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ERNST OT1O FISCHER und HELMUT WERNER
Di-cyclopentadien-nickel (0)

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen

(Eingegangen am 2. Mirz 1959)

Durch Umsetzung von Ni(CO)4 mit CsHg in Losungsmitteln wie Benzol, Ather,
Hexan unter RiickfluB gelang es, im Sinne von
Ni(CO)4 -+- 2CsHe ——> Ni(CsHg), -+ 4CO
leicht fliichtiges, tiefrotes Di-cyclopentadien-nickel(0), Ni(CsHg)z, zu erhalten.
Der diamagnetische, luftempfindliche, monomolekular in organischen Medien
wie Benzol 18sliche Elementkomplex zeigt erstmals, daBB Ni® auch mit zwei
,,DDien‘‘-Resten iiber 4=-Bindungen stabilisiert werden kann. Eine sp3-Hy-
bridisiecrung des Metalls mit tetraedrisch einbezogenen koordinativen Kova-
lenzen ist anzunchmen.

Vor einiger Zeit hatten wir uns mit priparativen Versuchen zur Darstellung von unge-
Jadenem Rh(CsHs); befaBt, dessen Existenz von uns im Rahmen radiochemischer Unter-
suchungen tiber die Folgeprodukte der Neutronenbestrahlung von Ru(CsHs), wahr-
scheinlich gemacht werden konnte . Wir fanden dabei, daB3 man bei der Umsetzung von
wasserfreiem RhCl; mit NaCsHs/CsHg in Athylenglykol-dimethylither durch geeignete
Aufarbeitung in geringer Menge orangefarbcnes, diamagnetisches CsHsRhICsH,
erhilt?. Die Verbindung, der sich inzwischen auch blaBgelbliches CsHslrICsHg,
ganz entsprechend aus IrCly und NaCsHs/CsHg dargestellt, an die Seite stellen lieB,
zeigt, daB hier das zentrale einwertige Metall durch Einbeziehung von S =-Elektronen-
paaren, von denen drei nach unserer Auffassung aus dem aromatisierten CsHs®-
Anion und zwei aus dem freien Dien CsHg stammen, die nichsthohere stabilisierende
Edelgaskonfiguration erreicht.

In Konsequenz zu diesem Befund erschien uns nun auch die Existenz reiner
CsHg-=-Komplexe des Typs Me(CsHg), denkbar, wenn man zu den rechten Nachbar-
elementen im Periodensystem, Ni, Pd und Pt, mit einer um eine Stufe erniedrigten
Oxydationszahl, d. h. 0, tiberging. Es muBten dann tetraedrisch gebaute, vermutlich
diamagnetische Elementkomplexe erwartet werden.

Wir begannen vor kurzem unsere Versuche zur Isolierung eines derartigen Nickel-
komplexcs. Dieses Element wurde gewihlt, weil derartige Komplextypen gerade fiir
Nickel, wenn auch mit herkémmlichen Komplexliganden wie CO, CNCgHs, PF3, in
groferer Zahl bekannt sind. Zudem stand als besonders geeignetes Ausgangsmaterial
fiir das O-wertige Metall Ni(CO); zur Verfiigung.

Friithere Arbeiten zur Komplexchemie dieses Metalls hatten gezeigt, daB es sich
mit dem aromatisierten CsHs-Ring bereitwillig kombinieren liBt. So konnte das
griine Ni(CsHs), schon bald nach der Entdeckung des Fe(CsHs); durch Umsetzung von
Nickel(II)-acetylacetonat mit CsHsMgBr3 sowie von [Ni(NH3)s(SCN); mit NaCsHs

1} F. BAUMGARTNER, E. O. FiscHER und U. ZAHN, Chem. Ber. 91, 2336 [1958).

2} E. O. FiscHER, U. ZAHN und F. BAUMGARTNER, Z. Naturforsch. 14b, 133 [1959].

3) G. WILKINSON, P. L. Pausoxn, J. M. BirmiNGHAaM und F. A. Cotron, J. Amer. chem.
Soc. 75, 1011 [1953].



1424 FiscHER und WERNER Jahrg. 92

im Ammonosystem? oder spiter in tert.-Butylalkohol® gefaBt werden. In jiingster Zeit
wurde bei der Reaktion von Ni(CO); mit Ni(CsHs), auch das zweikernige rote
[CsHsNICO]L® sowie das dreikernige dunkelgriine (CsHs)3Niy(CO),® erhalten. Cha-
rakteristisch erscheint bei diesem Verfahren, daB stets bereits der anionisch anzu-
nehmende symmetrisierte CsHs-Rest in die Reaktion mit Verbindungen des Metalls
cingefithrt wird. Eine Ausnahme davon bildet lediglich die Entstehung sehr geringer
Mengen von Ni(CsHs); bei der Umsetzung von Ni(CO); mit freiem CsHg in der Gas-
phase?.

Es erschien uns zweckmiBig, die Umsetzung des in jedem Fall einzusetzenden
freien Kohlenwasserstoffes CsHg mit Ni(CO)4, bei welcher die Substitution der CO-
Gruppen zu crzwingen war, in einem Solvens bei nicht zu hoher Temperatur durch-
zufiihren. Lag diese zu hoch, so muBte mit einem zumindest teilweisen thermischen
Zerfall des Ni(CO),; gerechnet werden, zugleich stieg damit die Gefahr einer H-Ab-
spaltung aus dem freien CsHyg, wie sie offensichtlich bei der Gasphasenreaktion beider
Verbindungen eintritt. Die Umsctzung durch Erhitzen unter Riickflu3 statt im Bom-
benrohr zu versuchen, schien vorteilhafter, da unter diesen Bedingungen das nach
der Gleichgewichtsreaktion

Ni(CO)4 + 2CsHg = Ni(CsHs), + 4 CO

entstchende Kohlenmonoxyd ungehindert entweichen konnte, so da3 eine Verschie-
bung des Gleichgewichts zu Ni(CsHg), begiinstigt werden miifite.

Bei einer entsprechend angesetzten undunter schwachem Riickflul durchgefiihrten
crsten Umsctzung in Benzol, an dessen Stelle bald Hexan mit noch besserem Erfolg
angewendet wurde, resultierte rasch eine gelbe Losung, die sich im Verlauf einiger
Stunden alimiahlich braunrot verfiarbte. CO-Freisetzung war zu beobachten. Der
Farbton legte zuniichst die Vermutung nahe, daB dimeres [CsHsNiCO], entstanden
sein konnte. Nach Filtration und Abzug des Solvens verblieb ein dunkelgefirbter,
schmieriger Riickstand, der in groBerer Menge polymerisiertes Cyclopentadien
enthieit. Glcichwohl erwies sich auch bei allen spiteren Ansitzen ein groBerer Uber-
schuf} an freiem CsHg, etwa im Mol.-Verhiltnis von Ni(CO)4 : CsHg~ 1:5, als zweck-
miBig, da die Ausbeuten an Endprodukt dabei wesentlich verbessert werden.

Es war auffiillig, daB bei einem Sublimationsversuch aus dem unansehnlichen
Reaktionsriickstand bereits bei Zimmertemperatur im Hochvakuum eine duBerst
fliichtige rote Ni-haltige Verbindung auftrat, die sich in der Kiihlfalle absetzte.
Dimeres [CsHsNiCO]; lieB sich unter den angewandten Bedingungen mit Sicherheit
noch nicht verfliichtigen. Bei der Aufarbeitung erwies es sich als bestes Verfahren,
das feuchte Rohprodukt zur Entfernung des polymeren Cyclopentadiens nochmals
mehrere Stunden im Wasserstrahlvakuum zu erwirmen, bevor man schlieBlich im
Hochvakuum die rote Verbindung in einer direkt angeschlossenen Kiihlfalle durch
Ubertreiben bei 60—80° in leidlicher Reinheit faBte. Sie lieB sich nach sorgfiltigem
erneutem Trocknen im Vakuum und dreimaliger Resublimation zuletzt in tiefroten,
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bereits bei 4 —5° sublimierenden Kristallen isolieren. Die Analyse bestitigte, daB
Ni(CsHg), als neuartiger Elementkomplex des Ni® tatsidchlich vorlag.

Es erscheint im iibrigen bemerkenswert, daB bei allen Versuchen stets auch die
Bildung von etwas griinem Ni(CsHs)> beobachtet wurde. Erwiarmt man den trockenen
Reaktionsriickstand im Hochvakuum auf 140—150°, so tritt die Verbindung in
groBerer Menge in quaderférmigen wohlausgebildeten Kristallen auf.

EIGENSCHAFTEN UND STRUKTUR

Ni(CsHg)> ist in den verschiedensten organischen Medien, z. B. Benzol, Ather,
Hexan, Dioxan, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff, Tetrahydrofuran, Toluol,
Acetonitril, leicht 16slich. Von Wasser und verdiinnten Laugen wie Sduren wird die
Verbindung nicht angegriffen, wihrend konzentrierte Mineralsiuren den Komplex
zerstoren. Bei Zutritt von Luft zersetzen sich die in organischen Solvenzien unter N
vollig stabilen roten Losungen rasch. Auch die festen Kristalle werden in kurzer
Zeit oxydiert. Die Verbindung zeigt einen charakteristischen, an Carbonylwasserstoffe
erinnernden Geruch.

Der Komplex schmilzt unter N3 bei 41 —42° unzersetzt zu einer roten Fliissigkeit,
welche sich ab ~ 160° langsam unter Dunkelfdarbung verdndert, bis schlieBlich bei
~ 180° ihr Zerfall beendet ist.

Die kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung in Benzol ergab monomole-
kulare Loslichkeit, so daB eine eventuelle dimere Struktur, der jedoch schon die hohe
Fliichtigkeit widerspricht, mit Sicherheit ausgeschlossen werden kann.

Die magnetische Untersuchung der unter N; abgeschmolzenen festen Substanz
bewies das Vorliegen von Diamagnetismus, entsprechend einer molaren Suszepti-
bilitit von ¥ LT” = (—100 = 10)-1076 cm3/Mol. Ein solcher wurde bisher auch
fiir alle anderen tetraedrischen Durchdringungskomplexe des Ni0 stets gefunden.

Ni(CsHg), weist im sichtbaren Bereich bei 570 my. ein Absorptionsmaximum auf.
Das IR-Spektrum wurde mit einem LiF- und einem NaCl-Prisma in CS;-Losung
sowie in Nujol und Hostaflon im Bereich von 0.5 —15.5 4 aufgenommen. Das Vorliegen
der JCH,-Gruppierung wird durch starke Banden bei 2851/cm und 2889/cm be-
wiesen, neben denen noch vier weitere mittelstarke Banden bei 2915, 2944, 3052
und 3111/cm im CH-Valenz-Schwingungsbereich erscheinen.

Bis auf die beiden intensiven Banden bei 1364 und 662/cm die durch
Losungsmittelabsorption oder durch Verschiebung aus dem NaCl-Prismenbereich
entsprechend der Komplexbildung nicht beobachtet bzw. zugeordnet werden konnten,
lassen sich die iibrigen Banden des freien CsHg mit geringen Frequenzverschiebungen
solchen der Komplexverbindung zuweisen.

z. B. CsHg 890 914 1106/cm
Ni(CsHg), 887 911 1107/cm

Auffillig erscheint, daB zwei sehr intensive Banden in dhnlicher Lage wie bei Ni(CsHs),
auftreten.

Fiir die anschlieBend zu erorternde Molekelgestalt besitzt schlieSlich auch noch
das Dipolmoment von Ni(CsHg), Bedeutung. Es wurde in Cyclohexan bei 25° zu

¢t = 116 % 0.07 Debye
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ermittelt. Im Gegensatz zu dem wie Fe(CsHs), dipollosen Ni(CsHs), findet sich damit
ein schwaches Moment, weclches mit unserer in der Abbild. wiedergegebenen Vor-
stellung der Molckelgestalt gut vertriglich erscheint. Eine Abwinkelung der Methylen-
gruppen aus d=n Ringebenen kdnnte vorliegen.
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Zur Bindung selbst nehmen wir an, daB das zentrale sp3-hybridisierte Ni® durch
tetraedrische Einbezichung der je zwei w-Elektronenpaare beider CsHg-Ringe Kryp-
tonkonfiguration erreicht. Damit sehen wir in der Verbindung ein erstes Beispiel,
welches zeigt, daB Ni¢ auch durch 4 reine =-Bindungen von ungesittigten organischen
Verbindungen geeigneter Konstitution stabilisiert werden kann. So entsteht in
analoger Umsetzung aus Ni(CO)4 und Methyl-cyclopentadien in n-Hexan
Ni(CsHs-CH>»); als rote 6lige Flissigkeit. Zweifellos diirften weitere Beispiele in Zu-
kunft noch gefunden werden. Unsere Arbeiten in dieser Richtung werden fortgesetzt.

Wir danken Herrn Dr. H. P. Fritz fiir Aufnahme und Diskussion des IR-Spektrums,
Herrn Dipl.-Phys. E. RieGer fiur die magnetische Messung und Herrn Dr. S. SCHREINER
fiir dic Bestimmung des Dipolmoments. Die DEUTSCHE FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT unter-
stiitzte uns mit wertvolien Sachbeihilfen, dic BApISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK AG iiberlieB
uns freundlicherweise Nickelcarbonyl.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Di-cyclopentadien-nickel(0): In cinen 250-ccm-Dreihalskolben, der mit Riihrer, Riick-
fluBkithier mit aufgesetztem Hg-Ventil und Tropftrichter ausgestattet und durch ab-
wechselndes Evakuieren und N»-Einleiten luftfrei gemacht ist, gibt man eine Mischung von
16.5 ccm (0.2 Mol) frisch dest. Cyclopentadien und 100ccm n-Hexan (iiber Na/Benzophenon
absolutiert). Man lifit nun langsam 5.5ccm (0.04 Mol) Ni(CO)4 zutropfen und rithrt noch
| Stde. bei Raumtemperatur, wobei eine zitronengetbe Losung entsteht. AnschlieBend wird
mittels eines Heizpilzes auf etwa 70° erhitzt und unter maBigem Riickflul 18 Stdn. bei dieser
Temperatur gerithrt. Die Farbe der Losung vertieft sich dabei langsam von Gelb nach Braun-
rot, die Viskositit nimmt zu.

Man liBt unter Nj-Einleiten erkalten und filtriert iiber einer G3-Fritte bei peinlichstem
LuftausschluB von geringen Mengen feinverteilten Metalls sowie von Polymerisations-
produkten des CsHy, in ein 250-ccm-Schlenk-Gefiafl ab. Ein gebogenes, mit Schliffen an das
Reaktionsgefa und die Fritte ansetzbares gerdumiges Ubergangsstiick leistet dabei gute
Dienste.

Das Filtrat wird dann bei 40° unter schwachem Erwidrmen i. Wasserstrahlvak. cingeengt.
Die verbleibende intensiv gefirbte schmierige Fliissigkeit wird bei 2— 3 Torr von restlichem
Losungsmittel und leichter flichtigem Polymerisationsprodukt im Laufe von § Stdn. bei
Raumtemp. moglichst vollstindig befreit.

AnschlieBend verbindet man das Schlenk-Gefd mit dem Rohprodukt mit einer gréferen, mit
flissiger Luft gekiihlten Falle, der eine ecbensolche zweite angeschlossen wird. Diese dient
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dazu, beim nachfolgenden Abtreiben GewiBheit iiber ein quantitatives Abfangen der Ni-
Verbindung zu erhalten. Man erhitzt nun den fast trockenen Riickstand im Lauf von 2 Stdn.
langsam auf 60— 70° i. Hochvak. und hilt dann diese Temperatur etwa 6 Stdn. aufrecht.
Dabei verfliichtigt sich dic Hauptmasse des Metallorganyls in dic erste Kiihlfalle. Man stei-
gert abschlieBend die Temperatur noch 2 Stdn. auf 80° und fullt dann das Gesamtsystem
mit Nj.

Nach dem Auftauen enthilt die erste Kiihifalle das Produkt als rote Fliissigkeit wie auch
als schmierige rote Kristalle, die durch vorsichtiges Erwirmen auf etwa 45° zum Schmelzen
gebracht und so mit der Fliissigkeit vereinigt werden. Dann ersetzt man das Einleitrohr der
Falle im N»-Gegenstrom durch einen Kernaufsatz mit Hahn und zieht die Lésungsmittel-
reste im Wasserstrahlpumpenvakuum ab. Das verbleibende rote Ol wird bei 10 -12° und
2—-3 Torr 8 Stdn. getrocknet. Eine dahinter geschaltete Falle zeigt, daB sich dabei nur ge-
ringe Mengen der roten Substanz verfliichtigen. Der vollkommen trockene Riickstand wird
zuletzt bei 4 —5° langsam i. Hochvak. sublimiert, wobei der untere Teil des Sublimations-
gefiBes mit Wasser und der obere mit Eis umgeben ist. Nach dreimaliger Sublimation sind
dic entstandenen roten Nadeln analysenrein und schmelzen im geschlossenen Rohr bei
41 —42°. Ausb. 1.4 g (18 % d. Th,, bez. auf Ni(CO),).

Ni(CsHg)z (190.9) Ber. € 6292 H 6.34 Ni 30.74
Gef. € 62.78 H 6.35 Ni 30.65 Mol.-Gew. 1837}

*> kryoskop. in Benzol

ERNST JANTZEN und HOLGER ANDREAS

Reaktion ungesittigter Fettsiduren mit Quecksilber(Il)-acetat;
Anwendung fiir priparative Trennungen, I

Aus der Abteilung fiir Technische Chemie des Chemischen Staatsinstituts Hamburg

(Eingegangen am 3. Mirz 1959)

Die Umsetzung von Methylestern ungesittigter Fettsduren mit Quecksilber(il)-
acetat in Methanol fiihrt zu relativ bestindigen Addukten. Der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt der Reaktion folgt dem Gesetz der 2. Ordnung. Diskonti-
nuierliche Gegenstromverteilung ermoglicht nach der Adduktbildung un-
gesittigter Fettsiuremethylester deren nahezu quantitative Abtrennung aus
Gemischen mit gesittigten Fettsdureestern. Die Trennung cis-frans-isomerer
ungesittigter Fettsduren iiber ihre Quecksilberaddukte gelingt cbenfalls mit
hohem Reinheitsgrad und befriedigender Ausbeute auf Grund ihrer unter-
schiedlichen RG. cis-trans-1somerisierung wurde hierbei bisher nur in sehr
geringem AusmaB beobachtet.

Bei der Untersuchung von natiirlichen Fettsduregemischen gelingt die Trennung
nach der Kettenlinge meist leicht; gute Destilliersdulen geben in der Regel scharf
begrenzte Fraktionen, in denen die Komponenten gleicher Kohlenstoffzahl voll-
stindig gesammelt sind. Viel schwieriger ist es, diese Fraktionen weiter nach der





