-7 stattfindet. Dies fuhrt zu rot-
orangen Ablagerungen in der ersten Kihlfalle. Es ist, aeshwegen, unbedingt darauf zu achten,
die Doppelkihlfallen mit ausreichend dimensionierten Bigefalien zu betreiben, da andernfalls
Substanz in die Hochvakuumpumpe gelangen kann. Es hatlsigheignet herausgestellt, fur die
erste 250 mL Kuhlfalle ein 4 L-, fur die zweite 250 mL Kuhl&lein 1.5 L-Dewargefald zu ver-
wenden. Die Halbhéhenstandzeit betragt dabei etwa 12 h. @&igerer Standzeit kbnnte dies,
da Ligandttt-7 korrosiv ist, zu einer dauerhaften Beschadigung der Puniplesiefihren.

Nach vollstandiger Entfernung des Ligand##v wird der R6hrenofen (RO) langsam auf 408D
aufgeheizt und der Kompleit-5 tiber 48 h in das kuhlere Sublimatrohr (SR) Gberfuhrt. Angehli
Rend wird die Sublimationsapparatur wie in Abbildung 5.aifider ndchsten Seite gezeigt umge-
baut. Bei Raumtemperatur wird der Absperrhahn zur Hochvakmlege geschlossen (vgl. Ab-
bildung 5.5 auf Seite 102) und die Dewargefal3e entferntApgaratur wird nun Uber den Einlass
am Zwischenstiick (ZW) mit Inertgas geflutet. Im leichten Wdibeck wird die Sublimationsam-
pulle entfernt und gegen ein Absaugstick mit Hahn ausgeht&(aS-1, oben). Danach wird die
gesamte Einheit mit dem Sublimat von der Kuhlfalle abgehéand mit einem weiteren Absaug-
stuck (AS-2, mitte) verschlossen. Die Hahne der Absaugstiierden jeweils solange geoffnet
gelassen, bis die Bauteile Raumtemperatur erreicht habengdeigte Apparatur ist zur Lage-
rung des Komplexe#it-5 unter Inertbedingungen geeignet. Des Weiteren ist ein&ui®aing
moglich (ZW, unten), um die Apparatur in einen Handschutdw@sinzuschleusen.

5.1.3. Die Folgekomplexe

Synthese vorxis,cis,cis-1,5,9-Cyclododecatriennickel(0)¢cc-5) Der folgende Abschnitt be-
schreibt eine allgemeine Methode zur Umsetzung des Staplexestrans,trans,transl,5,9-
-Cyclododecatriennickel(0}t(-5) in die gewiinschten Folgekomplexe durch einfachen Ligande
austausch. Die Methode ist hier fis,cis,cisl1,5,9-Cyclododecatriennickel(0¢dc-5) beschrie-
ben, gilt aber entsprechend fur alle analog synthetisierbBolgekomplexe.

Abbildung 5.15 auf Seite 114 zeigt die in den funf Schrittan@msetzung benotigten apparativen
Aufbauten. Die untere Apparatureinheit (A, SR, ZW-1 und AH)dworab im Feinvakuum eva-
kuiert, in den Handschuhkasten eingeschleust und mit dehdiReaktion erforderlichen Mengen
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Abbildung 5.14. Apparatur zur Isolierung und Lagerung des sublimierten glexesttt-5 unter Inertbedingungen
oder Einschleusung in einen Handschuhkasten. oben: Asgtaler Sublimationsampulle gegen ein Absaugstiick mit
Hahn (AS-1); mitte: Abhéngen der Apparatur von der Hochuakanlage; unten:: Evakuierung zur Einschleusung in
einen Handschuhkasten. Absaugstiicke mit Hahn (AS-1,B)irSatrohr mit Kiilhimantel (SR), Zwischenstuck (ZW),
Kuhlfalle (KF, teilweise).

an Feststoffreaktanden beschickt. Anschliel3end wird gigadatur mit einem weiteren Zwischen-
stiick (ZW-2), Tropftrichter (TR) und Absaugstiick (AS-1) kolettiert. Die Ampulle (A) wird
gekuhlt (KB-1,—196°C) und bei geschlossenem Absperrhahn (AH) erneut evakinedberen
Teil werden die flissigen Komponenten aus einem Vorlageko{KO) in den Tropftrichter (TR)
abgedriickt. Nach Schliel3en des Hahnes am Absaugstick)(ABelder Absperrhahn gedffnet
und die vorgelegten Flussigkeiten im Feinvakuum in der Alepaufkondensiert. Die Ampulle
wird auf Raumtemperatur erwarmt und tber das ZwischensilkX) mit Inertgas geflutet. Die
Umsetzung vorittt-5 zum gewiinschten Folgekomplex ist meist an einem Farbuegahl erken-
nen. AnschlieBend wird mit einem Kaltebad (KB-2) geeign@égenperatur kristallisiert. Fliichtige
Bestandteile werden zuerst in der Kélte, spater bei Raumtatypeéiber das Absaugstick (AS-2)
im Feinvakuum entfernt.

Das so erhaltene Rohprodukt des Folgekomplexes kann nuh Sutdimation im Vakuum gerei-
nigt werden. Abbildung 5.16 auf Seite 115 zeigt die dafUigeete Apparatur. Es ist dabei mog-
lich, den frei gewordenen Ligandétt-7 des Startkomplexes im Hochvakuum bei Raumtempera-
tur zu entfernen. Der Folgekomplex kann anschlieBend geateigneten Temperaturbedingungen
im Hochvakuum durch Sublimation gereinigt werden. Nachmdeger Reinigungsprozedur kann
die Apparatur, analog der weiter oben bereits beschrieb®¥omehensweise, zur Lagerung oder
Einschleusung in den Handschuhkasten umgebaut werderApgildung 5.14).
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Abbildung  5.15. Apparatur zur  Synthese von  Folgekomplexen augrans,trans,transl,5,9-
Cyclododecatriennickel(O}t¢-5) durch einfachen Ligandenaustausch.l: Transfer von Lgsmitteln, Flussigreak-
tanden oder Ldsungen; Il: Aufkondensation der KomponeirteReinvakuum; Ill: Reaktion bei Raumtemperatur;
IV: Kristallisation und Entfernung von Losungsmittel inrdialte; V: Entfernung von flichtigen Bestandteilen
bei Raumtemperatur. Vorlagekolben (KO), AbsaugsttickeHathn (AS-1,2), Blasenzahler (BZ), Tropftrichter mit
Druckausgleich (TR), Absperrhahn (AH, Bohrung 10 mm), DhiEnstiicke mit Hahn (ZW-1,2), Sublimatrohr mit
Kihlmantel (SR), Ampulle (A), Kéltebader (KB-1196°C, KB-2, Temperatur entsprechend Vorgabe).
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COKF KF

Abbildung 5.16. Apparatur zur Sublimation von Folgekomplexen oder Entiamnfliichtiger Substanzen im Va-
kuum. Rohrenofen (RO), Sublimationsampulle (SA), Subtiotar mit Kihimantel (SR), Zwischenstiicke (ZW-1,2),
Absperrhahn (AH, Bohrung 10 mm), Kuhlfallen (KF).

5.2. Synthese und Charakterisierung von Nickel(0)-Komplexen

Nach oben beschriebenen Verfahren war es maglich, aulzrstssoffempfindliche Nickel(0)-
Komplexe in ausreichender Menge zu synthetisieren. Imdralgn werden diese Synthesen und
die untersuchten Eigenschaften diskutiert. Es werdeni da® Forschungsinteressen behandelt:
Zu Beginn (Kapitel 5.2.1 bis 5.2.3), die Synthesen und NMR«Bpekopische Untersuchungen
von trans,trans,trans (ttt-5) und cis,cis,cis1,5,9-Cyclododecatriennickel(O¢dc-5). Abschlie-
Rend (Kapitel 5.2.4), Versuche der synthetischen Umsgtaan zuvor theoretisch betrachteten
Komplexierung von Nickel(0) mit 1,8-Diethinylnaphthali7).

5.2.1. Startkomplexe

Wie bereits in Kapitel Einleitungbeschrieben, werden die Nickel(0)-Kompldsans,trans,trans
1,5,9-Cyclododecatrientt{-5) und Bis-Cis,cis1,5-cyclooctadien)nickel(0)c¢-6), nach Wilke,
aufgrund der leichten Austauschbarkeit der Liganden galishgacktes Nickel bezeichnét3: 14l
Diese Eigenschaft macht die genannten Verbindungen zlem&sartkomplexen fir synthetische
Umsetzungen. Einige literaturbekannte Beispiele dafiul:divie spater diskutierten Synthesen
der Komplexecis,cis,cisl,5,9-Cyclododecatriennickel(0dac-5) “4 und Tetrakis(trimethylphos-
phin)nickel(0) 73) %%, die bereits in vorangegangenen Kapiteln behandelten komplanar-
Tris(ethylen)nickel(0) 108) [*3], Tribenzocyclinnickel(0)16) ?4 sowie die Bis-Alkin-Verbindun-
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5. Nickel(0)-Komplexe

gen Trimethylphosphin-1,6-heptadiinnickel(@7(*”! und 2,5-Dimethylpyridin-bis(1-phenyl-2-
trimethylsilylacetylen)nickel(0)Z8) °8l. Aber auch in Arbeitsbereichen wie der Katalysechemie
stelltcc-6 eine gern genutzte, haufig durch Reduktion von Nickel(ll)tun generierte, Nickel(0)-
Quelle darll®5-1%8 Komplex cc-6 ist, da es sich dabei um eine tetraedrisch-koordinierte 18-
Elektronen-Verbindung handelt, etwas stabiler gegenklekironen-Donatoren, als die 16-Elek-
tronen-Mangelverbinduntit-5, und zudem kommerziell erhaltlich. Wobei allerdings weden
weiterhin bestehenden Sauerstoffempfindlichkeit meisk&l{ll)oxid als Verunreinigung auf-
tritt. Ein Umstand, der einen kommerziellen Bezug worb fur die hier diskutierte Arbeit aus-
schloss.

Komplexierungsenergie Es stellte sich die Frage, welcher Startkomplex fur hieZigecke
geeignet sei. Ein Auswahlkriterium stellte die errechrievenplexierungsenergie der beteilig-
ten Nickel(0)-Komplexe dar. Aus Berechnund®hgeht hervor, dass die Komplexierungserer-
gie fur einen Ligandenaustausch zwischid und derHelix-Form ccc-7a des Liganderccc-7
—42.13 kJ - mot betragt. Damit Ubertrifft die Komplexierungsenergie didf@enz der Span-
nungsenergien der jeweiligen Liganden, die bei einer Kemiptung mit Nickel(0) auftreten
(75.31 kJ - mot fur ttt-7; 111.2 kJ - mot fur ccc-7¢). Daher verlauft die Umsetzung vait-5 mit
cce-7a, trotz des damit verbundenen Konformationswechsels dganiden vorHelix-C, nach
Krone-C,, quantitativccc-5 liefert. [44]

Die Bewertung vorcc-6 als Startkomplex kann aus experimentellen Befunden enfol§e ist
bekannt, das#t-5 bei Zugabe von freiem Ligandc-8 zu cc-6 umgesetzt wird%? Allerdings
handelt es sich dabei um eine Gleichgewichtsreaktion, dteruentsprechenden Reaktionsbe-
dingungen, Uberschust-7 und Entfernung des frei werdenden Ligander8, umkehrbar ist.
Einsichtig ist dies, da erstens die Uberlappungkigand-Orbitale mit den Metall-3d-AOs in
ttt-5 aufgrund der propellerartigen Struktur des Liganden nigéal ist, und zweitens die Hin-
reaktion (tt-5— cc-6) eine 18-Elektronen-Verbindung liefert. Die Rickreaktlangegen sollte
neben entropischen Effekten dadurch beglnstigt sein, dirsgweizahnige Chelatliganot-8
durch einen Dreizahnigettt-5 ersetzt wird (Chelat-Effekt). Ferner sollte sich glinstigwai-
ken, dass intt-5 neben Hyperkonjugation, wie auchadn-8, bei einem ACID-Isooberflacherwert
von IV =0.0435 Nickel-vermittelte Homokonjugation zwissh benachbarten Olefin-Einheiten
erkennbar ist (Abbildung 5.17 auf der nachsten Seite).
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5.2. Synthese und Charakterisierung von Nickel(0)-Komgriex

CIv=0.0435

cce-5 II:76 75

CIv=0.0630

Abbildung 5.17. Umsetzungsmaoglichkeiten von Nickel(0)-Komplexen duréhalndenaustausch. Die Umsetzung
von cc-6 zu ccc-5 ist bisher nicht bekannt. Ausschnitt I: Die ACID-Isoobecfig@ bei 1V =0.0435 zeigt deut-
lich die Nickel-vermittelte Homokonjugation benachbar@lefin-Einheiten inttt-5; Ausschnitt 1l: Gezeigt ist

Trimethylphosphin-bisethylennickel(0§§), ein nicht-chelatisierendes Analogonza Die Stromdichtevektoren be-
schreiben einen diatropen Ringstrom.
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Abbildung 5.18. Die Darstellung von Bisds,cis1,5-cyclooctadien)nickel(0)c¢-6) durch Reduktion von Ni-
ckel(ll)acetylacetonat7(l). i.: 71 (tech.), 120°C, FV; ii.: 4 Aquiv.) cc-8, THF, —78°C, 2.5 Aquiv. Diisobutylalu-
miniumhydrid in THF (1 M), 0°C, Et,O, —78°C, u.N. Raumtemp. FV; iii.: 60C, HV, 10 %.

Aussagen zum Reaktionsverlauf eines Ligandenaustausoh&®mplex cc-6 mit dem allcis-
Ligandenccc-7 sind hingegen nicht bekannt. Ein Indiz daflr, dass die Reaktiie gewiinscht
ablaufen konnte, ist die von Pérschke beschriebene Unmetzmncc-6 mit 1,6-Heptadien(4)
und Triphenylphosphini(). % Alternativ zu der tblichen Darstellung von Olefin-NickgK0
Komplexen audtt-5 lasst sich danach Triphenylphosphin-1,6-heptadient(igk€75) auch di-
rekt ausce-6 synthetisieren. Der Grund fur die Aufgabe einer 18-Elako Verbindung zuguns-
ten einer 16-Elektronen-Mangelverbindung wig konnte dabei in der resultierenden planaren
Koordination der Ethylen-Einheiten an Nickel(0) liegenCIi®-Berechnungen (Anhang A.24)
des ebenfalls von Pdrschke synthetisierten nicht-clseéta¢inden Vorlaufers Trimethylphosphin-
bisethylennickel(0) 16) *°! ergaben, dass die-Riickbindung unter Besetzung det-Ligand-
MOs zu Homokonjugation der Ethylen-Einheiten fuhrt (Ausstt 11 ). Unter Einbeziehung von
Nickel ist deutlich ein diatroper Ringstrom zu erkennen (Cl§.6622).

Bis-(cis,cis-1,5-cyclooctadien)nickel(0) ¢c-6) Der Literatur folgend kanrtcc-6 auf einfache
Weise durch Reduktion von technischem Nickel(ll)acetylacat (/1) mit Diisobutylalumini-

umhydrid in Gegenwart von Uberschissigeisicis1,5-Cyclooctadiendc-8) dargestellt werden
(Abbildung 5.18)*Y Der Literatur folgend wurde ein senfgelber, kristallinesEtoff erhalten,
der allerdings sichtbar mit Nickel verunreinigt war.

Die vorgeschlagene Reinigung der Rohsubstanz mittels Utaltissition aus Toluol und Filtrati-
on tiber Celite wurde von Mackenzie in einem Handschuhkastesngefiihrt. Eine Ubertragung
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5. Nickel(0)-Komplexe

des Prozesses abpen benckMethode ware nur unter grol3erem Aufwand realisierbarvéisu-
che zeigten, dass eine Filtration mittels Umkehrfrittee ws allgemein Ublich ist, hierbei nicht
anzuwenden war. Eine feine Glasfritte neigte zum Zusetzime grobere Glasfritte hielt Verun-
reinigungen nicht ausreichend zuriick. Da eine hohe ReidksiStartkomplexes notwendig war,
schien eine Reinigung durch Sublimation die Methode der Wahl

Zu diesem Zwecke wurde die Rohsubstans in eine Sublimationsapparatur (Abbildung 5.13
auf Seite 111) tberfuhrt und anschlielend bef®0m Hochvakkum sublimiert. Dabei konn-
te cc-6 in Form zitronengelber Kristalle nur in einer Ausbeute v@n%4a erhalten werden. Der
so isolierte Reinkomplex zeigte in déd-NMR-spektroskopischen Untersuchung ([D6]Benzol)
die erwarteten Signale, je ein leicht verbreitertes Siett#ignal der acht Olefin-Protonen bei
4.26 ppm sowie der sechzehn Methylen-Protonen bei 2.03 ppihmaing B.4). Es zeigte sich, dass
die Sublimation mit einer Zersetzung der Substanz unteuBgdceines Nickelspiegels einher ging.
Daher stellte das verhaltnismafig leicht handhabbareiBjsis1,5-cyclooctadiennickel(0)x¢-

6), trotz der einfach durchzufiihrenden Synthese nach Maokekein geeigneten Startkomplex
fur die Synthese von Olefin-Nickel(0)-Komplexen dar.
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Abbildung 5.19. Die Darstellung vortrans,trans,transl,5,9-Cyclododecatriennickel(0jtt5) durch Reduktion
von Nickel(Iacetylacetonaf(l). i.: 71 (techn.), Sublimation, 170-18@, FV, 99.9 %; ii..71 (Sublimat), 2.15 Aquiv
ttt-7, THF, 2.1 Aquiv.72, 2—4°C, 0-2°C, (. N.; iii.: Abdriicken, Kristallisation;-78 °C, Riick-Abdriicken, BO; iv.:
Abdriicken, Kristallisation,-78 °C — Raumtemp., FV; v.: Sublimationtt-7, Raumtemp., H\tt-5, 40-50°C, HV,
60 %.

Tabelle 5.1. Ermittelte Schmelzpunkte fir Mischproben voans,trans,transl,5,6-Cyclododecatriertt{-7) und
dem entsprechenden Nickel(0)-Kompl&x5 nach Wilke.

Ligandttt-7 [Mol%] 100 91.7 67.3 50.6 33.8 8.0 0
Komplexttt-5 [Mol%] O 83 327 494 66.2 920 100
Schmp. [°C] 34 38 56 66 72 98 102

transtranstrans-1,5,9-Cyclododecatriennickel(0)tft-5) Es wurdettt-5 als Startkomplex aus-
gewabhlt, fir dessen Synthese es in der Literatur zwei Sgatirege gibt. Zum Einen die 1966
von Wilke verdéffentlichte Reduktion von reinem Nickel(lbgtylacetonat{1) mit Diethylalumi-
niumethoxid 72), in Gegenwart von iiberschiissigem Ligatte?. [1°% Des Weiteren die kiirzlich
veroffentlichte Synthesevariante durch Reduktion mit Samadiiodid.**? Da die Methode nach
Wilke bis hinein in aktuelle Forschungsarbeiten verwended, lag es nahe, diesen Syntheseweg
zu verfolgen.

Folgend der eingangs beschriebenen Arbeitsschritte &dtirh nach Sublimation im Hochva-
kuum in Form merlotroter Kristalle in 60 % Ausbeute isolieerden, ohne das dabei Nickelve-
runreinigungen feststellbar waren. Aus der Abhangigkes 8chmelzpunktes von der molarpro-
zentualen Komplex-Ligand-Zusammensetzung der Probe W&k bestétigte sich, dass es sich
bei dem isolierten Produkt um Komplex ohne cokristalligerLigandttt-7 handelte (Schmp.:
102-104C, Tabelle 5.1). Der Nickel-Gehalt wurde durch Titration Bu62% bestimmt, und ent-
sprach dem berechneten Soll-Wert von 26.56 %.
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Abbildung 5.20. Die *H-NMR-Spektren ([D6]Benzol) votrans,trans,transl,5,9-Cyclododecatriennickel (Ot
5) unmittelbar nach Praparation der Analysenprbbewie wenige Stunden danakth

Die *H-NMR-spektroskopische Untersuchung ([D6]Benzol, Anharig Beigte, wie erwartet, ein
zentriertes Multiplett-Signal der sechs Olefin-Protonen428 ppm, als Folge einer Kopplung
dieser mit den, durch Komplexierung Stellungs-fixiertemaben bzw. aquatorialen Methylen-
Protonen (Abbildung 5.201). Bedingt durch die Nickel-vermittelte Fixierung der Meldry-
Protonen spaltet deren urspriinglich koaleszierendesaSayii. Ein Zustand, der im freien Li-
ganden erst bei tiefer Temperatur00°C) durch ,Einfrieren* der gegenlaufigen Drehung der
C-C-Einfachbindungen des Zwélfringes detektierbar witd. Es wurde daher je ein zentriertes
Multiplett-Signal fur die sechs quasi-aquatoriale (2.88) und die sechs quasi-axiale Protonen
(1.99 ppm) erhalten. Die quasi-aquatorialen Protonerhesfahierbei eine zusatzliche Tieffeld-
verschiebung gegeniber der ,eingefrorenen” Struktur uod+ 0.2 ppm. Dies kdnnte eine Folge
der berechneten Homoaromatizitat (CIV =0.0435, vgl. Ahlnilgl 5.17 auf Seite 117) des Kom-
plexesttt-5, und dem damit verbundenen diatropen Ringstrom sein. Diegf@xdsung in Ben-
zol war allerdings nicht stabil, sodass erstens SpurendrelLigands auftraten, und sich zweitens
alsbald ein Nickelspiegel bildete. Eine NMR-spektroskopésUntersuchung war nach wenigen
Stunden aufgrund der starken Signalverbreiterung nichir rmeswertbarl().
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5.2. Synthese und Charakterisierung von Nickel(0)-Komgriex

Die Darstellungsmethode nach Wilke stellte eine gute Migeit dar, den gewilnschten Start-
komplexttt-5 in guter Ausbeute und hoher Reinheit zu erhalten, und wurtierdan Rahmen
dieser Arbeit als Standardmethode verwendet.

Die kurzlich veroffentlichte Methode nach Kurosawa schi@gegen keine hinreichend inter-
essante Alternative zu sein, da sich ersten der beschaebeitvorteil einer nur einstindigen
Reduktion, gegenuber zehn Stunden bei Verfolgung der Methadh Wilke, vermutlich dadurch
relativieren sollte, dass Kurosawa lediglich 43.5 mg Eduksetzt, wohingegen Wilke mit 100 g
operiert. Einupscalingder Kurosawa-Methode um das 2300-Fache, unter der dalveendigen
Kihlung auf—20°C, gegenuber 0—-ZC bei Wilke, sollte labortechnisch wohl ebenfalls eine Ver-
langerung der Reaktionszeit nach sich ziehen. Zweitendastniicht eindeutig geklart, ob das
Produkt in der erwdhnten Ausbeute von 61 % tatsachlichedolerden kann, da die Ausbeute
aus NMR-Daten abgeschéatzt wird.

5.2.2. Folgekomplexe

Der synthetisierte Startkomplétt-5 bot aufgrund seiner Reaktivitat einen breiten Zugang zu Fol-
gekomplexen durch Ligandenaustausch (Abbildung 5.21 aufédchsten Seite). Im aktuellen
Kapitel wird vorrangig dieopen bencksynthese vortis,cis,cisl,5,9-Cyclododecatriennickel(0)
(cce-5) diskutiert. Gleichwohl ist das allgemeine Verfahrenghteimodifiziert, zur Darstellung der
im Weiteren genannten Komplexe anwendbar.

Die Synthese der Komplexe Bisi§,cis1,5-cyclooctadien)nickel(0)x¢-6), Trimethylphosphin-
trans,trans,transl,5,9-cyclododecatriennickel(0y7) und Tetrakis(trimethylphosphin)nickel(0)
(73) wird deren NMR-spektroskopischer Verwendung nach in IeiﬁiIZ.Se’lP- und®**Ni-NMR-
spektroskopische Untersuchunget@autert. Triphenyl-18) und Trimethylphosphin-1,8-diethinyl-
naphthalinnickel(0) 79) stellen als Untersuchungs-Vorlaufer des computergasgintwickelten
Komplexes Ethylen-1,8-diethinylnaphthalinnickel(@p) das Thema des darauf folgenden Kapi-
tels5.2.4 Komplexierung von 1,8-Diethinylnaphthal87) mit Nickel(O)dar.

123



5. Nickel(0)-Komplexe
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Abbildung 5.21. Die im Rahmen dieser Arbeit behandelten Synthesen der kailgelexe audrans,trans,trans
1,5,9-Cyclododecatriennickel(0tt5) durch Ligandenaustausch.
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ttt-5 cce-5

rot gelb

Abbildung 5.22. Die Darstellung vortis,cis,cisl,5,9-Cyclododecatriennickel(03dc-5) durch Ligandenaustausch
antrans,trans,transl,5,9-Cyclododecatriennickel(Ot5). i.: ttt-5, FV, —196°C, 1.1 Aquiv.ccc-7; ii.: Raumtemp.,
30 min,—78°C; iii.: Sublimation:ttt-7, Raumtemp., HVgce-5, 60°C, HV.

cis,cis,cis-1,5,9-Cyclododecatriennickel(0) ¢cc-5) 1968 vertffentlichten Wilke etal. die Er-
gebnisse zur Darstellung vas,cis,cisl,5,9-Cyclododecatriennickel(03dac-5) durch einfachen
Ligandenaustausch an derans-Komplexttt-5, 44,99

In einer Inert-Reaktionsapparatur (vgl. Kapitel 5.1.3 aeit&112) konntecc-5 durch Umsetzung
von ttt-5 mit 1.1 Aquivalenten des Ligandestc-7 in Diethylether in Form blassgelber Nadeln
kristallisiert werden (Abbildung 5.19 auf Seite 121). Dierdits bekannte, maRige Stabilitat der
Lésungen der hier diskutierten 16-Elektronen-Mangelvehngentt-5 undccc-5 bestatigte sich
darin, dass wahrend des eigentlichen LigandeaustausehBabmtemperatur freies Nickel ent-
stand. Dies fuhrte in der anschlieBenderNMR-spektroskopischen Untersuchung ([D6]Benzol)
zu einer Signalverbreiterung, wie diese auch schon fur demk®mplexttt-5 nach wenigen Stun-
den festgestellt wurde. Ein Vergleich der Spektren derilggen Nickel(0)-Komplexe gestat-
tet die Aussage, dag-5 quantitativ umgesetzt wurde (Abbildung 5.23 auf der néahSei-
te). Es sind neben dem gewtinschten Produkt lediglich gergeile freier Liganden erkenn-
bar. Die Rohsubstanzcc-5 zeigt dabei die erwarteten Signale bei 4.80 pprg, @iH; CH) und
2.45-2.13 ppm (m, 12H; Ch, was in Ubereinstimmung mit der Literatur steht.

Tabelle 5.2 auf der nachsten Seite zeigt eine Gegenubergfeler chemischen Verschiebungen
der Protonen (ppm, [D6]Benzol) vor und nach der Komplexigrdar Liganderttt-7 und ccc-7
mit Nickel(0).

Obwohl der Startkomplexit-5 vollstandig umgesetzt wurde, hatte das erhaltene Prodokt n
die notwendige Reinheit, um weiteren Untersuchungen %ieNMR-Spektroskopie, Messung
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Abbildung 5.23. Die !H-NMR-Spektren ([D6]Benzol) der Rohsubstanz vorcis,cis,cisl,5,9-
Cyclododecatriennickel(0)céc-5) (I) sowie, zum Vergleich, das Spektrum des Startkompleseass,trans,trans

1,5,9-Cyclododecatriennickel(Ott5) (11). Spektruml 1asst erkennen, dass der Startkomplex vollstandig unmzfeset
wurde.

Tabelle 5.2. Die chemischen Verschiebungen ([D6]Benzol, ppm) der Prerialer Ligandetrans,trans,trans(ttt-

7) undcis,cis,cisl,5,9-Cyclododecatriercéc-7) in Gegeniberstellung zu den entsprechenden Nickel(@)ytexen
ttt-5 undccc-5.

trans,trans,trans

cis,cis,cis
olefin. ag. ax.

olefin. innen aussen

mit Ni (exp.) | 4.32 239 1.99 4.75 2.45-2.25
ohne Ni 4.97 2.00 5.58 2.10

126



5.2. Synthese und Charakterisierung von Nickel(0)-Komgriex

der magnetischen Suszeptibilitat oder Einkristall-Ronggeikturanalyse, unterzogen zu werden.
Speziell im Falle der beiden erstgenannten Methoden sirtérsichungen in Gegenwart von
paramagnetischen bzw. ferromagnetischen Nickel-Vemigungen nicht durchfihrbar. Dieser
Umstand erforderte es, dagsc-5 nachtraglich gereinigt werden musste. Bedauerlicherwese
Wilke keine Angaben dazu gemacht, welche Methode dafliggegist. Eine Reinigung mittels
Umkristallisation wurde hier nicht in Betracht gezogen, dstens die Stabilitat der Komplex-
Lésung unzureichend war, und zweitens metallisches Niakéldiese Weise kaum vollstandig
zu entfernen ware. Daher wurde auch hier, in Analogie zumksiaplex, die Sublimation im
Hochvakuum als geeignete Methode angesehen.

Der Komplex wurde, wie in Kapitel 5.1.3 auf Seite 112 eingehéeschrieben, im Hochvaku-
um bei 60°C in ein Sublimatrohr mit Kihimantel Gberfihrt und dort inrfFozitronengelber
Kristalle isoliert. Dieser Prozess wurde von einer teiseai Zersetzung der Rohsubstanz beglei-
tet. AnschlieRend konnte das so gewonnene Sublimat mid&gezeigten Isolierapparatur in
einen Handschuhkasten eingeschleust werden. Darin s#iffteentgegen der Erwartungen, noch
wahrend der Beflutung der Apparatur mit Inertgas eine auggdiiche Zersetzung des Produk-
tes. Wahrend der atlans-Startkomplextt-5 Gber Monate im Handschuhkasten gelagert werden
konnte, ohne das erkennbare Produktveranderung eimahties fur den alkis-Folgekomplex
cce-5 nicht zu. Unter der Voraussetzung, dass die Inergasatrdaosji dem verwendeten Hand-
schuhkasten nicht durch Fremdgase vergiftet war, zeggt® eine enorme Reaktivitat gegentber
dem Restsauerstoffgehalt von unter 0.1 ppm. Eine zufrieiddiersde Erklarung dafir konnte aber
bisher nicht gefunden werden. Es koénnte ein Zusammenhaindemi Aufbau der Kristallstruk-
tur bestehen, die aber bedauerlicherweise aufgrund demenocEmpfindlichkeit des Feststoffes
bisher nicht aufgeklart werden konnte.
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5.2.3. *'P- und ®'Ni-NMR-spektroskopische Untersuchungen

Um den Umstand zu umgehen, dagen benctsynthetisierte Folgekomplexe Spuren freien Ni-
ckels aufweisen konnten, wurden Ligandaustauschreakiiaam Zwecke NMR-spektroskopi-
scher Untersuchungen im Handschuhkasten in geeigneten R&tRehen durchgefihrt.

Wie bereits in Kapitell.4 Neue Untersuchungen zur Homoaromatizitat mittels A@wahnt,
sollte quantenchemischen Berechnungen zur Folge der Fotga&xcis, cis,cisl,5,9-Cyclodode-
catriennickel(0) ¢cc-5) gegeniiber dem attansIsomerttt-5im ®Ni-NMR-Spektrum eine Hoch-
feldverschiebung vor-508 ppm zeigen (Abbildung 5.24 auf der nachsten Seite). Daend>dafir
wird in der Homoaromatizitat der Verbindung gesehen. Emitlgerbundener induzierter diatro-
per Ringstrom fuhrt zu einer Abschirmung des sich innerhabRingebene befindlichen Ni-
ckel(0)-Zentralatoms. Dieser Effekt stiinde in Einklang dar bekannten Hochfeldverschiebung
der inneren Ring-Protonen des [18]-Annulens.
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ttt-5

Abbildung 5.24. Die Standard-ACID-Isooberflachen (IV=0.05) der isomereickBl(0)-Komplexe cis,cis,cis
1,5,9-Cyclododecatriennickel(0ddc-5) undtrans,trans,transl,5,9-Cyclododecatriennickel (G}t5). Eingezeichnet
sind die Stromdichtevektoren. Der diatrope Ringstronsdt5 sollte quantechchmischen Berechnungen zur Folge
eine Hochfeldverschiebung des Nickel(0)-Zentralatonts-v608 ppm gegeniibétt-5 ergeben.
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Um einen experimentellen Beweis dessen zu fuhren, war eendig die Komplexé!Ni-NMR-
spektroskopisch zu untersuchen. Es ist allerdings bekedass derartige spektroskopische Unter-
suchungen aufgrund der ungiinstigen Nickel-NMR-Eigensehaichwer realisierbar sind:* So

ist die natrliche Haufigkeit des betrachtetéMi-Kerns gering (1.19 %) und die relative Empfind-
lichkeit zudem nur 0.231 verglichen mit einédC-Kern. Erschwerend kommt hinzu, dass Nickel
ein grofRes Quadrupolmoment besitzt, was bereits bei lelmgymmetrischen Verbindungen zu
einer extremen Verbreiterung der Signale bis zu mehrer&rh&iitz fihrt. Es wird ferner berich-
tet, dass die niedrige Resonanzfrequenz von 8.936050 MEH)= 100 MHz) zu ,Probenkopf-
Klingeln“ und rollenden Basislinien fiihrt, was die Detektioreiter Signale zuséatzlich erschwert.
All diese Umsténde fihren dazu, daf3 neben der synthetis¢beausforderung Nickel-freie Kom-
plexe zu synthetisieren, technische Problemstellunggmukommen. Blimel etal. umgehen diese
Probleme durch Verwendung eines Solenoid-Probenkopfiesdi@se in der Festkérper-NMR-
Spektroskopie verwendet werden. Aufgrund der extremenfiadifchkeit der Proben, die einen
Transport dieser nur unter grol3erem Aufwand mdglich maetigae, wurde versucht interpre-
tierbare Spektren an Ublichen hochauflosenden Spektrameteerhalten. Das dies prinzipiell
moglich ist, zeigen Untersuchungen von Schrobling€hund Benri'®117] Eine erfolgreiche
Durchfiihrung sollte eine Moglichkeit bietetiNi-NMR-Spektroskopie als Standardmethode hie-
siger Forschungstatigkeit auf dem Gebiet der Nickel(Ojaitexchemie zu etablieren.

31P-NMR-Spektroskopie synthetisierter Nickel(0)-Komplexe Zum Zwecke der NMR-spek-
troskopischen Untersuchung war es notwendig, die dailgest&omplexe soweit zu stabilisie-
ren, dass eine mehrtagige Nickel-Freiheit gewahrleisegtien konnte. Als Hilfreich erwies sich
dazu ein Hinweis von Jonas, dass THF-LOsungen des Komptex@slurch Zugabe von Di-
tert.-butyl-iso-propylphosphin §8) bei Raumtemperatur tiber mehrere Tage stabil SficEine
echte Komplexierung, wie sie u. a. von Trimethylphosphikapat ist'€], soll dabei ausbleiben.
Der Nickel(0)-Alken-Komplex kann durch Kristallisation der Kélte unverandert isoliert wer-
den. Angaben zur Additiv-Menge oder spektroskopische tdntthungen sind dazu leider nicht
veroffentlicht.

Eine derartige Stabilisierung, ohne die Struktur der magekoordinierten Komlex#t-5 undccc-

5 zu verandern, sollte untersucht werden. Die grol3e Empdiniiiit der chemischen Verschie-
bung des'P-Kerns stellte eine geeignete Observable dar (Abbildu®g &uf der nachsten Seite).
Im Ergebnis kann keine Verénderung der chemischen Vetsehgefir 68 beobachtet werden.
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Abbildung 5.25. Die 3P-NMR-spektroskopische Untersuchung ([D6]Benzol) von -téi-butyl-iso-
propylphosphin §8) (I), trans,trans,transl,5,9-Cyclododecatriennickel(0)tttt5) mit Phosphin-Additiv (1)
und cis,cis,cisl,5,9-Cyclododecatriennickel(Okdc-5) mit Phosphin-Additiv (Il ) zeigen die selben chemischen
Verschiebungen fiB8.

Die Nickel(0)-Komplexe liegen demnach strukturell unvetért vor, was den Einsatz des Phos-
phins als stabilisierendes Additiv fir NMR-spketroskopest¢Jntersuchungen von empfindlichen
Nickel(0)-Komplexen befurwortet.

INi-NMR-Spektroskopie synthetisierter Nickel(0)-Komplexe Um die Menge an Nickel(0)
in den untersuchten Proben zu steigern, wurden allesamii0.nfoungs-NMR-R6hrchen ver-
wendet und die Analyseproben entsprechend der vorgesiétleitung prapariert. Die Spektren
wurden mit Hilfe eines AV 400-Spektrometers, Bruker, aufyamen. Die Referenzierung erfolg-
te dabei Uber die bekannte Resonanzfrequenz von Tetragémmiel(0) (14) (8.936050 MHz,
entsprechend einer Resonanz der Tetramethylsilan-Protmrieexakt 100 MHz). Die jeweils er-
haltenen Datensatze wurden vor einer Fourier-Transfasmaunit fid shift\Verfahren bearbeitet.
Fur ccc-5 wurde die Signal-Lage zudem mittels Differenzbildungstivele mit einer Probe aus
reinem Losungsmittel bestatigt.
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5.2. Synthese und Charakterisierung von Nickel(0)-Komgriex

.(0) L (0)
— > Ni — > (H3C)3P—Ni==P(CH5);
al ya 1
P(CH3);3
ttt-5 cc-6 73

Abbildung 5.26. Eine Darstellungsmethode fur Tetrakis(trimethylphosjptickel(0) (73) durch doppelten Ligan-
denaustausch. itt-5, 2.25 Aquiv.cc-8, [D6]Benzol, Raumtemp., 30 min; ii.: 8 Aquiv. Trimethylpsghin 84), Raum-
temp., 30 min, 0C auf Raumtemp., FV.

Eine erste Uberpriifung der vorliegenden NMR-Ausstattumd/assung voli'Ni-NMR-Spektren
erfolgte mit Tetrakis(trimethylphosphin)nickel(0§J).
Die Auswahlkriterien waren dabei:

1. Der Ubliche®Ni-NMR-Standard NiCQ (14) ist extrem giftig und geruchlos. Der duRerst
unangenehme Geruch va@a zeigt mogliche Zwischenfalle direkt an.

2. 73ist, wie 14, eineT4-symmetrische Verbindung, und sollte daher das ProblenSiggal-
verbreiterung verringern.

3. 73ergibt aufgrund detJ(P,Ni)-Kopplungen ein leicht zu identifizierendes Quin®ignal.
4. 73lasst sich auf einfache Weise durch Ligandenaustausch-@&isynthetisiereri:®!
5. Das®Ni-NMR-Spektrum vori73ist bereits literaturbekanrt6- 1171

Tetrakis(trimethylphosphin)nickel(0Y ) liel3 sich auf einfache Weise nach depen bench/er-
fahren ausgehend von Startkompté&x5 durch doppelten Ligandenaustausch herstellten (Abbil-
dung 5.26). Als Nebenprodukt trat dabei Trimethylphosghams,trans,transl,5,9-cyclododeca-
triennickel(0)77 in geringer Menge auf.

Die so dargestellte Verbindung zeigt in d&Ni-NMR-spektroskopischen Untersuchung ([D6]-
Benzol) das erwartete Quintett-Signal (35 ppri(P,Ni) =287 Hzp, » = 20 Hz). Die gegentiber
der Literatur leicht differente chemische Verschiebungdeuwer Wahl des magnetisch anisotro-
pen Losungsmittels Benzol zugeschrieben. So ist literakaint, dasg3in [D8]Tetrahydrofuran
eine Verschiebung von 40 ppi®! aufweist, in [D8]Toluol hingegen 15.2 ppi’l.
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Abbildung 5.27. Gezeigt ist da$'Ni-NMR-Spektrum von73 in [D6]Benzol: § =35 ppm (q,.J(P,Ni) = 287 Hz;
1/1/2 =20 HZ)

Die erfolgreiche Durchfihrung der Analyse bestatigte dm&hme, dass es moglich sein soll-
te, auch die trigonal-koordinierten Nickel(0)-Komplete5 und ccc-5 zu untersuchen.

Fir eine erfolgreiche Untersuchung war es notwendig, mbglikonzentrierte Losungen zu erhal-
ten. Es zeigte sich anhand durchgefuhrter Losungsversdeks fuittt-5 und ccc-5 eine Nickel-
Konzentration von ¢ =0.17 mol “Lin 2 mL [D6]Benzol erreicht werden konnte, ohne dass dabei
ungeldster Feststoff zurtickblieb. Die Einhaltung glerdkienzentrationen fur beide Proben war
notwendig, um mogliche Konzentrationseinflisse der chemeis \erschiebung zu vermeiden.

Nach Vorlage von 0.5 Aquiv. Phosphin-Additiv in Benzol koatit-5 als tief rote Losung erhalten
werden. Durch Ligandenaustausch nach Zugabe von Ligesi@ konnte der isomere Komplex
cce-5 als orangegelbe Losung erhalten werden.
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5.2. Synthese und Charakterisierung von Nickel(0)-Komgriex

Die ®INi-NMR-spektroskopische Untersuchung ([D6]Benzol) ergaie, bereits anfangs erwahnt,
aufgrund der geringeren Symmetrie deutlich breitere $&grtieine Angabe der chemischen Ver-
schiebung ist aufgrund mangelnder Phaseninformationidewrschwert, und kann daher nur
in einem Toleranzbereich von rund 10 ppm gegeben werdenei§bdas Spektrum eine chemi-
sche Verschiebung fur den dtans-Startkomplextt-5 von rund 75 ppmu; , = 3.9 kHz, Abbil-
dung 5.28 auf der nadchsten SdijeDie Abweichung gegeniber dem zuvor durch Benn ermittel-
ten Wert (206 ppm, [D8]Tetrahyfrofurait§®! resultiert wohl auch hier aus Losungsmitteleffekten.
Die chemische Verschiebung desal-Folgekomplexescc-5 betragt rund 22 ppnfi@ shiff) bzw.

17 ppm (Differnz) bei einer Halbhohenbreite von, = 8.9 kHz.

Obwohl eine genauere Bestimmung der Verschiebung unter elggbgnen technischen Voraus-
setzungen nicht moglich war, ist dennoch zu erkennen, dessd5 gegenlbettt-5 eine Hoch-
feldverschiebung von rund50 ppm zeigt.

Die groRe Abweichung des experimentell ermittelten gegendem berechneten Wert ist ver-
mutlich in einer unzureichenden quantenchemischen Bebecimg des Schweratoms Nickel zu
sehen. Dies zeigte sich auch durch vergleichende Betraglitein\Voraussagen détNi-NMR-
Verschiebungen einiger synthetisch zugénglicher NiCRedomplexezu deren experimentell er-
mittelten Werte'6: 117 (Tabelle 5.3, Archiveintrage in AnhangA). Es konnte dabearzeine
Tendenz einer zu hohen Abschirmung des Nickel(0)-Zentala erkannt werden, wobei es je-
doch nicht moglich war, von einem konstanten Fehler ausrmge

Tabelle 5.3. Die theoretisch vorausgesagten chemische Verschiebugigigier Nickel(0)-Komplexe im Vergleich
mit deren experimentell ermittelten Werten.

Verbindung N{CO), ttt-C,H gNi cceCipH NI (CgHyy),Ni (P(CHg)5),Nit P(CH5)5(CyH,),Ni
14 ttt-5 cce-5 cc-6 73 76

1. ber? [ppm] O (per. Def.) —102 —624 640 —250 —1136

2.exp. [ppm] O (per. Def.) 206 /75 22117 937 40/15 —866

1 —2[ppm] 0 —308/-177 —602/—607 —297 —210/-235 —270

aB3LYP/6-31+g(d), CSGT.

Obwohl sich die absolute Grof3e der berechneten Hochfeddimbung als falsch herausstell-
te, wurde der prinzipielle Trend der Abschirmung des Ni@eEentralatoms durch die experi-
mentellen Ergebnisse bestétigt. Allerdings muss nachdiincung der Experimente angemerkt
werden, dass die'Ni-NMR-spektroskopische Untersuchung als Standardmethinder den ge-
gebenen technischen Voraussetzungen als kaum realisgsnigastuft wird.
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Abbildung 5.28. Die %Ni-NMR-Spektren ([D6]Benzol) vortrans,trans,transl,5,9-Cyclododecatriennickel(0)
(ttt-5) (1, fid shify) undcis,cis,cisl,5,9-Cyclododecatriennickel(03dc-5) (Il fid shift, Il , Differenz).
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5.2. Synthese und Charakterisierung von Nickel(0)-Komgriex
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Abbildung 5.29. Gezeigt sind literaturbekannte Tertidrphosphin-Adkitickel(0)-Komplexe unter Angabe ih-
rer Zersetzungstemperaturen: Trimethylphosphin-bisettkel(0) @0), Triethylphosphin-bisethinnickel(0)80),
Trimethylphosphin-1,6-heptadiinnickel(@4) und Triphenylphosphin-1,6-heptadiinnickel(8g]. Die hohere ther-
mische Stabilitat vo27 und83findet ihre Begriindung ipen-ChainLigand-Chelateffekt.

5.2.4. Komplexierung von 1,8-Diethinylnaphthalin (37) mi Nickel(0)

Anders, als fur die bisher diskutierten Synthesen von Falg®lexen, gibt es fur die Darstellung
von Alken-Alkin,-Nickel(0)-Komplexen bisher keine bekannten Synthesewdédjerdings sind
von Porschke bereits einige Phosphin-AlkNMickel(0)-Komplexe synthetisiert und charakteri-
siert worden (Abbildung 5.29%%571 So stellen die nicht-chelatisierenden Komplexe Trimethyl
phosphin-bisethinnickel(0BQ) und Triethylphosphin-bisethinnickel(081) extrem temperatur-
labile Verbindungen dar, die sich be60°C bzw. 0°C unter heftiger Detonation zersetzen. Fir
80 wird beschrieben, dass dabei ein 2:1 Gemisch ausnd CH, entsteht. Weiterfuhrende For-
schungsarbeiten von Pdrschke zeigen, dass mit der UmgadesrChelat-Liganden 1,6-Heptadiin
(82) eine deutliche thermische Stabilisierung der gebildédemplexe einhergeht. So sind die
dargestellten Komplexe Trimethylphosphin-1,6-heptadakel(0) @7) und Triphenylphosphin-
1,6-heptadiinnickel(0)83) bereits bis 20C bzw. 50°C stabil. Pérschke schreibt die Stabilisie-
rung demOpen-ChainLigand-Chelateffekt zu. THF-Losungen entsprechender ilere verfar-
ben sich bei 20C allméhlich braun, und es scheidet sich ein braunes Polgimer
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Abbildung 5.30. Durchgefuhrte Versuche zur Darstellung von Tripheny?8)( und Trimethyl-phosphin-
diethinylnaphthalinnickel(0)79). i.: (5 mm J. Youngs-NMR-R6hrchen) 1 Aqui87 (sublimiert), 1 Aquiv. Triphe-
nylphosphin 11) (sublimiert), 1 Aquiv.ttt-5, [D6]Benzol, Raumtemp.; ii.: (Reaktionsapparatur) 2 AgGi7 (subli-
miert), 0.6 Aquiv. Phosphin-Additi68, Benzol,ttt-5, 1 Aquiv. Trimethylphosphin&4) in THF.

Triphenyl- (78) und Trimethyl-phosphin-diethinylnaphth alinnickel(0) (79) Durch die be-
schriebenen Arbeiten motiviert wurde der Startkompl#b, zwecks Untersuchung méglicher
Synthesewege, zuerst mit 1,8-DiethinylnaphthaBid) und dem leicht handhabbaren Triphenyl-
phosphin 1) im NMR-R6hrchen umgesetzt (Abbildung 5.30). Diese Variastgien nahe lie-
gend, da die in Kapitel 5.2.3 durchgefiihrten Synthesentejiglass dabei kein freies Nickel
entsteht. Eine erfolgreiche Synthese sollte anschlieBaokdopen bencliibertragen werden.

Es zeigte sich anhand NMR-spektroskopischer Untersucmufié]Benzol), dass durch Vorlage
aguimolarer Mengen an Liganden in Deuterobenzol und alefdnder Zugabe des Startkomple-
xes lediglich ein Produktgemisch erhalten wurde (Abbilglar81 auf der nachsten Seite). Vermut-
lich war die lokale Phosphinkonzentration wahrend des hgsuorganges vottt-7 zu hoch. Eine
Mehrfach-Koordination voi1lan Nickel(0) ware dann aufgrund dessen Basizitéat irreveksiuf
derartige Nebenreaktionen deuten auch®*#eNMR-Signale hinA: 33.3 ppm,J(P,P) =27.7 Hz
und B: 30.8 ppm,J(P,P)=27.7 Hz, Abbildung 5.31 auf der nachsten SéWg, Als gesichert
ergab das Protonen-Spektrum dagegen die vollstandigsefezang des Startkomplex-Liganden
ttt-7 (4.97 ppm, g, 6H und 1.99 ppm, @ 12H (Koaleszenz der Methylen-Signale)) sowie das
Ausbleiben eines Signales der Ethin-Protonen (um 3.5 p@vejterhin zeigte die Sichtung der
Probe keine erkennbaren Anteile freien Nickels. Die Erggdmliel3en daher auf eine zumindest
vollstandige konstruktive Umsetzung des Startkomplegbsefden. Allerdings bildete sich auch
hierbei nach einigen Stunden ein Nickelspiegel.
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Abbildung 5.31. Gezeigt sind dasH-NMR-Spektrum ([D6]Benzol) des Versuches zur Darstajluan Triphenyl-
phosphin-diethinylnaphthalinnickel(0J§) sowie das entsprechenéi®-NMR-Spektrum ([D6]Benzol). I: Protonen-
Gesamtspektrum; 1l: AusschnittvergroRerung des nidieHimetierbaren aromatischen Bereiches; 11l Phosphor-
Gesamtspektrum; IV: Ausschnittvergrof3erung mit Kenrizeimg moglicher Bisphosphin-Verbindungen.
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Um das Problem zu umgehen, dass der aromatische Bereichuadifder Signaltiberlagerun-
gen nicht interpretierbar war, wurde die Reaktion, leichtdifinert, unter Verwendung von Tri-
methylphosphin &4) erneut durchgefuhrt. Es war dabei moglich, die Startk@xyblosung mit
Di-tert.-butyl-iso-propylphosphin8) zu stabilisieren und in einer Reaktionsapparatur fur Folge
komplexe imopen bench/erfahren durchzufiihren. Dazu wurden 2 Aquivalente Frisablimier-
tes 1,8-DiethinylnaphthalirB{) in Benzol vorgelegt und mit 0.6 Aquivalenten Phosphin-Aiddi
68 versetzt. Eine anschlieRende Zugabe des Startkomptx&esrgab eine klare rotbraune Re-
aktionslésung. Nach Zugabe von 1 Aquivalent Trimethylgiis (84) in Tetrahydrofuran und
Entfernung flichtiger Bestandteile im Feinvakuum wurde eauber, flockiger Feststoff erhal-
ten.

Die NMR-spektroskopische Untersuchung ([D6]Benzol) zeigealeutlich bessere Auflosung
der Signale im aromatischen Bereich. Dadurch konnten duecl&ch mit dem 1,8-Diethinyl-
Ligand-Spektrum die Signale der Kohlenstoffatome C-3¢4zbigeordnet werden. Eine Ausblei-
ben des entsprechenden Doppel-Dublett-Signales der Kstbliéatome C-2,7 um 7.8 ppm zeigt,
dass es sich hierbei nicht um tberschissigen freien Ligeimaledelt. Eine Zuordnung der Signal-
Lage fur C-2,7 ist aber nicht mdglich. Interessant war hiegedas Ausbleiben eines Signa-
les der Ethin-Protonen um 3.5 ppm, bei gleichzeitigem Atdin eines Singulett-Signales zwei-
er Protonen bei 5.60 ppm. Wirde dieses Signal den Ethin4Rntaer dargestellten Verbin-
dung entstammen, wére keine P,H-Kopplung vorhanden. Risitigt das zugehorigéP-NMR-
Spektrum. Neben dem Signal des Phosphin-Additivs bei 4aniipt lediglich ein weiteres Signal
bei—21.3 ppm zu erkennen, das anhand von Vergleichsdaten igftrelethylphosphin)nickel(0)
(73) zugeordnet werden konnte. Demnach kdnnte eine NickddNdung vorliegen, die aus-
schlie3lich mit 1,8-DiethinylnaphthalirBY) koordiniert ware. Denkbar waren hier Struktur-Ein-
heiten auf Basis von Nickelacyclopentadien, wie sie gex@itPorschke dargestellt wurdéi?
Die Aufklarung dessen ist Bestandteil weiterer Forschurigsa
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Abbildung 5.32. Die 'H- und 3P-NMR-Spektren der Synthese von Trimethylphosphin-1,8-
diethinylnaphthalinnickel(0) 79). I: *H-NMR-AusschnittvergroRerung des Bereiches 8-5 ppm; drgl¢ichende
'H-NMR-AusschnittvergroBerung von 1,8-Diethinylnaplhithg(37); 1ll: Gesamtes'H-NMR-Ubersichtspektrum;
IV: Das entsprechend&P-NMR-Spektrum.
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6. Schlussbetrachtung und Ausblick

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit konnen einige @ssginte Aspekte der Nickel(0)-Kom-
plexchemie zufriedenstellend beantworten. So war es etogihhand®Ni-NMR-spektrosko-
pischer Untersuchungen experimentell zu bestatigen,dladserechnete Homoaromatizitat von
cis,cis,cisl,5,9-Cyclododecatriennickel(0¢dc-5) und der damit durch ein &uf3eres Magnetfeld
induzierte diatrope Ringstrom eine Abschirmung des Ni€keflentralatoms gegentber dem all-
translsomerttt-5 von rund —50 ppm bewirkt. Da die Aufnahmetechnik der Spektren sich im
Randbereich des technisch moéglichen bewegte, bleibt eirter&ufgabe, die ermittelten Da-
ten anhand optimierter Messtechniken zu bestatigen. ZsedieZwecke ist es notwendig, die
bereits erfolgreich realisierte Stabilisierung der Ni¢BeKomplexldsungen eingehender zu un-
tersuchen und geeignete Bedingungen zu finden, eine zengsfreie Handhabung Uber einen
lAngeren Zeitraum zu ermdglichen. Spektroskopische Aufrem konnten dann in Kooperation
mit anderen Arbeitsgruppen angestrebt werden. Eine Etainlgy der®’Ni-NMR-Spektroskopie
als Standardmethode bleibt daher im Interesse dieserhtorgc

Die computergestitzte Optimierung homoaromatischer@l{okAlkin-Alken-Komplexe mittels
der ACID stellt sich als geeignete Vorgehensweise dar. Sangeldie gezielte Entwicklung eines
Ethylen-Bisacetylen-“Schlissel-Schloss-Systems*. Deldwar es moglich, Ruckgratstrukturen
anzupassen sowie Nickel(0)-Komplexsysteme zu optimjeteren Homoaromatizitat derjenigen
des Stammsystenmmanar-Tris(ethylen)nickel(0) 10a) vergleichbar ist. Erste Versuche zur Dar-
stellung von Nickel(0)-Komplexen auf Basis von 1,8-Diettimaphthalin37 wurden durchge-
fuhrt, und zeigten, dass eine Komplexierung dieses Ligauldiech einfachen Ligandenaustausch
an trans,trans,transl,5,9-Cyclododecatriennickel(O)ttt5) maoglich ist, ohne das dabei Nickel
in freier Form auftritt. Des Weiteren konnten die nichtiagen Rickgratsystensendo,enddl,3-
Diethinylcyclobutanéndo,endo-29) undsyn8,16-Diethinyl[2.2]metacyclophan-1,9-diesy(-38)
entwickelt werden. Spezieindo,endo-29 kdnnte Uber eine Substitution der Positionen C-2,4
einen Zugang bieten, trigonal-planar koordinierte Nig&eKomplexe gegen Angriffe aus den
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Halbraumen ober- und unterhalb der xy-Koordinationsela¢zeischirmen,. Die Synthese Donor-
stabiler Komplexe kénnte so vorangetrieben werden.

Eines der Hauptarbeitsgebiete der vorliegenden Arbeiiabhdsdarin, dieopen benckSynthese
von 16-Elektronen-Mangelverbindungen, wie dem Startdemit-5 zu etablieren. Es gelang
dazu, Synthese-Methoden und apparative Aufbauten zu eeimibzw. bereits literaturbekannte
Verfahren vor Ort umzusetzen. Die Ergebnisse wurden im Raleimeer Anleitung zur Synthese
und Handhabung von Nickel(0)-Komplexen zusammengesteill sollten es dem geschickten
Synthetiker ermoglichen, in kiirzester Zeit erfolgreiclyat8esen durchzufihren.
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7. Experimentelles

7.1. Analytik und allgemeine Arbeitsmethoden

Kernmagnetische Resonanzspektroskopie (NMR) FT-NMR-Spektrometer, Bruker: AC 200
(*H, 200.1 MHz; *C, 50.3 MHz;3'P, 81.0 MHz), ARX 300 {H, 300.1 MHz;**C, 75.5 MHz),
AV 400 (*H, 400.1 MHz; ®INi, 35.8 MHz), DRX 500 {H, 500.1 MHz; 13C, 125.8 MHz;3'P,
202.5 MHz).

Chemische Verschiebungérwerden inparts per million(ppm) angegeben. Dem jeweiligen Da-
tensatz werden Messfrequenz, Lésungsmittel, Messtetupearad Referenzsubstanz vorange-
stellt. Die verwendeten chemischen Verschiebungen denr&efsubstanzen sind: Tetramethyl-
silan, TMS (0), Chloroform (7.26'H), 77.0 ¢3C)), Benzol (7.14 ¥H), 128.6 {°C)), Tetrahy-
drofuran 3.57 und 1.72'1), 67.2 und 25.2*¢C), Phosphorséaure (0, waRrig, 85 %, exte?tR)),
Ni(CO), (0, 8.936050 MHz,{Ni), entsprechend der Resonanz der Tetramethylsilan-Probmien
exakt 100 MHz). Der jeweilige Datensatz déNi-NMR-Spektren wird um die Angabe der Lini-
enhalbwertsbreite, ;» in Hertz (Hz) und der Stoffmengenkonzentration ¢ an Nide{thol - L'*)
erweitert. Die Feinstruktur déiH-NMR-Signale wird als Initial der jeweiligen Bezeichnung fii
Singulett bis Septett angegeben. Ausnahmen bilden ,quiQfiintett und ,sep” fir Septett. Mul-
tipletts werden mit ,m*, zentrierte Multipletts mit ,fhbezeichnet. Breiten Signalen wird zusatz-
lich ein ,b“, pseudomultipizitaren Signalen ein; vorangestellt. Die Protonen werden, sofern
nicht abweichend erwahnt, durch die sie tragenden Kold&attme (z.B. 1-H), die sie bein-
haltende funktionelle Gruppe (z. B. CHO) oder Kombinatiorséesndiziert. Kopplungskonstan-
ten werden in allen Féllen auf eine Dezimalstelle kaufmseinigerundet in Hertz (Hz) angege-
ben. Die*C-NMR und3P-NMR Verschiebungen wurden déH-Breitband(BB)-entkoppelten
Spektren ¢omposite pulse decouplin@PD) entnommen. Die Zahl der direkt gebundenen Pro-
tonen konnte fur Kohlenstoff anhand von zusatzlichen DEBJ Experimenten ermittelt wer-
den. Die'3C-NMR-Signale werden mit ,p* fur priméare, ,s* fur sekundéare fir tertiare und
,q" fur quartare Kohlenstoffatome bezeichnet. Kohlenfsttsime werden, sofern nicht abwei-
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chend erwahnt eindeutig nach IUPAC-Nummerierung (z.B. C-i&),ste beinhaltende Gruppe
(z.B. Ar-H, CHO) oder Kombination dessen indiziert. In einigéllen literaturbekannter Ver-
bindungen wird nur die chemische Verschiebung angegeb@nAgalytik luft- und feuchtig-
keitsempfindlicher Proben wurden diese unter Inertbediggn mit abs., entgasten Losungsmit-
teln in geeignete J. Youngs-NMR-R6hrchen, WILMAD-LABGLASS4pariert. Die Auswertung
der Spektren erfolgte mit WINNMR 6.0, Bruker und der jeweilsrzdeitpunkt der Analyse ak-
tuellen Version von Mestrét?®, MESTRELAB RESEARCH. Bei Spektren héherer Ordnung
wird, soweit eine Auswertung nach 1. Ordnung noch zulasgigNr > 5Jak), die angenéher-
te Signalform angegeben. Dabei werden die chemische \felsalg unter Berticksichtigung von
Feinstruktur-Intensitatsdifferenzen (Dacheffekt) unel Kopplungskonstanten nachodified-J-
couplingangegebert?0-122l

Niedrigauflosende Massenspektrometrie (LR-MS) MAT 8200, Finnigan, Elektronenstol3io-
nisation (El, 70 eV) oder Chemische lonisation (Cl, Isobut&tagriner, Applied Biosystems|lek-
trospray ionisation(ESI).

Die Signalintensitaten werden im prozentualen Verhaktoim Basissignal angegeben.

Gaschromatographie mit gekoppelter Massenspektrometrie@C/MS)  GC: Star 3400, Vari-
an, Flammen-lonisations-Detektor (FID); Injektortengh0°C, Saule: Optima 1,25 m - 0.32 mm,
Macherey-Nagel, Tragergas: Helium, FluRrate: 2 mL ~im8plitverhaltnis: 1 : 20, Detektortemp.:
250°C. MS: Saturn 3, Varian, Elektronenstof3ionisation (El, 70.eV

Dem jeweiligen Datensatz ist das verwendete Temperatgirgnam vorangestellt. Signalintensita-
ten werden im prozentualen Verhaltnis zum Basissignal agtgeg Die Auswertung der Spektren
erfolgte mit der jeweils zum Zeitpunkt der Analyse aktueNéersion von wsearch32°!

Fourier-Transform Infrarotspektroskopie (FT-IR)  Paragon 1000, Perkin-Elmer.

Die Werte werden in Wellenzahlen(cm!) angegeben. Infrarotspektroskopie luft- und feuchtig-
keitsempfindlicher Proben war zur Zeit der vorliegendeneitram Institut nur von nicht Nickel-
haltigen Substanzen als Film moglich. Die Substanz wurtier imertbedingungen zwischen Kris-
tallplatten aufgetragen.
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Elementaranalyse (EA) CHNS Analysator, HEKAtech; Referenzsubstanz: Sulphandami
Luft- und feuchtigkeitsempfindliche Proben wurden untertbedingungen in zuvor tarierte Zinn-
topfchen abgefillt und verschlossen.

Gaschromatographie (GC) 6890N, Agilent, Flammen-lonisations-Detektor (FID).dkfor-
temp.: 250°C, Saule: HP 5 mit (5 %-Phenyl)-methylpolysiloxan, 30 m - 88, Agilent, Tra-
gergas: Stickstoff, FluRBrate: 20 mL - iinSplitverhaltnis: 1:11.3, Detektortemp.: 300.

Dem jeweiligen Datensatz ist das verwendete Temperatgirgnom vorangestellt.

Schmelzpunktbestimmung (Schmp.) Melting Point B-540, Biichi.

Die Schmelzpunktbestimmung erfolgte nach Dr. Tottoli umalwnkorrigiert angegeben. Schmelz-
punkte luft- und feuchtigkeitsempfindlicher Substanzendeu in geschlossenen Kapillaren unter
Inertbedingungen bestimmt.

Dunnschichtchromatographie (DC) Aluminiumfolien, besch., Kieselgel 60,§, Macherey-
Nagel oder Kieselgel 60,,E,, Merck, Art. 5549.

Chromatogramme wurden durch Betrachtung bei Wellenlangen w254 nm oder\ = 366 nm
ausgewertet.

Blitz-Saulenchromatographie (FLC)!*?4  Stationare Phase: Kieselgel 60 M, Macherey-Nagel
oder Kieselgel 60, Merck, Korngréf3e 0.040—0.063 mm.

Die stationdre Phase wurde trocken vorgelegt und ansemeiit dem jeweiligen Eluat un-
ter Uberdruck (0.8 bar) komprimiert. Die Beschickung lag bed g Kieselgel pro 1 g Rohpro-
dukt. Fraktionsgrenzen wurden, wenn moglich, durch dedkétektion § =366 nm) oder indi-
rekt durch fraktionierende Chromatographie mit anschhel@e DC-Kontrolle § =254 nm) be-
stimmt.

Arbeiten unter Inertbedingungen  Synthesen unter Inertbedingungen wurdgen benclan
einer Schlenk-Vakuum-Doppellinie (SVD) durchgefiihrta&dauteile wurden entweder durch
Zusammenfuigen, Evakuieren, Erhitzen mit dem Hei3luftgsd(Methode A) oder durch Erhitzen
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auf 135°C u. N. im Heizschrank, heil Zusammenfugen und Abkihlen entgrasstrom (Metho-

de B) sekuriert. Fur die Synthesen der Komplexverbindungam@n ausschliel3lich Glasbauteile
mit Hochvakuumprazisionsschliffen und HohlglaskikenriNag, verwendet. Als Inertgas wur-
de Argon 4.6 (99.996 %) verwendet. Zur Erstreinigung wurdgof Gber drei Absorberttirme mit
Blaugel, Kaliumhydroxid und Phosphorpentoxid geleitet. Eaotfernung von Restsauerstoff wur-
de Argon zusatzlich Uber einen beheizbaren Katalysatarfupfer auf Aktivkohle) geleitet. Die
Praparationen analytischer Proben sowie die Lagerung unvabage vortrans,trans,transl,5,9-
Cyclododecatriennickel(0jtt-5) wurde in einem Handschuhkasten, Labmaster 130, MBraun, un-
ter Inertbedingungen (Wasser, Sauerstoff <1 ppm) durcingef

Vakuumerzeugung und Vakuummessung Feinvakuum (FV) (1-1.0 - 16 mbar) wurde mit
einer Doppeldrehschieberpumpe, RZ 8, Vacuubrand, erz8igtDruckmessung erfolgte Uber
ein Vakuumeter mit Pirani-Warmeleitfahigkeitssensor, POA, lImvac, am Kopf der SVD. Fir
Arbeiten im Hochvakuum (HV) (10" mbar— 1.0 - 10’ mbar) wurde ein Oldiffusionspumpen-
stand, AX65/PK 4D, limvac, verwendet, Die Druckmessunglgté tber ein Vakuumeter mit
Penning-Doppelplasmaréhrensensor, PEN 100, lImvac, gofh d@r Oldiffusionspumpe.

Schmiermittel Es wurden Hochvakuumschmiermittel, LITHELEN, Leyboldll§ kein Sub-
stanzkontakt moglich und Raumtemp.) oder Fluoronox S 90 é2¢dm, (falls Substanzkontakt
madglich, Betriebstemp. ungleich Raumtemp.) verwendet. Zeftdmperaturlagerung40°C)
wurde Fluoronox WT 50/2-3, Teccem, verwendet.

Bei Verwendung von Fluoronox-Schmiermitteln muss ein Kontat Na/K-Legierung ausge-
schlossen werden.

Losungsmittel  Alle nicht-absolutierten Losungsmittel wurden vor Gelofabbei Umgebungs-
druck destilliert. Abs. Lésungsmittel wurden im Falle voipétidin (redest., 99+ %, Aldrich),
N,N-Dimethylformamid (puriss., absz 99.8 %, Fluka) und Acetonitril (ultra trocken, Wasser
<10 ppm, ACROS) kommerziell bezogen. Weitere abs. Losurtggmiurden fur mehrere Stun-
den unter Inertbedingungen refluxiert und unmittelbar vebGuch vom Trocknungsmittel abde-
stilliert (s. Tabelle 7.1 auf der nachsten Seite). Sautfisti@ (hier stets als ,entgast” bezeichhet
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Tabelle 7.1. Ldsungsmittel und die zur Absolutierung verwendeten Reziga und Indikatoren.

Diethylether Na / Benzophenon

n-Pentan

Tetrahydrofuran (p.a.)

Toluol

Diethylamin Calciumhydrid / ohne Indikator

Diisopropylamin
Triethylamnin
[D6] Benzol (99.5 %, Deutero) Na / Benzophenon

[D8] Tetrahydrofuran (99.5 %, Deuterg)K-Na-Legierung (78 % K, 22 % Na, Aldrich)

Lésungsmittel wurden durch wiederholtes Einfrieren, Exaken (< 1 mbar) und Auftauen er-
halten (Endpunkt bei Druckkonstanz im F#?! Die anschlieRende Handhabung unter Inertbe-
dingungen erfolgte mittels PTFE-Kanule oder Umkondenstai

Reagenzien Ausgangsmaterialien wurden kommerziell bezogen, Aldianos, Fluka, Merck,
Roth, Riedel-De Haen. Soweit nicht einzeln erwédhnt, wurdenRagenzien ohne weitere \Vor-

behandlung eingesetzt.

7.2. Titrationsmethoden

7.2.1. Bestimmung der Molaritat einer Butyllithiumlésung

1 Mol Substanz 1 Mol Butyllithium;

m(Substanz)

_ M(Substanz)
“~ V(Butyllithium) (7.1)

mit[c] = mol -L* | [m] =g, [M] =g-mol*, [V] =L.

1 Losungsmittel werden gebrauchlich als entgast bezeichneh wenn sie nach der Befreiung von Sauerstoff unter
Inertgasatmosphére stehen.
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Methode A: mit Menthol und Indikator 1,10-Phenanthrolim.einer sekurierten Apparatur wird
unter Inertbedingungen eine bestimmte Menge Menthol (98%sa 50 mg, 0.1 mg genau) in
10 mL Tetrahydrofuran (abs.) geldst und mit einer kleineat8lgpitze 1,10-Phenanthrolin (was-
serfrei) vesetzt. Nach Abkihlen auf@ wird solange die zu bestimmende Butyllithiumlsg. zuge-
tropft, bis die Violettfarbung fur mind. 20 s bestehen bieib

Methode B: mit N-Pivaloyl-o-benzylanilin nach Sufféff! In einer sekurierten Apparatur wird
unter Inertbedingungen eine bestimmte Mehg®ivaloyl-o-benzylanilin (etwa 100 mg, 0.1 mg
genau) in 10 mL Tetrahydrofuran (abs.) geldst. Der farbids@&sung wird solange die zu bestim-
mende Butyllithiumlsg. zugetropft, bis die Gelbfarbungteagen bleibt.

7.2.2. Komplexometrische Bestimmung von Nickel(ll)-lonen

Herstellung der Pufferlésung, pH=10 Es werden 5.40 g Ammoniumchlorid in 20 mL Wasser
geldst, mit 35 mL Ammoniaklsg. (konz.) versetzt und mit Wassuf 100 mL aufgefillt.

Indikatorverreibung  Eriochromschwarz TZweckmalfig ist eine Natriumchlorid-Verreibung
im Verhaltnis 1:99 (m:m)Murexid Zweckmafiig ist eine Natriumchlorid-Verreibung im Ver-
haltnis 0.5:99.5 (m : m).

Bestimmung der Molaritat einer Na,-EDTA Losung, IDRANAL 111

1 Mol SubstanZ 1 Mol Na,-EDTA,;

m(Substanz)

M (Substanz)

“~ V(IDRANALIII) (7.2)

mit [c] =mol-L*, [m] =g, [M]=g-mol*, [V]=L.

Es wird eine bestimmte Menge Zinksulfat-Heptahydrat @sup. a., etwa 250 mg, 0.1 mg ge-
nau) in 100 mL Wasser geltst und mit 2 mL Pufferlsg. (pH = 10ks&&zt. Nach Zugabe einer
kleinen Spatelspitze Indikator-Verreibung Eriochronvsatz T wird mit der zu bestimmenden
IDRANAL llI-L6sung bis zum Farbumschlag (violett blau) titriert.
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Bestimmung des Nickelgehalts von Komplexverbindungen dutt Titration

1 Mol Nickel(0)-Komplex£ 1 Mol Nickel(ll)-lonen

M (Nickel) - c(IDRANAL Ill, nach GI. 7.2) -V (IDRANAL Iil) 00

x % (Nickel) = m(Komplex)

mit [M]=g-mol* [ =mol-L* [V]=L,[m]=g.
(7.3)

Es wird eine bestimmte Menge Nickel(0)-Komplex (etwa 20Q thdj mg genau) in 5 mL Diethy-
lether gel6st und unter Zusatz von 5 mL verd. Salzsaure undezi Tropfen Wasserstoffperoxid
(30 %) zersetzt. AnschlielRend wird mit 20 mL Wasser verdiimealt die wassrige Phase zweimal
mit Ether extrahiert. Es wird kurz aufgekocht, um Restetimer Wasserstoffperoxid zu entfernen,
und mit Wasser auf 100 mL aufgefillt. Die Losung wird ammaé&alesch gestellt (erkennbar an
der deutlichen Blaufarbung), mit 2 mL Pufferlésung (pH =1@)setzt und nach Zugabe einer
kleinen Spatelspitze Indikator-Verreibung Murexid mitRBNAL llI-Losung bis zum Farbum-
schlag (gelb— violett) titriert.

7.3. Liganden fur Nickel(0)-Komplexe

7.3.1. Synthese vougis,cis,cis-1,5,9-Cyclododecatrien ¢cc-7)
7.3.1.1. Synthese augstranstrans-1,5,9-Cyclododecatrien ¢tt-7)

1,2,5,6,9,10-Hexabromcyclododecan (33a)

Variante A: in Essigsauré€’ Es werden 18.2 mL (100 mmobjis,-
trans,transl,5,9-Cyclododecatrierttt-7) in 100 mL Essigsaure (konz'.‘ajr
gelost. Danach werden bei Raumtemp. 15.4 mL (300 mmol, 3 Aquiv
Br,) so zugetropft, dass die Reaktionsldsung eine nur leichte-Ge
farbung aufweist. AnschlieRend wird 3 h geriihrt und . Nhetege-
lassen. Der ausgefallene Feststoff wird filtriert, derdfktichen mit
100 mL Ethanol gewaschen und an Luft getrocknet. Der Fditgtal in wenig hei3em Ethanol

Br _Br
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gelost, heil’ von unlgslichen Bestandteilen filtriert und lddsungsmittel i. Vak. entfernt. Es wird
ein hochviskoses, gelbbraunes Ol erhalten, das an Luftalich aushartet.

Ausbeute (Rohprodukt): 66.6 g (> 100 %, enthalt Lsgm.) (1. 61 %)

Das Losungsmittel lie3 sich wegen des starken Aufschaumaltens i. Vak. nur unzureichend
entfernen. Das Rohprodukt wird, wie in der Literatur besglten, ohne weitere Reinigung umge-
setzt.

Variante B: in Chloroform Durchfiihrung analog Variante A., bis Stehen . N. Es wird gei.
Natriumthiosulfatlsg., ges. Natriumhydrogencarbomatlsid ges. Natriumchloridlsg. gewaschen.
Nach Trocknen tiber Magnesiumsulfat und Filtration GbemAihiumoxid (basisch) wird das Lo-
sungsmittel i. Vak. entfernt. Es wird ein hochviskosespgeaunes Ol erhalten, das an Luft all-
mahlich aushértet.

Ausbeute (Rohprodukt): 29.2 g (46 %) (Li): 61 % (Variante A.))

Das Losungsmittel lief3 sich trotz starken Aufschaumvéenali. Vak. entfernen. Das Rohprodukt
wird, wie in der Literatur beschrieben, ohne weitere Reinggumgesetzt.

Schmp: 189-192°C (Lit. ¥:; 190-192°C);

IH-NMR (300.1 MHz, [D] Chloroform, 300 K, TMS) = 4.60—4.00 (m, 6 H; CHBr), 2.70-1.80
(m, 12H; CH);

LR-MS (El, 70 eV): m/z (%) [Frag.] kein Mdetektierbar, 566 (4) [M—HBr, C,,H,s8'Br:], 564
(18) [M* —HBr, C,,H,5"Bré!Br,], 562 (38) [M" —HBr, C,H,4 °Br,8!Br,], 560 (39) [M" —HBr,
C,,H1Br;81Br,], 558 (19) [M' —HBr, C;,H,5"°Br,8Br], 556 (4) [M" —HBr, C,,H,/°Br.], 485
(<1), 483 (< 1), 481 (2), 479 (< 1), 477 (< 1), 403 (7), 401 (BB (21), 397 (7), 321 (39), 319
(72), 317 (35), 239 (74), 237 (62), 157 (100),}8,5"], 79 (100), 67 (82).

2,5-Dibrom-cis,cis-1,5-cyclododecadien-9-in (34)

Es werden 29.2 g (45.5 mmol) Hexabromid-Rohprodd®&&a in 120 mL

Ethanol unter Ruickfluss gel6st und mit 12.8 g (188 mmol, 4 Ayjiatri-

umethanolat versetzt. Die Reaktionslsg. wird fur 3 h am Rusg&flyehal-

ten. Anschliel3end wird von ausgefallenem Feststoff frlirigas Filtrat in Br Br
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Wasser gegeben und mit Dichlormethan extrahiert. Nach Neégsmit Wasser und Trocknen tber
Magnesiumsulfat wird das Losungsmittel i. Vak. entferrst viird ein braunes Ol erhalten.

Ausbeute (Rohprodukt): 16.5 g (>100 %, enthalt Nebenpragjukit. *7): 93 %)

'H-NMR (300.1 MHz, [D] Chloroform, 300 K, TMS)§ = 5.75 (m, 2H; 1,6-H), 2.63 (s, 4H; 3,4-
H), 2.23 (m, 8H; 7,8,11,12-H);

LR-MS (El, 70 eV): m/z (%) [Frag.] kein [M], 239 (22) [M" —Br, C,,H,,°Br], 237 (19) [M
—Br, C;,H,,7°Br], 158 (100) [M" —2 Br], 157 (55), 129 (30), 105 (71), 91 (35), 79 (44), 77 (37).

Eine detaillierte Zuordnung déiH-NMR Signale war zwar mdglich, das gewtinschte Produkt
bildet aber nicht das Hauptprodukt der Reaktion. Das Rohtodind, wie in der Literatur be-
schrieben, ohne weitere Reinigung umgesetzt.

cis,cis-1,5-Cyclododecadien-9-in (387))

In einer sekurierten Apparatur (Methode A) werden 14.6 g9#43%mol) —
Dibromid-Rohprodukt34 in 150 mL Tetrahydrofuran (abs.) geldst. Da-@
nach werden 17.2 mL (184 mmol, 4 Aquitert.-Butanol zugegeben. An-

schliel3end wird zuerst eine kleine Menge Lithiumgranulgtegeben. Sobald die Reaktion sicht-
bar einsetzt, wird restliches Lithiumgranulat (Gesamtgeer2.56 g, 3.68 mmol, 8 Aquiv.) porti-
onsweise zugegeben. Die Reaktionsmischung wird wahrengesamten Dauer mittels Wasser-
bad auf Raumtemp. gehalten. Es wird 0. N. gerthrt. Nicht uetgess Lithium wird abgehebert
und die Reaktionslsg. anschliel3end vorsichtig in Wasseglgay Es wird mit 2 M Salzsaure neu-
tralisiert und mit Cyclohexan extrahiert. Nach Waschen mas¥ér und Trocknen tber Magnesi-
umsulfat wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Der Ruekst wird im Grobvakuum destilliert
(10 mbar, Kopftemp.: 105C). Es wird ein farbloses Ol isoliert.

Ausbeute (Rohprodukt): 5.52 g (74 %) (L) 78 %)

'H-NMR (300.1 MHz, [D] Chloroform, 300 K, TMS)§ = s. Anm.;

13C-NMR (75.5 MHz, [D] Chloroform, 300 K, Chloroform, DEPT 135)= 131.5 und 127.6 (t;
CH=CH), 80.3 (g; G=C), 27.3 und 26.3 (s; CHCH,), 19.0 (s; GGC—CH,) (nur als Nebenpro-
dukd;
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GC/MS (80°C//'5 min// 80-260C// 10°C - mirt!): 7 =21.217 min; (El, 70 eV): m/z (%) [Frag.]
160 (8) [M"] (nur als Nebenprodukt

Eine eindeutige Zuordnung déH-NMR Signale von35, wie sie in der Literatur beschrieben
ist, war nicht mdglich. Die Hauptkomponenten konnten jédanhand der Referenzdat&i®l
alscis,trans,trans (ctt-7), cis,cis,trans (cct-7) undcis,cis,cisl,5,9-Cyclododecatrierc¢c-7) im
Verhaltnis 17 : 1 €tt-7 + cct-7: ccc-7) identifiziert werden.

7.3.1.2. Synthese ausansitrans,trans-1,5,9-Cyclododecatrienft-7)

1,2,5,6,9,10-Hexabromcyclododecan (33b)

Es werden 16.2 g (100 mmadbans,trans,transl,5,9-Cyclododecatrien Br

(ttt-7) in 100 mL Dichlormethan geldst und auf35°C gekuhlt. An- Br
schlieRend werden 15.7 mL (305 mmol, 3.05 Aquiv.) Bugetropft. Es

wird auf Raumtemp. erwarmt und 1 h gertihrt. Nach Waschen rsit g%r

Natriumthiosulfatlsg., ges. Natriumhydrogencarbomgtisid ges. Na-

triumchloridlsg. wird tiber Magnesiumsulfat getrockneltr&tion tiber Br Br
Aluminiumoxid (neutral) und Konzentration i. Vak. ergibne hoch- Br
viskose, gelbbraune Masse. Zur Entfernung von Rest-Digtdtran wird im Losungsmittel der
Folgestufe (Ethanol od. Tetrahydrofuran) aufgenommenemeut i. Vak. konzentriert. Wegen
des starken Aufschaumverhaltens i. Vak. verbleibt ein atilmenender Anteil des hoher sieden-
den Losungsmittels der Folgestufe.

Ausbeute (korr.): 58.8 g (92 %) (Lit.: 80 ¥6! (Essigsaure), 77 %! (Dichlormethan,—78°C))

DC (Cyclohexan : Ethylacetat):{R 0.65;

'H-NMR (300.1 MHz, [D] Chloroform, 300 K, TMS)4 = 4.32 (bs, 6H; CHBr), 2.33 (s 12H;
CH,);

3C-NMR (75.5 MHz, [D] Chloroform, 300 K, Chloroform, DEPT 135)= 56.0 (t; CHBr), 34.3

(s; CH).
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1,5,9-Tribrom-cis,cis,cis-1,5,9-cyclododecatrien,5,9-36) (R* = Br, R*=H) und 1,5,10-Tribrom-
ciscis,cis-1,5,9-cyclododecatrien1,5,10-36) (R'=H, R?=Br)

Variante A: durch Eliminierung mit Natriumethanol&f! Es werden Br

17.8 g (27.8 mmol) Hexabromid3b in 90 mL Ethanol (99.5 %) unter

Ruckfluss gel6st. AnschlieRend wird die Heizquelle entfenat 5.65 g

(83.4 mmol, 3 Aquiv.) Natriumethanolat zugegeben. Danaul ¥iir

weitere 3 h am RuUckfluss gehalten. Nach Abkthlen auf Raumtemp.

wird von unléslichen Bestandteilen filtriert und das Filtiatwasser R' Br
gegeben. Nach Extraktion mit Dichlormethan, Waschen nsit jatriumchloridlsg. und Trocknen
uber Magnesiumsulfat wird das Losungsmittel i. Vak. emifeEs wird ein braunes Ol erhalten.

Ausbeute: 9.91 g (89 %) (Lit8): 90 %)

Die beiden Konstitutionsisomere 1,5,9(10)-Tribram;cis,cis1,5,9-cyclododecatrien entstehen
im Verhéltnis 1:3.61,5,9-36: 1,5,10-36).

Variante B: durch Eliminierung mit Kalium-tert.-butanol&! In einer sekurierten Apparatur (Me-
thode A) werden 58.8 g (91.6 mmol) Hexabrond@b in 300 mL Tetrahydrofuran (abs.) geldst
und auf O°C gekiihlt. AnschlieRend werden portionsweise 32.9 g (29®hrl Aquiv.) Kalium-
tert.-butanolat zugegeben. Danach wird fur 72 h ohne weitereiftdlzugabe gerihrt. Die Re-
aktionsmischung wird in Wasser gegeben und mARRentan extrahiert. Nach Waschen mit ges.
Natriumchloridisg. und Trocknen tGber Magnesiumsulfatwdas Lésungsmittel i. Vak. entfernt.
Es wird erneut im-Pentan aufgenommen, tGber Kieselgel filtriert und i. Vakzemtriert. Es wird
ein klares, leicht gelbliches Ol erhalten, das b&C4angsam kristallisiert.

Ausbeute: 24.4 g (75 %) (Li8l: 55 %)

Die beiden Konstitutionsisomere 1,5,9(10)-Tribram;cis,cis1,5,9-cyclododecatrien entstanden
im Verhaltnis 1:2.81,5,9-36: 1,5,10-36).

Die Tribromide36 konnten bei £C im Dunkeln unter Inertgas fir mehrere Wochen ohne Zerset-
zung (Braunfarbung) gelagert werden. Nach Umkristallisatus Aceton konnte selektiv 1,5,9-
Tribrom<is,cis,cisl,5,9-cyclododecatrieri5,9-36) in 10 % Ausbeute erhalten werden.
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1,5,9-Tribromeis,cis,cisl,5,9-cyclododecatrieri (5,9-36):

Schmp: 110-113C (Aceton) (Lit.[*?6: 115-116°C);

H-NMR (300.1 MHz, [D] Chloroform, 300 K, TMS) =6.08 (t,J(H,H) = 8.5 Hz, 3H; CH=CBY),
2.63 (m, 6H; CH,—CBr), 2.31 (m, 6H; CH,—CH);

13C-NMR (75.5 MHz, [D] Chloroform, 300 K, Chloroform, DEPT 135)= 130.6 (t; CBe=CH),
126.3 (g; CBr), 36.3 (s; CBfCH,), 28.7 (s; CH-CH,);

LR-MS (El, 70 eV): m/z (%) [Frag.] 402 (< 1) [N Cy,H,s8'Br,], 400 (2) [M*, Cy,H,s °Br81Br,],
398 (2) [M*, C;,Hs°Br,8Br], 396 (<1) [M", C;,H,,"Br,], 321 (10) [M" —Br, C;,H,'Br,],
319 (21) [M" —Br, C;,H,"°Br8!Br], 317 (10) [M" —Br, C,,H:"°Br,], 239 (50) [M" —2Br,
C,,H,8Br], 237 (48) [M" —2Br, C,H,s"°Br], 187 (52), 185 (56), 157 (80), 134 (50), 132 (52),
105 (100), 91 (50), 79 (56), 77 (43), 65 (51);

FT-IR: (KBr) = 2951, 2924, 2854, 1626, 1466, 1423, 1201, 1185, 1073, 8%18,922, 850,
831, 783, 662, 536 cth

GC/MS (50°C//'5 min // 50-250C // 10°C - mirt!): g = 23.067 min; (El, 70 eV): m/z (%) [Frag.]
kein M".

1,5,10-Tribromeis,cis,cisl,5,9-cyclododecatrieri(5,10-36):

H-NMR (300.1 MHz, [D] Chloroform, 300 K, TMS)§ = 6.10 (t,%J(H,H)=8.5 Hz, 1H; 2-H),
6.06 - 5.99 (m, 2H; 6,9-H), 2.75 (bs, 4H; 11,12-H), 2.66 - 280 2H; 3-H), 2.38 - 2.25 (m, 2H;
4-H), 2.17 (m, 4H; 7,8-H) durch Differenzanalyge

3C-NMR (75.5 MHz, [D] Chloroform, 300 K, Chloroform, DEPT 135)= 132.6 und 131.4 und
130.7 (t; CBFCH), 125.8 und 125.6 und 124.7 (qg; CBr), 37.6 und 36.0 und 35.@88s;-CH,),
29.1 und 28.0 (s; CHCH,) (durch Differenzanalyge

GCIMS (50°C//5 min//50-250C // 10°C - mirt?): 74 =22.917 min; (El, 70 eV): m/z (%) [Frag.]
kein M*.

ciscis,cis-1,5,9-Cyclododecatrien ¢cc-7)

Variante A: durch Brom-Lithium-Austausch mit elementatgtmium. 26! In ei-
ner sekurierten Apparatur (Methode A) werden 2.00 g (5.0@Hribromid-
Gemisch36in 50 mL Tetrahydrofuran (abs.) gelést und mit 2.9 mL (30 mmo
6 Aquiv.) tert.-Butanol versetzt. AnschlieRend werden 479 mg (69.0 mmol,
13.8 Aquiv.) Lithium (gran.) zugegeben und 30 min bei Raunptegeriihrt.
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Nach Erhitzen fur 3 h am Ruckfluss wird nicht umgesetztes withbei Raumtemp. abgehebert
und die Reaktionsmischung vorsichtig in Eiswasser gegdbemvird mit Dichlormethan extra-

hiert, mit ges. Natriumchloridlsg. gewaschen und nach Kmen Uber Magnesiumsulfat i. Vak.
vom Losungsmittel befreit. Es wird ein farbloses Ol erhalte

Ausbeute (Rohprodukt): 502 mg (62 %) (L1f]: 95 %,cis,cis,cis (ccc-7) undcis,cis,transl,5,9-
Cyclododecatriendtt-7) im Verhaltnis 1 :0.25dcc-7 : cct-7))

H-NMR (300.1 MHz, [D] Chloroform, 300 K, TMS)§ = 5.60 (m, 6H; CH, ccc-7), 5.52-5.25
(m, 6H; CH,cct-7), 2.17 (m, 12H; CH,, ccc-7), 2.14-1.96 (m, 12H; CHsct-7).

Variante B: durch Brom-Lithium-Austausch mit n-Butyilitm.*¢! In einer sekurierten Apparatur
(Methode A) werden 12.0 g (30 mmol) Tribromid-Gemisthin 100 mL Tetrahydrofuran (abs.)
gelost und auf-78°C gekiihlt. Es werden langsam 60 mL (96 mmol, 3.2 AquivButyllithium

in Hexan (1.6 M) zugetropft. Nach Erwarmen auf Raumtemp. @iedReaktionslésung vorsich-
tig mit Wasser gequecht. Anschlie3end wird mit Dichlornagtlextrahiert, mit Wasser gewaschen
und nach Trocknen tGber Magnesiumsulfat i. Vak. vom Losurigshbefreit. Es wird ein oranges
Ol erhalten.

Ausbeute (Rohprodukt): 4.52 g (93 %) (LF!: 24 %)
H-NMR (300.1 MHz, [D] Chloroform, 300 K, TMS)é = s. Kommentar;

Eine eindeutige Zuordnung déH-NMR Signale voncce-7, wie sie in der Literatur beschrie-
ben ist, war nicht méglich. Eine der Hauptkomponenten kerarthand von Referenzdatéh
als 1,5,9-Tribromeis,cis,cisl,5,9-cyclododecatrierl(5,9-36) identifiziert werden. Des Weiteren
waren deutliche Signale vonButylsubstituenten erkennbar.

Variante C: durch Brom-Lithium-Austausch mit sek.-Butlyilim. In einer sekurierten Appara-
tur (Methode A) werden 12.0 g (30.0 mmol) Tribromid-Gemigghin 200 mL Tetrahydrofuran
(abs.) gelost und auf78°C gekiihlt. Es werden langsam 151 mL (182 mmol, 6.05 Aqsigk:
Butyllithium in Cyclohexan (1.2 M) zugetropft. AnschlieBewndrd flr weitere 15 min gerihrt
und im Eisbad auf OC erwarmt. Es wird solange vorsichtig Wasser zugegebersidiisder an-
fanglich bildende Niederschlag vollstandig aufgelost Naich Extraktion min-Pentan, Waschen
mit ges. Natriumchloridlsg. und Trocknen tber Magnesidfaswvird i. Vak. soweit eingeengt,
dass ein Umfullen des Konzentrates noch moglich ist. Dagémtnierte Rohprodukt wird Gber
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Aluminiumoxid (neutral) filtriert (LaufmitteIn-Pentan) und anschlie3end i. Vak. vollstandig vom
Losungsmittel befreit. Es wird ein farbloses Ol erhalten.

Ausbeute: 4.48 g (92 %)

!H-NMR (300.1 MHz, [D] Chloroform, 300 K, TMS)$ = 5.61 (m, 6H; CH, ccc-7), 5.52-5.25
(m, 6H; CH,cct-7), 2.17 (m, 12H; CH,, ccc-7), 2.14-1.96 (m, 12H; CHsct-7).

Die Hauptkomponenten konnten anhand von Referenz#&t®hals cis,cis,cis (ccc-7) undcis, -
cis,trans1,5,9-Cyclododecatrierét-7) im Verhaltnis 1 : 0.15¢cc-7 : cct-7) identifiziert werden.

Variante D: durch Brom-Lithium-Austausch mit sek.-Buttylim und cold quenchingdn einer se-
kurierten Apparatur (Methode A) werden 6.58 g (16.5 mmolpmmid-Gemisch36 in 200 mL
Tetrahydrofuran (abs.) geldst und au78°C gekuhlt. Es werden langsam 80 mL (100 mmol,
6.05 Aquiv.)sek-Butyllithium in Cyclohexan (1.25 M) zugetropft. Anschligfewird fir 15 min
geriihrt und in der Kélte ein Gemisch aus 3 mL (165 mmol, 3.3jWasser in 7 mL Tetrahy-
drofuran zugegeben. Es wird in der Kélte gertuhrt, bis diéagtich gebildeten Eiskristallite voll-
standig abreagiert sind. Anschlie3end wird auf Raumtenyarment und solange Wasser zugege-
ben, bis sich der Niederschlag vollstandig aufgelost hathi\Extraktion min-Pentan, Waschen
mit ges. Natriumchloridlsg. und Trocknen Uber Magnesidfaswvird i. Vak. soweit eingeengt,
dass ein Umflllen des Konzentrates noch moglich ist. Dagéwmtnierte Rohprodukt wird Gber
Aluminiumoxid (neutral) filtriert (Laufmitteln-Pentan) und anschliel3end i. Vak. vollstandig vom
Losungsmittel befreit. Es wird ein farblosen Ol erhalten.

Ausbeute: 2.41 g (90 %)

!H-NMR (300.1 MHz, [D] Chloroform, 300 K, TMS)$ = 5.61 (m, 6H; CH, ccc-7), 5.52-5.25
(m, 6H; CH,cct-7), 2.17 (m, 12H; CH,, ccc-7), 2.14-1.96 (m, 12H; CHct-7).

Die Hauptkomponenten konnten anhand von Referenz#&t®hals cis,cis,cis (cce-7) undcis, -
cis,trans1,5,9-Cyclododecatriercgt-7) im Verhaltnis 1 : 0.14ccc-7 : cct-7) identifiziert werden.

Variante E: durch Brom-Lithium-Austausch mit sek.-Bittylim an isomerenreinem Tribromid
1,5,9-36. In einer sekurierten Apparatur (Methode A) werden 6.38 gQb@mol) kristallines Tri-

bromid 1,5,9-36 in 120 mL Tetrahydrofuran (abs.) gelést und atif8°C gekihlt. Es werden
langsam 77 mL (98 mmol, 6.1 Aquisek-Butyllithium in Cyclohexan (1.27 M) zugetropft. Nach
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beendeter Zugabe wird auf Raumtemp. erwarmt und vorichtighasser gequencht. Nach Ex-
traktion mit Dichlormethan, Waschen mit ges. Natriumcidieg. und Trocknen tGber Magnesi-
umsulfat wird i. Vak. vom Lésungsmittel befreit. Es wird éarbloses Ol erhalten.

Ausbeute (Rohprodukt): 2.57 g (99 %)

IH-NMR (500.1 MHz, [D] Chloroform, 300 K, TMS)§ = 5.61 (m, 6H; CH), 2.17 (na, 12H;
CH,);

GC/MS (50°C//5 min//50-250C // 10°C - mirtt): g =17.479 min; (El, 70 eV): m/z (%) [Frag.]
162 (8) [M*] (isomerenreiin

Das Rohprodukt enthielt noch geringe Verunreinigungentméher identifizierbarer Substanzen,
allerdings keine weiteren Konfigurationsisomere.

Reinigung durch Komplexierung/Dekomplexieruimgeinem Schitteltrichter werden 5.42 g
(33.4 mmol) 1,5,9-Cyclododecatrien-lsomerengemiscih7 undcct-7 (Variante G) in 80 mL n-
Pentan geldst. AnschlieRend wird mit 22.7 g (134 mmol, 4 &y Bilbernitrat in 80 mL Wasser
versetzt und 1 min kraftig geschuttelt. Die org. Phase wofdrg abgetrennt und die wassrige Pha-
se noch einmal mit-Pentan extrahiert. Die wéassrige Phase wird mit 80 mL Amiakiag. (5 M)
versetzt und wiederum mikPentan extrahiert. Nach Trocknen ber Magnesiumsulfat wWak.
vom Losungsmittel befreit. Destillation im FV (1.0 - #0mbar, Kopftemp.: 32—-34C) ergibt ein
farbloses Ol.

Ausbeute: 3.02 g (56 %) (L6l k. A.)

Sdp. 32-34°C (1.0 - 102 mbar) (Lit.[*l: 108°C (12.8 mbar));

H-NMR (300.1 MHz, [D] Chloroform, 300 K, TMS)§ = 5.61 (m, 6H; CH), 2.17 (ng, 12H;

CH,);

13C-NMR (75.5 MHz, [D] Chloroform, 300 K, Chloroform, DEPT 135)= 133.0 (t; CH), 30.0
(s; CHy);

!H-NMR (300.1 MHz, [D8] Tetrahydrofuran, 300 K, TMS):= 5.58 (m, 6H; CH), 2.17 (ng,

12H; CH,);

13C-NMR (75.5 MHz, [D8] Tetrahydrofuran, 300 K, TetrahydrofuranEPT 135):6 = 131.2 (t;
CH), 28.9 (s; CH);

2 Aus zwei unterschiedlich dimensionierten Ansatzen.
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LR-MS (El, 70 eV): m/z (%) [Frag.] 162 (10) [V, 147 (6), 134 (17), 133 (23), 121 (14), 120
(14), 119 (27), 109 (3), 108 (8), 107 (10), 106 (12), 105 (98)(60), 91 (46), 80 (69), 79 (100),
67 (86);

GCIMS (50°C /I 5 min // 50-250C // 10°C - mirt): m = 17.533 min; (El, 70 eV): m/z (%) [Frag.]
162 (10) [M'];

FT-IR: (Film) 7= 3010, 2951, 2935, 2868, 1728, 1471, 738'%cm

EA: (C,,Hy,) ber.: 88.82 % (C), 11.18 % (H), gef.: 88.44 % (C), 11.52 % (H).

Zur Synthese der Komplexverbindungen mit Nickel(0) wueggcis,cisl,5,9-Cyclododecatrien
(cce-7) im FV (4.6 - 103 mbar) bei Raumtemp. umkondensiert. Die Lagerung erfolgt®aem-
temp. unter Inertbedingungen.

7.3.2. Synthese von 1,8-Diethinylnaphthalin (37)

1,8-Diiodnaphthalin (42)

Es werden 10.1 g (64.0 mmol) 1,8-Diaminonaphthadig) (evtl. Destillat) in ' '

100 mL Schwefelsaure (6.9 M) suspendiert und-aR0 °C gekuhlt. Innerhalb

von 60 min werden 16.6 g (195 mmol, 3 Aquiv.) Natriumnitrit 0. Was- OO
ser zugetropft. AnschlielRend werden innerhalb von 30 mi# §§400 mmol,

6.25 Aquiv.) Kaliumiodid in 50 mL Wasser zugetropft. Um Eidbing zu vermeiden, wird nach
Bedarf weitere Schwefelsaure zugegeben. Die Reaktionsuamigalird flr mind. 2 h (Auf jeden
Fall bis zur Beendigung der Gasentwicklung.) bei 802@@eruhrt (KPG-Ruhrwerk). Ein sich
evtl. bildender Schaum wird durch Zugabe kleiner Mengerttyiether zersetzt. Danach wird un-
ter Eiskiihlung solange festes Natriumhydroxid zugegebisigie Reaktionsmischung alkalisch
ist. Der Ruckstand wird i. Vak. filtriert, evtl. pulverisieund fur 72 h in einer Soxhlet-Apparatur
mit Dichlormethan Kaltextrahiert. Der Extrakt wird i. Vakonzentriert, in Cyclohexan aufgenom-
men und Uber Kieselgel filtriert. Nach Waschen mit ges. Natthiosulfatlsg. und Trocknen tber

Magnesiumsulfat wird i. Vak. vom Losungsmittel befreit. kigtallisation aus Cyclohexan ergibt
gelbe Plattchen.

Ausbeute: 6.59 g (27 %) (Li€° 3 63 %)

160



7.3. Liganden fiir Nickel(0)-Komplexe

DC: (Cyclohexan : Ethylacetat, 20 : 1)} R0.43;

Schmp: 108°C (Cyclohexan) (Lit.: 109—116C 6% 105°C[63;

H-NMR (300.1 MHz, [D] Chloroform, 300 K, TMS) = 8.42 (dd 2J(H,H)=7.4 Hz,
4J(H,H)=1.3 Hz, 2H; 4,5-H), 7.85 (ddJ(H,H) =8.2 Hz,*J(H,H) = 1.3 Hz, 2H; 2,7-H), 7.08 (dd,
3J(H,H)=8.2,7.4 Hz, 2H; 3,6-H);

13C-NMR (75.5 MHz, [D] Chloroform, 300 K, Chloroform, DEPT 135)= 144.0 (t), 135.8 (q),
132.1(q), 131.0 (t), 126.9 (t), 96.0 (9;-D);

GC/MS (50°C //'5 min// 50-250C // 10°C - mint): 7 =19.733 min; (El, 70 eV): m/z (%) [Frag.]
379 (100) [M], 253 (44) [M" —I], 126 (66) [M" —21], 100 (4), 99 (5), 98 (4), 87 (3), 74 (13), 62
(4), 50 (8);

FT-IR: (KBr) 7= 1531, 1177, 1130, 802, 744 cm

GC (50°C // 5 min // 50-250C // 10°C - mirt!): 7 =21.415 min.

1,8-Bis(trimethylsilylethinyl)naphthalin (45)

Variante A: durch Sonogashira-Hagihara-Kuppluf4.62 In einer sekurierten ~ $iMes SiMeg
Apparatur (Methode A) werden 950 mg (2.50 mmol) Diiodilin 30 mL Di- ‘ ‘ ‘ ‘
isopropylamin (abs.) geldst. Zu dieser Loésung werden 59805 mmol,

2 Mol%) Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0)-Katsé&tor und 19.0 mg

(0.10 mmol, 4 Mol%) Kupfer(l)iodid-Cokatalysator gegeb&me Reaktions- OO
mischung wird 30 min mit Inertgas gespult. AnschlieRenddsar0.76 mL

(5.50 mmol, 2.2 Aquiv.) Trimethylsilylacetylert4) zugegeben. Die Reakti-

onsmischung wird 22 h bei Raumtemp. und weitere 8 h béixGgerihrt. Der Reaktionsverlauf
wird mittels Miniaufarbeitung (Dichlormethan/Wasser)duDC sowie GC/MS kontrolliert. Bei
vollstandiger Umsetzung wird mit Dichlormethan versdiach Waschen mit Wasser und Trock-
nen Uber Magnesiumsulfat wird tGber Aluminiumoxid (neytfédriert und i. Vak. vom Ldsungs-

mittel befreit. Die Reinigung erfolgt mit FLE&?*! (Kieselgel, Laufmittel: Cyclohexan) unter UV-
Kontrolle (\ =366 nm). Es wird ein oranges Ol erhalten.

Ausbeute: 216 mg (27 %) (Lit.: 30 %31, 91 %/621 (20 Mol% Pd-Kat.))

DC: (Cyclohexan : Dichlormethan, 5: 1xR 0.39;
H-NMR (300.1 MHz, [D] Chloroform, 300 K, TMS)é = 7.80 (dd,2J(H,H) = 7.3 Hz,
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4J(H,H)=1.4 Hz, 2H; 2,7-H), 7.77 (dd,J(H,H) = 8.3 Hz,%J(H,H) = 1.4 Hz, 2H; 4,5-H), 7.38 (dd,
3J(H,H)=8.3,7.3 Hz, 2H; 3,6-H), 0.31 (s, 18H; 28H;,),);

GCIMS (50°C//5 min//50-250C // 10°C - mirt): 7 = 23.583 min; (El, 70 eV): m/z (%) [Frag.]
320 (100) [M1], 305 (44), 289 (2), 261 (2), 189 (2), 73 (25).

Variante B: durch Kumada-Kuppluntn einer sekurierten Apparatur (Methode A) werden 12.5 mL
(12.5 mmol, 2.5 Aquiv.) Ethylmagnesiumbromid in Tetrahyfdran (1 M) vorgelegt und auf @
gekihlt. Es werden 1.73 mL (12.5 mmol, 2.5 Aquiv.) Trimetilylacetylen 44) zugegeben und
die Reaktionslosung innerhalb von 45 min auf Raumtemp. eriv&swerden 1.90 g (5 mmol)
Diiodid 42und 116 mg (0.10 mmol, 2 Mol%) Tetrakis(triphenylphosppailadium(0)-Katalysa-
tor zugegeben. Wahrend der 48 h am Ruckfluss wird der Reaktidasieittels Miniaufarbei-
tung (Dichlormethan/Wasser) und DC sowie GC/MS kontrdlliBei vollstandiger Umsetzung
wird mit Dichlormethan versetzt. Nach Waschen mit WasserTnockenen tber Magnesiumsul-
fat wird Uber Aluminiumoxid (neutral) filtriert und i. Vak.om Lésungsmittel befreit. Die Reini-
gung erfolgt mit FLG'?4 (Kieselgel, Laufmitteln-Pentan) unter UV-KontrolleX= 366 nm). Es
wird ein oranges Ol erhalten.

Ausbeute: 1.13 g (71 %)

DC: (n-Pentan : Dichlormethan, 5: 1} R 0.45;
GCIMS (50°C//5 min//50-250C // 10°C - mirt?): 7 = 23.533 min; (El, 70 eV): m/z (%) [Frag.]
320 (100) [M1].

1,8-Bis(3-hydroxy-3-methyl-1-butinyl)naphthalin (46)©2

In einer sekurierten Apparatur (Methode B) werden 7.60 gO(&tmol) 1,8- ?H ?H
Diiodid 42, 1.16 g (1.00 mmol, 5 Mol%) Tetrakis(triphenylphosphir)adium(0)- CMe, CMe,
Katalysator und 381 mg (2.00 mmol, 10 Mol%) Kupfer(l)ioditbkatalysa-

tor vorgelegt. Nach Zugabe von 100 mL Diisopropylamin (aestgast) und ‘ ‘ ‘ ‘
19.4 mL (200 mmol, 10 Aquiv.) 3-Hydroxy-3-methyl-1-butid) (entgast) wird

bei Raumtemp. fur 16 h geruhrt. Der Reaktionsverlauf wird efstMiniauf- O
arbeitung (ges. Natriumchloridlsg./Ethylacetat) und Dudtkolliert. Bei voll-

standiger Umsetzung wird i. Vak. konzentriert. Nach Auima&hn Ethylacetat
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wird von unldslichen Bestandteilen filtriert und mit Wassedges. Natriumchloridlsg. gewa-
schen. Nach Trocknen Gber Magnesiumsulfat wird i. Vak. vaimungsmittel befreit. Die Reini-
gung erfolgt mittels FLE?4 (Kieselgel, Gradient, Laufmittel: Cyclohexan : Ethylade®a 1 auf
3:1). Es wird ein rétlicher Feststoff erhalten.

Ausbeute: 5.03 g (86 %) (Li?: 99 %)

1,8-Bis(3-hydroxy-3-methyl-1-butinyl)naphthaliAg):

DC: (Cyclohexan: Ethylacetat, 2: 1} R 0.36, (Cyclohexan : Ethylacetat, 5: 1);-R0.15, violett
(A=366 nm);

H-NMR (300.1 MHz, [D] Chloroform, 300 K, TMS, BD-Aus.):§ = 7.76 (dd,J(H,H) =8.3 Hz,
4J(H,H)=1.2 Hz, 2H; 4,5-H), 7.68 (dd,/(H,H) = 7.2 Hz,*J(H,H) = 1.2 Hz, 2H; 2,7-H), 7.38 (dd,
3J(H,H)=8.3,7.2 Hz, 2H; 3,6-H), 4.20 (bs, 2H; OH), 1.68 (s, 12HC(CH,),0OH);

13C-NMR (75.5 MHz, [D] Chloroform, 300 K, Chloroform, DEPT 135):= 135.0 (t; Ar—H),
133.9(g; Ar), 131.0 (q; Ar), 129.4 (t; ArH), 125.3 (t; A—H), 120.3 (q; Ar), 100.3 (q; ArEC—R),
82.2 (g; Ar—-C=CR), 65.8 (q; G-C(CH,;),0H), 31.5 (p; CH);

LR-MS (EI, 70 eV): m/z (%) [Frag.] 292 (55) [M, 273 (31), 259 (67), 244 (14), 218 (19), 217
(55), 216 (83), 215 (100), 205 (49), 202 (50), 191 (28), 190,(489 (51), 176 (12), 165 (18);
LR-MS (ESI): m/z (%) [Frag.] 315 (100) [M+ Na];

GC (50°C // 5 min // 50-250C // 10°C - mirt!): 7 = 24.025 min.

2,7-Dihydroxy-2,7-dimethyl-3,5-octadiin, Bis-MEBYNOI5():

!H-NMR (300.1 MHz, [D] Chloroform, 300 K, TMS, BD-Aus.):6 = 1.94 (bs, 2H; OH), 1.54 (s,
12H; 2 GCH,;),0H);

13C-NMR (75.5 MHz, [D] Chloroform, 300 K, Chloroform, DEPT 135):= 84.0 (q), 66.3 (q),
65.6 (g, C-C(CH;),0H), 31.0 (p, CH);

LR-MS (ClI, Isobutan): m/z (%) [Frag.] 189 (1),161 (2), 149 (100)3130), 123 (1), 105 (4), 91
(6), 69 (2);

LR-MS (ESI): m/z (%) [Frag.] 189 (100) [M.

163



7. Experimentelles

1,8-Diethinylnaphthalin (37)

Variante A: durch Desilylierung vo#5. 6% In einer sekurierten Apparatur (Me-  CH

thode A) werden 533 mg (1.70 mmol) 1,8-Bis(trimethylsilyiet/)naphthalin | | | |

(45) in 40 mL Tetrahydrofuran (abs.) gelost und mit 1.34 g (4.26a1h 2.5 Aquiv.)
Tetrabutylammoniumfluorid-Trihydrat versetzt. Es wird\i.bei Raumtemp. OO
geruhrt. Die Reaktionsmischung wird i. Vak. konzentriertl tanschlie3end

in n-Pentan aufgenommen. Nach Waschen mit ges. Natriumcldgridnd

Trockenen Uber Magnesiumsulfat wird i. Vak. vom Lésungsghhefreit. Die Reinigung erfolgt

mittels FLC'?4 (Kieselgel, Gradient, Cyclohexan auf Cyclohexan : Dichldimae, 5:1) unter
UV-Kontrolle (A =366 nm). Es wird ein farbloser, kristalliner Feststofflisd.

Ausbeute: 240 mg (80 %) (LIEY: 95 %)

DC: (Cyclohexan : Dichlormethan, 5: 1R 0.36, (Cyclohexan : Ethylacetat, 2 : 1)-R0.27,
Schmp: 71-73°C (Cyclohexan/Dichlormethan) (Lit.: 74-7&164, 73-73.5C (n-Pentan?);
H-NMR (300.1 MHz, [D] Chloroform, 300 K, TMS)§ = 7.85 (dd,*J(H,H) = 8.3 Hz,
4J(H,H)=1.2 Hz, 2H; 4,5-H), 7.82 (ddJ(H,H) = 7.4 Hz,*J(H,H) = 1.2 Hz, 2H; 2,7-H), 7.43 (dd,
3J(H,H)=8.3,7.4 Hz, 2H; 3,6-H), 3.46 (s, 2H;=CH);

3C-NMR (75.5 MHz, [D] Chloroform, 300 K, Chloroform, DEPT 135):= 136.1 (t; Ar—H),
133.9 (q; C-4a), 131.3 (g; C-8a), 130.3 (t;-AH), 125.5 (t; A—H), 119.5 (q; C-1,8), 85.4 (t;
Ar—C=CH), 83.1 (q; A—C=CH),

GCIMS (50°C//5 min//50-250C // 10°C - mirt?): 74 =17.500 min; (El, 70 eV): m/z (%) [Frag.]
176 (100) [M7], 150 (7), 111 (2), 100 (2), 63 (3).

Bereits nach wenigen Tagen war die Substanz vollstandidgeset.

Variante B: durch Aceton-Abspaltung mit Natriumhydroxialt(kvon46. [6:88n einer sekurierten
Apparatur (Methode A) werden 293 mg (1.00 mmol) 1,8-Bis(8+oxy-3-methyl-1-butinyl)naph-
thalin (46) in 40 mL Toluol (abs.) geldst und mit 2 mg (5 Mol%) Natriummgglid versetzt. Die
Reaktionslésung wird zuerst U. N. bei Raumtemp. geruhrt usdhdie3end fir 6 h am Ruckfluss
gehalten. Der Reaktionsverlauf wird mittels DC kontrolli€¥ie Reaktionslosung wird Gber Alu-
miniumoxid (neutral) filtriert und i. Vak. vom Losungsmitteefreit.

Ausbeute: 192 mg (> 100 %, enth&lt Nebenprodukte)
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DC: (Cyclohexan: Ethylacetat, 5: 1) R kein identifizierbarer Spot;
'H-NMR (300.1 MHz, [D] Chloroform, 300 K, TMS)§ = s. u.;

Eine eindeutige Zuordnung d&id-NMR Signale vor87 war nicht moglich.

Variante C: durch Aceton-Abspaltung mit Natriumhydroxiddggeh.) vom6. Es werden 164 mg
(561 mmol) 1,8-Bis(3-hydroxy-3-methyl-1-butinyl)naphtim (46) in 20 mL 1-Butanol gel6st und
zum Riickfluss erhitzt. AnschlieBend werden 90.0 mg (2.24 mtmdlquiv.) Natriumhydroxid
(pulverisiert) auf einmal zugegeben und weitere 60 min ankRigs gehalten. Die Reaktionsmi-
schung wird i. Vak. konzentriert (Badtemp.: 70), der Ruckstand in Cyclohexan aufgenommen
und mit Wasser gewaschen. Nach Waschen mit ges. Natriundietp und Trocknen tGber Ma-
gnesiumsulfat wird i. Vak. vom Lésungsmittel befreit.

Ausbeute (Rohprodukt): 112 mg (> 100 %, enth&lt Nebenprajukt

DC: (Cyclohexan : Ethylacetat, 5: 1x R 0.19 und 0.46 (violettA =366 nm, spater braun);
H-NMR (300.1 MHz, [D] Chloroform, 300 K, TMS)d = 7.84-7.69 (m, 8H; 2,7,4,5-87 und
53), 7.40 (dd,3J(H,H)=8.2,7.3 Hz, 2H; 3,6-H37), 7.391 (dd,3J(H,H)=8.2,7.3 Hz, 1H}53),
7.386 (dd,®J(H,H)=8.2,7.3 Hz, 1H53), 3.52 (s, 1H; GGCH 53), 3.46 (s, 2H; G=CH 37), 2.40
(bs, 1H; OH53), 1,66 (s, 6H; CCH,),0OH 53);

GC (50°C // 5 min // 50-250C // 10°C - mint): 7g = 16.55337, 20.81053 min.

Die Analytik nach 1.5 h ergab eine nur unvollstandige AceArspaltung. DasH-NMR Spek-
trum zeigte ein Verhaltnis der Substanzen 1-Ethinyl-8y@8roxy-3-methyl-1-butinyl)naphthalin
(53) und 1,8-Diethinylnaphthalin3{) von 1:0.7. Eine erneute Durchfiihrung bei gleichen Be-
dingungen unter Verlangerung der Reaktionszeit um 60 mirtditu einer nahezu vollstandigen
Zersetzung voR7.

Variante D. durch Aceton-Abspaltung mit Kaliumhydroxid €igzh.) vord6. Es werden 3.30 g
(11.3 mmol) 1,8-Bis(3-hydroxy-3-methyl-1-butinyl)naphtin (46) in 150 mL 2-Propanol gelost
und zum Ruckfluss erhitzt. Anschlie3end wird die Heizquatifeznt und die Reaktionslsg. mit
2.54 g (45.2 mmol, 4 Aquiv.) Kaliumhydroxid versetzt. Esavfiir 5 h auf 90°C erhitzt. Der Re-
aktionsverlauf wird mittels Miniaufarbeitung (ges. Natrichloridlsg./Ethylacetat) und GC kon-
trolliert. Nach Abkihlen auf Raumtemp. wird von unldslichBastandteilen filtriert, der Fil-
terkuchen mit Cyclohexan gewaschen und das Filtrat i. Vakzé&notriert. Es wird in Ethylace-
tat/Cyclohexan (1:1) aufgenommen und mit 5 N Salzsaure usd Natriumchloridlsg. gewa-
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schen. Nach Trocknen Uber Magnesiumsulfat wird das Losnitigs i. Vak. entfernt und das
Rohprodukt mittels FLE?# (Kieselgel,n-Pentan : Toluol, 25:1) getrennt. Es wird ein braunli-
ches Ol isoliert, das allméahlich kristallisiert.

Ausbeute: 950 mg (48 %)

DC (n-Pentan: Toluol, 25:1): R= 0.21, (Cyclohexan : Ethylacetat, 5: 1)®R0.52;

Schmp: 72.4-72.8C (Sublimat) (Lit.: 74-75C®1, 73-73.5C (n-Pentan®®);

!H-NMR (300.1 MHz, [D] Chloroform, 300 K, TMS)é = 7.84 (dd,®J(H,H) =8.2 Hz,
4J(H,H)=1.3 Hz, 2H; 4,5-H), 7.82 (ddJ(H,H) = 7.3 Hz,*J(H,H) = 1.3 Hz, 2H; 2,7-H), 7.42 (dd,
3J(H,H)=8.2,7.3 Hz, 2H; 3,6-H), 3.44 (s, 2H=CH);

13C-NMR (75.5 MHz, [D] Chloroform, 300 K, Chloroform, DEPT 135):= 136.0 (t; Ar—H),
133.8 (g; C-4a), 131.3 (q; C-8a), 130.3 (t;-AH), 125.5 (t; Ar-H), 119.4 (q; C-1,8), 85.3 (t;
Ar—C=CH), 83.1 (q; Ar—-C=CH);

LR-MS (El, 70 eV): m/z (%) [Frag.] 176 (100) [M, 150 (8), 102 (3), 98 (2), 88 (12), 75 (9);
LR-MS (Cl, Isobutan): m/z (%) [Frag.] 177 (100) [M +H

FT-IR: (KBr) o= 3272, 2102, 1367, 1345, 1221, 826, 764, 617, 60%,cm

EA: (C4Hg) ber.: 95.42 % (C), 4.58 % (H); gef.: 95.74 % (C), 4.91 % (H);

GC (50°C // 5 min // 50-250C // 10°C - mint): 7z = 16.589 min.

Die Lagerung erfolgte bei20°C im Dunkeln unter Inertbedingungen. Zur Synthese der Kom-
plexverbindungen mit Nickel(0) wurde 1,8-Diethinylnapalin (37) im Feinvakuum sublimiert
(4.6 - 102 mbar, Badtemp.: 30-3%C).

7.3.3. Synthese von 5,6-Diethinylacenaphthen (39)

5,6-Dibromacenaphthen (584!

Es werden 30.8 g (200 mmol) Acenaphth&)(in 100 mL N,N’-Dimethyl- Br Br

formamid suspendiert. AnschlieRend werden unter Eiskighfi8.3 g (440 mmol,
2.2 Aquiv.) N-Bromsuccinimid in 200 mLN,N’-Dimethylformamid so zuge- OO
Kahimittelzugabe gerihrt. Der ausgefallene Feststoftiviiitriert und mehr- '

tropft, dass die Innentemp. I& nicht Ubersteigt. Es wird 0. N. ohne weite
mals mit wenig Ethanol gewaschen. Der Filterkuchen wird timaBol aufgenommen und fir 3 h
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am Ruckfluss gehalten. Nach Abkihlen auf Raumtemp. und Foltratdrd erneut mit wenig Etha-
nol gewaschen. Nach Umkristallisation aus Chloroform wirdhellbrauner, kristalliner Feststoff
erhalten.

Ausbeute: 12.0 g (19 %) (Lit.: 25 #1, 15-20 94°?1, 25 %1271

Schmp: 172-173C (Chloroform) (Lit.: 173-175C (Chloroform)®3, 174-176'C (Tetrachlor-
kohlenstofff°2);

IH-NMR (300.1 MHz, [D] Chloroform, 300 K, TMS)5 = 7.79 (d,2J(H,H) = 7.3 Hz, 2H; 4,7-H),
7.09 (d,3J(H,H) = 7.3 Hz, 2H; 3,8-H), 3.31 (s, 4H; G}

13C-NMR (75.5 MHz, [D] Chloroform, 300 K, Chloroform, DEPT 135)= 147.1 (q), 142.0 (q),
135.8 (t), 127.8 (q), 121.0 (), 114.4 (q), 30.1 (s; SH

FT-IR: (KBr) »=2938, 2910, 1856, 1596, 1560, 1432, 1406, 1346, 1322, 1225, 1103, 1020,
1008, 835, 808 cm.

5,6-Bis(3-hydroxy-3-methyl-1-butinyl)acenaphthen (61§

In einer sekurierten Apparatur (Methode B) werden 3.12 gQ(fimol) 5,6- CI)H CI)H
Dibromid 58, 578 mg (0.50 mmol, 5 Mol%) Tetrakis(triphenylphosphin)- CMe, CMe,
palladium(0)-Katalysator und 191 mg (1.00 mmol, 10 Mol%)ier(l)iodid-

Cokatalysator vorgelegt. Nach Zugabe von 100 mL Piperidos.(eentgast) ‘ ‘ ‘ ‘

und 5.82 mL (60.0 mmol, 6 Aquiv.) 3-Hydroxy-3-methyl-1-but(49) (ent-

gast) wird fir 24 h bei 90C geruhrt. Der Reaktionsverlauf wird mittels Mi-

niaufarbeitung (ges. Natriumchloridlsg./EthylacetatyilDC kontrolliert. Bei

vollstandiger Umsetzung wird i. Vak. konzentriert. Nachfdahme in Ethyla- '

cetat wird von unléslichen Bestandteilen filtriert und mitdsar und ges. Na-

triumchloridlsg. gewaschen. Nach Trocknen Uber Magnesidifiat wird i. Vak. vom Lésungsmit-
tel befreit. Die Reinigung erfolgt mittels FLE (Kieselgel, Laufmittel: Cyclohexan : Ethylacetat,
7:3). Es wird ein oranger Feststoff isoliert.

Ausbeute: 2.96 g (93 %) (LiZ: 97 %)
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DC: (Cyclohexan : Ethylacetat, 7: 3y R 0.31;

Schmp: 171-172C (Lit.: 172—173C (Chloroform)®2);

IH-NMR (300.1 MHz, [D] Chloroform, 300 K, TMS, BD-Aus.):é = 7.61 (d,3J(H,H) = 7.3 Hz,
2H; 4,7-H), 7.20 (d3J(H,H) = 7.3 Hz, 2H; 3,8-H), 4.15 (bs, 2H; OH), 3.36 (s, 4H; QHL.68 (s,
12H; C(CH;),0H);

3C-NMR (75.5 MHz, [D] Chloroform, 300 K, Chloroform, DEPT 135)= 147.4 (q; Ar), 139.3
(q; Ar), 136.1 (t; A—H), 129.5 (qg; Ar), 119.5 (t; ArH), 115.8 (q; Ar), 98.2 (q; AcC=C—R),
81.9 (q; A—C=C—R), 65.9 (q; G-C(CHj;),0H), 31.7 (p; CH), 30.3 (s; CH);

LR-MS (El, 70 eV): m/z (%) [Frag.] 318 (100) [K], 299 (26), 285 (96), 259 (36), 257 (33), 241
(82), 231 (20), 215 (19), 202 (16), 189 (13), 176 (4);

GC (50°C // 5 min // 50-250C // 10°C - mint): 7z =24.182 min.

5,6-Diethinylacenaphthen (39)

Es werden 2.86 g (9.00 mmol) 5,6-Bis(3-hydroxy-3-methydetinyl)acenaph- GH  CH
then 1) in 150 mL 2-Propanol geldst und zum Ruckfluss erhitzt. Anisehl | | | |
Rend wird die Heizquelle entfernt und mit 2.02 g (36.0 mmdigdiiv.) Kali-

umhydroxid versetzt. Es wird fur 4 h auf 9Q erhitzt. Der Reaktionsverlauf OO
wird mittels Miniaufarbeitung (ges. Natriumchloridldgthylacetat) und GC

kontrolliert. Nach Abkuhlen auf Raumtemp. wird von unlokka Bestand- .

teilen filtriert, der Filterkuchen mit Cyclohexan gewascher das Filtrat i. Vak. konzentriert.
Es wird in Ethylacetat/Cyclohexan (1:1) aufgenommen und5mit Salzsaure und ges. Natri-
umchloridlsg. gewaschen. Nach Trocknen Uber Magnesidatsuird das Losungsmittel i. Vak.

entfernt und das Rohprodukt mittels FI2&Y (Kieselgel,n-Pentan: Toluol, 25:1) getrennt. Es
wird ein oranger Feststoff isoliert.

Ausbeute: 1.06 g (58 %)

DC: (n-Pentan: Toluol, 25:1) R= 0.29;

'H-NMR (300.1 MHz, [D] Chloroform, 300 K, TMS)§ = 7.73 (d,3J(H,H) = 7.3 Hz, 2H; 4,7-H),
7.23 (d,*J(H,H)=7.3 Hz, 2H; 3,8-H), 3.37 (s, 4H;,), 3.35 (s, 2H; GCCH);

3C-NMR (75.5 MHz, [D] Chloroform, 300 K, Chloroform, DEPT 135)= 148.3 (q; Ar), 139.1
(q; Ar), 137.0 (t; A—H), 129.8 (q; Ar), 119.7 (t; Ar-H), 114.9 (q; Ar), 83.1 (g; ArC=CH), 83.1
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(t; Ar—C=CH), 30.4 (s; CH);
GC (50°C // 5 min // 50-250C // 10°C - mirt!): 7q = 19.404 min.

Die Lagerung erfolgte bet20°C im Dunkeln unter Inertbedingungen.

7.3.4. Synthese von Diert.-butyl-iso-propylphosphin (68)

Di-tert.-butyl-chlorphosphin (69) 4

In einer sekurierten Apparatur (Methode B) werden 3.00 mLI@4mol) ¢ HsC CHj CH,
frisch destilliertes Phosphortrichlorid@) in 50 mL n-Pentan (abs., ent-
gast) vorgelegt und auf78°C gekuhlt. Anschliel3end werden langsam
45.8 mL (68.7 mmol, 2 Aquiv.ert.-Butyllithium in n-Pentan (1.5 M) zu-
getropft. Nach beendeter Zugabe wird auf Raumtemp. erwanohtiuN. gerthrt. Es wird von
ausgefallenem Niederschlag abgedrtckt. Der RuckstandiwinePentan (abs., entgast) aufge-
nommen, 15 min gerdhrt und erneut abgedrtickt. Das Losunigswird bei Umgebungsdruck
destillativ entfernt. Das leicht triibe Konzentrat wird imoBvakuum fraktionierend destilliert. Es
wird eine klare, an Luft rauchende Flussigkeit isoliert.

P
HsC | CHg

Cl

Ausbeute: 5.46 g (87 %) (Li°Y: 90 %)

Sdp.: 84°C (20 mbar);

'H-NMR (300.1 MHz, [D] Chloroform, 300 K, TMS)i = 1.22 (d,*J(P,H) = 12.2 Hz, 18H; CCH,),);
31P-NMR (81.0 MHz, [D] Chloroform, 300 K, HPO, (extern)):s = 146.9;

IH-NMR (300.1 MHz, [D6] Benzol, 300 K, TMS)i = 1.07 (d,2J(P,H) = 12.1 Hz, 18H; (CH,)s);
LR-MS (ClI, Isobutan): m/z (%) [Frag.] 199 (32) [EP(C(CH),)3'Cl + H* Oxidationsprodukt von
69], 199 (32) [0=P(C(CH),)¥'Cl + H*, 197 (100) [G=P(C(CH),)35Cl + H* Oxidationsprodukt
von69;

LR-MS (ESI): m/z (%) [Frag.] 221 (30) [©P(C(CH),)3’Cl + Na" Oxidationsprodukt vor69],
219 (100) [C=P(C(CH);)3°CI + Na" Oxidationsprodukt voi69).
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Di-tert.-butyl-iso-propylphosphin (68)

In einer sekurierten Apparatur (Methode B) werden 2.89 gQ(frénol) HaC HC CHg CH,
Di-tert.-butyl-chlorphosphin €9) in 20 mL n-Pentan (abs., entgast) vor- P

gelegt und auf-78°C gekiihlt. AnschlieRend werden langsam 24.0 mLHsC )\ CHs
(16.8 mmol, 1.05 Aquiv.jso-Propyllithium inn-Pentan (0.7 M) zugetropft.  HsC CHg

Nach beendeter Zugabe wird auf Raumtemp. erwarmt und 0. NhgeEs

wird von ausgefallenem Niederschlag abgedriickt. Der Réokistvird inn-Pentan (abs., entgast)
aufgenommen, 15 min gerthrt und erneut abgedriickt. Dasnig8suittel wird bei Umgebungs-
druck destillativ entfernt. Das leicht triibe Konzentratdhim Grobvakuum fraktionierend destil-
liert. Es wird eine klare Flussigkeit isoliert.

Ausbeute: 2.44 g (80 %) (Li28: k. A. %)

Sdp.. 102°C (20 mbar);

!H-NMR (300.1 MHz, [D] Chloroform, 300 K, TMS)5 = 1.94 (m, 1H; P—-CH(CH,),), 1.36
(dd, 3J(P,H)=10.8 Hz,2J(H,H) = 7.4 Hz, 6H; P-CH(CH,),), 1.23 (d,3J(P,H) =10.8 Hz, 18H;
P—C(CHa)s);

31P-NMR (81.0 MHz, [D] Chloroform, 300 K, HPO, (extern)):d = 47.2;

!H-NMR (300.1 MHz, [D6] Benzol, 300 K, Benzoly:= 1.79 (sep®J(H,H)=7.2 Hz, 1H;
P—CH(CH,),), 1.30 ((dd,2J(P,H) =10.6 Hz2J(H,H) =7.2 Hz, 6H; P-CH(CH,),), 1.17 (d,
3J(P,H)=10.6 Hz, 18H; PC(CH,),);

13C_.NMR (75.5 MHz, [D6] Benzol, 300 K, Benzol, DEPT 13%)= 33.4 (q, d }.J(P,C) =27.4 Hz;
P—C(CH,),), 31.6 (p, d2J(P,H) =13.9 Hz; P-C(CHs,),), 25.4 (t, d,*J(P,C) = 28.0 Hz;
P—CH(CHs,),), 24.0 (p, d2J(C,P)=13.9 Hz; R-CH(CH,),);

31P-NMR (81.0 MHz, [D6] Benzol, 300 K, EPO, (extern)):d = 47.1;

'H-NMR (300.1 MHz, [D8] Tetrahydrofuran, 300 K, Tetrahydrofuraf¥ 1.90 (dsep,
3J(H,H)=7.3 Hz,2J(P,H)=0.8 Hz, 1H; P-CH(CH;),), 1.34 (dd2J(P,H) = 10.5 Hz,

3J(H,H) =7.3 Hz, 6H; P-CH(CH,),), 1.20 (d,3J(P,H) = 10.5 Hz, 18H; PC(CH,),);

3C-NMR (75.5 MHz, [D8] Tetrahydrofuran, 300 K, TetrahydrofurarEPT 135):5 = 33.4 (q, d,
1J(P,C)=27.4 Hz; PRC(CHj),), 31.3 (p, d2J(P,C) = 14.0 Hz; P-C(CH,),), 25.4 (t, d,
1J(P,C)=26.1 Hz; RCH(CH,),), 23.7 (p, d2J(P,C) = 14.0 Hz; RCH(CHy),);

31P-NMR (81.0 MHz, [D8] Tetrahydrofuran, 300 K, RO, (extern)):d = 47.3;

FT-IR: (KBr) 7= 2988, 2959, 2893, 2864, 1474, 1386, 1365, 1173, 1034, 933,629 cm'.
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Zur Synthese der Komplexverbindungen mit Nickel(0) wurdetddt.-butyl-iso-propylphosphin
(68) im FV (2.4 - 103 mbar) bei Raumtemp. umkondensiert. Die Lagerung erfolgiecRaam-
temp. unter Inertbedingungen.

7.4. Nickel(0)-Komplexe

Alle beschriebenen Reaktion werden unter strikten Inertigeohgen in sekurierten Apparatu-
ren (Methode B) durchgefiihrt. Es werden ausschliel3lichlatede und entgaste (deuterierte)
Lésungsmittel verwendet. Die verwendeten ApparaturenHengptarbeitsschritte werden in Ka-
pitel 5.1 Synthese und Handhabung von Nickel(0)-Komplexen: HiletAngdetailliert beschrie-
ben.

7.4.1. Synthese votranstranstrans-1,5,9-Cyclododecatriennickel(0)t{t-5)

In einer Sublimationsapparatur werden 14.0 g (54.4 mmalkél{Il)acetylacetonat
(71) (techn., gemorsert) i. FV (5.0 - 1®mbar, Ofentemp.: 170-18€) subli-
miert. Anschliel3end wird das Sublimat mit 30 mL Tetrahydrah unter Rick-
fluss aus der Sublimatkugel gewaschen. Nach Befreiung vorangssnittel

I. FV wird ein intensiv griner Feststoff erhalten.

Ausbeute: 14.0 g (99.9 %)

In einer Reaktionsapparatur werden 14.0 g (54.4 mmol) N{dkétdukt 71 (sublimiert) in 30 mL
Tetrahydrofuran gelost. AnschlieRend werden 19.0 g (11Din15 Aquiv) trans,trans,trans
1,5,9-Cyclododecatrientt{-7) in 30 mL Tetrahydrofuran (entgast) zugegeben. Danach everd
17.5 mL (114.24 mmol, 2.1 Aquiv.) Diethylaluminiumethoxitl) in 10 mL Tetrahydrofuran im
Tropftrichter vorgelegt. Das Reduktionsmittel wird bei 2€llangsam zugetropft. Nach beende-
ter Zugabe wird U. N. bei 0—ZC geruhrt. Das Ruhrwerk wird abgestellt und die Losung na@il—
von ausgefallenem Feststoff in eine Kristallisationsaafua abgedrickt. Die Losung des Rohpro-
duktes wird stufenweise bei78°C kristallisiert und die Uberstehende Losung rick-abgedri
Das kristalline Rohprodukt wird in 20 mL Diethylether geldstd in eine kalte {78°C) Sub-
limationsampulle abgedriickt. Nach erneuter Kristalisgatvird das Losungsmittel zuerst in der
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Kalte, spater bei Raumtemp. i. FV vollstandig entfernt. Dieergchiissige Liganttt-7 wird bei
Raumtemp. innerhalb von 24 h i.HV (< 1.0 ~®0nbar) entfernt. AnschlieBend wird der Kom-
plex ttt-5 bei 40-50°C i. HV durch Sublimation als merlotroter, metallisch glénder Feststoff
isoliert.

Ausbeute: 7.20 g (60 %) (Li°%: 75 %)

Schmp: 102-104C (teilw. Zers., Sublimat) (Lit1°%: 102°C, teilw. Zers., 100 Mol%it-5);
'H-NMR (300.1 MHz, [D6] Benzol, 300 K, Benzoly:= 4.28 (m, 6H; CH), 2.39 (ng, 6H; CHyHsq),
1.99 (m, 6H; CH, H.o);

13C-NMR (75.5 MHz, [D6] Benzol, 300 K, Benzol, DEPT 135%)= 106.4 (t; CH), 41.1 (s; CH);
EA: (C,,HgNi) ber.: 65.23 % (C), 8.21 % (H), gef.: 64.85 % (C), 8.63 % (H);

Gehalt-Ni: (C,,H,gNi) ber.: 26.56 %, gef.: 26.6 % (Einwaage: 212.9 mg).

7.4.2. Stabilisierung vontranstrans,trans-1,5,9-Cyclododecatriennickel(0)tft-5) mit
Di-tert.-butyl-iso-propylphosphin (68)

In einem 10 mm J. Youngs-NMR-Rohrchen werden 0.5 Aquiv. Phiasptditiv 68in 2 mL deu-
teriertem Losungsmittel vorgelegt. Zu dieser Losung widkqliv. all-trans-Nickel(0)-Komplex
ttt-5 gegeben und bis zur vollstandigen Auflésung geschuttedt.sDipraparierte NMR-Probe ist
Uber mehrere Tage ohne Bildung eines Nickelspiegels stabil.

IH-NMR (200.1 MHz, [D6] Benzol, 300 K, Benzol)i= 4.28 (m, 6H; CHtt-5), 2.39 (m, 6H;
CH,Hyq ttt-5), 1.99 (m, 6H; CH,, Hy, tit-5), 1.30 ((dd,®J(P,H)=10.5Hz,3J(H,H)=7.4 Hz,
6H; P-CH(CH;), 68), 1.18 (d,*J(H,P) =10.5 Hz, 18H; PC(CH,), 68); (Das Septett des Phos-
phins68 (1H, R,P—CH(CHj;),) war wegen Uberlagerung nicht eindeutig auswertpar.
13C-NMR (50.3 MHz, [D6] Benzol, 300 K, Benzol, DEPT 135)= 107.2 (t; CHttt-5), 41.8 (s;
CH, ttt-5), 33.5(q, d1J(C,P) =27.6 Hz; P C(CH,), 68), 31.7 (p, d?J(C,P) =13.9 Hz; P C(CH,),
68), 25.5 (t, d,%.J(C,P) =28.4 Hz; P CH(CHj,), 68), 24.0 (p, d2J(C,P)=13.7 Hz; P-CH(CH,),
68);

31P-NMR (81.0 MHz, [D6] Benzol, 300 K, EPO, (extern)):d = 46.8 ©8);

®INi-NMR (35.8 MHz, [D6]Benzol, 300 K, NiCO), (substitutiv),c=0.17 mol - Lt): §= 75 (s;
vi2 = 3.9 kHz) (fid shiff;
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7.4. Nickel(0)-Komplexe

H-NMR (200.1 MHz, [D8] Tetrahydrofuran, 300 K, Tetrahydrofuraf¥ 4.36 (m, 6H; CH ttt-

5), 2.38 (m, 6H; CH,, H,, ttt-5), 2.02 (m, 6H; CH, H,, ttt-5), 1.34 ((dd,®J(P,H)=10.6 Hz,
3J(H,H)=7.7 Hz, 6H; P-CH(CH,), 68), 1.20 (d,2J(P,H) =10.5 Hz, 18H; PC(CH,), 68); (Das
Septett, 1H, P—CH(CH;), des Phosphing8 war wegen Uberlagerung nicht eindeutig auswert-
bar.)

31P-NMR (81.0 MHz, [D8] Tetrahydrofuran, 300 K, JRO, (extern)):d = 47.4 (Phosphin-Additiv
69).

7.4.3. Synthese von Bis{s,cis-1,5-cyclooctadien)nickel(0) ¢c-6)

Variante A: durch Reduktion mit Diisobutylaluminiumhytif! In einer q (O)Q
Reaktionsapparatur werden 1.28 g (5.00 mmol) Nickel(lijdaeetonat A NI ya

(72) (tech.) vorgelegt und bei 12C i. FV getrocknet. Anschliel3end wer-

den 2.46 mL (20.0 mmol, 4 Aquivgis,cis1,5-Cyclooctadiendc-8) in 25 mL Tetrahydrofuran
zugegeben. Die Reaktionsmischung wird aui8 °C gekihlt. Es werden langsam 12.5 mL
(15.5 mmol, 2.5 Aquiv.) Diisobutylaluminiumhydrid in Tatnydrofuran (1 M) zugetropft. Nach
beendeter Zugabe wird auf’@ erwarmt, mit 65 mL Diethylether versetzt und nach erneutem
Abkuhlen auf—78°C 0. N. stehen gelassen. Es fallen gelbe Kristalle aus. Deestehende LO-
sung wird abgedrickt und der kristalline Feststoff solamgealtem Diethylether gewaschen, bis
die Waschlosung klar ist. Restether wird zuerst in der K&péter bei Raumtemp. i. FV entfernt.
Die Reaktionskolben wird im Inertgasstrom an die HV-Anlaggehangt und evakuiert. Anschlie-
Rend wird der Komplexc-6i. HV (< 1.0 - 10°° mbar) bei 60 C durch Sublimation (tiberwiegend
Zers.) als zitronengelber, kristalliner Feststoff isdlie

Ausbeute: 140 mg (10 %) (LittY: 40 % (Umkristallisation))

H-NMR (300.1 MHz, [D6] Benzol, 300 K, Benzol)}i= 4.26 (s, 8H; CH), 2.03 (s, 16H; Ch
(freier Ligand durch teilw. Zers. der NMR-Probe);
13C-NMR (75.5 MHz, [D6] Benzol, 300 K, Benzol, DEPT 135%)= 89.4 (t; CH), 30.6 (s; CH).
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Variante B. durch Ligandenaustausch an trans,trans,#a359-Cyclododecatriennickel((}t-5)

mit cis,cis-1,5-Cyclooctadigftc-8). In einem 10 mm J. Youngs-NMR-Rohrchen werden 4 Aquiv.
Cyclooctadiertc-85in 2 mL deuteriertem Tetrahydrofuran vorgelegt und mit Ociui. Phosphin-
Additiv 68 versetzt. Zu dieser Losung wird 1 Aquivans-Nickel(0)-Komplexttt-5 gegeben und
bis zur vollstandigen Auflésung geschuttelt.

!H-NMR (500.1 MHz, [D8] Tetrahydrofuran, 300 K, Tetrahydrofurai¥ 4.98 (s, 6H; CHtt-7),
4.30 (s, 8H; CHc-6), 2.08 (s, 12H; CHLtt-7), 2.01 (s, 16H; CHcc-6), 1.90 (sepdJ(H,H) = 7.5 Hz,
1H; P—CH(CHs,), 68), 1.34 (dd,3J(P,H)=10.6 Hz,2J(H,H)=7.5 Hz, 6H; P-CH(CH,), 68),
1.20 (d,®J(P,H) = 10.5 Hz, 18H; PC(CH,), 68);

13C-NMR (125.8 MHz, [D8] Tetrahydrofuran, 300 K, Tetrahydrofur@EPT 135):6 = 132.1 (t;
CH tt-7), 90.3 (t; CHcc-6), 33.4 (q, d1J(P,C) =27.4 Hz; P-C(CHj;), 68) 33.2 (s; CH 1tt-7), 31.2
(s; CH, cc-6), , 23.7 (p, d2J(C,P) =13.8 Hz; P CH(CHy;), 68); (C-primér, Dublett P-C(CH,),
und C-tertiar, Dublett P-CH(CHj;), des Phosphin8 waren wegen Uberlagerung nicht eindeu-
tig auswertbai

31P-NMR (202.5 MHz, [D8] Tetrahydrofuran, 300 K JRO, (extern)):d = 47.7 (Phosphin-Additiv
68).

Die so praparierte NMR-Probe enthielt keine erkennbarereifenton metallischem Nickel.

7.4.4. Synthese vogis,cis,cis-1,5,9-Cyclododecatriennickel(0) ¢cc-5)

In einer Reaktionsapparatur werden 1.57 g (7.11 mirents-Nickel(0)-Komplex

ttt-5 vorgelegt. Die Ampulle wird evakuiert und mit flissigem stoff ein-

gefroren. AnschlieRend werden 20 mL Diethylether aufkosdet. Es wird

auf —78°C erwarmt und 1.27 g (7.84 mmol, 1.1 Aquiv.) Ligancc-7 i. FV

aufkondensiert. Nach Erwarmung auf Raumtemp. wird fur 30geschwenkt

(Farbumschlag, ret> gelb-braun). Anschlie3end wird erneut atif8°C gekuhlt. Flichtige Be-
standteile werden zuerst in der Kélte, spater bei RaumterAl. éntfernt. Es werden blassgelbe
Nadeln erhalten.

Ausbeute (Rohprodukt): n. b. mg %) (Lit.#4: 75 %)
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7.4. Nickel(0)-Komplexe

H-NMR (200.1 MHz, [D6] Benzol, 300 K, Benzol}i= 4.80 (m, 6H; CH), 2.45-2.13 (m, 12H;
CH,);

Die Reaktionsapparatur wird im Inertgasstrom kalt an dieAiNage angehangt und evakuiert.
Restether undrans-Ligand ttt-7 werden bei Raumtemp. i. HV (< 1.0 - 10mbar) entfernt. An-
schlieBend wird der Komplesce-5 bei 60°C i. HV (< 1.0 - 10°° mbar) durch Sublimation (teilw.
Zers.) als zitronengelber, kristalliner Feststoff isdlie

Beim Offnen der Isolierapparatur unter Inertbedingunganaugenblicklich Zersetzung ein. Im
Zersetzungsprodukt konnte anhand von Referenzaaseris,cisl,5,9-Cyclododecatriercéc-7)
als einziger Ligand nachgewiesen werden.

7.4.5. Stabilisierung voncis,cis,cis-1,5,9-Cyclododecatriennickel(0) ¢cc-5) mit
Di-tert.-butyl-iso-propylphosphin (68)

In einem 10 mm J. Youngs-NMR-R6hrchen werden 0.5 Aquiv. Phiasptditiv 68in 2 mL deu-
teriertem Losungsmittel vorgelegt. Zu dieser Losung wighiv. trans-Nickel(0)-Komplexttt-5
gegeben und bis zur vollstandigen Auflésung geschiittetcAlieRend wird 1 Aquiwcis-Nickel(0)-
Ligandccc-7 zugegeben und 30 min geschittelt (Farbumschlag;rgelb-orange).

®INi-NMR (35.8 MHz, [D6] Benzol, 300 K, NiCO), (substitutiv),c=0.17 mol - L): § = 22 (fid
shift) bzw. 17 Qifferenzbildung (s; v, = 8.9 kHz);

'H-NMR (500.1 MHz, [D8] Tetrahydrofuran, 300 K, Tetrahydrofura®¥ 4.97 (s, 6H; CHtt-7),
4.83-4.76 (m, 6H; CHcc-5), 2.48-2.32 (m, 12H; Ckccce-5), 2.01 (s, 16H; CHIttt-7), 1.90 (sep,
3J(H,H)=7.4 Hz, 1H; P-CH(CHj), 68), 1.34 (dd,*J(P,H) =9.8 Hz,

3J(H,H)=8.2 Hz, 6H; P-CH(CH;), 68), 1.20 (d,3J(H,P)=10.0 Hz, 18H; PC(CH,), 68);
13C-NMR (125.8 MHz, [D8] Tetrahydrofuran, 300 K, Tetrahydrofur@EPT 135):6 = 132.3 (t;
CH ttt-7), 89.8 (t; CHcce-5), 33.3 (s; CH ttt-7), 29.5 (s; CH ccc-5); (Die 13C-NMR Signale des
Phosphin$8 waren wegen Uberlagerungen nicht eindeutig auswertbar.

31P-NMR (202.5 MHz, [D8] Tetrahydrofuran, 300 K,JRO, (extern)):j = 47.7 (Phosphi8).

Die so praparierte NMR-Probe war Uber mehrere Tage ohne Rjl@imes Nickelspiegels sta-
bil.
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7.4.6. Synthese von Tetrakis(trimethylphosphin)nickelf) (73)

Es werden 88 mg (0.81 mmol, 2.25 Aquiv.) Ligart-g) in 2 mL Deu- P(CH3)s

.(0
terobenzol geldst, mit 80 mg (0.36 mmaians-Nickel(0)-Komplexttt- (HaC)ap—'NluP(CHa)a
5 versetzt und 30 min geschwenkt (Farbumschlag;—+atrange). An- P(CH3)3

schlieBend wird mit 2.52 g (2.88 mmol, 8 Aquiv.) Trimethytsiphin 84)

in Tetrahydrofuran (1 M) (entgast) versetzt und erneut flin8n geschwenkt (Farbumschlag,
orange— gelb). Es wird auf 0C gekuhlt und i. FV vom Ldsungsmittel befreit. Anschliel3end
werden tiberschiissig8d undcc-8i. FV (5.0 - 102 mbar) bei Raumtemp. entfernt.

Ausbeute (korr.): 111 mg (86 %) (LI k. A. %)

'H-NMR (200.1 MHz, [D6]Benzol, 300 K, Benzol)}i= 4.41-4.06 (m, 6H; CH7), 2.26-1.92
(m, 9H; CH, H,, und CH, Hy, 77), 1.52 (s, 36H; PCH;); 73), 0.95 (d,2J(P,H)=4.7 Hz, 9H;
P(CH,); 86); (DasHochfeld-Multiplett, 3H, CH, H,, von77 war wegen Uberlagerung nicht ein-
deutig auswertbay.

31P-NMR (81.0 MHz, [D6] Benzol, 300 K, EPO, (extern)):6 = —11.9 (77), —21.3 (73);
®INi-NMR (35.8 MHz, [D6] Benzol, 300 K, NiCO), (substitutiv),c=0.15mol - L): §= 35 (q,
1J(P,Ni)=287 Hz;v; » = 20 Hz);Das Dublett vorv7 war nicht identifizierbar.

'H-NMR (500.1 MHz, [D8] Tetrahydrofuran, 300 K, Tetrahydrofurai¥ 4.17—4.08 (m, 6H; CH
77),1.98-1.91 (m, 6H; CH{ H,, 77), 1.90-1.79 (m, 3H; CH H,, 77), 1.28 (d,2J(H,P)=4.7 Hz,
9H; P(CH;); 86), 1.15 (s, 36H; FCH;); 73), 1.11-1.04 (m, 3H; CH H,, 77);

31P-NMR (202.5 MHz, [D8] Tetrahydrofuran, 300 K, JRO, (extern)):6= —11.6 (77), —21.3
(73).

Die Reaktionsprodukte lagen im Verhéltnis 1 : 0/8(77) vor.
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7.4. Nickel(0)-Komplexe

7.4.7. Synthese von Triphenylphosphin-1,8-diethinylnamthalinnickel(0) (78)

In einem 5 mm J. Youngs-NMR-R6hrchen werden 7 mg (0.04 mmotp1,8 P(CeHs)3

ethinylnaphthalin 7) (sublimiert) und 11 mg (0.04 mmol) Triphenylphos- Ni\(o)

7
\

. . . . ) . . . HC ,,/ \\ CH
ghln (12 (sublimiert) in 0.6 mL Deuterobenzol gelst. Anschlie@everden \\ //
mg

(0.04 mmoljtrans-Nickel(0) Komplexttt-5 zugegeben und bis zur vollstandi-
gen Auflésung geschiittelt. OO

Ausbeute: n. b. mg (n. b. %)

H-NMR (300.1 MHz, [D6] Benzol, 300 K, Benzol}i= 4.97 (m, 6H; CHttt-7), 1.99 (m, 12H;
CH, ttt-7); (Das Spektrum war hinsichtlich moglicher Produkte nicht eunth auswertbay;
31P-NMR (202.5 MHz, [D6] Benzol, 300 K, EPO, (extern)):d = (Das Spektrum war nicht ein-
deutig interpretierbar).

Aus der Losung schied sich nach wenigen Stunden metaliddlokel aus.

7.4.8. Synthese von Trimethylphosphin-1,8-diethinylnagpthalinnickel(0) (79)

In einer Reaktionsapparatur werden 16 mg (0.91 mmol, 2 AxLi8-Diethin- P(CH3)3
ylnaphthalin 87) (sublimiert) in Benzol mit 5 mg (0.27 mmol, 0.6 Aquiv.) Ni
Phosphin-Additive8 (zur Stabilisierung) geldst. Anschliel3end werden 10 nhg:\ ‘/CH
(0.45 mmol)trans-Nickel(0)-Komplexttt-5 zugegeben und bis zur vollstan-
digen Auflésung geschiittelt. Die klare, rotbraune Losungdwit 45 mg

(0.45 mmol, 1 Aquiv.) Trimethylphosphi®4) in Tetrahydrofuran (1 M) (ent- OO
gast) versetzt und erneut geschdttelt. Es wird &i@ @ekuhlt und i. FV vom

Losungsmittel befreit. AnschlieBend wird tiberschiissggs FV (5.0 - 102 mbar) bei Raum-
temp. entfernt. Es wird ein brauner, flockiger Feststofbéemn.

Ausbeute (Rohprodukt): n.b. g (n. b. %)

IH-NMR (300.1 MHz, [D6] Benzol, 300 K, Benzolji= 4.97 (m, 6H; CHtt-7), 1.99 (m, 12H;
CH, ttt-7), 1.90 (sep3J(H,H) = 7.5 Hz, 1H; R-CH(CH;), 68), 1.34 (dd3J(P,H)=10.6 Hz,
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3J(H,H)=7.5Hz, 6H; P-CH(CH,), 68), 1.20 (d,3J(P,H) =10.5 Hz, 18H; PC(CH,), 68); (Das
Spektrum war hinsichtlich moglicher Produkte nicht eindgatiswertbai;
31P-NMR (202.5 MHz, [D6] Benzol, 300 K, kPO, (extern)):6 = 47.1 £8), —21.3 (73).

Reinigungsversuche mittels Sublimation verliefen untdisténdiger Zersetzung der Probe, so-
dass keine weiteren analytischen Untersuchungen vorgaeonwverden konnten.
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A. Archiveintrage der beschriebenen quantenchemischen
Berechnungen

Folgend sind die Archiveintrager der durchgefiihrten geracttemischen Berechnungesingle
point-Energie, Geometrieoptimierung, ACI3!), nach Verbindungsnummern sortiert, aufgefiinrt.
Geometrieoptimierungen wurden, sofern nicht explizit&mt, auf Basis B3LYP/6-31+g(d) mit
den Programmpaketen Gaussiarf98der Gaussian 0% durchgefiihrt und der jeweilig gefun-
dene stationdre Punkt mittels Frequenzanalyse Uberpéagnetische Parameter wurden mit der
CSGT-continuous set of gauche transformatipihdethode (in Gaussian enthalten) auf gleichem
Niveau durchgefihrt.
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A. Archiveintrdge der beschriebenen quantenchemischezcBeungen

A.l. cisciscis-1,5,9-Cyclododecatriennickel(0)cc-5)
Geometrieoptimierung (s. a. Geometrieoptimiertifiy

1\1\GINC-ACID\FOpt\RB3LYP\6-31+G(d) \C12H18Ni1\DIETMUND\05-Sep-2002\0\\
#P B3LYP/6-31+G* OPT(TIGHT,CALCFC) FREQ # NOPOP GEOM(CHECK,NODIST,NOAN
GLE) GUESS(READ) # NOSYMM SCF(TIGHT,MAXCYCLE=256) # IOP(1/40=10,1/8=10
) # TEST GFINPUT FCHK\\optimierung...ccc-1,5,9-Cyclododecatriennickel(
0)...C1\\0,1\C,-1.3745070749,-0.4885464479,-1.546491978\C,-1.988753415
6,-0.3605338843,-0.3048992492\Ni,0.0010274841,-0.74115633789,-0.0003212
329\C,1.2585952908,-0.3540023989,-1.5707696989\C,2.027190507,-0.484881
4168,-0.4188213852\C,0.7307617659,-0.359266772,1.876157984\C,-0.652251
9415,-0.4821759864,1.9626643921\H, -1.5184070781,-1.4456868982,-2.04999
64453\C,-0.8390675219,0.634550866,-2.4477850522\H,-2.5763713613,-1.211
6139941,0.0447237857\C,-2.1772606375,0.9172536538,0.4973366281\C,1.525
0689386,0.9147867952,1.6366229558\H,1.3231661752,-1.2118337058,2.21419
63487\C,-1.6971592235,0.6435369911,1.9452708899\H, -1.0202606868,-1.437
8572465,2.3388907576\H,2.5365965032,-1.4418520594,-0.295973247\C,2.539
6129963,0.6351357151,0.4989236892\H, 1.2525295303,-1.2018313775,-2.2585
769926\C,0.6497007091,0.9226462867,-2.1286981597\H, -3.2255458168,1.256
1045857,0.4775466391\H,-1.5807730618,1.7244262593,0.05631642\H, -2.5449
931414,0.3253552834,2.5653676039\H, -1.3112455658,1.5602858574,2.408568
4672\H,2.0320387147,1.2538482913,2.5543039459\H,0.8486478301,1.7240262
25,1.3372411447\H,3.4970564625,0.3092258812,0.9250621081\H,2.755766459
,1.5514234756,-0.0649628941\H,1.1930697207,1.2751415373,-3.0201293549\
H,0.7177005794,1.7243289013,-1.3837243526\H, -0.9401933872,0.3068134241
,-3.490319687\H,-1.4417417528,1.5471935371,-2.3577250306\\Version=x86-
Linux-G98RevA.11.4\HF=-1976.2908357\RMSD=6.476e-09\RMSF=4.630e-06\PG=C
01 [X(C12H18Ni1)I\\@

magnetische Eigenschaften:

1\1\GINC-ACID\SP\RB3LYP\6-31+G(d)\C12H18Ni1\DIETMUND\09-Sep-2002\0\\#N
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A.l. cis,cis,cis1,5,9-Cyclododecatriennickel(Gjot-5)

B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # NOPOP GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) # GUESS
(READ) # TEST GFINPUT\\nmr...ccc-1,5,9-Cyclododecatriennickel(0)...C1
geom und guess entstammen der optimierung\\0,1\C,-1.3748239565,-0.4774
127511,-1.5463977474\C,-1.9890702972,-0.3494001875, -0.3048050186\N1i,0.
0007106024,-0.7300196821,-0.0002270024\C, 1.2582784092,-0.3428687021,-1
.5706754683\C,2.0268736253,-0.47374772,-0.4187271546\C,0.7304448842,-0
.3481330752,1.8762522146\C,-0.6525688231,-0.4710422896,1.9627586227\H,
-1.5187239597,-1.4345532014,-2.0499022148\C, -0.8393844036,0.6456845628
,-2.4476908216\H, -2.5766882429,-1.2004802973,0.0448180163\C,-2.1775775
192,0.9283873506,0.4974308587\C,1.5247520569,0.925920492,1.6367171864\
H,1.3228492936,-1.200700009,2.2142905793\C,-1.6974761052,0.6546706879,
1.9453651205\H, -1.0205775684,-1.4267235496,2.3389849882\H,2.5362796216
,-1.4307183626,-0.2958790164\C,2.5392961147,0.6462694119,0.4990179198\
H,1.2522126487,-1.1906976807,-2.258482762\C,0.6493838274,0.9337799835,
-2.1286039291\H, -3.2258626984,1.2672382826,0.4776408697\H, -1.581089943
4,1.7355599561,0.0564106506\H,-2.5453100231,0.3364889802,2.5654618345\
H,-1.3115624475,1.5714195542,2.4086626978\H,2.0317218331,1.2649819881,
2.5543981765\H,0.8483309485,1.7351599218,1.3373353753\H, 3.4967395809,0
.320359578,0.9251563387\H,2.7554495774,1.5625571724,-0.0648686636\H, 1.
192752839,1.2862752341,-3.0200351243\H,0.7173836978,1.7354625981,-1.38
3630122\H,-0.9405102688,0.3179471209, -3.4902254564\H, -1.4420586345,1.5
583272339,-2.3576308001\\Version=x86-Linux-G98RevA.11.4\HF=-1976.29089
74\RMSD=5.961e-09\PG=C01 [X(C12H18Ni1)]\\@
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A. Archiveintrdge der beschriebenen quantenchemischezcBeungen

A.2. transtranstrans-1,5,9-Cyclododecatriennickel(0)tft-5)

magnetische Eigenschaften (Geometrieoptimieltfhg

1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G(d)\C12H18Ni1\DIETMUND\29-0ct-2002\0\ \#
N B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # NOPOP GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) GUESS(
READ) # TEST GFINPUT\\nmr...t,t,t-1,5,9-Cyclododecatriennickel(0)...D3
geom und guess entstammen der beinah optimierung\\0,1\Ni,0,0.,0.,0.\C
,0,-1.964937,0.453275,0.368414\H,0,-2.00498,0.570091,1.456931\C,0,-2.7
6443,-0.726188,-0.17621\C,0,-1.375016,1.475048,-0.368414\C,0,-0.753318
,2.75716,0.17621\H,0,-1.496204,1.451318,-1.456931\C,0,-0.589921,-1.928
323,-0.368414\H,0,-0.508776,-2.021409,-1.456931\C,0,-2.011112,-2.03097
3,0.17621\C,0,0.589921,-1.928323,0.368414\C,0,2.011112,-2.030972,-0.17
621\H,0,0.508776,-2.021409,1.456931\C,0,1.964937,0.453275,-0.368414\H,
0,2.00498,0.570092,-1.456931\C,0,2.76443,-0.726188,0.17621\C,0,1.37501
6,1.475048,0.368414\C,0,0.753317,2.757161,-0.17621\H,0,1.496203,1.4513
18,1.456931\H,0,-1.25452,3.651086,-0.226176\H,0,-2.853753,-0.640777,-1
.268132\H,0,-3.789193,-0.739098,0.226176\H,0,-2.534673,-2.911989,-0.22
6176\H,0,1.254519,3.651086,0.226176\H,0,-1.981805,-2.151035,1.268132\H
,0,2.534674,-2.911988,0.226176\H,0,-0.871948,2.791811,1.268132\H,0,1.9
81806,-2.151034,-1.268132\H,0,0.871948,2.791811,-1.268132\H,0,2.853754
,-0.640776,1.268132\H,0,3.789193,-0.739097,-0.226176\\Version=x86-Linu
x-G98RevA.11.4\HF=-1976.3038013\RMSD=8.923e-09\PG=C01 [X(C12H18Ni1)]\\
@
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A.3. Bis-(cis,cis1,5-Cyclooctadien)nickel(Ox¢-6)

A.3. Bis-(cis,cis-1,5-Cyclooctadien)nickel(0) ¢c-6)
Geometrieoptimierung:

1\1\GINC-ACID2\FOpt\RB3LYP\6-31+G(d) \C16H24Ni1\DIETMUND\30-Nov-2004\0\
\#P B3LYP/6-31+Gx OPT(CART) # NOPOP GEOM(NODIST,NOANGLE) # SYMM(LOOSE)
SCF (FERMI, TIGHT ,MAXCYCLE=256) # TEST GFINPUT\\optimierung...Bis(cyclo
octadien)nickel(0)...S4\\0,1\Ni,0.,0.,0.\C,-1.6183239836,-0.2832322794
,1.373646\C,-1.2487183752,-1.4755913526,2.235096\H, -2.5128357795,-0.42
32772285,0.768466\C,-1.1686853777,1.0186919407,1.517775\C,-0.247794785
3,1.5256276516,2.621367\H,-1.733585423,1.7859604141,0.99244\C,1.618323
9836,0.2832322794,1.373646\C,1.2487183752,1.4755913526,2.235096\H,2.51
28357795,0.4232772285,0.768466\C,1.1686853777,-1.0186919407,1.517775\C
,0.2477947853,-1.5256276516,2.621367\H, 1.733585423,-1.7859604141,0.992
44\C,0.2832322794,-1.6183239836,-1.373646\H,0.4232772285,-2.5128357795
,-0.768466\C,1.4755913526,-1.2487183752,-2.235096\C,-1.0186919407,-1.1
686853777,-1.517775\H,-1.7859604141,-1.733585423,-0.99244\C,-1.5256276
516,-0.2477947853,-2.621367\C,1.0186919407,1.1686853777,-1.517775\C, 1.
5256276516,0.2477947853,-2.621367\H,1.7859604141,1.733585423,-0.99244\
C,-0.2832322794,1.6183239836,-1.373646\C,-1.4755913526,1.2487183752, -2
.235096\H, -0.4232772285,2.5128357795,-0.768466\H,0.4215320054,-0.95621
62455,3.541192\H,0.5172464132,-2.5619377447,2.861518\H,0.9562162455,0.
4215320054 ,-3.541192\H, -2.5619377447,-0.5172464132,-2.861518\H, -1.4986
152091,-2.3839333702,1.670659\H, -1.8739598515,-1.5071339314,3.144265\H
,1.4986152091,2.3839333702,1.670659\H,1.8739598515,1.5071339314,3.1442
65\H, -2.3839333702,1.4986152091,-1.670659\H,2.5619377447,0.5172464132,
-2.861518\H,-0.4215320054,0.9562162455,3.541192\H, -0.5172464132,2.5619
377447,2.861518\H, 2.3839333702,-1.4986152091,-1.670659\H, -0.9562162455
,-0.4215320054,-3.541192\H,1.5071339314,-1.8739598515,-3.144265\H,-1.5
071339314,1.8739598515, -3.144265\\Version=x86-Linux-GO3RevB.04\State=1
-A\HF=-2132.3148952\RMSD=5. 186e-09\RMSF=4.292e-06\Dipole=0.,0.,0.\PG=S
04 [0(Ni1),X(C16H24)]\\@
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magnetische Eigenschaften:

1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G(d) \C16H24Ni1\DIETMUND\01-Dec-2004\0\\#
N B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # NOPOP GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) GUESS(
READ) # SYMM(LOOSE) SCF(FERMI,TIGHT,MAXCYCLE=512) # TEST GFINPUT\\nmr.
..Bis(cyclooctadien)nickel(0)...S4 geom und guess entstammen der optim
ierung\\0,1\Ni,0.,0.,0.\C,-1.6175592255,-0.2804852681,1.3696321192\C, -
1.2486122012,-1.4776643114,2.2258211592\H,-2.5112611664,-0.4181843295,
0.7628122234\C,-1.1702528519,1.0215414132,1.5200308938\C, -0.2455059744
,1.5254710596,2.6210393125\H, -1.7371387978,1.7902052749,0.9983086079\C
,1.6175592255,0.2804852681,1.3696321192\C,1.2486122012,1.4776643114,2.
2258211592\H,2.5112611664,0.4181843295,0.7628122234\C,1.1702528519,-1.
0215414132,1.5200308938\C,0.2455059744,-1.5254710596,2.6210393125\H, 1.
7371387978,-1.7902052749,0.9983086079\C, 0.2804852681,-1.61755692255,-1.
3696321192\H,0.4181843295,-2.5112611664,-0.7628122234\C,1.4776643114, -
1.2486122012,-2.2258211592\C,-1.0215414132,-1.1702528519,-1.5200308938
\H,-1.7902052749,-1.7371387978,-0.9983086079\C, -1.5254710596,-0.245505
9744,-2.6210393125\C,1.0215414132,1.1702528519,-1.5200308938\C, 1.52547
10596,0.2455059744,-2.6210393125\H,1.7902052749,1.7371387978,-0.998308
6079\C, -0.2804852681,1.6175592255,-1.3696321192\C,-1.4776643114,1.2486
122012,-2.2258211592\H,-0.4181843295,2.5112611664,-0.7628122234\H,0.41
38539893,-0.9532640773,3.5397625063\H,0.5144208726, -2.5609369063,2.865
5103101\H,0.9532640773,0.4138539893, -3.5397625063\H, -2.5609369063,-0.5
144208726 ,-2.8655103101\H, -1.4898476533,-2.3828304708,1.6524245075\H, -
1.8795626622,-1.5187821343,3.1306720667\H, 1.4898476533,2.3828304708, 1.
6524245075\H, 1.8795626622,1.5187821343,3.1306720667\H, -2.3828304708,1.
4898476533, -1.6524245075\H,2.5609369063,0.5144208726,-2.86565103101\H, -
0.4138539893,0.9532640773,3.5397625063\H, -0.5144208726,2.5609369063,2.
8655103101\H,2.3828304708,-1.4898476533,-1.6524245075\H, -0.9532640773,
-0.4138539893,-3.5397625063\H,1.5187821343,-1.8795626622,-3.1306720667
\H,-1.5187821343,1.8795626622,-3.1306720667\\Version=x86-Linux-GO3RevB
.04\HF=-2132.3152259\RMSD=3. 345e-09\PG=504 [0(Nil),X(C16H24)]\\@
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A.4. planar-Tris(ethylen)nickel(0) 103

A.4. planar-Tris(ethylen)nickel(0) (10a)
single pointEnergie (Geometrieoptimieruig-+2):

1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G(d) \C6H12Ni1\DIETMUND\08-Aug-2003\0\\#N
B3LYP/6-31+G* SP # GEOM(NODIST,NOANGLE) # SYMM(LOOSE) SCF(TIGHT,DSYMM
,MAXCYCLE=256) # TEST GFINPUT FCHK\\sp...Trisethylennickel(0)...D3h ge
om entstammt der optimierung\\0,1\Ni,0,0.,0.,0.\C,0,-1.340711,0.,-1.57
411\H,0,-1.21921,-0.918842,-2.14317\H,0,-1.21921,0.918842,-2.14317\C,0
,-2.033655,0.,-0.373601\H,0,-2.465641,-0.918842,0.016243\H,0,-2.465641
,0.918842,0.016243\C,0,0.693279,0.,1.947997\H,0,1.246888,0.918842,2.12
7186\H,0,1.246888,-0.918842,2.127186\C,0,-0.692864,0.,1.948145\H,0,-1.
246434,0.918842,2.127452\H,0,-1.246434,-0.918842,2.127452\C,0,2.033575
,0.,-0.374035\H,0,2.465645,-0.918842,0.015718\H,0,2.465645,0.918842,0.
015718\C,0,1.340376,0.,-1.574396\H,0,1.218754,-0.918842,-2.14343\H,0,1
.218754,0.918842,-2.14343\\Version=x86-Linux-G98RevA.11.4\HF=-1744.030
5566\RMSD=9.729e-09\Dipole=0.,0.,0.\PG=DO3H [0(Nil),SGH(C6) ,X(H12)]\\@

magnetische Eigenschaften:

1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G(d) \C6H12Ni1\DIETMUND\12-Nov-2004\0\\#N
B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # NOPOP GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) GUESS(R
EAD) # SYMM(LOOSE) SCF(FERMI,TIGHT,MAXCYCLE=512) # TEST GFINPUT\\nmr..
.Trisethylennickel(0)...D3h geom und guess entstammen der optimierung\
\0,1\Ni,0,0.,0.,0.\C,0,-1.3407112573,0.,-1.5741103961\H,0,-1.219210438
4,-0.9188419723,-2.1431699164\H,0,-1.2192104384,0.9188419723,-2.143169
9164\C,0,-2.033654893,0.,-0.3736013794\H,0,-2.4656414055,-0.9188419723
,0.0162432559\H,0,-2.4656414055,0.9188419723,0.0162432559\C,0,0.693279
161,0.,1.9479974896\H,0,1.246887775,0.9188419723,2.1271864658\H,0,1.24
6887775,-0.9188419723,2.1271864658\C,0,-0.6928639627,0.,1.948145206\H,
0,-1.246434373,0.9188419723,2.1274521704\H,0,-1.246434373,-0.918841972
3,2.1274521704\C,0,2.0335752201,0.,-0.3740348099\H, 0,2.4656448114,-0.9
188419723,0.015717746\H,0,2.4656448114,0.9188419723,0.015717746\C,0,1.
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340375732,0.,-1.5743961102\H,0,1.2187536305,-0.9188419723,-2.143429721
7\H,0,1.2187536305,0.9188419723,-2.1434297217\\Version=x86-Linux-GO3Re
vB.04\HF=-1744.0308461\RMSD=1.532e-09\PG=DO3H [0(Nil1),SGH(C6) ,X(H12)]\
\@
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A.5. Bis(ethylen)-1,1,2,2-tetracyanoethylennickel©ON¢10)

A.5. Bis(ethylen)-1,1,2,2-tetracyanoethylennickel(0) (CN-10)
Geometrieoptimierung:

1\1\GINC-ACID2\FOpt\RB3LYP\6-31+G(d) \C10H8N4Ni1\DIETMUND\05-Dec-2005\0
\\#P B3LYP/6-31+G* OPT(CART) # NOPOP GEOM(CHECK,NODIST,NOANGLE) GUESS(
READ) # SYMM(LOOSE) SCF(FERMI,TIGHT,MAXCYCLE=256) # TEST GFINPUT\\opti
mierung...Bis(ethylen)-1,1,2,2-tetracyanoethylennickel(0)...C2v\\0,1\C
,-1.3490795967,0.,-2.5769519883\N1i,-0.0000891322,0.,-0.8467669606\C, -0
.7299361307,0.,1.0136962331\C,-1.4318053537,-1.2167473815,1.3418793226
\C,-2.0908897605,0.,-1.4283999035\C,1.3485370575,0.,-2.5772359443\C, 2.
0905890022,0.,-1.4288400536\C,0.7301495215,0.,1.0135425418\C,1.4320878
193,-1.2167473815,1.341577864\C,1.4320878193,1.2167473815,1.341577864\
C,-1.4318053537,1.2167473815,1.3418793226\H,-1.1641936857,-0.923450141
1,-3.1176984706\H,-1.1641936857,0.9234501411,-3.1176984706\H, -2.495884
8305,-0.9246679758,-1.026230682\H, -2.4958848305,0.9246679758,-1.026230
582\H,2.4956687294,-0.9246679758,-1.026756002\H,2.4956687294,0.9246679
758,-1.026756002\H,1.1635373106,-0.9234501411,-3.1179434918\H,1.163537
3106,0.9234501411,-3.1179434918\N,2.0216029527,2.1929333524,1.57087223
55\N,2.0216029527,-2.1929333524,1.5708722355\N, -2.0212722022,2.1929333
524,1.5712977959\N, -2.0212722022,-2.1929333524,1.5712977959\\Version=x
86-Linux-GO3RevB.04\State=1-A1\HF=-2112.9860596\RMSD=4.946e-09\RMSF=6.
910e-05\Dipole=0.0003308,0.0003308,3.1430611\PG=C02V [C2(Nil1),SGV(C6),
X(C4H8N4)1\\@

magnetische Eigenschaften:

1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G(d) \C10H8N4Ni1\DIETMUND\06-Dec-2005\0\\
#N B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # NOPOP GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) GUESS
(READ) # SYMM(LOOSE) SCF(FERMI,TIGHT,MAXCYCLE=512) # TEST GFINPUT\\nmr
...Ethylen-1,1,2,2,-tetracyanoethylennickel(0)...C2v geom und guess en
tstammen der optimierung\\0,1\C,-1.3495463967,0.,-2.5782625503\Ni,-0.0
000891046,0.,-0.8465041153\C,-0.7300005788,0.,1.0130583466\C,-1.432101
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0849,-1.2165110768,1.3416270914\C,-2.0910206131,0.,-1.4295918543\C,1.3
490035816,0.,-2.5785466045\C,2.0907196039,0.,-1.4300320319\C,0.7302138
353,0.,1.0129046417\C,1.4323834974,-1.2165110768,1.3413255706\C, 1.4323
834974,1.2165110768,1.3413255706\C,-1.4321010849,1.2165110768,1.341627
0914\H,-1.1644352158,-0.9233994498,-3.118880899\H, -1.1644352158,0.9233
994498,-3.118880899\H, -2.4959227103,-0.9247146964,-1.0273252574\H,-2.4
959227103,0.9247146964,-1.0273252574\H,2.4957063787,-0.9247146964,-1.0
278506854\H,2.4957063787,0.9247146964,-1.0278506854\H, 1.1637785918,-0.
9233994498,-3.1191259711\H,1.1637785918,0.9233994498,-3.1191259711\N, 2
.0245892077,2.1906328909,1.5724965207\N,2.0245892077,-2.1906328909,1.5
724965207\N, -2.0242581151,2.1906328909,1.5729227097\N, -2.0242581151, -2
.1906328909,1.5729227097\\Version=x86-Linux-GO3RevB.04\HF=-2112.986061
5\RMSD=5.879e-09\PG=C02V [C2(Nil),SGV(C6) ,X(C4H8N4)]\\@
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A.6. Bis(ethylen)-1,1,2,2-tetramethylethylennickel(Be-10)

A.6. Bis(ethylen)-1,1,2,2-tetramethylethylennickel(0) (Me-10)

Geometrieoptimierung:

1\1\GINC-ACID2\FOpt\RB3LYP\6-31G(d) \C10H20Ni1\DIETMUND\01-Dec-2005\0\\

#P B3LYP/6-31+G* OPT(CART) # NOPOP GEOM(NODIST,NOANGLE) # SYMM(LOOSE) S

CF(FERMI,TIGHT ,MAXCYCLE=512) IOP(2/16=2) # TEST GFINPUT\\voroptimierun
g...Bis(ethylen)-1,1,2,2-tetramethylethylennickel(0)...C2v\\0,1\C,-1.2
610570657,0.,-2.2976330903\C,-1.9726018687,0.,-1.1007334984\Ni,-0.0000
758493,0.,-0.7109656485\C,1.2605667915,0.,-2.2979021095\C, 1.9723669605
,0.,-1.101154367\C,0.7076884167,0.,1.2156395987\C,-0.7074290198,0.,1.2
157905704\H, -1.1805270251,-0.9132833046,-2.8823727582\H, -1.1805270251,
0.9132833046,-2.8823727582\H, -2.4532471916,-0.9142236307,-0.7632258226
\H,-2.4532471916,0.9142236307,-0.7632258226\C,1.4488714547,1.261420132
3,1.6424770778\C,1.4488714547,-1.2614201323,1.6424770778\C,-1.44852096
67,1.2614201323,1.6427861858\C, -1.4485209667,-1.2614201323,1.642786185
8\H,2.4530842864,-0.9142236307,-0.763749254\H,2.4530842864,0.914223630
7,-0.763749254\H,1.1799119869,-0.9132833046,-2.8826245814\H,1.17991198
69,0.9132833046,-2.8826245814\H,1.3413731157,1.4096552521,2.7281271207
\H,2.5209013542,1.1866081931,1.4345228486\H,1.0814479649,2.167279661,1
.1527679718\H,1.3413731157,-1.4096552521,2.7281271207\H, 1.0814479649, -
2.167279661,1.1527679718\H,2.5209013542,-1.1866081931,1.4345228486\H, -
1.3407909852,1.4096552521,2.7284132671\H,-1.0812019744,2.167279661,1.1
529986939\H, -2.520595213,1.1866081931,1.4350607002\H, -1.3407909852,-1.
4096552521,2.7284132671\H,-2.520595213,-1.1866081931,1.4350607002\H, -1
.0812019744,-2.167279661,1.1529986939\\Version=x86-Linux-GO3RevB.04\St
ate=1-A1\HF=-1901.2336338\RMSD=5.580e-09\RMSF=5.513e-05\Dipole=-0.0000
148,-0.0000148,-0.1388678\PG=C02V [C2(Nil),SGV(C6),X(C4H20)]\\@

magnetische Eigenschaften:

1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G(d) \C10H20Ni1\DIETMUND\02-Dec-2005\0\\#
N B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # NOPOP GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) GUESS(
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READ) # SYMM(LOOSE) SCF(FERMI,TIGHT,MAXCYCLE=512) # TEST GFINPUT FCHK\
\nmr...Bis(ethylen)-1,1,2,2-tetramethylethylennickel(0) geom und guess
entstammen der optimierung\\0,1\C,0,-1.31024,0.,-2.330921\C,0,-2.0163
8,0.,-1.151939\Ni,0,-0.000078,0.,-0.728286\C,0,1.309743,0.,-2.331201\C
,0,2.016134,0.,-1.152369\C,0,0.702961,0.,1.290386\C,0,-0.702686,0.,1.2
90536\H,0,-1.180007,-0.919032,-2.907581\H,0,-1.180007,0.919032,-2.9075
81\H,0,-2.467508,-0.921129,-0.777641\H,0,-2.467508,0.921129,-0.777641\
C,0,1.455611,1.271481,1.664719\C,0,1.455611,-1.271481,1.664719\C,0,-1.
455256,1.271481,1.66503\C,0,-1.455256,-1.271481,1.66503\H,0,2.467342, -
0.921129,-0.778168\H,0,2.467342,0.921129,-0.778168\H,0,1.179386,-0.919
032,-2.907832\H,0,1.179386,0.919032,-2.907832\H,0,1.325988,1.486952,2.
738013\H,0,2.531035,1.162836,1.489604\H,0,1.117182,2.154005,1.114388\H
,0,1.325988,-1.486952,2.738013\H,0,1.117182,-2.154005,1.114388\H,0,2.5
31035,-1.162836,1.489604\H,0,-1.325404,1.486952,2.738296\H,0,-1.116944
,2.154005,1.114627\H,0,-2.530718,1.162836,1.490144\H,0,-1.325404,-1.48
6952,2.738296\H,0,-2.530718,-1.162836,1.490144\H,0,-1.116944,-2.154005
,1.114627\\Version=x86-Linux-GO3RevB.04\HF=-1901.2824658\RMSD=2. 285e-0
9\PG=C02V [C2(Nil),SGV(C6),X(C4H20)]\\@
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A.7. Tetracarbonylnickel(0)14)

A.7. Tetracarbonylnickel(0) (14)

Geometrieoptimierung:

1\1\GINC-ACID\FOpt\RB3LYP\6-31+G(d) \C4Ni104\DIETMUND\15-Jul-2002\0\\#N
B3LYP/6-31+G* OPT FREQ TEST NOPOP GEOM=(NODIST,NOANGLE) # SYMMETRY=LO
OSE\\optimierung. ..nickeltetracarbonyl\\0,1\Ni,0.,0.,0.\C,0.0000000004
,0.0000010985,1.8391768835\C, 1.7339925947,0.0000014747,-0.6130589616\C
,-0.8669947033,-1.5016829237,-0.613058064\C,-0.8669978918,1.5016803505
,-0.6130598579\0,0.0000000007,0.0000017832,2.9855452929\0,2.814799096,
0.000002394,-0.9951817649\0,-1.4073969603,-2.4376896125,-0.995180308\0
,-1.4074021363,2.4376854353,-0.99518322\\Version=x86-Linux-G98RevA.6\H
F=-1961.6029003\RMSD=9.066e-09\RMSF=1.684e-05\PG=TD [0(Nil),4C3(.C101)
1\\e

magnetische Eigenschaften:

1\1\GINC-DEC2\SP\RB3LYP\6-31+G(d) \C4Ni104\DIETMUND\16-Jul-2002\0\\#N B
3LYP/6-31+G* NMR=CSGT TEST GFINPUT NOPOP GEOM=(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE
)\\nmr. . .nickeltetracarbonyl\\0,1\Ni,0,0.,0.,0.\C,0,0.0000000004,0.000
0010985,1.8391768835\C,0,1.7339925947,0.0000014747,-0.6130589616\C,0, -
0.8669947033,-1.5016829237,-0.613058064\C,0,-0.8669978918,1.5016803505
,-0.6130598579\0,0,0.0000000007,0.0000017832,2.9855452929\0,0,2.814799
096,0.000002394,-0.9951817649\0,0,-1.4073969603,-2.4376896125,-0.99518
0308\0,0,-1.4074021363,2.4376854353,-0.99518322\\Version=DEC-AXP-0SF/1
-G98RevA.7\HF=-1961.6029003\RMSD=9.661e-09\PG=TD [0(Ni1),4C3(.C101)]1\\
@
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A. Archiveintrdge der beschriebenen quantenchemischezcBeungen

A.8. planar-fixiertes Tris(ethin)nickel(0) (15a)

single pointEnergie (s. a. Geometrieoptimierung Anhang A.9):

1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G(d) \C6H6Ni1\DIETMUND\05-Dec-2005\0\\#P
B3LYP/6-31+G* SP # GEOM(NODIST,NOANGLE) # SYMM(LOOSE) SCF(FERMI,TIGHT,
MAXCYCLE=256) # TEST GFINPUT FCHK\\single point...Tris(ethin)nickel(0)
..D3h...fixiert\\0,1\C\C,1,1.24885\Ni,2,1.99775,1,71.786\C,3,1.99775,
2,120.,1,0.,0\C,4,1.24885,3,71.786,2,180.,0\C,3,1.99775,2,120.,1,180.,
0\C,6,1.24885,3,71.786,1,0.,0\H,6,1.07372,7,155.864,3,180.,0\H,7,1.073
72,6,155.864,3,180.,0\H,4,1.07372,5,155.864,3,180.,0\H,5,1.07372,4,155
.864,3,180.,0\H,2,1.07372,1,155.864,3,180.,0\H,1,1.07372,2,155.864,3,1
80.,0\\Version=x86-Linux-GO3RevB.04\State=1-A1’>\HF=-1740.2564378\RMSD=
5.239e-09\Dipole=-0.0000476,0.,0.\PG=DO3H [0(Nil),SGH(C6H6)]\\@

magnetische Eigenschaften:

1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G(d) \C6HENi1\DIETMUND\05-Dec-2005\0\\#N
B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # NOPOP GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) GUESS(RE
AD) # SYMM(LOOSE) SCF(FERMI,TIGHT,MAXCYCLE=512) # TEST GFINPUT\\nmr. ..
Tris(ethin)nickel(0)...D3h...fixiert geom und guess entstammen der opt
imierung\\0,1\C\C,1,1.24885\Ni,2,1.99775,1,71.786\C,3,1.99775,2,120.,1
,0.,0\C,4,1.24885,3,71.786,2,180.,0\C,3,1.99775,2,120.,1,180.,0\C,6,1.
24885,3,71.786,1,0.,0\H,6,1.07372,7,155.864,3,180.,0\H,7,1.07372,6,155
.864,3,180.,0\H,4,1.07372,5,155.864,3,180.,0\H,5,1.07372,4,155.864,3,1
80.,0\H,2,1.07372,1,155.864,3,180.,0\H,1,1.07372,2,155.864,3,180.,0\\V
ersion=x86-Linux-GO3RevB.04\HF=-1740.2564378\RMSD=4.442e-10\PG=DO3H [0
(Ni1),SGH(C6H6)]\\e
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A.9. Tris(ethin)nickel(0) {50

A.9. Tris(ethin)nickel(0) (15c¢)

Geometrieoptimierung (s. a. Geometrieoptimiertth(?):

1\1\GINC-ACID2\FOpt\RB3LYP\6-31G(d) \C6H6Ni1\DIETMUND\29-Nov-2005\0\\#P
B3LYP/6-31G* OPT(CART) # NOPOP GEOM(NODIST,NOANGLE) # SYMM(LOOSE) SCF
(FERMI,TIGHT ,MAXCYCLE=512) IOP(2/16=2) # TEST GFINPUT\\voroptimierung.
..Trisethinnickel(0)...D3\\0,1\H,2.4720195957,1.2535973227,-0.49798449
11\Ni,0.,0.,0.\H,2.4720195957,-1.2535973227,0.4979844911\H, -0.15036267
03,2.7676304299,0.4979844911\C,0.4166214561,1.9015944908,0.2107846803\
C,1.4385184087,1.3116020101,-0.2107846803\C,-1.8551398648,0.5899924806
,-0.2107846803\C,-1.8551398648,-0.5899924806,0.2107846803\C,0.41662145
61,-1.9015944908,-0.2107846803\C,1.4385184087,-1.3116020101,0.21078468
03\H,-2.3216569254,-1.5140331072,0.4979844911\H, -2.3216569254,1.514033
1072,-0.4979844911\H,-0.1503626703,-2.7676304299,-0.4979844911\\Versio
n=x86-Linux-GO3RevB.04\State=1-A1\HF=-1740.2057761\RMSD=1.051e-09\RMSF
=1.415e-04\Dipole=0.,0.,0.\PG=D03 [0(Nil1),X(C6H6)]\\@

magnetische Eigenschaften:

1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G(d) \C6HENi1\DIETMUND\29-Nov-2005\0\\#N
B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # NOPOP GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) GUESS(RE
AD) # SYMM(LOOSE) SCF(FERMI,TIGHT,MAXCYCLE=512) # TEST GFINPUT\\nmr...
Trisethinnickel(0)...D3 geom und guess entstammen der optimierung\\O,1
\H,2.5147040074,1.2457584538,-0.3952410616\N1i,0.,0.,0.\H,2.5147040074,
-1.2457584538,0.3952410616\H, -0.1784935357,2.8006767803,0.3952410616\C
,0.4266269103,1.9448844595,0.1619820071\C,1.4710058942,1.341911972,-0.
1619820071\C,-1.8976328045,0.6029724875,-0.1619820071\C,-1.8976328045,
-0.6029724875,0.1619820071\C,0.4266269103, -1.9448844595,-0.1619820071\
C,1.4710058942,-1.341911972,0.1619820071\H, -2.3362104717,-1.5549183265
,0.3952410616\H,-2.3362104717,1.5549183265,-0.3952410616\H,-0.17849353
57,-2.8006767803,-0.3952410616\\Version=x86-Linux-GO3RevB.04\HF=-1740.
2572118\RMSD=4.309e-09\PG=D03 [0(Nil) ,X(C6H6)]\\Q
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A. Archiveintrdge der beschriebenen quantenchemischezcBeungen

A.10. Tribenzocyclinnickel(0) (16)

Geometrieoptimierung:

1\1\GINC-ACID2\FOpt\RB3LYP\6-31+G(d) \C24H12Ni1\DIETMUND\22-0ct-2002\0\

\#P B3LYP/6-31+G* OPT(CART) # NOPOP GEOM(NODIST,NOANGLE) # SYMM(LOOSE)

SCF (INTREP,MAXCYCLE=256) # IOP(1/8=10) # TEST GFINPUT\\optimierung...
Tribenzocyclinnickel(0)...D3h\\0,1\Ni,0.,0.,0.\C,2.7764579994,0.778162
0672,0.\C,4.1796229994,0.7827850683,0.\C,4.8651489985,1.9987110688,0.\
C,4.1635090503,3.2139871037,0.\C,2.7677232451,3.2282671697,0.\C,2.0621
371123,2.0154021324,0.\H,4.7213560001,-0.1588079314,0.\H,5.9523259985,
2.0020840695,0.\H,4.7100186519,4.1538235053,0.\H,2.2231462851,4.168218
2085,0.\C,0.6300109986,1.8695000657,0.\C,1.9340400497,-0.3891444977,0.
\C,-0.6300110041,1.8695000638,0.\C,-2.0621371182,2.0154021264,0.\C,1.3
040290499,-1.4803555623,0.\C,0.7143208893,-2.7935641916,0.\C,-2.776458
0017,0.7781620592,0.\C,-4.1796230017,0.7827850561,0.\C,-4.8651490044,1
.9987110546,0.\C,-4.1635090596,3.2139870916,0.\C,-2.7677232545,3.22826
71616,0.\H,-4.7213559997,-0.1588079451,0.\H, -5.9523260044,2.0020840522
,0.\H,-4.710018664,4.1538234916,0.\H,-2.2231462972,4.1682182021,0.\C, -
0.7143208812,-2.7935641937,0.\C,-1.4118997449,-4.0110522299,0.\C,-0.70
16399389, -5.2126981603,0.\C,0.7016399541,-5.2126981583,0.\C,1.41189975
66,-4.0110522258,0.\H,-2.4982097029,-4.0094102707,0.\H,-1.2423073345, -
6.1559075611,0.\H,1.2423073524,-6.1559075575,0.\H,2.4982097146,-4.0094
102635,0.\C,-1.3040290456,-1.4803555661,0.\C,-1.9340400486,-0.38914450
33,0.\\Version=x86-Linux-G98RevA.11.4\HF=-2429.905001\RMSD=9.198e-09\R
MSF=1.388e-04\PG=D0O3H [0(Nil),SGH(C24H12)]\\@

magnetische Eigenschaften:
1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G(d) \C24H12Ni1\DIETMUND\24-0ct-2002\0\\#
N B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # NOPOP GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) GUESS(

READ) # TEST GFINPUT\\nmr...Tribenzocyclinnickel(0)...D3h geom und gue
ss entstammen der optimierung\\0,1\Ni,0.,0.,0.\C,2.7764579994,0.778162
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A.10. Tribenzocyclinnickel(0)16)

0672,0.\C,4.1796229994,0.7827850683,0.\C,4.8651489985,1.9987110688,0.\
C,4.1635090503,3.2139871037,0.\C,2.7677232451,3.2282671697,0.\C,2.0621
371123,2.0154021324,0.\H,4.7213560001,-0.1588079314,0.\H,5.9523259985,
2.0020840695,0.\H,4.7100186519,4.1538235053,0.\H,2.2231462851,4.168218
2085,0.\C,0.6300109986,1.8695000657,0.\C,1.9340400497,-0.3891444977,0.
\C,-0.6300110041,1.8695000638,0.\C,-2.0621371182,2.0154021264,0.\C,1.3
040290499, -1.4803555623,0.\C,0.7143208893,-2.7935641916,0.\C,-2.776458
0017,0.7781620592,0.\C,-4.1796230017,0.7827850561,0.\C,-4.8651490044, 1
.9987110546,0.\C,-4.1635090596,3.2139870916,0.\C,-2.7677232545,3.22826
71616,0.\H,-4.7213559997,-0.1588079451,0.\H,-5.9523260044,2.0020840522
,0.\H,-4.710018664,4.1538234916,0.\H,-2.2231462972,4.1682182021,0.\C, -
0.7143208812,-2.7935641937,0.\C,-1.4118997449,-4.0110522299,0.\C,-0.70
16399389, -5.2126981603,0.\C,0.7016399541,-5.2126981583,0.\C,1.41189975
66,-4.0110522258,0.\H,-2.4982097029,-4.0094102707,0.\H, -1.2423073345, -
6.1559075611,0.\H,1.2423073524,-6.1559075575,0.\H,2.4982097146,-4.0094
102635,0.\C,-1.3040290456,-1.4803555661,0.\C,-1.9340400486,-0.38914450
33,0.\\Version=x86-Linux-G98RevA.11.4\HF=-2429.905001\RMSD=6.111e-09\P
G=DO3H [0(Nil),SGH(C24H12)]\\@
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A. Archiveintrdge der beschriebenen quantenchemischezcBeungen

A.11. Ethylen-1,4-bismethylencyclohexannickel(0) (22)

Geometrieoptimierung:

1\1\GINC-ACID\FOpt\RB3LYP\6-31+G(d) \C10H16Ni1\DIETMUND\06-0ct-2002\0\\
#P B3LYP/6-31+Gx OPT(CART) # NOPOP GEOM(NODIST,NOANGLE) # SYMM(LOOSE)
SCF (INTREP ,MAXCYCLE=256) # TEST GFINPUT\\optimierung...Ethylen-1,4-Dim
ethylencyclohexannickel(0)...C2v\\0,1\C,0.,2.014553,0.1382532308\C,0.,
1.200081,-0.9765497692\Ni,0.,0.,0.7625092308\C,0.,0.696992,2.663102230
8\C,0.,-0.696992,2.6631022308\C,0.,-2.014553,0.1382532308\C,0.,-1.2000
81,-0.9765497692\H,0.921486,2.470753,0.4951682308\H,-0.921486,2.470753
,0.4951682308\C,1.271151,0.778615,-1.7057617692\C,-1.271151,0.778615, -
1.7057617692\H,-0.921486,-2.470753,0.4951682308\H,0.921486,-2.470753,0
.4951682308\C,-1.271151,-0.778615,-1.7057617692\C,1.271151,-0.778615, -
1.7057617692\H,0.918226,-1.252965,2.8460302308\H,-0.918226,-1.252965,2
.8460302308\H,0.918226,1.252965,2.8460302308\H,-0.918226,1.252965,2.84
60302308\H,-1.278338,1.194516,-2.7250327692\H,-2.157007,1.169239,-1.19
35767692\H,-1.278338,-1.194516,-2.7250327692\H, -2.157007,-1.169239, -1.
1935767692\H, 1.278338,1.194516,-2.7250327692\H,2.157007,1.169239,-1.19
35767692\H,1.278338,-1.194516,-2.7250327692\H,2.157007,-1.169239,-1.19
35767692\\Version=x86-Linux-G98RevA.11.4\HF=-1898.8790325\RMSD=8.000e-
09\RMSF=2.738e-05\PG=C02V [C2(Ni1),SGV(C6),X(C4H16)]\\@

magnetische Eigenschaften:

1\1\GINC-ACID\SP\RB3LYP\6-31+G(d)\C10H16Ni1\DIETMUND\O7-0ct-2002\0\\#N
B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # NOPOP GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) GUESS(R
EAD) # TEST GFINPUT\\nmr...Ethylen-1,4-Dimethylencyclohexannickel(0)..
.C2v geom und guess entstammen der optimierung\\0,1\C,0.,2.014553,0.13
82532308\C,0.,1.200081,-0.9765497692\Ni,0.,0.,0.7625092308\C,0.,0.6969
92,2.6631022308\C,0.,-0.696992,2.6631022308\C,0.,-2.014553,0.138253230
8\C,0.,-1.200081,-0.9765497692\H,0.921486,2.470753,0.4951682308\H,-0.9
21486,2.470753,0.4951682308\C,1.271151,0.778615,-1.7057617692\C,-1.271
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A.11. Ethylen-1,4-bismethylencyclohexannickel(@2)

151,0.778615,-1.7057617692\H,-0.921486,-2.470753,0.4951682308\H,0.9214
86,-2.470753,0.4951682308\C,-1.271151,-0.778615,-1.7057617692\C,1.2711
51,-0.778615,-1.70567617692\H,0.918226,-1.252965,2.8460302308\H, -0.9182
26,-1.252965,2.8460302308\H,0.918226,1.252965,2.8460302308\H, -0.918226
,1.252965,2.8460302308\H,-1.278338,1.194516,-2.7250327692\H, -2.157007,
1.169239,-1.1935767692\H,-1.278338,-1.194516,-2.7250327692\H, -2. 157007
,-1.169239,-1.1935767692\H,1.278338,1.194516,-2.7250327692\H,2.157007,
1.169239,-1.1935767692\H,1.278338,-1.194516,-2.7250327692\H, 2. 157007, -
1.169239,-1.1935767692\\Version=x86-Linux-G98RevA.11.4\HF=-1898.879032
5\RMSD=8.836e-09\PG=C02V [C2(Nil),SGV(C6),X(C4H16)]\\@
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A. Archiveintrdge der beschriebenen quantenchemischezcBeungen

A.12. Ethylen-1,2-diethinylbenzolnickel(0) (23)

Geometrieoptimierung:

1\1\GINC-ACID\FOpt\RB3LYP\6-31+G(d) \C12H10Ni1\DIETMUND\28-Sep-2002\0\\
#P B3LYP/6-31+G* OPT(CART,TIGHT,CALCFC) FREQ # NOPOP GEOM(CHECK,NODIST
,NOANGLE) GUESS(READ) # SYMM(LOOSE) SCF(INTREP,TIGHT,MAXCYCLE=256) # I
0P(1/8=10) # TEST GFINPUT FCHK\\optimierung...\\0,1\C,0.1045262971,0.,
1.5944952572\C,0.0957843264,0.,2.9980449806\C,1.3122741256,0.,3.678941
6571\C,2.5299198928,0.,2.9759335398\C,2.5484909631,0.,1.5819741319\C, 1
.3286102568,0.,0.8877700477\H,-0.8461856885,0.,3.5388685249\H, 1.320079
5231,0.,4.765720101\H,3.4671949387,0.,3.5260824275\H, 3.4878428949,0.,1
.0366159347\C,1.1360367118,0.,-0.5351654467\C,-1.0314852228,0.,0.71625
39361\C,1.1857047729,0.,-1.7878477928\H,1.7074027596,0.,-2.7275697913\
C,-2.1411739922,0.,0.1329265738\H,-3.2158461088,0.,0.1148692919\N1i,-0.
7371704576,0.,-1.2768166757\C,-1.1107512774,0.,-3.3089283802\C, -2.3102
404167,0.,-2.6164029969\H, -2.8720974387,0.9210181806,-2.4790246451\H, -
0.7108496268,-0.9210181806,-3.7268216615\H,-0.7108496268,0.9210181806,
-3.7268216615\H,-2.8720974387,-0.9210181806,-2.4790246451\\Version=x86
-Linux-G98RevA.11.4\HF=-1971.4040737\RMSD=6. 138e-09\RMSF=3.819e-07\PG=
CO2vV [C2(Nil),SGV(C12H6) ,X(H4)]\\e

magnetische Eigenschaften:

1\1\GINC-ACID\SP\RB3LYP\6-31+G(d)\C12H10Ni1\DIETMUND\30-Sep-2002\0\\#N
B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # NOPOP GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) # GUESS
(READ) # TEST GFINPUT\\nmr...Ethylen-1,2-Diethinylbenzolnickel(0)...C2
v geom und guess entstammen der optimierung\\0,1\C,0.1045262971,0.,1.5
944952572\C,0.0957843264,0.,2.9980449806\C,1.3122741256,0.,3.678941657
1\C,2.5299198928,0.,2.9759335398\C,2.5484909631,0.,1.5819741319\C,1.32
86102568,0.,0.8877700477\H,-0.8461856885,0.,3.5388685249\H,1.320079523
1,0.,4.765720101\H,3.4671949387,0.,3.5260824275\H, 3.4878428949,0.,1.03
66159347\C,1.1360367118,0.,-0.5351654467\C,-1.0314852228,0.,0.71625393
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A.12. Ethylen-1,2-diethinylbenzolnickel(0238)

61\C,1.1857047729,0.,-1.7878477928\H,1.7074027596,0.,-2.7275697913\C, -
2.1411739922,0.,0.1329265738\H, -3.2158461088,0.,0.1148692919\N1i,-0.737
1704576,0.,-1.2768166757\C,-1.1107512774,0.,-3.3089283802\C, -2.3102404
167,0.,-2.6164029969\H, -2.8720974387,0.9210181806,-2.4790246451\H,-0.7
108496268,-0.9210181806,-3.7268216615\H,-0.7108496268,0.9210181806, -3.
7268216615\H,-2.8720974387,-0.9210181806,-2.4790246451\\Version=x86-Li
nux-G98RevA.11.4\HF=-1971.4042133\RMSD=9.273e-09\PG=C02V [C2(Nil),SGV(
C12H6) ,X(H4)]1\\@
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A.13. Ethylen-bis(acetylen)nickel(0) (24)

magnetische Eigenschaften, 120 °:

1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G(d) \C6H8Ni1\DIETMUND\01-Nov-2002\0\\#N
B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # NOPOP GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) GUESS(RE
AD) # TEST GFINPUT\\nmr...Ethylen-Diethinylnickel(0)...C2v...120grd ge
om und guess entstammen der optimierung\\0,1\Ni,0,0.,0.,0.\C,0,0.,0.,1
.989545\C,0,1.722996,0.,-0.994772\C,0,0.859297,0.,-1.893566\C,0,-1.210
228,0.,1.690956\C,0,-2.16021,0.,-0.447453\C,0,-1.46761,0.,-1.64707\H,0
,-2.614935,0.921978,-0.099144\H,0,-2.614935,-0.921978,-0.099144\H,0, -1
.393329,-0.921978,-2.215028\H,0,-1.393329,0.921978, -2.215028\H,0,-2.24
9688,0.,1.956372\H,0,0.569423,0.,-2.926473\H,0,0.765748,0.,2.74754\H,0
,2.762314,0.,-0.710613\\Version=x86-Linux-G98RevA.11.4\HF=-1741.192231
3\RMSD=7.401e-09\PG=CS [SG(C6H4Ni1l) ,X(H4)]\\@

magnetische Eigenschaften, 115 °:

1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G(d) \C6H8Ni1\DIETMUND\01-Nov-2002\0\\#N
B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # NOPOP GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) GUESS(RE
AD) # TEST GFINPUT\\nmr...Ethylen-Diethinylnickel(0)...C2v...115grd ge
om und guess entstammen der optimierung\\0,1\Ni,0,0.,0.,0.\C,0,0.,0.,1
.991435\C,0,1.804853,0.,-0.841617\C,0,1.003316,0.,-1.79506\C,0,-1.2028
57,0.,1.667938\C,0,-2.136959,0.,-0.543737\C,0,-1.395911,0.,-1.706949\H
,0,-2.589325,0.922673,-0.194144\H,0,-2.589325,-0.922673,-0.194144\H, 0,
-1.27025,-0.922673,-2.264677\H,0,-1.27025,0.922673,-2.264677\H,0,-2.25
056,0.,1.899099\H,0,0.770041,0.,-2.842294\H,0,0.775307,0.,2.738507\H, 0
,2.80959,0.,-0.454676\\Version=x86-Linux-G98RevA.11.4\HF=-1741.4889519
\RMSD=7.053e-09\PG=CS [SG(C6H4Ni1) ,X(H4)]I\\@
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magnetische Eigenschaften, 110 °:

1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G(d) \C6H8Ni1\DIETMUND\01-Nov-2002\0\\#N
B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # NOPOP GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) GUESS(RE
AD) # TEST GFINPUT\\nmr...Ethylen-Diethinylnickel(0)...C2v...110grd ge
om und guess entstammen der optimierung\\0,1\Ni,0,0.,0.,0.\C,0,0.,0.,1
.986389\C,0,1.866595,0.,-0.679385\C,0,1.137359,0.,-1.689919\C,0,-1.199
005,0.,1.646755\C,0,-2.095826,0.,-0.6266\C,0,-1.305626,0.,-1.755123\H,
0,-2.555699,0.922707,-0.286516\H,0,-2.555699,-0.922707,-0.286516\H,0, -
1.143337,-0.922707,-2.303577\H,0,-1.143337,0.922707,-2.303577\H,0,-2.2
51886,0.,1.854514\H,0,0.972483,0.,-2.750362\H,0,0.778979,0.,2.728942\H
,0,2.830794,0.,-0.201352\\Version=x86-Linux-G98RevA.11.4\HF=-1741.4972
351\RMSD=7.156e-09\PG=CS [SG(C6H4Nil),X(H4)]\\@

magnetische Eigenschaften, 105 °:

1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G(d) \C6H8Ni1\DIETMUND\01-Nov-2002\0\\#N
B3LYP/6-31+Gx NMR(CSGT) # NOPOP GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) GUESS(RE
AD) # TEST GFINPUT\\nmr...Ethylen-Diethinylnickel(0)...C2v...105grd ge
om und guess entstammen der optimierung\\0,1\Ni,0,0.,0.,0.\C,0,0.,0.,1
.980617\C,0,1.913129,0.,-0.512621\C,0,1.264817,0.,-1.577913\C,0,-1.196
788,0.,1.630113\C,0,-2.049629,0.,-0.704509\C,0,-1.210987,0.,-1.797449\
H,0,-2.519625,0.922549,-0.377312\H,0,-2.519625,-0.922549,-0.377312\H, 0
,-1.016583,-0.922549,-2.336115\H,0,-1.016583,0.922549,-2.336115\H,0, -2
.253351,0.,1.81992\H,0,1.174698,0.,-2.6476\H,0,0.78285,0.,2.718519\H,0
,2.828504,0.,0.052571\\Version=x86-Linux-G98RevA.11 .4\HF=-1741.5041937
\RMSD=1.070e-09\PG=CS [SG(C6H4Ni1) ,X(H4)]\\@

magnetische Eigenschaften, 100 °:
1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G(d) \C6H8Ni1\DIETMUND\02-Nov-2002\0\\#N

B3LYP/6-31+Gx NMR(CSGT) # NOPOP GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) GUESS(RE
AD) # TEST GFINPUT\\nmr...Ethylen-Diethinylnickel(0)...C2v...100grd ge
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om und guess entstammen der optimierung\\0,1\Ni,0,0.,0.,0.\C,0,0.,0.,1
.975581\C,0,1.945568,0.,-0.343056\C,0,1.384318,0.,-1.457759\C,0,-1.195
228,0.,1.616425\C,0,-2.000918,0.,-0.779423\C,0,-1.115038,0.,-1.835174\
H,0,-2.482596,0.922291,-0.467972\H,0,-2.482596,-0.922291,-0.467972\H, 0
,-0.891961,-0.922291,-2.363617\H,0,-0.891961,0.922291,-2.363617\H,0, -2
.254784,0.,1.790315\H,0,1.371577,0.,-2.531414\H,0,0.785593,0.,2.710032
\H,0,2.805277,0.,0.303066\\Version=x86-Linux-G98RevA.11.4\HF=-1741.509
722\RMSD=7.598e-09\PG=CS [SG(CEH4Ni1) ,X(H4)]\\@

magnetische Eigenschaften, 105 =135 °:

1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G(d) \C6H8Ni1\DIETMUND\08-Dec-2005\0\\#N
B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # POP(FULL) GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) GUES
S(READ) # SYMM(LOOSE) SCF(FERMI,TIGHT,MAXCYCLE=512) # TEST GFINPUT FCH
K\\nmr. . .Ethylen-bis(acetylen)nickel(0)...C2v...100grd...135grd geom u
nd guess entstammen der optimierung\\0,1\C,0,0.,0.,1.975581\C,0,-1.195
228,0.,1.616425\Ni,0,0.,0.,0.\C,0,-1.115038,0.,-1.835174\C,0,-2.000918
,0.,-0.779423\C,0,1.945568,0.,-0.343056\C,0,1.384318,0.,-1.457759\H,0,
-2.482596,0.922291,-0.467972\H,0,-2.482596,-0.922291,-0.467972\H,0,-0.
891961,-0.922291,-2.363617\H,0,-0.891961,0.922291,-2.363617\H,0,-2.254
784,0.,1.790315\H,0,1.371577,0.,-2.531414\H,0,0.50944,0.,2.922706\H, 0,
2.966767,0.,-0.005824\\Version=x86-Linux-GO3RevB.04\State=1-A1\HF=-174
1.5000712\RMSD=5.553e-10\Dipole=-0.4283047,0.,-0.3593906\PG=C02V [C2(N
i1),SGV(C6H4) ,X(H4)]\\@

magnetische Eigenschaften, 105 =180 °:

1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G(d) \C6H8Ni1\DIETMUND\08-Dec-2005\0\\#N

B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # POP(FULL) GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) GUES
S(READ) # SYMM(LOOSE) SCF(FERMI,TIGHT,MAXCYCLE=512) # TEST GFINPUT FCH
K\\nmr. . .Ethylen-bis(acetylen)nickel(0)...C2v...100grd...180grd geom u
nd guess entstammen der optimierung\\0,1\C,0,0.,0.,1.975581\C,0,-1.195
228,0.,1.616425\Ni,0,0.,0.,0.\C,0,-1.115038,0.,-1.835174\C,0,-2.000918
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,0.,-0.779423\C,0,1.945568,0.,-0.343056\C,0,1.384318,0.,-1.457759\H,0,
-2.482596,0.922291,-0.467972\H,0,-2.482596,-0.922291,-0.467972\H,0,-0.
891961,-0.922291,-2.363617\H,0,-0.891961,0.922291,-2.363617\H,0,-2.254
784,0.,1.790315\H,0,1.371577,0.,-2.531414\H,0,1.029947,0.,2.285071\H,0
,2.429206,0.,0.6175\\Version=x86-Linux-GO3RevB.04\State=1-A1\HF=-1741.
4930164 \RMSD=4.690e-09\Dipole=-0.214395,0.,-0.1798992\PG=C02V [C2(Nil)
,SGV(C6H4) ,X(H4)]\\@

magnetische Eigenschaften, 95 °:

1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G(d) \C6H8Ni1\DIETMUND\02-Nov-2002\0\\#N
B3LYP/6-31+Gx NMR(CSGT) # NOPOP GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) GUESS(RE
AD) # TEST GFINPUT\\nmr...Ethylen-Diethinylnickel(0)...C2v...095grd ge
om und guess entstammen der optimierung\\0,1\Ni,0,0.,0.,0.\C,0,0.,0.,1
.972794\C,0,1.965287,0.,-0.17194\C,0,1.49603,0.,-1.329495\C,0,-1.19404
8,0.,1.60621\C,0,-1.949505,0.,-0.850965\C,0,-1.017637,0.,-1.86792\H,0,
-2.443464,0.922011,-0.557426\H,0,-2.443464,-0.922011,-0.557426\H,0,-0.
768266,-0.922011,-2.385583\H,0,-0.768266,0.922011,-2.385583\H,0,-2.255
707,0.,1.768424\H,0,1.565096,0.,-2.401252\H,0,0.787288,0.,2.704918\H, 0
,2.763241,0.,0.548543\\Version=x86-Linux-G98RevA.11.4\HF=-1741.5137386
\RMSD=6.119e-09\PG=CS [SG(C6H4Ni1) ,X(H4)]\\@

magnetische Eigenschaften, 90 °:

1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G(d) \C6H8Ni1\DIETMUND\02-Nov-2002\0\\#N
B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # NOPOP GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) GUESS(RE
AD) # TEST GFINPUT\\nmr...Ethylen-Diethinylnickel(0)...C2v...090grd ge
om und guess entstammen der optimierung\\0,1\Ni,0,0.,0.,0.\C,0,0.,0.,1
.973182\C,0,1.973182,0.,0.\C,0,1.599079,0.,-1.192807\C,0,-1.192807,0.,
1.599079\C,0,-1.896186,0.,-0.91963\C,0,-0.91963,0.,-1.896186\H,0,-2.40
2522,0.921721,-0.645838\H,0,-2.402522,-0.921721,-0.645838\H,0,-0.64583
8,-0.921721,-2.402522\H,0,-0.645838,0.921721,-2.402522\H,0,-2.256122,0
.,1.751545\H,0,1.751545,0.,-2.256122\H,0,0.785979,0.,2.706197\H,0,2.70
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6197,0.,0.785979\\Version=x86-Linux-G98RevA.11.4\HF=-1741.5161753\RMSD
=8.145e-09\PG=C02V [C2(Nil),SGV(C6H4) ,X(H4)]\\@

magnetische Eigenschaften, 9%35,=135 °:

1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G(d) \C6H8Ni1\DIETMUND\08-Dec-2005\0\\#N
B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # POP(FULL) GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) GUES
S(READ) # SYMM(LOOSE) SCF(FERMI,TIGHT,MAXCYCLE=512) # TEST GFINPUT FCH
K\\nmr. . .Ethylen-bis(acetylen)nickel(0)...C2v...90grd...135grd geom un
d guess entstammen der optimierung\\0,1\C,0,0.,0.,1.973182\C,0,-1.1928
07,0.,1.599079\Ni,0,0.,0.,0.\C,0,-0.91963,0.,-1.896186\C,0,-1.896186,0
.,-0.91963\C,0,1.973182,0.,0.\C,0,1.599079,0.,-1.192807\H,0,-2.402522,
0.921721,-0.645838\H,0,-2.402522,-0.921721,-0.645838\H,0,-0.645838,-0.
921721,-2.402522\H,0,-0.645838,0.921721,-2.402522\H,0,-2.256122,0.,1.7
51545\H,0,1.751545,0.,-2.256122\H,0,0.497706,0.,2.925738\H,0,2.925738,
0.,0.497706\\Version=x86-Linux-GO3RevB.04\State=1-A1\HF=-1741.5050449\
RMSD=3.086e-09\Dipole=-0.2481301,0.,-0.2481301\PG=C02V [C2(Nil),SGV(C6
H4) ,X(H4)1\\@

magnetische Eigenschaften, 9%5=180 °:

1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G(d) \C6H8Ni1\DIETMUND\08-Dec-2005\0\\#N
B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # POP(FULL) GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) GUES
S(READ) # SYMM(LOOSE) SCF(FERMI,TIGHT,MAXCYCLE=512) # TEST GFINPUT FCH
K\\nmr. . .Ethylen-bis(acetylen)nickel(0)...C2v...90grd...180grd geom un
d guess entstammen der optimierung\\0,1\C,0,0.,0.,1.973182\C,0,-1.1928
07,0.,1.599079\N1,0,0.,0.,0.\C,0,-0.91963,0.,-1.896186\C,0,-1.896186,0
.,-0.91963\C,0,1.973182,0.,0.\C,0,1.599079,0.,-1.192807\H,0,-2.402522,
0.921721,-0.645838\H,0,-2.402522,-0.921721,-0.645838\H,0,-0.645838,-0.
921721,-2.402522\H,0,-0.645838,0.921721,-2.402522\H,0,-2.256122,0.,1.7
51545\H,0,1.751545,0.,-2.256122\H,0,1.02549,0.,2.294809\H,0,2.294809,0
.,1.02549\\Version=x86-Linux-GO3RevB.04\State=1-A1\HF=-1741.4974079\RM
SD=6.792e-09\Dipole=-0.1262361,0.,-0.1262361\PG=C02V [C2(Nil),bSGV(C6H4
), X(H4)J\\@

204



A.13. Ethylen-bis(acetylen)nickel(024)

magnetische Eigenschaften, 85 °:

1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G(d) \C6H8Ni1\DIETMUND\02-Nov-2002\0\\#N
B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # NOPOP GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) GUESS(RE
AD) # TEST GFINPUT\\nmr...Ethylen-Diethinylnickel(0)...C2v...085grd ge
om und guess entstammen der optimierung\\0,1\Ni,0,0.,0.,0.\C,0,0.,0.,1
.978175\C,0,1.970648,0.,0.172409\C,0,1.691771,0.,-1.047347\C,0,-1.1908
09,0.,1.594051\C,0,-1.840139,0.,-0.984507\C,0,-0.820382,0.,-1.918942\H
,0,-2.359036,0.921375,-0.732747\H,0,-2.359036,-0.921375,-0.732747\H, 0,
-0.524355,-0.921375,-2.413923\H,0,-0.524355,0.921375,-2.413923\H,0,-2.
255421,0.,1.738741\H,0,1.928697,0.,-2.095297\H,0,0.777836,0.,2.719259\
H,0,2.641118,0.,1.011875\\Version=x86-Linux-G98RevA.11.4\HF=-1741.5169
772\RMSD=9.729e-09\PG=CS [SG(C6H4Nil),X(H4)]\\@

magnetische Eigenschaften, 8%5=135 °:

1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G(d) \C6H8Ni1\DIETMUND\08-Dec-2005\0\\#N
B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # POP(FULL) GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) GUES
S(READ) # SYMM(LOOSE) SCF(FERMI,TIGHT,MAXCYCLE=512) # TEST GFINPUT FCH
K\\nmr. . .Ethylen-bis(acetylen)nickel(0)...C2v...85grd...135grd geom un
d guess entstammen der optimierung\\0,1\C,0,0.,0.,1.978175\C,0,-1.1908
09,0.,1.594051\Ni,0,0.,0.,0.\C,0,-0.820382,0.,-1.918942\C,0,-1.840139,
0.,-0.984507\C,0,1.970648,0.,0.172409\C,0,1.691771,0.,-1.047347\H,0,-2
.359036,0.921375,-0.732747\H,0,-2.359036,-0.921375,-0.732747\H,0,-0.52
4355,-0.921375,-2.413923\H,0,-0.524355,0.921375,-2.413923\H, 0, -2.25542
1,0.,1.738741\H,0,1.928697,0.,-2.095297\H,0,0.489777,0.,2.934393\H, 0,2
.88054,0.,0.743662\\Version=x86-Linux-GO3RevB.04\State=1-A1\HF=-1741.5
054246\RMSD=2.568e-09\Dipole=-0.1626619,0.,-0.1775138\PG=C02V [C2(Nil)
,SGV(C6H4) ,X (H4)]\\@

magnetische Eigenschaften, 8%5=180 °:

1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G (d) \C6H8Ni1\DIETMUND\08-Dec-2005\0\\#N
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B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # POP(FULL) GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) GUES
S(READ) # SYMM(LOOSE) SCF(FERMI,TIGHT,MAXCYCLE=512) # TEST GFINPUT FCH
K\\nmr. . .Ethylen-bis(acetylen)nickel(0)...C2v...85grd...180grd geom un
d guess entstammen der optimierung\\0,1\C,0,0.,0.,1.978175\C,0,-1.1908
09,0.,1.594051\Ni,0,0.,0.,0.\C,0,-0.820382,0.,-1.918942\C,0,-1.840139,
0.,-0.984507\C,0,1.970648,0.,0.172409\C,0,1.691771,0.,-1.047347\H,0,-2
.359036,0.921375,-0.732747\H,0,-2.359036,-0.921375,-0.732747\H,0,-0.52
4355,-0.921375,-2.413923\H,0,-0.524355,0.921375,-2.413923\H, 0, -2.25542
1,0.,1.738741\H,0,1.928697,0.,-2.095297\H,0,1.022473,0.,2.307998\H, 0,2
.210102,0.,1.219736\\Version=x86-Linux-GO3RevB.04\State=1-A1\HF=-1741.
4951742\RMSD=3.113e-09\Dipole=-0.0791521,0.,-0.0863791\PG=C02V [C2(Nil
) ,SGV(C6H4) ,X(H4)I\\e

magnetische Eigenschaften, 80 °:

1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G(d) \C6H8Ni1\DIETMUND\02-Nov-2002\0\\#N
B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # NOPOP GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) GUESS(RE
AD) # TEST GFINPUT\\nmr...Ethylen-Diethinylnickel(0)...C2v...080grd ge
om und guess entstammen der optimierung\\0,1\Ni,0,0.,0.,0.\C,0,0.,0.,1
.988982\C,0,1.958765,0.,0.345383\C,0,1.772151,0.,-0.893287\C,0,-1.1874
46,0.,1.59011\C,0,-1.782269,0.,-1.046181\C,0,-0.7208,0.,-1.93686\H,0, -
2.313198,0.920984,-0.817886\H,0,-2.313198,-0.920984,-0.817886\H,0,-0.4
03778,-0.920984,-2.42008\H,0,-0.403778,0.920984,-2.42008\H,0,-2.252835
,0.,1.730959\H,0,2.095863,0.,-1.918031\H,0,0.760883,0.,2.74679\H,0,2.5
72934,0.,1.226298\\Version=x86-Linux-G98RevA.11.4\HF=-1741.5160951\RMS
D=5.514e-09\PG=CS [SG(C6H4Ni1) ,X(H4)I\\@

magnetische Eigenschaften, 8@5,=135 °:
1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G(d) \C6H8Ni1\DIETMUND\14-Nov-2002\0\\#N
B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # NOPOP GEOM(NODIST,NOANGLE) # TEST GFINPUT FC

HK\\nmr. . .Ethylen-Diethinylnickel(0)...C2v...H-H 45° geom und guess (g
eruest) entstammen dem relaxed pes scan\\0,1\Ni,0,0.,0.,0.\C,0,0.,0.,1
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A.13. Ethylen-bis(acetylen)nickel(024)

.988982\C,0,1.958765,0.,0.345383\C,0,1.772142,0.,-0.893285\C,0,-1.1874
43,0.,1.590101\C,0,-1.782264,0.,-1.046191\C,0,-0.720811,0.,-1.936856\H
,0,-2.313195,0.920982,-0.817896\H,0,-2.313195,-0.920982,-0.817896\H,0,
-0.403788,-0.920982,-2.420078\H,0,-0.403788,0.920982,-2.420078\X,0,2.7
60981,0.,-1.042268\X,0,-1.505873,0.,2.538048\X,0,2.947605,0.,0.1964\X,
0,-0.31843,0.,2.936928\H,0,-2.252831,0.,1.730949\H, 0,2.095852,0.,-1.91
803\H,0,0.478022,0.,2.950601\H,0,2.822767,0.,0.983126\\Version=x86-Lin
ux-G98RevA.11.4\HF=-1741.5041633\RMSD=8.006e-09\PG=CS [SG(C6H4Ni1) ,X(H
4)1\\e

magnetische Eigenschaften, 8@3,=180 °:

1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G(d) \C6H8Ni1\DIETMUND\14-Nov-2002\0\\#N
B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # NOPOP GEOM(NODIST,NOANGLE) # TEST GFINPUT FC
HK\\nmr. . .Ethylen-Diethinylnickel(0)...C2v...H-H 90° geom und guess (g
eruest) entstammen dem relaxed pes scan\\0,1\Ni,0,0.,0.,0.\C,0,0.,0.,1
.988982\C,0,1.958765,0.,0.345383\C,0,1.772142,0.,-0.893285\C,0,-1.1874
43,0.,1.590101\C,0,-1.782264,0.,-1.046191\C,0,-0.720811,0.,-1.936856\H
,0,-2.313195,0.920982,-0.817896\H,0,-2.313195,-0.920982,-0.817896\H, 0,
-0.403788,-0.920982,-2.420078\H,0,-0.403788,0.920982,-2.420078\X,0,2.7
60981,0.,-1.042268\X,0,-1.505873,0.,2.538048\X,0,2.947605,0.,0.1964\X,
0,-0.31843,0.,2.936928\H,0,-2.252831,0.,1.730949\H,0,2.095852,0.,-1.91
803\H,0,1.01798,0.,2.330937\H,0,2.118755,0.,1.407277\\Version=x86-Linu
x-G98RevA.11.4\HF=-1741.48841\RMSD=9.971e-09\PG=CS [SG(C6H4Nil) ,X(H4)]
\\@

magnetische Eigenschaften, 75 °:

1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G(d) \C6H8Ni1\DIETMUND\02-Nov-2002\0\\#N
B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # NOPOP GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) GUESS(RE
AD) # TEST GFINPUT\\nmr...Ethylen-Diethinylnickel(0)...C2v...075grd ge
om und guess entstammen der optimierung\\0,1\Ni,0,0.,0.,0.\C,0,0.,0.,2
.006141\C,0,1.937783,0.,0.519227\C,0,1.835571,0.,-0.731564\C,0,-1.1817
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17,0.,1.583683\C,0,-1.722863,0.,-1.104992\C,0,-0.621431,0.,-1.950151\H
,0,-2.265131,0.920569,-0.901774\H,0,-2.265131,-0.920569,-0.901774\H, 0,
-0.284788,-0.920569,-2.421345\H,0,-0.284788,0.920569,-2.421345\H,0,-2.
247552,0.,1.724226\H,0,2.247184,0.,-1.724706\H,0,0.728521,0.,2.794452\
H,0,2.510678,0.,1.426955\\Version=x86-Linux-G98RevA.11.4\HF=-1741.5135
108\RMSD=9.854e-09\PG=CS [SG(CEH4Nil) ,X(H4)]\\@

magnetische Eigenschaften, 70 °:

1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G(d) \C6H8Ni1\DIETMUND\02-Nov-2002\0\\#N
B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # NOPOP GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) GUESS(RE
AD) # TEST GFINPUT\\nmr...Ethylen-Diethinylnickel(0)...C2v...070grd ge
om und guess entstammen der optimierung\\0,1\Ni,0,0.,0.,0.\C,0,0.,0.,2
.027363\C,0,1.905098,0.,0.693399\C,0,1.879278,0.,-0.565265\C,0,-1.1739
26,0.,1.572611\C,0,-1.663243,0.,-1.162772\C,0,-0.523786,0.,-1.960628\H
,0,-2.215301,0.920158,-0.984528\H,0,-2.215301,-0.920158,-0.984528\H, 0,
-0.167476,-0.920158,-2.418431\H,0,-0.167476,0.920158,-2.418431\H,0,-2.
238738,0.,1.725765\H,0,2.387382,0.,-1.513479\H,0,0.678143,0.,2.859236\
H,0,2.454864,0.,1.615162\\Version=x86-Linux-G98RevA.11.4\HF=-1741.5094
023\RMSD=6.125e-09\PG=CS [SG(C6H4Nil) ,X(H4)]\\@

magnetische Eigenschaften, 65 °:

1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G(d) \C6H8Ni1\DIETMUND\02-Nov-2002\0\\#N
B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # NOPOP GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) GUESS(RE
AD) # TEST GFINPUT\\nmr...Ethylen-Diethinylnickel(0)...C2v...065grd ge
om und guess entstammen der optimierung\\0,1\Ni,0,0.,0.,0.\C,0,0.,0.,2
.048032\C,0,1.856147,0.,0.865536\C,0,1.900265,0.,-0.399607\C,0,-1.1652
54,0.,1.553344\C,0,-1.603676,0.,-1.220672\C,0,-0.428562,0.,-1.969303\H
,0,-2.163985,0.919756,-1.067416\H,0,-2.163985,-0.919756,-1.067416\H,0,
-0.052868,-0.919756,-2.412346\H,0,-0.052868,0.919756,-2.412346\H,0,-2.
225827,0.,1.740338\H,0,2.517957,0.,-1.281785\H,0,0.603649,0.,2.936295\
H,0,2.406074,0.,1.788024\\Version=x86-Linux-G98RevA.11.4\HF=-1741.5044
005\RMSD=5.635e-10\PG=CS [SG(C6H4Nil1) ,X(H4)]\\@
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A.13. Ethylen-bis(acetylen)nickel(024)
magnetische Eigenschaften, 60 °:

1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G(d) \C6H8Ni1\DIETMUND\02-Nov-2002\0\\#N
B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # NOPOP GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) GUESS(RE
AD) # TEST GFINPUT\\nmr...Ethylen-Diethinylnickel(0)...C2v...060grd ge
om und guess entstammen der optimierung\\0,1\Ni,0,0.,0.,0.\C,0,0.,0.,2
.06178\C,0,1.785554,0.,1.03089\C,0,1.899349,0.,-0.241564\C,0,-1.158875
,0.,1.524103\C,0,-1.544554,0.,-1.279752\C,0,-0.33602,0.,-1.977499\H,0,
-2.111107,0.919433,-1.150166\H,0,-2.111107,-0.919433,-1.150166\H,0,0.0
5948,-0.919433,-2.403355\H,0,0.05948,0.919433,-2.403355\H,0,-2.208178,
0.,1.774168\H,0,2.640564,0.,-1.025254\H,0,0.499461,0.,3.014936\H,0,2.3
61281,0.,1.940014\\Version=x86-Linux-G98RevA.11.4\HF=-1741.4999059\RMS
D=5.599e-09\PG=CS [SG(C6H4Nil),X(H4)I\\@
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A.14. Ethylen-1,8-diethinylnaphthalinnickel(0) (25)

Geometrieoptimierung:

1\1\GINC-ACID2\FOpt\RB3LYP\6-31+G(d) \C16H12Ni1\DIETMUND\20-Feb-2003\0\
\#P B3LYP/6-31+G* OPT(CART) # NOPOP GEOM(CHECK,NODIST,NOANGLE) GUESS(R
EAD) # SYMM(LOOSE) SCF(INTREP,MAXCYCLE=256) # TEST GFINPUT\\optimierun
g...Ethylen-1,8-Diethinylnaphthalinnickel(0)...C2v\\0,1\C,2.5674695752
,0.,-2.9134833615\C,1.3724491087,0.,-3.602287317\C,0.149057603,0.,-2.9
029398962\C,0.1153546877,0.,-1.5104398779\C,1.343412227,0.,-0.77561965
99\C,1.3657568312,0.,0.6553194692\C,2.5885488649,0.,1.3223815575\C, 3.8
058970529,0.,0.6125668068\C,3.8068851789,0.,-0.7667532533\C,2.58534253
64,0.,-1.4926486886\H,3.5140221973,0.,-3.4489360494\H,1.3666273842,0.,
-4.6891933926\H,-0.78816516,0.,-3.4517826747\H,2.5952495743,0.,2.40846
16667\H,4.7442746162,0.,1.1610613449\H,4.7438769667,0.,-1.3187657867\C
,-1.1588316345,0.,-0.8392428239\C,0.1473901839,0.,1.4231990052\C,-2.41
92943289,0.,-0.8206022673\C,-0.4989840579,0.,2.5054716205\H, -3.3783629
334,0.,-1.3066212237\H,-0.5576132987,0.,3.5790588905\C, -3.8459401245,0
.,1.4223027915\C,-3.1547196832,0.,2.6195313307\H,-3.0162854339,0.92120
61219,3.179455983\H, -3.0162854339,-0.9212061219,3.179455983\H, -4.26163
20841,0.9212061219,1.0224530043\H, -4.2616320841,-0.9212061219,1.022453
0043\Ni,-1.7965299441,0.,1.0372273799\\Version=x86-Linux-G98RevA.11.4\
HF=-2125.0555522\RMSD=8.658e-09\RMSF=4.515e-05\PG=C02V [C2(C1C1Nil),SG
V(C14H8) ,X(H4)I\\@

magnetische Eigenschaften:

1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G(d) \C16H12Ni1\DIETMUND\20-Feb-2003\0\\#
N B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # NOPOP GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) GUESS(
READ) # TEST GFINPUT\\nmr...Ethylen-1,8-Diethinylnaphthalinnickel(0) ..
.C2v geom und guess entstammen der optimierung\\0,1\C,2.5674695752,0.,
-2.9134833615\C,1.3724491087,0.,-3.602287317\C,0.149057603,0.,-2.90293
98962\C,0.1153546877,0.,-1.5104398779\C, 1.343412227,0.,-0.7756196599\C
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A.14. Ethylen-1,8-diethinylnaphthalinnickel(@®%)

,1.3657568312,0.,0.6553194692\C,2.5885488649,0.,1.3223815575\C,3.80589
70529,0.,0.6125668068\C,3.8068851789,0.,-0.76675325633\C,2.5853425364,0
.,-1.4926486886\H,3.5140221973,0.,-3.4489360494\H, 1.3666273842,0.,-4.6
891933926\H,-0.78816516,0.,-3.4517826747\H,2.5952495743,0.,2.408461666
7\H,4.7442746162,0.,1.1610613449\H,4.7438769667,0.,-1.3187657867\C,-1.
1588316345,0.,-0.8392428239\C,0.1473901839,0.,1.4231990052\C, -2.419294
3289,0.,-0.8206022673\C,-0.4989840579,0.,2.5054716205\H, -3.3783629334,
0.,-1.3066212237\H,-0.5576132987,0.,3.5790588905\C, -3.8459401245,0.,1.
4223027915\C,-3.1547196832,0.,2.6195313307\H,-3.0162854339,0.921206121
9,3.179455983\H, -3.0162854339,-0.9212061219,3.179455983\H, -4.261632084
1,0.9212061219,1.0224530043\H, -4.2616320841,-0.9212061219,1.0224530043
\Ni,-1.7965299441,0.,1.0372273799\\Version=x86-Linux-G98RevA.11.4\HF=-
2125.0555522\RMSD=2.704e-09\PG=C02V [C2(C1C1Nil),SGV(C14H8) ,X(H4)]I\\@
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A.15. Ethylen-1,8-diethinyl-o,m,p-dimethylnaphthalinnickel(0)
(0,m,p-Me-25)

Geometrieoptimierungyrtho:

1\1\GINC-ACID3\FOpt\RB3LYP\6-31+G(d) \C18H16Ni1\DIETMUND\O7-Jan-2004\0\
\#P B3LYP/6-31+G* OPT(CART) # NOPOP GEOM(NODIST,NOANGLE) # SYMM(LOOSE)
SCF (FERMI,TIGHT ,MAXCYCLE=256) # TEST GFINPUT\\optimierung...Ethylen-1
,8-Diethinyl-2,7-dimethylnaphthalinnickel(0)...C2v\\0,1\C,1.3001884024
,0.,0.6979637638\C,1.2750083437,0.,-0.7361283372\C,2.514139902,0.,-1.4
515431485\C,3.7326501895,0.,-0.7254024383\C,3.730618804,0.,0.651093253
\C,2.5227344193,0.,1.3887192615\C,0.0456365074,0.,-1.4749781715\C,0.05
86945242,0.,-2.8791118579\C,1.3014380432,0.,-3.5563602326\C,2.49453552
9,0.,-2.869874323\C,-1.2207184025,0.,-3.676053424\C, -1.2223280044,0. , -
0.7957783139\C, -2.4848053946,0.,-0.7740895028\N1i,-1.8647970454,0.,1.07
66438942\C,-0.5720157679,0.,2.5389506432\C,0.0780035349,0.,1.456456083
7\C,2.5732030123,0.,2.8951940266\C, -3.2212413423,0.,2.6581806186\C, -3.
9126693039,0.,1.460595394\H, 3.4395952208,0.,-3.4083681532\H, 1.30357762
,0.,-4.6439465269\H,4.6735671805,0.,1.1930313349\H,4.6715281273,0.,-1.
2746033526\H,-3.4412183449,0.,-1.2650640256\H, -0.6250233997,0.,3.61271
59362\H, -3.0843788403,0.9210567454,3.218761307\H, -3.0843788403,-0.9210
567454 ,3.218761307\H, -4.3297160739,0.9210567454,1.0617795916\H, -4.3297
160739,-0.9210567454,1.0617795916\H,3.6082716671,0.,3.2513009573\H,2.0
680144724,0.8804124678,3.3132241571\H,2.0680144724,-0.8804124678,3.313
2241571\H,-1.0115841592,0.,-4.7505031131\H,-1.8353368672,-0.8804124678
,-3.4475609867\H, -1.8353368672,0.8804124678,-3.4475609867\\Version=x86
-Linux-GO3RevB.04\State=1-A1\HF=-2203.6936533\RMSD=6.367e-09\RMSF=4.30
4e-05\Dipole=-0.01194,0.02388,0.0068936\PG=C02V [C2(C1C1Nil),SGV(C16HS8
), X(H8)I\\@

magnetische Eigenschaftentho:

1\1\GINC-ACID3\SP\RB3LYP\6-31+G(d) \C18H16Ni1\DIETMUND\09-Jan-2004\0\\#
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A.15. Ethylen-1,8-diethinyt,m,pdimethylnaphthalinnickel(0)o{m,p-Me-25)

N B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # NOPOP GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) GUESS(
READ) # SYMM(LOOSE) SCF(FERMI,TIGHT,MAXCYCLE=512) # TEST GFINPUT\\nmr.
. .Ethylen-1,8-Diethinyl-2,7-dimethylnaphthalinnickel(0)...C2v geom und
guess entstammen der optimierung\\0,1\C,1.3002989201,0.,0.6977557414\
C,1.275202867,0.,-0.7362406456\C,2.5144359935,0.,-1.4517140975\C,3.732
9302573,0.,-0.7257846779\C, 3.7308555205,0.,0.6506788256\C,2.5230334047
,0.,1.3883449944\C,0.045871919,0.,-1.474969872\C,0.0591681415,0.,-2.87
91836544\C,1.3019153061,0.,-3.5563580225\C,2.495006592,0.,-2.86992575\
C,-1.2198526678,0.,-3.6763175099\C,-1.2222417815,0.,-0.7958917326\C, -2
.484633527,0.,-0.7747091031\N1i,-1.8655861351,0.,1.0770994766\C,-0.5713
932441,0.,2.5391116002\C,0.0781448697,0.,1.4564381216\C,2.5738645834,0
.,2.8945763198\C, -3.2223424582,0.,2.6588343037\C,-3.9137859683,0.,1.46
12221483\H,3.4401076397,0.,-3.4083675258\H, 1.3041630568,0.,-4.64393169
8\H,4.6738470555,0.,1.1925169166\H,4.6717837924,0.,-1.2750474347\H, -3.
4410133112,0.,-1.2656330243\H,-0.6244281152,0.,3.6128228699\H, -3.08584
49771,0.9210350919,3.2195845005\H, -3.0858449771,-0.9210350919,3.219584
5005\H,-4.3311620469,0.9210350919,1.0626377098\H, -4.3311620469,-0.9210
350919,1.0626377098\H,3.60903231,0.,3.2502904819\H, 2.0688307968,0.8803
949651,3.3128860632\H,2.0688307968,-0.8803949651,3.3128860632\H,-1.010
3287407,0.,-4.7506566143\H, -1.8346359083,-0.8803949651,-3.4480988991\H
,-1.8346359083,0.8803949651,-3.4480988991\\Version=x86-Linux-GO3RevB. 0
4\HF=-2203.6936541\RMSD=4.903e-09\PG=C02V [C2(C1C1Ni1),SGV(C16H8) ,X(H8
YI\\e

Geometrieoptimierungneta

1\1\GINC-ACID2\FOpt\RB3LYP\6-31+G(d) \C18H16Ni1\DIETMUND\28-Dec-2002\0\
\#P B3LYP/6-31+G* OPT(CART) # NOPOP GEOM(NODIST,NOANGLE) # SYMM(LOOSE)
SCF (INTREP,MAXCYCLE=256) # TEST GFINPUT\\optimierung... Ethylen-1,8-D
iethinyl-3,6-dimethylnaphthalinnickel(0)...Cs\\0,1\C,-0.234292712,-0.0
006544039,-1.3100024453\C,0.989599738,0.0000778141,-0.5713458357\C,2.2
276040388,0.0014232992,-1.286108158\C,2.209334396,0.0021010159,-2.7068
943087\C,1.0242043316,0.0015478582,-3.4187884452\C, -0.1958744323,0.000
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143763,-2.7006011053\C,3.4489062913,0.0021097124,-0.5598934087\C, 3.472
8600039,0.0015650374,0.8224063996\C,2.2408523152,0.0001608585,1.519932
2417\C,1.0173492513,-0.0006456227,0.85790442\C, -0.200529714,-0.0021049
937,1.6278050466\Ni,-2.1459064706,-0.0016213454,1.2389400326\C, -3.5044
28565,0.0015883607,2.8214122986\C, -4.1956286186,0.0015835115,1.6242190
235\C,-1.5099855279,-0.0021141805,-0.640238317\C, -2.7702058252, -0.0037
198196,-0.6193134893\C,-0.8487610268,-0.0037063393,2.7087255917\H, 2. 24
5457354,-0.0002758376,2.6073232809\C, 4.7721342049,0.0024711124,1.59331
3736\H,4.3830334265,0.0031372232,-1.11865717\H,3.1603014433,0.00312864
48,-3.2364904948\C,1.0062157246,0.0024446916,-4.9294465791\H, -1.135280
3083,-0.0002995561,-3.2482844745\H, -0.9077887023,-0.0048143275,3.78224
36417\H,-3.7294136797,-0.0048341234,-1.104952808\H, -4.6130489798,-0.91
9326491,1.2255201799\H, -4.6098297813,0.923114204,1.2235968873\H, -3.364
583296,0.9231229404,3.3804264628\H, -3.3678520519,-0.919317755,3.382263
9193\H,5.6356069469,0.0035978513,0.9201297439\H,4.8501307964,0.8851007
126,2.2412325171\H,4.8518494166,-0.8805889027,2.2404588614\H,2.0209464
304,0.0035724917,-5.3406441665\H,0.4856322142,-0.880619535, -5.32204904
85\H,0.4840967051,0.8850700816,-5.3209582351\\Version=x86-Linux-G98Rev
A.11.4\HF=-2203.6931269\RMSD=6.693e-09\RMSF=5.483e-05\PG=CS [SG(C2Ni1)
,X(C16H16)1\\@

magnetische Eigenschaftaneta

1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G(d) \C18H16Ni1\DIETMUND\31-Dec-2002\0\\#
N B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # NOPOP GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) GUESS(
READ) # TEST GFINPUT\\nmr... Ethylen-1,8-Diethinyl-3,6-dimethylnaphtha
linnickel(0)...Cs geom und guess entstammen der optimierung\\O0,1\C,-0.
234292712,-0.0006544039,-1.3100024453\C,0.989599738,0.0000778141,-0.57
13458357\C,2.2276040388,0.0014232992,-1.286108158\C,2.209334396,0.0021
010159,-2.7068943087\C, 1.0242043316,0.0015478582,-3.4187884452\C,-0.19
58744323,0.000143763,-2.7006011053\C, 3.4489062913,0.0021097124,-0.5598
934087\C,3.4728600039,0.0015650374,0.8224063996\C,2.2408523152,0.00016
08585,1.5199322417\C,1.0173492513,-0.0006456227,0.85790442\C,-0.200529
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A.15. Ethylen-1,8-diethinyt,m,pdimethylnaphthalinnickel(0)o{m,p-Me-25)

714,-0.0021049937,1.6278050466\Ni,-2.1459064706,-0.0016213454,1.238940
0326\C,-3.504428565,0.0015883607,2.8214122986\C, -4.1956286186,0.001583
5115,1.6242190235\C, -1.5099855279,-0.0021141805,-0.640238317\C,-2.7702
058252,-0.0037198196,-0.6193134893\C,-0.8487610268,-0.0037063393,2.708
7255917\H,2.245457354,-0.0002758376,2.6073232809\C, 4.7721342049,0.0024
711124,1.593313736\H, 4.3830334265,0.0031372232,-1.11865717\H,3.1603014
433,0.0031286448,-3.2364904948\C,1.0062157246,0.0024446916 , -4 .92944657
91\H,-1.1352803083,-0.0002995561 ,-3.2482844745\H, -0.9077887023,-0.0048
143275,3.7822436417\H, -3.7294136797,-0.0048341234,-1.104952808\H, -4 .61
30489798,-0.919326491,1.2255201799\H, -4.6098297813,0.923114204,1.22359
68873\H, -3.364583296,0.9231229404,3.3804264628\H, -3.3678520519,-0.9193
17755,3.3822639193\H,5.6356069469,0.0035978513,0.9201297439\H, 4.850130
7964,0.8851007126,2.2412325171\H,4.8518494166,-0.8805889027,2.24045886
14\H,2.0209464304,0.0035724917,-5.3406441665\H,0.4856322142,-0.8806195
35,-5.3220490485\H,0.4840967051,0.8850700816,-5.3209582351\\Version=x8
6-Linux-G98RevA.11.4\HF=-2203.6931701\RMSD=3.821e-09\PG=CS [SG(C2Nil),
X(C16H16)1\\@

Geometrieoptimierungpara

1\1\GINC-ACID2\FOpt\RB3LYP\6-31+G(d) \C18H16Ni1\DIETMUND\13-Dec-2002\0\
\#P B3LYP/6-31+G* OPT(CART) # NOPOP GEOM(NODIST,NOANGLE) # SYMM(LOOSE)
SCF (INTREP,MAXCYCLE=256) # TEST GFINPUT\\optimierung... Ethylen-1,8-D
iethinyl-4,5-dimethylnaphthalinnickel(0)...Cs\\0,1\C,-0.3653286448,0.0
024972631,-1.2123576332\C,0.8827589851,0.0022527953,-0.5096611489\C, 2.
1395979411 ,0.0015729633,-1.2352975596\C,2.0828102809,0.001170016,-2.67
99308449\C,0.8443571335,0.0012118568,-3.3045867712\C,-0.3643016529,0.0
018923136,-2.5983613276\C, 3.3622933066,0.0011215359,-0.4638015004\C, 3.
2840347765,0.0011194165,0.9210583585\C,2.0680962926,0.0018001491,1.614
6749977\C,0.8672683282,0.0024505596,0.9225626957\C, -0.3563010785,0.002
7357632,1.6832969329\N1i,-2.3004118768,-0.0008266574,1.328143556\C,-3.6
532759092,-0.0095769618,2.9078658214\C, -4.344923632,-0.0095507551,1.70
98969669\C,-1.6359284478,0.0027842488,-0.5330824222\C,-2.8977737446,0.
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A. Archiveintrdge der beschriebenen quantenchemischezcBeungen

0019694398,-0.5328057631\C, -0.9874632239,0.0018970574,2.7759487239\H, 2
.0608022368,0.0017368695,2.7006362796\H,4.2069566051,0.000559166,1.496
0272303\C,4.7652755821,0.0007406624,-1.04190531\C, 3.2849539014,0.00079
67524,-3.6058973679\H,0.8078802764,0.0006879583, -4 .3913449705\H, -1.308
4187946,0.0018645306,-3.1350250353\H, -1.0261791415,0.0012940651,3.8504
401084\H, -3.8476686015,0.0014009724,-1.0365224087\H, -4.7573689484,-0.9
314731767,1.3081896363\H, -4.7655714998,0.9106493449,1.312847374\H,-3.5
19727318,0.9106021394,3.4707125389\H, -3.511627223,-0.9315203784,3.4658
773414\H,2.9398296431,0.0003937337,-4.6442796434\H, 3.9190772852,0.8836
256215,-3.4797017721\H,3.9190969927,-0.8819138505, -3.479082644\H,5.491
9789585,0.0002970318,-0.2238278858\H, 4.9725055692, -0.8819537645,-1.654
525685\H,4.9730653447,0.8835856855,-1.6541411194\\Version=x86-Linux-G9
8RevA.11.4\HF=-2203.6787687\RMSD=2.630e-09\RMSF=2.036e-05\PG=CS [SG(C2
Ni1),X(C16H16)]1\\@

magnetische Eigenschaftgrara:

1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G(d) \C18H16Ni1\DIETMUND\27-Dec-2002\0\\#
N B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # NOPOP GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) GUESS(
READ) # TEST GFINPUT\\nmr... Ethylen-1,8-Diethinyl-4,5-dimethylnaphtha
linnickel(0)...Cs geom und guess entstammen der optimierung\\0,1\C,-0.
3653286448,0.0024972631,-1.2123576332\C,0.8827589851,0.0022527953,-0.5
096611489\C,2.1395979411,0.0015729633,-1.2352975596\C,2.0828102809,0.0
01170016,-2.6799308449\C,0.8443571335,0.0012118568,-3.3045867712\C,-0.
3643016529,0.0018923136,-2.5983613276\C, 3.3622933066,0.0011215359,-0.4
638015004\C, 3.2840347765,0.0011194165,0.9210583585\C,2.0680962926,0.00
18001491,1.6146749977\C,0.8672683282,0.0024505596,0.9225626957\C,-0.35
63010785,0.0027357632,1.6832969329\Ni,-2.3004118768,-0.0008266574,1.32
8143556\C, -3.6532759092,-0.0095769618,2.9078658214\C, -4 .344923632,-0.0
095507551,1.7098969669\C, -1.6359284478,0.0027842488,-0.5330824222\C, -2
.8977737446,0.0019694398, -0.5328057631\C, -0.9874632239,0.0018970574,2.
7759487239\H,2.0608022368,0.0017368695,2.7006362796\H,4.2069566051,0.0
00559166,1.4960272303\C,4.7652755821,0.0007406624,-1.04190531\C,3.2849
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A.15. Ethylen-1,8-diethinyt,m,pdimethylnaphthalinnickel(0)o{m,p-Me-25)

539014,0.0007967524,-3.6058973679\H,0.8078802764,0.0006879583, -4.39134
49705\H, -1.3084187946,0.0018645306,-3.1350250353\H, -1.0261791415,0.001
2940651,3.8504401084\H, -3.8476686015,0.0014009724,-1.0365224087\H,-4.7
573689484,-0.9314731767,1.3081896363\H, -4.7655714998,0.9106493449,1.31
2847374\H,-3.519727318,0.9106021394,3.4707125389\H, -3.511627223,-0.931
5203784,3.4658773414\H,2.9398296431,0.0003937337, -4 .6442796434\H,3.919
0772852,0.8836256215,-3.4797017721\H,3.9190969927,-0.8819138505,-3.479
082644\H,5.4919789585,0.0002970318,-0.2238278858\H, 4.9725055692, -0.881
9537645, -1.654525685\H,4.9730653447,0.8835856855,-1.6541411194\\Versio
n=x86-Linux-G98RevA.11.4\HF=-2203.6787756\RMSD=3.732e-09\PG=CS [SG(C2N
i1),X(C16H16)1\\@
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A. Archiveintrdge der beschriebenen quantenchemischezcBeungen

A.16. Ethylen-1,8-diethinyl-o-dinitronaphthalinnickel(0) ( 0-NO,-25)
Geometrieoptimierung:

1\1\GINC-ACID2\FOpt\RB3LYP\6-31+G(d) \C16H10N2Ni104\DIETMUND\19-Mar-200
3\O\\#P B3LYP/6-31+G* OPT(CART) # NOPOP GEOM(NODIST,NOANGLE) # SYMM(LO
OSE) SCF(INTREP,MAXCYCLE=256) IOP(2/16=2) # TEST GFINPUT\\optimierung.
. Ethylen-1,8-Diethinyl-2,7-dinitronaphthalinnickel(0)...C2v\\0,1\C,2
.3804176165,0.,-1.3743378779\C,2.3911233356,0.,-2.7891380731\C,1.22112
2752,0.,-3.49550749\C,-0.0174974351,0.,-2.821744112\C,-0.1067354559,0.
,-1.4054880995\C,1.1377545789,0.,-0.6568844066\C,3.6110247617,0.,-0.67
62116293\C,3.6377610211,0.,0.6902232543\C,2.4349561757,0.,1.4260204825
\C,1.1638222375,0.,0.7951773733\C,-1.3567866198,0.,-0.7097207004\N1i, -1
.9916294688,0.,1.1498704256\C,-3.367666598,0.,2.7409077677\C,-4.057526
0095,0.,1.5460389347\C,-0.06375414,0.,1.529872156\C,-0.7436980841,0.,2
.5984812438\C,-2.6222011011,0.,-0.6551740227\H, 3.3454333373,0.,-3.3076
891073\H,1.2176394691,0.,-4.576909299\N,-1.1795930936,0.,-3.7305819445
\N,2.640987875,0.,2.8868433547\H,4.5725418892,0.,1.2339389288\H,4.5372
570139,0.,-1.2433946414\H,-3.562444523,0.,-1.1754557956\H,-0.763240446
,0.,3.6728968579\H, -3.224255216,0.9215432748,3.2982906808\H, -3.2242552
16,-0.9215432748,3.2982906808\H, -4.4685288746,0.9215432748,1.143150387
8\H,-4.4685288746,-0.9215432748,1.1431503878\0,3.8104825689,0.,3.29191
63433\0,1.6713452122,0.,3.6449851029\0,-0.9456516393,0.,-4.9459310141\
0,-2.3209835311,0.,-3.2699153915\\Version=x86-Linux-G98RevA.11.4\HF=-2
534.0518287\RMSD=9.515e-09\RMSF=5.385e-05\PG=C02V [C2(C1C1Nil),SGV(C14
H6N204) ,X(H4)]\\@

magnetische Eigenschaften:
1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G(d) \C16H10N2Ni104\DIETMUND\21-Mar-2003\
O\\#N B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # NOPOP GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) GU

ESS(READ) # TEST GFINPUT\\nmr... Ethylen-1,8-Diethinyl-2,7-dinitronaph

thalinnickel(0)...C2v geom und guess entstammen der optimierung\\0,1\C
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A.16. Ethylen-1,8-diethinyb-dinitronaphthalinnickel(0)q-NO»-25)

,2.3804176165,0.,-1.3743378779\C,2.3911233356,0.,-2.7891380731\C,1.221
122752,0.,-3.49550749\C,-0.0174974351,0.,-2.821744112\C,-0.1067354559,
0.,-1.4054880995\C,1.1377545789,0.,-0.6568844066\C,3.6110247617,0.,-0.
6762116293\C,3.6377610211,0.,0.6902232543\C,2.4349561757,0.,1.42602048
25\C,1.1638222375,0.,0.7951773733\C, -1.3567866198,0.,-0.7097207004\Ni ,
-1.9916294688,0.,1.1498704256\C, -3.367666598,0.,2.7409077677\C,-4.0575
260095,0.,1.5460389347\C,-0.06375414,0.,1.529872156\C, -0.7436980841,0.
,2.5984812438\C,-2.6222011011,0.,-0.6551740227\H, 3. 3454333373,0.,-3.30
76891073\H,1.2176394691,0.,-4.576909299\N, -1.1795930936,0. ,-3.73058194
45\N,2.640987875,0.,2.8868433547\H,4.5725418892,0.,1.2339389288\H,4.53
72570139,0.,-1.2433946414\H, -3.562444523,0. ,-1.1754557956\H, -0.7632404
46,0.,3.6728968579\H, -3.224255216,0.9215432748,3.2982906808\H, -3.22425
5216,-0.9215432748,3.2982906808\H, -4 . 4685288746 ,0.9215432748,1.1431503
878\H, -4.4685288746,-0.9215432748,1.1431503878\0, 3.8104825689,0.,3.291
9163433\0,1.6713452122,0.,3.6449851029\0,-0.9456516393,0. ,-4.945931014
1\0,-2.3209835311,0.,-3.2699153915\\Version=x86-Linux-GI98RevA.11.4\HF=
-2534.0526731\RMSD=6.400e-09\PG=C02V [C2(C1C1Nil),SGV(C14H6N204) ,X (H4)
1\\e
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A. Archiveintrdge der beschriebenen quantenchemischezcBeungen

A.17. Ethylen-5,6-diethinylacenaphthennickel(0) (26)

Geometrieoptimierung:

1\1\GINC-ACID2\FOpt\RB3LYP\6-31+G(d) \C18H14Ni1\DIETMUND\20-Nov-2005\0\
\#P B3LYP/6-31+G* OPT(CART) # NOPOP GEOM(CHECK,NODIST,NOANGLE) GUESS(R
EAD) # SYMM(LOOSE) SCF(FERMI,TIGHT,MAXCYCLE=512) I0OP(2/16=2) # TEST GF
INPUT\\optimierung. . .Ethylen-5,6-Diethinyl-acenaphthennickel(0)...C2v\
\0,1\C,3.6383431316,0.,-3.0074998775\C,2.1715355982,0.,-2.6106610196\C
,2.0821403823,0.,-1.202124512\C, 3.3466664791,0.,-0.5752749701\C,4.4237
426221,0.,-1.6471482841\C,0.8611693792,0.,-0.4971964564\C,0.9281346218
,0.,0.9284864302\C,2.1857400742,0.,1.5413130428\C, 3.3975646235,0.,0.80
51180178\C,1.001529169,0.,-3.3449364294\C,-0.2419466004,0.,-2.66356291
66\C,-0.340025709,0.,-1.2680313263\C,-0.279029861,0.,1.7115946783\N1i, -
2.2267393665,0.,1.2856087885\C, -3.5878249453,0.,2.8694484156\C, -4.2789
274523,0.,1.6724239613\C,-1.6217994921,0.,-0.6141501553\C, -2.880093646
5,0.,-0.5712789822\C,-0.9453043079,0.,2.7798738917\H,2.2303573764,0.,2
.6270505499\H,4 .3440199889,0.,1.3413272648\H,1.0103858639,0.,-4.432695
4442\H,-1.1599142968,0.,-3.2450712537\H, -1.030246098,0.,3.8514691235\H
,-3.8505933021,0.,-1.0335147089\H, -4.6958259522,-0.9212094054,1.273725
9309\H, -4.6958259522,0.9212094054,1.2737259309\H, -3.450991491,0.921209
4054,3.4298421027\H,-3.450991491,-0.9212094054,3.4298421027\H,5.074741
0398,0.8789900397,-1.5613982789\H, 3.8895805694,0.8789900397,-3.6141560
841\H,5.0747410398,-0.8789900397,-1.5613982789\H, 3.8895805694, -0.87899
00397,-3.6141560841\\Version=x86-Linux-GO3RevB.04\State=1-A1\HF=-2202.
4798489\RMSD=2.452e-09\RMSF=4.321e-05\Dipole=0.2516993,0.5033986,-0.14
53187\PG=C02V [C2(C1C1Nil),SGV(C16H6) ,X(H8)]\\@

magnetische Eigenschaften:
1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G(d)\C18H14Ni1\DIETMUND\21-Nov-2005\0\\#

N B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # NOPOP GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) GUESS(
READ) # SYMM(LOOSE) SCF(FERMI,TIGHT,MAXCYCLE=512) # TEST GFINPUT\\nmr.
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A.17. Ethylen-5,6-diethinylacenaphthennickel(2g)

. .Ethylen-5,6-Diethinyl-acenaphthennickel(0)...C2v geom und guess ents
tammen der optimierung\\0,1\C,3.6384065345,0.,-3.0075446457\C,2.171572
8116,0.,-2.6106853707\C,2.0821814458,0.,-1.2021482201\C, 3.3467061745,0
.,-0.5752950222\C,4.423813094,0.,-1.6471808085\C,0.8611864077,0.,-0.49
72062878\C,0.92804143,0.,0.9284716206\C,2.1856597572,0.,1.5412892304\C
,3.3975072624,0.,0.8051083394\C,1.0015088702,0.,-3.3448819141\C,-0.241
9661367,0.,-2.6634814537\C,-0.3400594795,0.,-1.267943215\C,-0.27927475
55,0.,1.7114540831\N1i,-2.2261516745,0.,1.2852694843\C,-3.5890148549,0.
,2.8699982133\C, -4.2799985457,0.,1.6731795545\C,-1.6218001804,0.,-0.61
38677729\C,-2.8801903405,0.,-0.5712741578\C,-0.9453568329,0.,2.7799552
19\H,2.2303148286,0.,2.6270231071\H,4.3439382941,0.,1.341356675\H,1.01
03195465,0.,-4.4326393996\H,-1.1599118046,0. ,-3.2450206849\H, -1.028457
7603,0.,3.851722745\H, -3.8499187762,0.,-1.0351902656\H, -4.696535937, -0
.9212315311,1.2742443898\H, -4.696535937,0.9212315311,1.2742443898\H, -3
.451795482,0.9212315311,3.4301977382\H, -3.451795482,-0.9212315311,3.43
01977382\H,5.0748455056,0.8789756854,-1.561474956\H, 3.8896992066,0.878
9756854, -3.6142082157\H,5.0748455056,-0.8789756854, -1.561474956\H,3.88
96992066 ,-0.8789756854,-3.6142082157\\Version=x86-Linux-GO3RevB.04\HF=
-2202.4798498\RMSD=3. 148e-09\PG=C02V [C2(C1C1Nil),SGV(C16H6) ,X(H8)]\\@
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A. Archiveintrdge der beschriebenen quantenchemischezcBeungen

A.18. Ethylen-endo,endo-1,3-diethinylcyclobutannickel(0) €ndo,endo-30)

Geometrieoptimierung:

1\1\GINC-ACID2\FOpt\RB3LYP\6-31+G(d) \C10H12Ni1\DIETMUND\05-Jan-2004\0\
\#P B3LYP/6-31+G* OPT(CART) # NOPOP GEOM(CHECK,NODIST,NOANGLE) GUESS(R
EAD) # SYMM(LOOSE) SCF(FERMI,TIGHT,MAXCYCLE=256) # TEST GFINPUT\\optim
ierung. . .Ethylen-1,3-Diethinylcyclobutannickel(0)...C2v\\0,1\C,0.,-1.3
357762825,-0.6351200531\C,0.,-1.9448643524,0.4583881298\Ni,0.,-0.00000
03852,0.8782829822\C,0.,0.6926806696,2.8287767122\C,0.,-0.6926831511,2
.8287761045\C,0.,1.3357768396,-0.6351188813\C,0.,1.9448639503,0.458389
8359\H, 0.9206387052,-1.2467521522,2.9957967243\H, -0.9206387052, -1.2467
521522,2.9957967243\H, -0.9206387052,1.2467495242,2.995797818\H, 0.92063
87052,1.2467495242,2.995797818\H,0.,-2.838054887,1.0561766596\H,0.,2.8
380539605,1.0561791492\C,0.,-1.0768097116,-2.0836814378\C,0.,1.0768115
395,-2.0836804932\C,1.0710063691,0.0000010735,-2.447394744\C,-1.071006
3691,0.0000010735,-2.447394744\H,0.,2.0101063359,-2.6571487608\H,0.,-2
.010104005,-2.6571505242\H, 1.2690098006,0.0000015458,-3.5242004744\H, 2
.0101176284,0.0000008282,-1.8882053684\H, -1.2690098006,0.0000015458, -3
.5242004744\H,-2.0101176284,0.0000008282, -1.8882053684\\Version=x86-Li
nux-GO3RevB.04\State=1-A1\HF=-1896.3523704\RMSD=8.216e-09\RMSF=5.696e-
05\Dipole=0.,0.,-0.5544414\PG=C02V [C2(Nil),bSGV(C8H4),SGV’ (C2H4) ,X(H4)
1\\e

magnetische Eigenschaften:

1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G(d) \C10H12Ni1\DIETMUND\06-Jan-2004\0\\#
N B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # NOPOP GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) GUESS(
READ) # SYMM(LOOSE) SCF(FERMI,TIGHT,MAXCYCLE=512) # TEST GFINPUT\\nmr.
. .Ethylen-1,3-Diethinylcyclobutannickel(0)...C2v geom und guess entsta
mmen der optimierung\\0,1\C,0.,-1.3353254825,-0.6347744895\C,0.,-1.944
9619088,0.4585311804\N1i,0.,-0.0000003849,0.8774901578\C,0.,0.692550102
3,2.83000407\C,0.,-0.6925525849,2.8300034624\C,0.,1.3353260394,-0.6347
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A.18. Ethylenendo,endel,3-diethinylcyclobutannickel(Opido,endo-30)

733181\C,0.,1.9449615066,0.4585328866\H,0.9206609655,-1.2466748328,2.9
965111764\H,-0.9206609655,-1.2466748328,2.9965111764\H,-0.9206609655, 1
.2466722041,2.99651227\H,0.9206609655,1.2466722041,2.99651227\H,0.,-2.
8391527271,1.0548387832\H,0.,2.8391518017,1.0548412738\C,0.,-1.0767635
452,-2.0834945579\C,0.,1.076765373,-2.0834936133\C, 1.0709743132,0.0000
010735,-2.4474671576\C,-1.0709743132,0.0000010735,-2.4474671576\H,0.,2
.0102572147,-2.6566386905\H,0.,-2.0102548842,-2.656640454\H,1.26871752
34,0.0000015458,-3.5243447892\H,2.0102432889,0.0000008284, -1 .888545238
3\H,-1.2687175234,0.0000015458, -3.5243447892\H, -2.0102432889,0.0000008
284,-1.8885452383\\Version=x86-Linux-GO3RevB.04\HF=-1896.3523713\RMSD=
6.793e-10\PG=C02V [C2(Nil),bSGV(C8H4),SGV’(C2H4) ,X(H4)]I\\Q
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A. Archiveintrdge der beschriebenen quantenchemischezcBeungen

A.19. Ethylen-all-endo-2,4-dibenzyl-1,3-diethinylcyclobutannickel(0)
(all-endo-Bz-30)

Geometrieoptimierung:

1\1\GINC-ACID3\FOpt\RB3LYP\6-31+G(d) \C24H24Ni1\DIETMUND\26-Feb-2004\0\
\#P B3LYP/6-31+G* OPT(CART) # NOPOP GEOM(CHECK,NODIST,NOANGLE) GUESS(R
EAD) # SYMM(LOOSE) SCF(FERMI,TIGHT,MAXCYCLE=256) # TEST GFINPUT\\optim
ierung. . .Ethylen-1,3-Diethinyl-2,4-dibenzylcyclobutannickel(0)...C2v\\
0,1\C,-0.0000002542,-1.9401330083,0.3909081904\Ni,0.0000005413,-0.0000
003272,0.8157502547\C,0.000000773,1.9401326948,0.3909097467\C, -0.00000
01127,1.3216634954,-0.6970637699\C,-0.0000011392,1.0785110053,-2.14693
80781\C,-1.0595725031,0.0000013131,-2.5746028186\C,-0.0000017101,-1.07
85092832,-2.1469389432\C, 1.0595690862,0.0000007521,-2.5746042248\C, -0.
0000008124 ,-1.3216629363,-0.6970648301\C,0.0000020175,0.6926917947,2.7
64089422\C,0.0000016508,-0.6926940119,2.7640888664\H,0.9220521809,-1.2
449891982,2.9280935292\H, -0.9220489539, -1.2449887101,2.9280947529\H, -0
.9220482948,1.2449868495,2.9280957515\H,0.92205284,1.2449863613,2.9280
945278\H,-0.0000000994,-2.8377911579,0.982130687\H, 0.0000014029,2.8377
9037,0.9821329633\H,-0.0000012615,2.0216554681,-2.70752259\H, -0.000002
3318,-2.0216532963,-2.7075242117\H, 1.0389964026,0.0000011977,-3.671900
4154\C,2.5669401741,0.0000002202,-2.2430863245\H,-1.0390012758,0.00000
17477,-3.6718990365\C, -2.566943151,0.0000015791,-2.2430829178\C,3.1197
306701,-0.0000004932,-0.8293103601\H,2.9817444042,-0.8740019709,-2.765
7112649\H,2.9817448669,0.8740026108,-2.7657105638\C,-3.1197317707,0.00
00011584,-0.8293062197\H,-2.9817480747,0.8740041894,-2.7657066066\H, -2
.9817485374,-0.8740003924,-2.7657073077\C,3.4374685765,-1.2023057626, -
0.1813071257\C,4.0288547697,-1.2067741839,1.0839502094\C, 4 .3250605964,
-0.0000018363,1.7239351155\C,4.0288554086,1.2067711816,1.0839511774\C,
3.437469213,1.2023040883,-0.1813061613\H,3.2169121918,-2.1473649269, -0
.672564902\H,4.2658262634,-2.1524734035,1.5659482723\H,4.7921678905, -0
.0000023537,2.7058238463\H,4.2658274029,2.1524698891,1.5659499989\H, 3.
2169133287,2.1473637634,-0.6725631795\C, -3.4374688171,1.2023059081,-0.

224



A.19. Ethylen-allendo2,4-dibenzyl-1,3-diethinylcyclobutannickel(@lf-endo-Bz-30)

1813015993\C,-4.0288533311,1.2067733145,1.0839565243\C, -4.3250583085,0
.0000004534,1.7239408555\C, -4.02885397,-1.2067720511,1.0839555563\C, -3
.4374694536,-1.2023039429,-0.1813025637\H,-3.2169130844,2. 1473654664, -
0.6725589101\H, -4.2658241851,2.1524721474,1.5659556603\H, -4.7921642995
,0.0000001833,2.7058302062\H, -4 .2658253246,-2.1524711452,1.5659539337\
H,-3.2169142213,-2.1473632239,-0.6725606326\\Version=x86-Linux-GO3RevB
.04\State=1-A1\HF=-2437.0756232\RMSD=2.216e-09\RMSF=7.600e-06\Dipole=0
.,0.,-0.6284613\PG=C02V [C2(Nil),bSGV(C8H4),SGV’ (C8H4) ,X(C8H16)]\\@

magnetische Eigenschaften:

1\1\GINC-ACID3\SP\RB3LYP\6-31+G(d) \C24H24Ni1\DIETMUND\24-Feb-2005\0\\#
N B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # NOPOP GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) GUESS(
READ) # SYMM(LOOSE) SCF(FERMI,TIGHT,MAXCYCLE=512) # TEST GFINPUT\\nmr.
. .Ethylen-1,3-Diethinyl-2,4-dibenzylcyclobutannickel(0)...C2v geom und
guess entstammen der optimierung\\0,1\C,-0.0000002542,-1.9401330083,0
.3909081904\N1i,0.0000005413,-0.0000003272,0.8157502547\C,0.000000773,1
.9401326948,0.3909097467\C,-0.0000001127,1.3216634954,-0.6970637699\C,
-0.0000011392,1.0785110053,-2.1469380781\C,-1.0595725031,0.0000013131,
-2.5746028186\C,-0.0000017101,-1.0785092832,-2.1469389432\C, 1.05956908
62,0.0000007521,-2.5746042248\C,-0.0000008124,-1.3216629363,-0.6970648
301\C,0.0000020175,0.6926917947,2.764089422\C,0.0000016508,-0.69269401
19,2.7640888664\H,0.9220521809, -1.2449891982,2.9280935292\H, -0.9220489
539,-1.2449887101,2.9280947529\H, -0.9220482948,1.2449868495,2.92809575
15\H,0.92205284,1.2449863613,2.9280945278\H,-0.0000000994, -2.837791157
9,0.982130687\H,0.0000014029,2.83779037,0.9821329633\H, -0.0000012615,2
.0216554681,-2.70752259\H, -0.0000023318,-2.0216532963,-2.7075242117\H,
1.0389964026,0.0000011977,-3.6719004154\C,2.5669401741,0.0000002202, -2
.2430863245\H,-1.0390012758,0.0000017477,-3.6718990365\C, -2.566943151,
0.0000015791,-2.2430829178\C,3.1197306701,-0.0000004932,-0.8293103601\
H,2.9817444042,-0.8740019709,-2.7657112649\H,2.9817448669,0.8740026108
,-2.76571056638\C,-3.1197317707,0.0000011584,-0.8293062197\H, -2.9817480
747,0.8740041894,-2.7657066066\H, -2.9817485374,-0.8740003924,-2.765707
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A. Archiveintrdge der beschriebenen quantenchemischezcBeungen

3077\C,3.4374685765,-1.2023057626,-0.1813071257\C,4.0288547697,-1.2067
741839,1.0839502094\C,4.3250605964,-0.0000018363,1.7239351155\C,4.0288
554086,1.2067711816,1.0839511774\C,3.437469213,1.2023040883,-0.1813061
613\H,3.2169121918,-2.1473649269,-0.672564902\H,4.2658262634,-2.152473
4035,1.5659482723\H,4.7921678905,-0.0000023537,2.7058238463\H, 4 .265827
4029,2.1524698891,1.5659499989\H,3.2169133287,2.1473637634,-0.67256317
95\C,-3.4374688171,1.2023059081,-0.1813015993\C, -4.0288533311,1.206773
3145,1.0839565243\C, -4.3250583085,0.0000004534,1.7239408555\C, -4.02885
397,-1.2067720511,1.0839555563\C, -3.4374694536,-1.2023039429,-0.181302
5637\H,-3.2169130844,2.1473654664,-0.6725589101\H, -4.2658241851,2.1524
721474,1.5659556603\H, -4.7921642995,0.0000001833,2.7058302062\H, -4 .265
8253246,-2.1524711452,1.5659539337\H,-3.2169142213,-2.1473632239,-0.67
25606326\ \Version=x86-Linux-GO3RevB.04\HF=-2437.0756232\RMSD=1. 328e-09
\PG=C02V [C2(Nil),SGV(C8H4),SGV’ (C8H4) ,X(C8H16)]\\@
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A.20. Ethylensyn8,16-diethinyl[2.2]metacyclophan-1,9-diennickel(§n-31)

A.20. Ethylen-syn-8,16-diethinyl[2.2]metacyclophan-1,9-diennickel(0)
(syn-31)

Geometrieoptimierung:

1\1\GINC-ACID2\FOpt\RB3LYP\6-31+G(d) \C22H16Ni1\DIETMUND\15-Jan-2003\0\
\#P B3LYP/6-31+G* OPT(CART) # NOPOP GEOM(NODIST,NOANGLE) # SYMM(LOOSE)

SCF (INTREP,MAXCYCLE=512) # TEST GFINPUT\\optimierung... Ethylen-2,2’-
Diethinyl-[2.2]-meta-cyclophannickel(0)...C2v\\0,1\C,1.0029613469,1.48
74788538,-1.3848544832\C,-0.2133869121,1.3153467833,-0.6815970643\C, -1
.4086039399,1.0860722827,-1.4045030015\C,-1.4421210002,1.438297908,-2.
7591405385\C,-0.2874992707,1.8938293011,-3.4034253395\C,0.942056805,1.
8351458155,-2.739715163\C, -0.2362492718,1.3817624686,0.7675901088\C, -0
.3584615983,2.064584844,1.817726073\Ni,-0.0561521502,0.2205227499,2.38
67089981\C,-0.214678681,1.0805950858,4.2727744491\C,0.0105473847,-0.27
89232951,4.4036876271\C,0.2644123574,-1.6952312727,2.1797730179\C,0.19
42440024,-1.2167978592,1.0178153323\C,0.239268681,-1.4169905998,-0.418
4899412\C,1.4678714997,-1.3188299818,-1.1146243685\C,1.5630011895,-1.9
130229477,-2.378789786\C,0.4377266202,-2.483807567,-2.9818860927\C,-0.
8211766158,-2.3098708552,-2.3982151614\C,-0.943693787,-1.720236553,-1.
1342728868\H,-1.2167132161,1.4886455919,4.3778919027\H,0.5993659013,1.
7909331125,4.3926886257\H, 1.0048229135,-0.6565023519,4.6283614632\H, -0
.8112562039,-0.9587898726,4.6135647402\H, -0.5203548918,3.0137075502,2.
2977701903\H,0.3996542717,-2.5396877209,2.8325276703\C, -2.2461960945, -
1.1260972738,-0.6833970985\H, -1.7193404482,-2.5736939077,-2.9520554751
\H,0.5240960727,-2.9549352162,-3.9576257905\H,2.5068599956,-1.87024016
4,-2.9176219987\C,2.5003883456,-0.3360252839,-0.6447237308\C, -2.466133
9405,0.2015001487,-0.8112364863\H, -2.3600028318,1.2934974124 ,-3.324441
9853\H, -0.326245258,2.1779283596,-4.4518886796\H,1.8661976121,1.996951
1561,-3.2900085089\C,2.2804504996,0.9915721386,-0.7725631186\H, -3.0404
955778,-1.7673947262,-0.3029411534\H, -3.4350436308,0.6141916523,-0.532
2731328\H,3.0589008618,1.695112831,-0.4793629389\H, 3.4534489148,-0.686
4735476,-0.2500309595\\Version=x86-Linux-G98RevA.11.4\HF=-2355.9933665
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A. Archiveintrdge der beschriebenen quantenchemischezcBeungen

\RMSD=7 . 146e-09\RMSF=1.390e-04\PG=C02V [C2(Nil),SGV(C10H4) ,X(C12H12)]\
\@

magnetische Eigenschaften:

1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G(d) \C22H16Ni1\DIETMUND\20-Jan-2003\0\\#
N B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # NOPOP GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) GUESS(
READ) # TEST GFINPUT\\nmr...Ethylen-2,2’-Diethinyl-[2.2]-meta-cyclopha
nnickel(0)...C2v geom und guess entstammen der optimierung\\0,1\C,1.00
29613469,1.4874788538,-1.3848544832\C,-0.2133869121,1.3153467833,-0.68
15970643\C,-1.4086039399,1.0860722827,-1.4045030015\C,-1.4421210002,1.
438297908,-2.7591405385\C, -0.2874992707,1.8938293011,-3.4034253395\C, 0
.942056805,1.8351458155,-2.739715163\C,-0.2362492718,1.3817624686,0.76
75901088\C,-0.3584615983,2.064584844,1.817726073\Ni,-0.0561521502,0.22
05227499,2.3867089981\C,-0.214678681,1.0805950858,4 .2727744491\C,0.010
5473847 ,-0.2789232951,4.4036876271\C,0.2644123574,-1.6952312727,2.1797
730179\C,0.1942440024,-1.2167978592,1.0178153323\C,0.239268681,-1.4169
905998,-0.4184899412\C,1.4678714997,-1.3188299818,-1.1146243685\C,1.56
30011895,-1.9130229477,-2.378789786\C,0.4377266202, -2.483807567,-2.981
8860927\C,-0.8211766158,-2.3098708552,-2.3982151614\C,-0.943693787,-1.
720236553,-1.1342728868\H,-1.2167132161,1.4886455919,4.3778919027\H,0.
5993659013,1.7909331125,4.3926886257\H, 1.0048229135,-0.6565023519,4.62
83614632\H, -0.8112562039,-0.9587898726,4.6135647402\H, -0.5203548918, 3.
0137075502,2.2977701903\H,0.3996542717,-2.5396877209,2.8325276703\C, -2
.2461960945,-1.1260972738,-0.6833970985\H, -1.7193404482,-2.5736939077,
-2.9520554751\H,0.5240960727,-2.9549352162,-3.9576257905\H, 2.506859995
6,-1.870240164,-2.9176219987\C,2.5003883456,-0.3360252839,-0.644723730
8\C,-2.4661339405,0.2015001487,-0.8112364863\H, -2.3600028318,1.2934974
124,-3.3244419853\H, -0.326245258,2.1779283596,-4.4518886796\H, 1.866197
6121,1.9969511561,-3.2900085089\C,2.2804504996,0.9915721386,-0.7725631
186\H, -3.0404955778,-1.7673947262,-0.3029411534\H, -3.4350436308,0.6141
916523,-0.5322731328\H,3.0589008618,1.695112831,-0.4793629389\H, 3.4534
489148,-0.6864735476,-0.2500309595\\Version=x86-Linux-G98RevA.11.4\HF=
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A.20. Ethylensyn8,16-diethinyl[2.2]metacyclophan-1,9-diennickel(§n-31)

-2355.9937599\RMSD=6 . 204e-09\PG=C02V [C2(Nil),SGV(C10H4) ,X(C12H12)]\\@
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A. Archiveintrdge der beschriebenen quantenchemischezcBeungen

A.21. Ethylen-syn-8,16-diethinyl[2.2]metacyclophannickel(0) $yn-32)
Geometrieoptimierung:

1\1\GINC-ACID2\FOpt\RB3LYP\6-31+G(d) \C22H20Ni1\DIETMUND\26-Jan-2003\0\
\#P B3LYP/6-31+G* OPT(CART) # NOPOP GEOM(NODIST,NOANGLE) # SYMM(LOOSE)
SCF (INTREP ,MAXCYCLE=512) # TEST GFINPUT\\optimierung... Ethylen-2,2°-
Diethinyl-[2.2]-meta-cyclophannickel(0)...C2v\\0,1\C,-0.9515728964,-1.
6987763573,-1.1260639932\C,0.2411319775,-1.4285187551,-0.4116457204\C,
1.468243888,-1.2959959871,-1.1063482693\C,1.5377320622,-1.7752584371, -
2.419352683\C,0.4044407193,-2.2799634146,-3.0609037241\C,-0.8412521768
,-2.1712421987,-2.4387357192\C,0.2007879858, -1.2566060219,1.027915626\
C,0.2651045935,-1.7005091774,2.2026668369\N1i,-0.0561355894,0.220457679
5,2.3860049948\C,0.0104644357,-0.2785306384,4.4058568212\C,-0.21469867
34,1.080606587,4.2749803547\C,2.5804098317,-0.4428636152,-0.53171965\C
,2.3186118488,1.1374102829,-0.6838902034\C,1.0103565721,1.4679190195, -
1.372496104\C,-0.2155176425,1.3279252295,-0.6770741421\C,-1.4094602124
,1.0651386493,-1.3922118279\C,-1.4155816877,1.2955451501,-2.7725657914
\C,-0.2514435293,1.6791074185,-3.4421376359\C,0.9634025513,1.691528911
7,-2.7531827552\C,-0.2430855452,1.4227184988,0.7699133293\C,-0.3601978
822,2.0739629168,1.8392086363\C, -2.5508767259,0.3268801537,-0.72356489
81\C,-2.289078743,-1.2533937444,-0.5713943446\H,-1.2166638495,1.488658
042,4.3799845582\H,0.5992815993,1.7909235626,4.3947801738\H, 1.00467595
83,-0.6561316698,4.6304163819\H,-0.8112694905,-0.9583971905,4.61562076
63\H,-0.5206193499,3.0132602451,2.339318824\H,0.3979829442,-2.53163819
9,2.8732580772\H, -1.7458727444,-2.4212955176,-2.9892353077\H,0.4778472
023,-2.6714662709,-4.0723083416\H,2.483185571,-1.717365499, -2.95477858
91\H, -2.3352804091,1.1365070965, -3.3318295842\H, -0.2759207652,1.878453
5986,-4.5104373428\H,1.8937779063,1.8404371151,-3.2973728656\H,2.35422
88855,1.5850811575,0.3131795379\H,3.5196408479,-0.6801843334,-1.042930
0617\H,3.1479993855,1.5631305162,-1.2589473373\H,2.7265304906,-0.66221
84672,0.5295805226\H, -2.3730789801,-1.511052397,0.4880308926\H, -3.4642
170411,0.4625219918,-1.3128210992\H, -2.7453805851,0.7362472276,0.27162
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A.21. Ethylensyn8,16-diethinyl[2.2]metacyclophannickel(Gy(-32)

99079\H, -3.0925755787,-1.7807928578, -1.0968038235\\Version=x86-Linux-G
98RevA.11.4\HF=-2358.4687506\RMSD=5.712e-09\RMSF=4.893e-05\PG=C02V [C2
(Ni1),SGV(C10H4) ,X(C12H16)]1\\@

magnetische Eigenschaften:

1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G(d) \C22H20Ni1\DIETMUND\31-Jan-2003\0\\#
N B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # NOPOP GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) GUESS(
READ) # TEST GFINPUT\\nmr...Ethylen-2,2’-Diethinyl-[2.2]-meta-cyclopha
nnickel(0)...C2v geom und guess entstammen der optimierung\\0,1\C,1.22
6594,1.4071,-1.2549459556\C,0.,1.403297,-0.5468289556\C, -1.226594,1.40
71,-1.2549459556\C,-1.205896,1.76493,-2.6077319556\C,0.,2.01555,-3.266
2659556\C,1.205896,1.76493,-2.6077319556\C,0.,1.364035,0.9029910444\C,
0.,1.921571,2.0301030444\Ni,0.,0.,2.3968260444\C,0.,0.691932,4.3601020
444\C,0.,-0.691932,4.3601020444\C,-2.468322,0.804512,-0.6304889556\C, -
2.468322,-0.804512,-0.6304889556\C, -1.226594,-1.4071,-1.2549459556\C, 0
.,-1.403297,-0.5468289556\C,1.226594,-1.4071,-1.2549459556\C,1.205896,
-1.76493,-2.6077319556\C,0.,-2.01555,-3.2662659556\C,-1.205896,-1.7649
3,-2.6077319556\C,0.,-1.364035,0.9029910444\C,0.,-1.921571,2.030103044
4\C,2.468322,-0.804512,-0.6304889556\C,2.468322,0.804512,-0.6304889556
\H,0.920495,-1.245788,4.5256320444\H, -0.920495,-1.245788,4.5256320444\
H,-0.920495,1.245788,4.5256320444\H,0.920495,1.245788,4.5256320444\H, 0
.,-2.822889,2.6181080444\H,0.,2.822889,2.6181080444\H,2.143691,1.81126
6,-3.15756589556\H,0.,2.316349,-4.3108339556\H, -2.143691,1.811266,-3.15
75589556\H,2.143691,-1.811266,-3.1575589556\H,0.,-2.316349,-4.31083395
56\H,-2.143691,-1.811266,-3.1575589556\H, -2.584969, -1.144093,0.4024220
444\H,-3.351703,1.142064,-1.1832169556\H,-3.351703,-1.142064,-1.183216
9556\H, -2.584969,1.144093,0.4024220444\H,2.584969,1.144093,0.402422044
4\H,3.351703,-1.142064,-1.1832169556\H,2.584969,-1.144093,0.4024220444
\H,3.351703,1.142064,-1.1832169556\\Version=x86-Linux-G98RevA.11.4\HF=
-2358.4690979\RMSD=5.990e-09\PG=C02V [C2(Nil),SGV(C10H4) ,X(C12H16)]\\@
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A. Archiveintrdge der beschriebenen quantenchemischezcBeungen

A.22. 1,8-Diethinylnaphthalin (37)

Geometrieoptimierung:

1\1\GINC-ACID2\FOpt\RB3LYP\6-31+G(d) \C14H8\DIETMUND\09-Nov-2002\0\\#P
B3LYP/6-31+G* OPT(CART) # NOPOP GEOM(CHECK,NODIST,NOANGLE) GUESS(READ)
# SYMM(LOOSE) SCF(INTREP,MAXCYCLE=256) # TEST GFINPUT\\optimierung...
1,8-Diethinylnaphthalin...C2v\\0,1\C,0.1623780883,0.,-0.0937489934\C,0
.2275927982,0.,1.3468898154\C,1.4684623593,0.,1.9839413159\C,2.6767166
566,0.,1.263032112\C,2.645307929,0.,-0.1120375645\C,1.4098520243,0.,-0
.8139781024\C,-0.9120611793,0.,2.2131448114\H,1.4879881337,0.,3.069295
3072\H, 3.6228584821,0.,1.7972053233\H, 3.5676933447,0.,-0.6878408672\C,
1.419682158,0.,-2.2348845665\C,0.2445415111,0.,-2.94962059\C, -0.983911
5726,0.,-2.2636967251\C,-1.0526440791,0.,-0.8705464373\H,2.3795353402,
0.,-2.7457917665\H,0.2550052497,0.,-4.0360900483\H, -1.9140926095,0.,-2
.8232838771\C,-2.3726701029,0.,-0.3167051214\C,-1.7687286391,0.,3.0704
850044\H,-2.5714611505,0.,3.7735726727\C,-3.543482334,0.,-0.0034798629
\H, -4.5537404971,0.,0.3401626813\\Version=x86-Linux-G98RevA.11.4\HF=-5
38.1925858\RMSD=5.798e-09\RMSF=2.014e-05\PG=C02V [C2(C1C1),SGV(C12H8)]
\\e

magnetische Eigenschaften:

1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G(d) \C16H12Ni1\DIETMUND\20-Feb-2003\0\ \#
N B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # NOPOP GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) GUESS(
READ) # TEST GFINPUT\\nmr...Ethylen-1,8-Diethinylnaphthalinnickel(0)..
.C2v geom und guess entstammen der optimierung\\0,1\C,2.5674695752,0.,
-2.9134833615\C,1.3724491087,0.,-3.602287317\C,0.149057603,0.,-2.90293
98962\C,0.1153546877,0.,-1.5104398779\C,1.343412227,0.,-0.7756196599\C
,1.3657568312,0.,0.6553194692\C,2.5885488649,0.,1.3223815575\C,3.80589
70529,0.,0.6125668068\C,3.8068851789,0.,-0.7667532533\C,2.5853425364,0
.,-1.4926486886\H,3.5140221973,0.,-3.4489360494\H, 1.3666273842,0.,-4.6
891933926\H,-0.78816516,0.,-3.4517826747\H,2.5952495743,0.,2.408461666
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A.22. 1,8-Diethinylnaphthalin37)

7\H,4.7442746162,0.,1.1610613449\H,4.7438769667,0.,-1.3187657867\C,-1.
1588316345,0.,-0.8392428239\C,0.1473901839,0.,1.4231990052\C, -2.419294
3289,0.,-0.8206022673\C,-0.4989840579,0.,2.5054716205\H, -3.3783629334,
0.,-1.3066212237\H,-0.5576132987,0.,3.5790588905\C, -3.8459401245,0.,1.
4223027915\C,-3.1547196832,0.,2.6195313307\H, -3.0162854339,0.921206121
9,3.179455983\H, -3.0162854339,-0.9212061219,3.179455983\H, -4.261632084
1,0.9212061219,1.0224530043\H, -4.2616320841,-0.9212061219,1.0224530043
\Ni,-1.7965299441,0.,1.0372273799\\Version=x86-Linux-G98RevA.11.4\HF=-
2125.0555522\RMSD=2.704e-09\PG=C02V [C2(C1C1Nil),SGV(C14H8) ,X(H4)]I\\@
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A. Archiveintrdge der beschriebenen quantenchemischezcBeungen

A.23. Tetrakis(trimethylphosphin)nickel(0) (73)

Geometrieoptimierung:

1\1\GINC-ACID2\FOpt\RB3LYP\6-31+G(d) \C12H36Ni1P4\DIETMUND\20-Dec-2004\
O\\#N B3LYP/6-31+G* OPT(CART) # NOPOP GEOM(CHECK,NODIST,NOANGLE) GUESS
(READ) # SYMM(LOOSE) SCF(FERMI,TIGHT,MAXCYCLE=512) # TEST GFINPUT\\opt
imierung. ..Tetrakis(trimethylphosphin)nickel(0)...Td\\0,1\Ni,0.,0.,0.\
P,-1.0352783724,1.7931569499, -0.7320525564\P,0.0000000257,-0.000000504
9,2.1961589425\P,2.0705584991,-0.0000008594,-0.7320530051\P,-1.0352801
525,-1.7931555855,-0.732053381\C,2.3969303682,-0.0000005976,-2.5755729
497\C,3.2115794147,1.4110107474,-0.2713992318\C,3.2115780139,-1.411013
8108,-0.2713998806\C,-1.1984662597,-2.075801429,-2.5755733849\C,-0.383
8186139,-3.4868146423,-0.2714003158\C,-2.8277628711,-2.07580115,-0.271
3999627\C,-1.6292966018,0.0000000918,3.1183719779\C,0.8146476553,-1.41
10134005,3.1183716248\C,0.8146490561,1.4110111578,3.1183722737\C,-1.19
8464199,2.0758038031,-2.5755724304\C,-2.8277608103,2.0758040821,-0.271
3990082\C,-0.3838151524,3.4868151481,-0.2713987124\H,0.742251158,-1.28
56190733,4.2072177077\H,0.3410852161,-2.3596161566,2.8420818186\H,1.87
29429463,-1.4751986975,2.842082004\H,0.7422524343,1.2856164018,4.20721
82989\H,1.8729444108,1.4751955313,2.8420826823\H,0.3410875586,2.359614
5111,2.8420829036\H, -1.4845034444,-0.0000002305,4.2072180294\H, -2.2140
29527,0.8844186649,2.8420825944\H, -2.214030405,-0.8844177739,2.8420821
877\H,4.2140197842,-1.2856196677,-0.7026046909\H, 3.3038547765,-1.47519
89425,0.8184670368\H,2.7932352235,-2.3596165764,-0.6257820651\H,4.2140
210605,1.2856158074,-0.7026040997\H,2.793237566,2.3596140912,-0.625780
98\H, 3.303856241,1.4751952863,0.8184677152\H,3.4717686509,-0.000001079
,-2.8020093608\H,1.9415304764,-0.8844184854,-3.0347685161\H,1.94153135
44,0.8844179535,-3.0347681094\H, -0.9936347338,-4.292256959,-0.70260532
12\H,0.6468668275,-3.5988215271,-0.6257823248\H,-0.3743713497,-3.59882
13523,0.8184665917\H,-1.7358858671,-3.0066383703,-2.8020099911\H,-1.73
66947717 ,-1.2392044563,-3.0347685546\H, -0.2048379196,-2.1236234361,-3.
0347687759\H, -3.2203893362,-3.0066381161,-0.7026049995\H, -2.9294869707
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A.23. Tetrakis(trimethylphosphin)nickel(0f3)

,-2.1236229696,0.8184669608\H, -3.4401056457,-1.2392041646,-0.625781734
4\H,-0.9936304727,4.2922582685,-0.7026033474\H, -0.374367777,3.59882134
75,0.8184682466\H,0.6468704002,3.5988211727,-0.6257806699\H, -1.7358828
823,3.0066413821,-2.8020086085\H, -0.2048358114,2.1236250349, -3.0347677
994\H, -1.7366935415,1.2392075759,-3.0347679848\H, -3.2203863514,3.00664
16362,-0.7026036169\H, -3.4401044155,1.2392078675,-0.6257811646\H, -2.92
94848626,2.1236255014,0.8184679373\\Version=x86-Linux-GO3RevB.04\HF=-3
352.6913924\RMSD=4.197e-09\RMSF=6.194e-05\Dipole=0.,0.,0.\PG=TD [0(Nil
),4C3(P1),6SGD(C2H2) ,X(H24)]1\\@

magnetische Eigenschaften:

1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G(d) \C12H36Ni1P4\DIETMUND\21-Dec-2004\0\
\#N B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # NOPOP GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) GUES
S(READ) # SYMM(LOOSE) SCF(FERMI,TIGHT,MAXCYCLE=512) # TEST GFINPUT\\nm
r...Tetrakis(trimethylphosphin)nickel(0)...Td geom und guess entstamme
n der optimierung\\0,1\Ni,0.,0.,0.\P,-1.0354219926,1.7934057077,-0.732
1541113\P,0.0000000257,-0.000000505,2.1964636072\P,2.0708457398,-0.000
0008596,-0.73215456\P,-1.035423773,-1.7934043432,-0.732154936\C,2.3962
718319,-0.0000005972,-2.5757732592\C,3.2111250615,1.4113644025,-0.2710
220249\C,3.2111236604,-1.4113674657,-0.2710226739\C,-1.1981369913,-2.0
7523112,-2.5757736942\C, -0.3832851629,-3.4865979885,-0.271023109\C, -2.
8278419683,-2.075230841,-0.2710227558\C, -1.6297049674,0.0000000921,3.1
178178738\C,0.8148518379,-1.4113670554,3.1178175207\C,0.8148532391,1.4
113648128,3.1178181697\C,-1.1981349312,2.0752334939,-2.5757727399\C, -2
.8278399081,2.0752337729,-0.2710218016\C, -0.3832817016,3.4865984936, -0
.2710215057\H,0.7426665139,-1.2863384915,4.2066584292\H, 0.3411244008, -
2.3596558893,2.8410696494\H,1.8729577636,-1.4752524987,2.8410698348\H,
0.7426677909,1.2863358199,4.2066590207\H, 1.8729592282,1.4752493329,2.8
410705132\H,0.3411267433,2.3596542442,2.8410707345\H, -1.4853341569, -0.
0000002299,4.2066587511\H, -2.2140835291,0.8844045967,2.8410704252\H, -2
.2140844071,-0.8844037052,2.8410700185\H,4.2136309433,-1.2863390858, -0
.7020266633\H,3.3029054334,-1.4752527435,0.8188183965\H,2.7922940028, -
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2.359656309,-0.6254077316\H,4.2136322203,1.2863352256,-0.7020260718\H,
2.7922963453,2.3596538245,-0.6254066466\H, 3.3029068979,1.4752490881,0.
8188190749\H,3.4709644541,-0.0000010785,-2.8026061379\H, 1.9405581935, -
0.8844044165,-3.03448204\H, 1.9405590715,0.8844038854,-3.0344816333\H, -
0.9928172791,-4.2922799228,-0.7020272935\H,0.647371848,-3.5980262729, -
0.6254079912\H,-0.3738500843, -3.598026098,0.8188179515\H, -1.7354837683
,-3.0059419155,-2.8026067681\H,-1.7361964462,-1.2383694691,-3.03448207
83\H,-0.2043639613,-2.1227743804,-3.0344822996\H, -3.2208179499, -3.0059
416612,-0.7020269716\H, -2.9290588922,-2.1227739139,0.8188183207\H, -3.4
396694447,-1.2383691775,-0.6254074008\H, -0.992813018,4.2922812312,-0.7
020253197\H,-0.3738465124,3.5980260927,0.818819606\H,0.6473754199,3.59
80259178,-0.6254063367\H, -1.7354807842,3.0059449271,-2.8026053858\H, -0
.204361854,2.1227759787,-3.0344813235\H,-1.7361952168,1.2383725881,-3.
0344815089\H, -3.2208149658,3.0059451814,-0.7020255893\H, -3.4396682153,
1.2383728797,-0.6254068314\H, -2.9290567848,2.1227764452,0.8188192968\\
Version=x86-Linux-GO3RevB.04\HF=-3352.6913936\RMSD=7.767e-11\PG=TD [0(
Ni1),4C3(P1),6SGD(C2H2) ,X(H24)]1\\@
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A.24. Trimethylphosphin-bisethylennickel(G)6)

A.24. Trimethylphosphin-bisethylennickel(0) (76)

Geometrieoptimierung:

1\1\GINC-ACID2\FOpt\RB3LYP\6-31+G(d) \C7H17Ni1P1\DIETMUND\16-Apr-2003\0
\\#P B3LYP/6-31+G* OPT(CART) # NOPOP GEOM(CHECK,NODIST,NOANGLE) GUESS(
READ) # SYMM(LOOSE) SCF(INTREP,MAXCYCLE=512) IOP(2/16=2) # TEST GFINPU
T\\optimierung...Bis(ethylen)trimethylphosphinnickel(0)...Cs\\0,1\Ni,O
.5652849978,-0.0119149566,0.6735948772\C,0.4272920812,0.0599764526,2.6
83518432\C,2.568645956,0.0603661484,0.8864878754\C,2.224529413,-0.0072
322353,-0.4687218222\C,-0.8476289087,-0.0077913242,2.1094426016\P,-0.8
482164551,-0.0420924227,-1.0107496444\C,-1.3315173125,1.6559413042,-1.
5862860166\C,-0.3316192927,-0.8260817756,-2.6122371881\C,-2.5148844964
,-0.8264790986,-0.7800345194\H,-1.1113862285,-0.7357674611,-3.37825436
35\H,0.5832657167,-0.3501582823,-2.9789000273\H,-0.1171822241,-1.88812
71047,-2.4507564453\H, -3.1339876045,-0.7361355456,-1.680881258\H, -2.39
28377828,-1.8885412414,-0.5410195151\H, -3.0348450682,-0.3508167267,0.0
574293315\H,-2.0362701291,1.6152903121,-2.4260830977\H, -1.7940279354,2
.2055649647,-0.760012679\H, -0.4376380535,2.2058118083,-1.8982991122\H,
2.2704969624,0.886054225,-1.0925608454\H,2.9156502007,-0.8257429636,1.
4153825634\H, -1.3976242594,-0.9485709358,2.1006819186\H,0.8210353835, 1
.0061050843,3.0511831142\H,2.3115425392,-0.9478959205,-1.0120619184\H,
2.8622048938,1.006476548,1.3382275751\H,0.888136841,-0.8261119421,3.11
68778203\H,-1.4701710027,0.8853734769,2.0466188643\\Version=x86-Linux-
G98RevA.11.4\HF=-2126.5556412\RMSD=9.641e-09\RMSF=5.113e-05\PG=CS [SG(
C1H1Ni1P1),X(C6H16)]\\@

magnetische Eigenschaften:

1\1\GINC-ACID2\SP\RB3LYP\6-31+G (d) \C7H17Ni1P1\DIETMUND\22-Apr-2003\0\\

#N B3LYP/6-31+G* NMR(CSGT) # NOPOP GEOM(ALLCHECK,NODIST,NOANGLE) GUESS
(READ) # TEST GFINPUT\\nmr...Bis(ethylen)trimethylphosphinnickel(0)...
Cs geom und guess entstammen der optimierung\\0,1\Ni,0.5652849978,-0.0
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119149566,0.6735948772\C,0.4272920812,0.0599764526,2.683518432\C,2.568
645956,0.0603661484,0.8864878754\C,2.224529413,-0.0072322353,-0.468721
8222\C,-0.8476289087,-0.0077913242,2.1094426016\P,-0.8482164551,-0.042
0924227 ,-1.0107496444\C,-1.3315173125,1.6559413042,-1.5862860166\C, -0.
3316192927,-0.8260817756,-2.6122371881\C, -2.5148844964,-0.8264790986, -
0.7800345194\H,-1.1113862285,-0.7357674611,-3.3782543635\H,0.583265716
7,-0.35015682823,-2.9789000273\H,-0.1171822241,-1.8881271047,-2.4507564
453\H, -3.1339876045,-0.7361355456,-1.680881258\H, -2.3928377828,-1.8885
412414,-0.5410195151\H, -3.0348450682,-0.3508167267,0.0574293315\H,-2.0
362701291,1.6152903121,-2.4260830977\H, -1.7940279354,2.2055649647,-0.7
60012679\H, -0.4376380535,2.2058118083,-1.8982991122\H,2.2704969624,0.8
86054225,-1.0925608454\H,2.9156502007,-0.8257429636,1.4153825634\H, -1.
3976242594,-0.9485709358,2.1006819186\H,0.8210353835,1.0061050843,3.05
11831142\H,2.3115425392,-0.9478959205,-1.0120619184\H, 2.8622048938,1.0
06476548,1.3382275751\H,0.888136841,-0.8261119421,3.1168778203\H, -1.47
01710027,0.8853734769,2.0466188643\\Version=x86-Linux-G98RevA.11.4\HF=
-2126.5556412\RMSD=6.718e-09\PG=CS [SG(C1H1Ni1P1) ,X(C6H16)]\\@
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B. NMR-Spektren synthetisierter Nickel(0)-Komplexe

B.1. transtranstrans-1,5,9-Cyclododecatriennickel(0) t{t-5)
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Abbildung B.1. I: H-NMR: 300.1 MHz, [D6]Benzol, Benzol, 300 K; ItH-NMR: 300.1 MHz, [D6]Benzol, Ben-
zol, 300 K (wenige Stunden spater); Il u. I*C-NMR: 75.5 MHz, [D6]Benzol, Benzol, 300 K und DEPT 135.
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B.2. cis,cis,cis1,5,9-Cyclododecatriennickel(@at-5)

B.2. ciscis,cis-1,5,9-Cyclododecatriennickel(0) ¢cc-5)
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Abbildung B.2. I IH-NMR: 200.1 MHz, [D6]Benzol, Benzol, 300K; I IH-NMR: 300.1 MHz,

[D8]Tetrahydrofuran, Tetrahydrofuran, 300 K; Il u. IM3C-NMR: 75.5 MHz, [D8]Tetrahydrofuran, Tetrahy-
drofuran, 300 K und DEPT 135; II-1V mit Phosphin-Addi8 und Ligandttt-7.
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B. NMR-Spektren synthetisierter Nickel(0)-Komplexe

B.3. transtranstrans-1,5,9-Cyclododecatriennickel(0)t-5) (1) und
ciscis,cis-1,5,9-Cyclododecatriennickel(0)cc-5) (I1,111)
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Abbildung B.3. I: 8INi-NMR: 35.8 MHz, [D6]Benzol, Benzol, 300 Ktt-5 (fid shiff; Il: ®INi-NMR: 35.8 MHz,
[D6]Benzol, Benzol, 300 Keee-5 (Differenzbildung); 11: #INi-NMR: 35.8 MHz, [D6]Benzol, Benzol, 300 Kcc-5
(fid shifd).
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B.4. Bis-€is,ciscyclooctadien)nickel(0)c¢-6)

B.4. Bis-(cis,cis-cyclooctadien)nickel(0) ¢c-6)
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Abbildung B.4. I: 'H-NMR: 300.1 MHz, [D6]Benzol, Benzol, 300 K; 1I*H-NMR von cc-8 (zum Vergleich):
300.1 MHz, [D6]Benzol, Benzol, 300 K; Il u. \A3C-NMR: 75.5 MHz, [D6]Benzol, Benzol, 300 K und DEPT 135.
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B. NMR-Spektren synthetisierter Nickel(0)-Komplexe

B.5. Tetrakis(trimethylphosphin)nickel(0) (73) mit Phosphin-Additiv 68
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Abbildung B.5. I: *H-NMR: 200.1 MHz, [D6]Benzol, Benzol, 300 K; IF'P-NMR: 81.0 MHz, [D6]Benzol, Ben-
zol, 300 K: I1I: $INi-NMR: 35.8 MHz, [D6]Benzol, Benzol, 300 Kfig shif).
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