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Summary 

[Ni2(C,H,)JBF, reacts with the alkynes C2Ph2, PhC2H, C2(COOMe)2 to give 
INi(C,H,)21BF4 an d the binuclear complexes (n-RC2R’) [NiC,H,],. This type of 
reactivity is in contra& to that of [Ni2(CSH5)J]BF4 towards other Lewis bases, 
e-g. PR3, P(OR),, etc. [Ni(CSH&]BF4 also reacts quite readily with Lewis bases. 
With L = P(OMe),, P(OPh)3, and Lt = 1,5-CsH,2 the complexes [CSHSNiL2]BF4 
are formed whereas with Ni(C5H5)2 the tripledecker sandwich [Ni2(CSHS)3]BF4 
is obtained. This complex is also formed by reaction of [Ni(CSH&]BF4 with 
MeCN or PhCN. 

Zusammenfassung 

fNi2(CSH&]BF4 reagiert mit Alkinen C2Phl, PhC:H, &(COOMe), zu [Ni- 
(CsH&]BFs und den Zweikernkomplexen (p-RC2R’)[NiC5H5]2. Diese Art der 
Reaktivität steht in Gegensatz zu derjenigen von [Ni2(CSH&]BFs gegenüber 
Lewis-Basen L wie z.B. P-Ra, P(OR)3 etc. [ Ni(CSH&]BF4 ist ebenfalls Reaktionen 
mit Lewis-Basen leicht zugänglich. Mit L = P(OMe)3, P(OPhj, und L2 = 1,5- 
C8HIZ entstehen die Komplexe [ CSHSNiL2]BF4, während mit Ni(C,H,), der Tri- 
peldeckersandwhich [Nil(CSH&]BF4 gebildet wird. Diesen erhält man auch bei 
der Umsetzung von [ Ni(CSHS)2 JBF4 mit MeCN oder PhCN. 

* FQr VII. Mitteils siehe [l]. VI [2Ol;V I161; IV [31: XI1 [16bl: IX [21: 1 [18aI. 



1. Einleitung 

Unsere früheren Arbeiten hatten gezeigt [ 21, dass das Komplexkation [Nil- 
(C,H,),I’ sehr bereitwillig mit Lewis-Basen reagiert. Mit einzähnigen Liganden 
L wie z_B_ PB&, PPh3. P(OMe)J, P(OPh)X, AsPhs * etc. entstehen die Monocyclo- 
pentadienylnickel-Komplexe [CSHSNiLt]+, während mit zweizähnigen Ligan- 
den L-L wie z.B. diphos, dipy, aber auch nor-CiHa und 1,5-CeHr2 die entspre- 
chenden Kationen [ C,H,Ni(L-L)]’ erhalten werden [ 2,3]. Es war trotz mehr- 
facher Versuche nicht gelungen [4], auch Monoolefin-Komplexe [ C,H,Ni(olefin)=]- 
BF, ausgehend von 1 darzustellen. 

[C5HSNiL2]BF4 + Ni(&H& 

+L 

[Ni#&&iBF~ 
/ 

(1) \ 
+L-L 

~C$f,Ni(L-L)]BF4 f Ni(GH& 

Im Fall einer Reaktion von 1 mit Alkinen RC*R’ erwarteten wir entweder die 
Bildung eines Komplexkations mit zwei Alkin- oder diejenige eines Komplex- 
kations mit einem Cyclobutadien-Liganden, [ CSHSNi(RC2R’)2]+ bzw. [C5HS- 
NiC4R2R’2]*_ Die zweite Möglichkeit schien insofern nicht unwahrscheinlich, 
als Salze des Kations [C,HSNiC,Ph,]’ bekannt sind [ 51 und ausserdem bei zahl- 
reichen Reaktionen von Palladiumverbindungen mit Alkinen Cyclobutadien- 
Komplexe entstehen [S]. 

2. Reaktionen von [Ni2(C,H,),]BF4 

Die Reaktion von I mit Tolan, das wir als erstes Alkin wählten [ 71, nahm 
jedoch einen unerwarteten Verlauf. Statt eines Monocyclopentadienylnickel- 
Kations entstanden [Ni(C5H&]BF4 (11) und (p-C*Ph,)[ NiC,H,], (III)_ Analog 
rea’gieren Phenylacetylen und Acetylendicarbonsäuredimethylester zu [Ni- 
(GH,),lBF, und IV bzw. V. Als Solvens hat sich dabei Propionsäureanhydrid 
bewährt. In Nitromethan (das aufgrund des niedrigen Siedepunktes Vorteile 
bei der Aufarbeitung bieten könnte) ist die Ausbeute an III-V deutlich geringer. 
Die Tatsache, dass aus 1 und C2(COOMe)2 der Zweikernkomplex V entsteht, 
verdient deshalb besondere Beachtung, weil die Umsetzung von Ni(CSH& und 
CZ(COOMe), nicht zu V sondern zu dem Diels-Alder-Addukt CSH,Ni[ C7H5- 
(COOMe)?] führt [8]. 

2 [ Ni2(C5H&]BF4 + RC*R’ + 2 [Ni(&H&]BF4 + (p-R&R’) [NiC,H,], 

(1) (111) R = R’ = Ph 
(IV)R=Ph,R’=H 
(V) R = B’ 7 COOMe 

(1) 

Zur Charakterisierung von III-V (die vorher ausgehend von Ni(&H& oder 
IC&NiC012 und RGR dargestellt worden waren [9,10]), dienen die NMR- 

‘v-detc Abk~en: Me= CEQ. Bu=-C,as_ph = C6Hs. 
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und Massenspektren 1111 Obwohl das Fragmentierungsverhalten deutlich vcm 
den _4lkinsubstituenten abhangt, lässt sich folgendes gemeinsames Schema 
aufstellen: 

(p-RCZR’)[NiC,H,],’ - Ni2(CSH,)=+z Ni(C,H,),+ % 

NiC5HS* 
-czii, -cJiij‘ 
- NiCJH3+ ------+ Ni’ 

Die nach der Eliminierung des -4lkins entstehenden Teilchen sind bereits aus 
dem Massenspektrum des Nickelocens bekannt 1121. Für das in den Spektren 
von 111 und IV auftretende, charakteristische Bruchstück C,H,Ni( RC,R’)* 
kommt entweder eine Bildung durch Fragmentierung von (I.I-R&R’)[ NiCSH5]2+ 
(unter -4bspaltung von NiC,H;) oder eine solche durch Ion Molekül-Reaktion 
von NiC 5 H 5+ und R&R in Betracht_ 

Die Zweikernkomplexe 111-V reagieren bereits bei Raumtemperatur mit ter- 
tiären Phosphinen (z.B. PMex oder PMe2Ph) und Phosphiten (z.B. P(OMe)s oder 
P(OPh),). Mit einem Überschuss an L entstehen quantitativ die Verbindungen 
NiLa. Trotz mehrfacher Variation der Reaktionsbedingungen liess sich (bei 
Verfolgung durch NMR-Messungen) nicht entscheiden, ob dieser Liganden- 
verdrängungsprozess über Zwischenverbindungen des Typs C,H,( L)Ni--Ni( L)- 
C,H, und (RC,R’)NiLI verläuft oder nicht. 

3. Reaktionen von [Ni(C,H,)JBF, 

Die Umsetzung von 1 mit Alkinen (siehe Gl. 1) ist nicht nur wegen des un- 
erwarteten Verlaufs bemerkenswert, sondern auch wegen der Möglichkeit, auf 
diesem Wege in sehr guter Ausbeute reines Nickeliciniumtetrafluoroborat (11) 
zu erhalten. Bei der sonst üblichen Synthese von Salzen des Kations [Ni(C&5)z]’ 
durch Oxidation von Nickelocen, z.B. durch Brz, I- [ 131, 02, HNO2 oder Ce4’ 
[ 141, ist es von Nachteil, dass oft gleichzeiti g auch Nickel(II)-S Nix2 entste- 
hen, die von [Ni(C5H5)2]X nur schwierig abzutrennen sind. 

Ahnlieh wie der Tripeldeckersandwich [ Ni2(C5H5)3]* ist auch das Kation 
[Ni(C,H,),]’ ausserordentlich reaktiv gegenüber Lewis-Basen. Mit P(OMe),, 
P(OPh), und l,&Cyclooctadien bilden sich quantitativ die Komplexe [CSHSNiL2]+ 
bzw. [CSHSNiCSHIZ]+ (Gl. 2), die auch, wie oben erwähnt, ausgehend von I 
zugänglich sind [2,3]. Der Befund, dass die angegebenen Kationen glatt aus 
[Ni(C,H,),]* und L bzw. L-L gebildet werden, ist im Zusammenhang mit der 
Diskussion über den Mechanismus der Reaktion von Ni(&H& und HX in Gegen- 
wart von PR3 [15] von Interesse. 

[CSHSNiLJBFa + {C&H,‘) 

WW&U21BF4 7 

d 
(2) 

<II> 
[C,H,Ni(L-L)]BF, + I_C,H,‘} 

Die Versuche, durch Reaktion von 11 mit MeCN bzw. PhCN Kationen der Zu- 
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sammensetzung [ CsHsNi( NCR)2 1’ zu synthetisieren und diese als Quelle für 
den “Monodecker” [C,H,Ni]+ 1161 zu nutzen, führten überraschenderweise 
zu I_ Bei einer Kontrolle der Umsetzung im NMR-Rörchen (Malverhältnis 111 
MeCN 1 : 2, Nitromethan-d, als Solvens) beobachtet man schon nach wenigen 
Minuten das Verschwinden der Signale von [Ni(C,H& 1’ 1171 und das Auftreten 
der Signale von lNit(CSHS)~]’ llS]_ Bei weiterer Zugabe von Acetonitril ent- 
steht Nickelocen. Wir nehmen an, dass der Mechanismus dieses letzten Schritts 
analog zu demjenigen der Reaktion von (Ni,(CSHS)sl’ mit anderen Lewis-Basen 
wir PR, oder P(OR), zu verstehen ist 171_ Die Frage, ob auch die Bildung des 
Tripeldeckersandwiches [Ni2(CSH5)3]* aus lNi(CsH&]’ und RCN über die 
Zwischenstufe [CSH,Ni(NCR)2]+ verläuft, kann bis jetzt nicht zuverlässig be- 

antwortet werden. 
Das Kation [Ni(C,H,),]+ reagiert auch mit Nickelocen, und zwar nahezu 

quantitativ gern& GI_ 3: 

[Ni(CSH&J’ f Ni(CsH& - [NiAC&i&]+ * iC5&-I (3) 

Die Umsetzung kann entweder in Nitromethan oder, für präparative Zwecke 
vorteilhafter, in Propionsäureanhydrid durchgeführt werden. Syntheseverlauf 
und Synthesebedingungen weisen noch einmal darauf hin, dass das Nickelici- 
nium-Kation (d’-System!) sehr labil ist und eine der beiden Ring-Metall-Bin- 
dungen bereits durch schwache Lewis-Basen gespalten werden kann. 

Experimentelles 

Alle Arbeiten wurden unter Luftabschluss in Schienkrohrtechnik durchgeführt. 
Die verwendeten Phosphite sowie PhC*H, C,(COOMe), und 1,5-CsHiz waren 
Handelsprodukte der Firmen Merck und Fluka. C2Ph2 [ 191 und [ Ni2(CSHs)3]BFJ 
1181 wurden nach Literaturangaben dargestellt. 

Reaktion von [Ni2(CJi5)JBF4 (ZJ mit C2Pk2. 1.29 g (3.2 mmol) 1 und 0.57 g 
(3.2 mmol) CzPh2 werden in 6 ml Propionsäureanhydrid gelöst und 40 min 
bei 50-55°C gerührt. Das zunäc’hst rötlich-braune Reaktionsgemisch nimmt 
dabei eine dunkelgrüne Farbe an_ Nach dem Abkühlen wird die Lösung mit 
150 ml Diäthyläther versetzt und der ausfallende Niederschlag abfiltriert. Er 
v>rd mehrmals mitÄther gewaschen und danach aus Propionsäureanhydrid/ 
Ather umkrist.alIisiert. Ausbeute an [Ni(C,H&JBF,: 705 mg (80% d.Th.). (Gef.: 
C, 43.42; H, 3.56; F, 27.84; Ni, 21.28. C,,,H,,BF,Ni her_: C, 43-56; H, 3.66; F, 
27.56; Ni, 21.29.) - 

Das dunkelgrüne Filtrat wird am WasserstrabIvakuum eingeengt, die danach 
noch verbleibenden Solvensreste werden am HV entfernt. Der Rückstand wird in 
Benzol gelöst und über Alox (Aktiv_ 111, neutral) chromatographiert. Nach Ab- 
ziehen des Benzols erhält man eine dunkle Kristallmasse, die aus Hexan umkris- 
tallisiert wird. Smp_ 148-150°C (Lit. [9] für (cr-GPh,)[NiC,H&: f49-150”C)_ 
Ausbeute: 545 mg (80% d.Th.). Massenspektrum (70 eV): m/e (Z,) 424 (12.5; 
~v+), 301 (2.2; CpNiCtPhl*), 246 (53.1; CplNiz’), 188 (65.6; Cp*Ni?), 178 
(100; CzPhz+), 123 (46.9; CpNi’), 97 (6.3; &H,Ni+), 58 (25.0; Ni’). 

Die Darstellung von (p-PhC,H)[NiC,H& (IV) aus 1 und PhC*H erfoIgt analog 
wie oben für den Tolan-KompIex beschrieben. Olivgrüne Nadeln, Smp. 132°C 
(Lit. [91 132--138”C)- Ausbeute: 68% d_Th. Massenspektrum (70 eV) _ m/e_ (Ir) 
348 (53-5; M’), 282 (5.8; CpNi&Ph’), 246 (100; Cp2Ni2*), 225.(3.2; .: 

_:: :.. 
__ ___._-._ -;z -.- 1.. __ -. . 
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CpNiPhC2H’). 217 (16.3; Ni,C2Ph’), 16s (76.7; Cp,Ni+), 141 (9.3; Ni&H*), 
123 (36.0; CpNi’), 102 (13.9; PhCLH’). 97 (5-S; CJHJNi+), 58 (16.3; Xi’). 

Rtaktion von Z mit C2(COOMe)2. 5’76 mg (1-44 mmol) 1 und 154 mg (1.09 
mmol) C,(COOMe)t werden in 4 ml Propionsäureanhydrid 15 min bei 80°C ge- 
rührt_ Nach Abkühlen und Zugabe von 150 ml Diathykither zu der Lösung 
wird keine Niederschlagsbildung beobachtet. Das Solvens wird am Vakuum 
(zuletzt am Hochvakuum) entfernt und der benzollösliche Teil des Ruckstandes 
durch Säulenchromatographie (Ales, 111, neutral) gereinigt. Nach Umkristalli- 
sieren aus Hesnn resultieren dunkelgrüne Kristalle_ Smp. 102°C (Lit. [ 101 für 
(~-C~(COO~le)~)[iiCsH~~~: 103°C). Ausbeute: SS mg (31% d.Th.). Massenspek- 
trum (70 eV): m/e (Zr) 3SS (34-4: M’). 246 (96.9; CpLNiZ+). 188 (100; Cp2Ni+), 
123 (15.6; CpNi’), 9‘7 (34.4; C3HJNi+)_ 

Darstellung von [CSHshTi(P(On¶e),)Z]BFJ aus [Xi(C,H5),IBFJ (11): 346 mg 
(1-26 mmol) 11 werden in 5 ml Nitromethan gelöst und tropfenweise mit 0.45 
ml (3.7s mmol) P(OMe), versetzt_ Xach 30 min Rühren bei Raumtemperatur 
hat die Lösung eine rote Farbe angenommen_ Die Zugabe von 40 ml Diäthyl- 
äther führt zur Abscheidung eines roten Öls, das durch mehrmaliges Umfällen 
aus NitromethanZAther gereinigt wird. Die Identifizierung der hellroten, feinen 
Kristalle erfolgt durch das NMRSpektrum 141. Ausbeute: 529 mg (92% d.Th.). 

Die Reaktionen von 11 mit P(OPh)J und 1,5-CyHII wurden im NMR-Röhrchen 
unter Verwendung von CDxN02 aIs Solvens durchgeführt_ Die Charakterisierung 
der entstehenden Kompleskationen [CsHSNi(P(OPh),)J’ und [CsHsNiCoHI~]* 
erfolgte anhand der NMR-Spektren [ 4 ]_ 

DnrsteZlung von [Ni2(C,H,),]BFJ (Z) uus ZZ_ 98 mg (0.36 mmol) 11 werden mit 
76 mg (0.4 mmol) Ni(C,H,), in 2 ml Propionsäureanhydrid 3 Std. gerührt. Die 
Lösung ändert dabei ihre Farbe von Grün nach Rotbraun_ Langsames Zutropfen 
von 10 ml Äther führt zur Fällung eines schwarzvioletten Niederschlags, der 
filtriert und mehrmals mit. Äther gewaschen wird. Nach Umkristallisieren aus 
Propionsäureanhydrid. Äther zeigt das NMR-Spektrum (in CD,NOz) die charak- 
teristischen Signale der Cyclopentadienylprotonen von [ Ni2(CjHs)s]’ [ 181. AUS- 

beute an 1: 128 mg (90% d. Th.). 
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