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NOTE 

SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN AN 
ORGANOMETALLISCHEN VERBINDUNGEN 
LIV*. Di-rr-INDENYLNICKEL(I1) 

H. P. FRITZ, F. H. KBHLER “ND K. E. SCHWARZHANS 
A f~orgmliscl~-Clletlliscltes Laboratoriam der Technischen Hochschule Minehen I Deutschland) 

(Eingegangen den 3. Juli 1969) 

Es werden die Darstellung eines diamagnetischen Di-x-indenylnickel(I1) sowie 
sein IR-, ‘H-NMR- und Massenspektrum und das Dipolmoment beschrieben und 
diskutiert. 

Im Rahmen von Untersuchungen der ‘H-Kontaktverschiebungen substitu- 
ierter Metallocene und insbesondere deren Temperaturabhgngigkeit erweckte das 
Di-x-indenylnickel(I1) besonderes Interesse, auf dessen Darstellung bislang nur kurz 
hingewiesen wurde’. Fiir sein magnetisches Moment wurden Werte von 1.73 bzw. 
2.12 B.M. berichtet’,“, obwohl man fiir das entsprechende Di-n-cyclopentadienyl- 
nickel(I1) erwartungsgem%s zwei ungepaarte Elektronen feststellt. Dieses Verhalten 
wurde mit dem Vorliegen eines Gleichgewichtes zwischen einer diamagnetischen 
sowie einer mit zwei ungepaarten Elektronen paramagnetischen Form erklzrt”. Ein 
solches Gleichgewicht sollte sich anhand der Temperaturabhsngigkeit der ‘H- 
Kontaktverschiebungen im NMR-Spektrum gut iiberptifen lassen. Im folgenden 
seien daher die Darstellungsmethode und die Messergebnisse angeftihrt und dis- 
kutiert. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Di-n-indenylnickel(I1) wurde abweichend vom friiheren Verfahren durch 
Umsetzung von Nickel(II)-acetylacetonat mit Indenylmagnesium-bromid bei Raum- 
temperatur nach folgender Vorschrift dargestellt :Aus 2.43 g (0.1 g-Atom) Magnesium- 
spgnen und 7.5 ml (0.1 Mol) Athylbromid bereitet man sich eine Liisung von Ethyl- 
magnesium-bromid in &her. Nach Ersatz des &hers durch 200 ml Toluol tropft 
man unter Riihren 11.5 ml (etwa 0.1 Mol) frisch destilliertes Inden zu und erhitzt 
nach AufhGren der anfgnglichcn Athanentwicklung 24 Stdn. unter Riickfluss. Beim 
Abkiihlen ftillt das &H,MgBr in grossen farblosen Kristallen an. Zu dem Reaktions- 
gemisch fiigt man bei Raumtemperatur 12.8 g (0.05 Mol) sublimiertes Nickel(II)- 
acetylacetonat, wobei sich die LGsung rot fsirbt. Nach viersttidigem Riihren ist der 
Kolbeninhalt tief braun. Bei der anschliessenden Hydrolyse durch Zutropfen von 
etwa 200 ml Wasser schlggt die Farbe nach tief rot urn. Man extrahiert dasReaktions- 

l Fiir LIILMittlg. vergl. Ref. 12. 
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gemisch mit 5 x 200 ml _&her, engt die LSsung auf etwa 300 ml ein, trocknet iiber 
Na,SO,, liltriert, w%cht mit &her nach und zieht schliesslich Losungsmittel sowie 
iiberschtissiges Inden soweit als miiglich ab (20°, Hochvakuum). Der schwarzbraune 
Riickstand wird aus Hexan umkristallisiert und anschliessend bei 70 bis SO” im 
Hochvakuum sublimiert. Man erhalt ein tief rotbraunes Pulver. Alle Arbeiten miissen 
unter gereinigtem Stickstoff ausgefiihrt werden. (Gef. : C, 74.15, 74.52 ; H, 4.89, 5.02 ; 
Ni, 19.8, 20.1; Mol.-Gew. massenspektrometrisch, 288. C1sHr4Ni her.: C, 74.81; 
H, 4.88; Ni, 20.31%; Mol.-Gew., 289.) 

Die tief rotbraune Verbindung lost sich mit leuchtend roter Farbe in aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen, weniger gut in Hexan; in Wasser ist sie unloslich. 

Die Stabilitgt der Verbindung ist gering. An Luft gebracht zersetzt sie sich 
schnell, besonders in Liisung. Mit Aceton, Schwefelkohlenstoff und halogenierten 
Kohlenwasserstoffen tritt Reaktion ein ; Chromatographie an Aluminiumoxid oder 
Silikagel ist wegen Zersetzung nicht miiglich. Beim Erwgrmen unter Luftausschluss 
beobachtet man ab etwa 120’ eine Schwarzfarbung des Produktes; der scharfe 
Schmelzpunkt liegt bei 1 50°. Unter starken Verlusten l&St sich Di-n-indenylnickel(I1) 
bei 70 bis 80” im Hochvakuum sublimieren, bei hiiheren Temperaturen bildet sich 
ein Metallspiegel. LSsungen in Benz01 sind bis etwa 70° stabil. 

Das IR-Spektrum Bhnelt denjenigen anderer Metallindenyle’*6 und zeigt die 
fur dieses Ligandensystem CharakteristischenAbsorptionen bei 3070m, 1445 s, 1373 s, 
1302 s, 1217 s, 1035 s, 1017 m, 900 m, 853 s, 808 s, 747 ss und 733 ss cm-‘. 

Im Massenspektrum findet man den Molekularpeak Ni(x-CgH7)z entspre- 
chend der Isotopenverteilung des Nickels bei m/e 288 bzw. 290, mit geringerer Hgulig- 
keit das doppelt geladene Molektilion Ni(n-CsH,)$+ (m/e 144 bzw. 145). Nach 
Verlust eines Liganden entsteht das Ion Ni(sr-C,H,)+ (ItJe 173 bzw. 175); such das 
ligandenlose Nif (m/e 58 bzw. 60) tritt auf. Erwartungsgemgss erscheint das freie 
Ligandenion CsHq (m/e 115) mit grosser Intensitgt, ausserdem das urn ein Wasser- 
stoffatom reichere C!,Hg (m/e 116). Mit nennenswerter Hauligkeit erscheint ein Bi- 
indenylkation C,,Hf, @/e 230) und schliesslich durch Abspaltung von C,H2 aus 
C,H7+ das recht stabile C,Hf @z/e 89). 

Aus ‘H-KMR-spektroskopischen Messungen ergibt sich fiir Di-7-c-indenyl- 
nickel(I1) Diamagnetismus. Das rH-Kernresonanzspektrum einer Losung in C6D6, 
aufgenommen mit einem Varian-A60-Spektrometer, weist ein Triplett, ein Dublett 
sowie ein Singulett auf (- 6.93 ppm, - 5.15 ppm, - 6.52 ppm bezogen auf internes 
TMS). Die relativen Intensititen betragen l/2/4, die Kopplungskonstante 3 Hz. 

Dipolmomentmessungen einer Liisung in Benz01 fuhren zu einem elektrischen 
Moment von /c= 1.05-+0.1 D. 

DISKUSSION 

Aus diesen Ergebnissen geht hervor, dass das Verhalten des Di-n-indenyl- 
nickel(H) von dem der anderen Di-n-indenylmetall-Komplexe abweicht. Wghrend 
bei Di-7c-indenyleisen(I1) sowie Di-rr-indenylruthenium(I1) mit 1_1= 0 D in Liisung eine 
tmns-Stellung der Liganden angenommen werden muss (vgl. Fig. I), ist das Dipol- 
moment beim Di-n-indenylnickel(I1) mit parallel frei rotierenden Liganden (vgl. Fig. 2) 
oder mit einer “cis’‘Xonliguration paralleler Liganden gedreht urn lOSo (Fig. 3; 

kheor. =l.O D) vereinbar. Das Dipolmoment fur ein Molekiil mit frei drehbaren 
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Liganden berechnet sich gem& der Beziehung7: 

p = (a2+b2+2a-b cos a-cos /3-cos 0)’ 

a,/l = Winkel zwischen dem resultierenden elektrischen Moment des Liganden und 
der Achse, urn die er rotiert; 

0 = Winkel zwischen den beiden Ligandenrotationsachsen (meist 1800); 
a,b = Vektorensumme der elektrischen Einzelmomente eines Liganden. 

6 

Fig. 2 Fig. 1 

Setzt man voraus, dass das elektrische Teilmoment Metall+Ligand gegentiber dem 
Eigenmoment des Liganden vernachlassigbar is?, so ergibt sich bei einem Dipol- 
moment von ~=0.85 D fiir Inden im Fall des Di-x-indenylnickel(II)p= 1.2 D. Rech- 
nungen mit Werten von p im Fehlerbereich der Dipolmomentbestimmung zeigen, 
dass eineAbwinkelung der frei rotierenden Liganden (vgl. Fig. 4) nicht auszuschliessen 
ist. Parallelen Liganden ist jedoch der Vorzug zu geben. Zwischen den Mijglichkeiten 
der Fig. 2 und 3 unterscheidet die ‘H-KMR-Spektroskopie: Bei einer Struktur ent- 
sprechend Fig. 3 sollten die Wasserstoflkerne 1,2 und 3 ungleichwertig sein und ein 
kompliziertes, nicht aber dasgefundeneA,X-Spektrum ergeben.Einsolches Spektrum 
ist jedoch fur frei rotierende Liganden zu erwarten. Sie erklaren such zwanglos die 
viillig andere Lage des Tripletts von Ni(x-C,H,), (-6.93 ppm) gegentiber dem ent- 
sprechenden Signal von Fe@-C,H,), (-3.88 ppm in C6D, bezgl. i-TMS) oder Ru- 
(rr-CgH7)2 (-4.57 ppm in CDCI, bezgl. i-TMS’O). Fur die beiden letzten Verbin- 
dungen findet man das Resonanzsignal von Proton 2 bei hohem Feld, weil die an&- 

trope Elektronenverteihmg im dartiberliegenden Indenylsechsring eine Schwachung 
des Busseren Magnetfelds bewirkt lo. Diese Schwgchung erfahrt der fragliche Kern 
im Ni(rc-CgH7)2 nur noch einen Bruchteil der Zeit, liegt also bei niederm Feld. 
Hochtemperaturspektren zeigen bis zur thermischen Zersetzung (etwa 80°) beziiglich 
der Ligandenbewegung erwartungsgemass keine h&rung. Eine Veranderung in der 
Rotation der Liganden, etwa ein Einfrieren, Iasst sich durch Tieftemperaturspektren 
in C,D,CD, bis -87O nicht nachweisen. Dieser Befund ist in Ubereinstimmung 
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damit, dass die Ringe im Di-7c-cyclopentadienylnickel(I1) bei - 196” noch rotieren”. 
Die Befunde zeigen in besonders auffalliger Weise eine Erscheinung, die bereits an 
Bis(aromaten)kobalt-Komplexen gefunden worden ist12. 

Mit abnehmender Symmetrie des Liganden spaltet der fiir Ni(r-CgH& 
quasi-entartete, oberste besetzte Zustand weiter auf. Als Folge davon nimmt die 
Elektronenrelaxationszeit zu, kenntlich an den Linienbreiten fur Ni(n-C,Hs)z und 
Ni(x-CHsCsH&, welche 550 Hz und 650 Hz betragen13*14. Bei Ni(n-CsH,), ist 
die Aufspaltung bereits so gross, dass es zu einer Elektronenabpaarung auf dem ener- 
gieniederen Zustand kommt und ein diamagnetisches Molekiil resultiert. Die ther- 
mische Anregung zu einer paramagnetischen Form vermittels ‘H-KMR-Spektren 
bei erhiihter Temperatur war wegen der Instabilitat der Verbindung erfolglos. 
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