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(Eingegangen den 16. Mkz 1984) 

Summary 

Nickelocene reacts with anhydrous LiI in the presence of ligands L to give 
the complexes CgH5Ni(L)I and [C5H5Ni(L)2]I. 

Nickelocen kisst sich durch Neutralliganden L in Klomplexe des Typs NiL, 
iiberfiihren [l] . Als erster Reaktionsschritt wird hierbei die Anlagerung eines 
Neutralliganden an das metallische Zentrum unter Ausbildung einer NiC-o- 
Bindung diskutiert [ 2,3] **. 

(C,H,),Ni + L 4 * I 
Ni (1) 

L’ 

Die Spaltung dieser Bindung durch polare Reagentien XY hat sich als brauch- 
bare Methode zur Synthese der Substanzklasse II erwiesen (XY = Ccl,, CBr, 
[3,6,7] ,HCl, HBr [3,9], RCl [3,8]). 

*XXI. Mitteilung siehe Lit. 4. 

**Fib die Bildung der Kom~lexe C,H,Ni(C!,H,)R aus Nickelocen. Ethylen und RMgX wird ein hiervon 
abweichender Mechanismus vorgeschlagen [ 51. 
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I + XY - + C,H,X (2) 

Wir fanden nun, dass sich zur Spaltung der 7)’ Cyclopentadienylnickel- 
Bindung in I such LiI (wfr.) eignet, sodass sich die Komplexe III und IV aus 
Nickelocen in einer einstufigen Reaktion darstellen lassen. 

LII 
(C5bJ2~~ + L - 

(III) 

LII 
K,H,),NI + L-L - ,A,, I + LlC,H, (4) 

(141) 

Aus den in Tab. 1 aufgeftihrten Daten lasst sich eine Korrelation zwischen 
der Nucleophilie der Liganden L und der Reaktionsdauer folgern. Die verhalt- 
nismassig geringen Ausbeuten der Sb-haltigen Komplexe resultieren aus der 
geringen StabiliEit der Lijsungen dieser Verbindung, die sich hier durch die 
lange Reaktionsdauer besonders bemerkbar macht. 

Die Reaktion stellt eine bemerkenswerte Umkehrung der schon langer 
bekannten Bildung von Nickelocen aus C,H,Ni(L)Cl und NaC5H, [ 31 dar 
und verdankt ihren Verlauf der hohen Reaktivitgt von LiI (wfr.). Dement- 
sprechend reagiert LiBr (wfr.) nur noch mit den besonders reaktionsfreudigen 
Liganden P(CH,), und R2PC,H4PR2 (R = C,H,) gem& Gl. 4, whhrend LiCl 
keine Verbindungen des Typs III und IV liefert. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Arbeiten wurden in gereinigten Losungsmitteln unter Schutzgas 

durchgefiihrt. Zur Darstellung von III und IV gelangten folgende Verfahren 
zur Anwendung. 
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TABELLE 1 

SYNTHESE UND ANALYTISCHE DATEN DER KOMPLEXE III UND IV 

Verbindung a 

CpNi(P(n-C,H,),I A (95) 

CpNi(R,P-PR,)I A (95) 

CpNi(PR,)I A (95) 

CpNi(AsR,)I A (70) 

CpNi(R,AsCH,AsR,)I A (50) 

CpNi(Sb(CH,),)I 

CpN&Sb(n-C,H,),)I 

CpNi(SbR,)I 

[CpNi(P(CH,),),II 

[CpNi(R,PCH,PRI)II 

A (10) 

A (IO) 

A (10) 

B (95) d 

B (95) 

[CpNi(R,PC,H,PR,)JI B (95) 

[CpNi(R,AsC,H,AsR,)lI B (30) 

Synthesen- Reaktions- ‘H-NMR a 
methode zeit (CDCl,, 6 PP~) 
(Ausbeute 

(o/o)) 

Analysen (Get. (her.) (%) 

C H Ni 

4h 

15 min 

24 h 

24 h 

24h 

CP 5.17 (s) 
C,Hg 0.67-1.67 (m) 
CP 5.0 (s) 
R 6.67-7.73 (m) 

CP 4.93 (s) 
R 6.9-7.6 (m) 
cp 5.17 (s) 
R 7.1-7.5 (m) 
b CP 5.0 (s), 
CH, 3.40 (s) 
R 6.67-7.5 (m) 
CP 5.1 (s) 
CH, 0.5 (s) 
CP 5.1 (s) 
n-C,H, 0.67-3.07 (m) 

CP 4.9 (s) 
R 6.9 (s. breit) 
CP 5.43 (s) 
CH, 1.48 (virt t) 
e CP 5.56 (s) 

CH, 4.33 (t), J 
10 Hz 
R 7.5 (s, breit) 
e CP 5.2 (s) 
C,H, 2.32, 2.65 (2s) 
R 7.4-7.8 (m) 
e cp 5.73 (s) 
C,H, 2.67 (s, breit) 
R 7.57 (s. breit) 

44.9 
(45.07) 
55.8 

(56.08) 
53.9 

(53.85) 
49.7 

(49.6) 
49.4 

(49.84) 

7.1 13.1 
(7.12) (12.96) 
3.9 9.5 

(4.07) ( 9.45) 
3.9 11.3 

(3.93) (11.44) 
3.7 10.5 

(3.59) (10.54) 
3.62 8.5 

(3.76) ( 8.12) 

4d 

4d 

4d 

5 min 

4h 

5 min 

4d 

c 

c 

c 

32.7 
(32.79) 

56.11 

(56.74) 

57.1 
(57.36) 

49.67 

(50.52) 

5.6 14.5 

(5.77) (14.46) 
3.93 8.7 

(4.29) ( 9.24) 

4.3 9.2 

(4.51) ( 9.04) 

3.81 8.20 

(3.97) ( 7.96) 

a Cp = C, H,, R = C,H,. b C,D, . c Nicht analysenrein erhalten. d UmkristaIIisation aus AcetonitriI/Ether. 
e CD,NO,. 

Methode A : 189 mg (1 mmol) Nickelocen, 1 mmol L und 535 mg (4 mmol) 
LiI (wfr.) werden in 10 ml Ether bei Raumtemperatur geriihrt (Reaktionszeit 
siehe Tab. 1). Anschliessend wird die Losung im Vakuum zur Trockne einge- 
engt, der Riickstand in 10 ml Benz01 aufgenommen und iiber Kieselgel fil- 
trier-t. Die Komplexe III fallen nach Abziehen des Liisungsmittels analysen- 
rein an. 

Methode B: Eine Lijsung von 189 mg (1 mmol) Nickelocen und 535 mg 
(4 mmol) LiI (wfr.) wird mit 1 mmol L-L in 5 ml CCL bzw. 2 mmol P(CHJ)3 
versetzt und bei Raumtemperatur geriihrt (Reaktionszeit siehe Tab. 1). Der 
abfiltrierte Niederschlag wird mehrmals mit Ether gwaschen und im Vakuum 
getrocknet. Der hierbei anfallende Feststoff wird zur Reinigung aus CHCl, / 
Ether umkristallisiert und im Vakuum getrocknet. 

Dank. Wir dahken Her-m Prof. Dr. P. Sartori fiir sein freundliches Interesse 
an unserer Arbeit. 
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