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Summary 

Reaction of NiX, - DME (X = Cl, Br; DME = 1,2-Dimethoxyethane) with Cp’Li 
(Cp’= q5-C,Me,) in THF at - 10°C yields as intermediates dimeric halogen0 
complexes [Cp’NiX], (1) as shown by mass spectroscopy. 1 reacts with neutral and 
anionic donor ligands viz. PPh, to Cp’Ni(PPh,)X, 1,SCOD to [Cp’NiCOD]+, CpNa 
to CpCp’Ni and with COTLi, to (Cp’Ni),COT (COT = cyclooctatetraene). Analo- 
gously the reaction product from FeBr, - DME and Cp’Li at -80°C in THF is 
converted by CpNa to CpCp’Fe and by CO to Cp’Fe(CO),Br. 

Zusammenfassung 

Die Umsetzung von NiX, - DME (X = Cl, Br; DME = 1,2-Dimethoxyethan) mit 
Cp’Li (Cp’ = $‘-C,Me,) in THF bei - 10°C ergibt massenspektroskopisch 
nachweisbare Halogenokomplexe [Cp’NiX], (1). 1 reagiert mit PPh, zu 
Cp’Ni(PPh,)X, mit CpNa zu CpCp’Ni, mit 1,SCOD zu [Cp’NiCOD]+ und mit 
COTLi r zu (Cp’Ni) ,COT (COT = Cyclooctatetraen). Ebenso reagiert das aus FeBr,- 
. DME und Cp’Li bei - 80°C entstehende {Cp’FeBr}, mit CpNa zu CpCp’Fe und 
mit CO zu Cp’Fe(CO),Br. 

Einleitung 

Der Ersatz des tiblichen Cyclopentadienyl- gegen einen Pentamethylcyclopenta- 
dienyl-Liganden gestattet im Falle des Cobalts die Isolierung bzw. Charakterisierung 
neuartiger Halogeno-Halbsandwichkomplexe der Konstitution Cp’CoXL (Cp’ = T$- 

* IX. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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C,Me,; X = Cl, Br; L = Pyridin, Phosphane) bzw. dimerer Komplexe [Cp’CoX], (X 
= Cl, Br, NH,u.a.) [l-3]. Insbesondere der letztgenannte Komplextyp zeichnet sich 
durch eine Vielzahl von Reaktionsmoglichkeiten aus, die zu neuen Co” [1,2], Co”’ 
[4] oder Co’ [2] -Komplexen Zugang geben. 

Es erschien uns daher von Interesse, zu untersuchen, inwieweit reaktive Mono- 
cyclopentadienyl-Halogenokomplexe sich von den Nachbarelementen des Cobalts, 
Eisen und Nickel, darstellen oder nachweisen lassen. Da der Pentamethylcyclo- 
pentadienyl-Ligand derartige Spezies generell zu stabilisieren scheint, wurden die 
Umsetzungen damit durchgefuhrt. Die Strategie besteht darin, den Monohalogeno- 
komplex bei miiglichst tiefer Temperatur in Losung zu erzeugen und ihn anschlies- 
send mittels geeigneter Abfangreaktionen zu stabilisieren. 

Ergebnisse 

A. Nickel 
Wie wir bereits friiher bei der Darstellung des Decamethylnickelocens [5,6] 

beobachtet hatten, reagiert NiBr, * DME (DME = 1,2-Dimethoxyethan) bei - 20 bis 
- 10°C in THF mit Cp’Li zunachst zu einer braunroten Losung, die mit weiterem 
Cp’Li bei Ruckflusstemperatur dann den neutralen Sandwichkomplex bildet (Gl. 1, 
2). Das Fragment Cp’NiBr wurde als Phosphankomplex durch Zugabe von Triphen- 
ylphosphan anschliessend an Reaktion 1 abgefangen. 

Wie im Falle des Cobalts reagiert such la mit CpNa bei tiefer Temperatur zum 
gemischten, neutralen Sandwich Pentamethylnickelocen. Beide Verbindungen, 3 ynd 
4, sind bereits frtiher auf anderem Wege dargestellt worden. Die hier vorgestellten 
Synthesen bilden jedoch in beiden Fallen eine wesentliche Vereinfachung. 

Cp’Li + NiX 2 . DME s [ Cp’NiX], + LiBr 
-‘Ooc (la, X = Br; 

(1) 

lb, X = Cl) 
THF 

la + Cp’Li - 

la + PPh, +Cp’Ni(PPh,)Br [7] 

(3) 
la,b + CpNa +CpCp’Ni [ 81 

(4) 

(3) 

(4) 

Die Identitat von 3 und 4 ist durch Schmelzpunkte und Spektren (s. Experi- 
menteller Teil) sichergestellt. In Gegenwart von Lewissaure (AlCl,) l&sst sich lb, 
nicht la, zum kationischen Olefinkomplex umsetzen. 

+ 

1. AlC13/THF 

lb + 1,5-COD PF6- 

(5) 

(5) 
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la, b 
1. AICL,/THF 

Ni 

2. NH4PF6/H20 

(6) 

Da Elektrophile mit Decamethylnickelocen, anders als mit Nickelocen, zu stabi- 
len Addukten reagieren [6], lassen sich kationische Diolefinkomplexe des Nickels 
vom Typ 5 nur auf diesem Wege darstellen. Mit weniger chelatisierenden Diolefinen 
wie Cyclooctatetraen wurde kein Olefinkomplex erhalten. Hier tritt unter lewis- 
sauren Bedingungen Disproportionierung ein und als einziger metallorganischer 
Komplex wird das Decamethylnickelicenium-Dikation isoliert (Gl. 6). 

Als weiterer anionischer n-Cyclus konnte Dilithiocyclooctatetraen mit la zur 
Reaktion gebracht werden. Durch Chromatographie an Al,O, bei -30°C und 
Kristallisation bei - 80°C wurde 6 in 70% Ausbeute erhalten (Gl. 7). Die Konstitu- 
tion folgt zunachst aus Massenspektrum und Elementaranalyse (s. Experimenteller 
Teil). Wegen der bei Raumtemperatur fluktuierenden Struktur werden im ‘H- 
NMR-Spektrum (CD&l,, 270 MHz) nur zwei Singuletts (8 1.75, 30H, Cp’ und 6 
4.10,8H, COT) beobachtet. Bei -40°C besteht das Spektrum neben dem Methyl- 
singulett aus einer Anzahl unaufgeliister Multipletts bei 6 3.5-4.0 und 5.2-5.9, die 
den komplexierten allylischen und den unkomplexierten olefinischen Protonen 
zugeordnet werden. Das 13C{ ‘H}-Spektrum (Y,, = 68 MHz) stellt such bei Raum- 
temperatur bereits den Tieftemperaturgrenzfall dar. Die beobachteten chemischen 
Verschiebungen (s. Experimenteller Teil) sind mit Literaturdaten ahnlicher Allyl- 
Nickel-Komplexe [9,10] in guter Ubereinstimmung. Aufgrund von Satellitenpeaks 
der Signale fur C(1) und C(2) wird auf das Vorliegen eines chromatographisch nicht 
trennbaren cis/ truns-Isomerengemisches (im Verhahnis ca. l/2) geschlossen. 

Einen direkten Hinweis auf die Bildung der dimeren Halogenokomplexe 1 liefert 
das Massenspektrum des Reaktionsproduktes von Gl. 1 (X = Br). Wird THF bei 
- 10°C abgezogen, so ist ein grosserer Teil des Riickstandes wie bei den betreffen- 
den Cobaltverbindungen [1,2,4a] in Pentan mit rotbrauner Farbe lbslich und bei 
- 80°C friert ein Feststoff aus, der einerseits die Reaktionen nach Gl. 2 und 3 gibt, 
andererseits im Massenspektrum den Molpeak fur la (m/e = 544 bez. auf 58Ni und 
79.Br, Isotopenmus e t r fur Ni, Br,, Ire,. 5%) aufweist. 

ESR-Untersuchungen des aus Pentan ausgefrorenen Reaktionsproduktes zeigen 

2 la + CeH8L12 
Et20 

t + (7) 

(6) 
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die Anwesenheit zweier Komplexe: in 2-Methylpentan-Glas (77 K), welches bis 20% 
THF enth&lt, dominiert eine rhombische Spezies mit g, = 2.247, g, = 2.073 und 
g, = 2.022. In THF- reicheren (bis 100%) Glasern tritt zunehmend eine zweite 
Spezies grosserer Linienbreite auf, die sich besonders durch eine Hochfeldkompo- 
nente (g = 1.77) auszeichnet. W&end die g-Faktoren der Spezies 1 n-tit g > g, diese 
eindeutig als einen Nir-Komplex (d9) ausweisen mussen die Signale bei hoherem 
Feld von einem Niru (d’)-Komplex stammen, so dass 1 offenbar in Losung 
disproportioniert. Diese Disproportionierung wird gegenwPtig von uns genauer 
untersucht. 

B. Eisen 
Mit der Reaktion von FeC1, mit CpNa bei tiefer Temperatur haben sich Tsutsui 

und Mitarbeiter [II] ausfuhrlich befasst. Die von den Autoren postulierten u- 
Cyclopentadienylkomplexe sind in der Folgezeit allerdings nie bestatigt worden. Urn 
eine homogene Reaktion bei tiefer Temperatur zu ermoglichen, haben wir als 
Fe-Salz das in THF gut losliche DME-Addukt FeBr, . DME (aus Br, und Fe-Pulver 
in DME dargestellt) eingesetzt. Dieses reagiert bei -80°C mit Cp’Li im 
Molverh&ltnis l/l zu einer dunkelbraunen Losung, die beim Aufw%rmen De- 
camethylferrocen liefert. 

FeBr, . DME + Cp’Li 

1. CdLi 

+ CpCp’Fe+ Cp, Fe 

l/2 Cp;Fe (7/8/9 = l/3/4) 

(8) 

2.cb 
FeBr, . DME +- 

- 80°C, THF 
Cp’Fe(CO)*Br 

(10) 

Die intermedike Bildung eines Cp’Fe-Halogenokomplexes wird durch dessen 
Cyclopentadienylierung mit CpNa zum Pentamethylferrocen, bewiesen. Wird FeBr,- 
- DME zuerst mit Cp’Li bei - 80°C im Molverhaltnis l/l und die entstandene 
braune Losung anschliessend bei derselben Temperatur mit einem Aquivalent CpNa 
umgesetzt, so resultiert nach Aufarbeitung ein Gemisch aus Decamethyl- (7), Penta- 
methyl- (8) und Ferrocen (9) im Verhaltnis l/3/4, aus welchem 7 chro- 
matographisch abgetrennt und 8 gegeniiber 9 auf ein Verhaltnis von 2/l angereichert 
werden konnte. Die Zusammensetzung folgt eindeutig aus NMR- und Massen- 
spektren. 

Lasst man im Gegensatz hierzu Cp’Li und CpNa, zu gleichen Teilen vorgelegt, bei 
- 80°C mit einem Aquivalent FeBr, . DME abreagieren, so entsteht nach Aussagen 
der Spektren nur 7 und 9 und kein Pentamethylferrocen. 

Eine weitere, such praparativ ntitzliche, Reaktion von {Cp’FeBr} ist seine in- 
situ-Carbonylierung zu 10, durch welche das Carbonylhalogenid in einem Schritt aus 
FeBr,, Cp’Li und CO in brauchbarer Ausbeute erhalten wird. 

Die Ergebnisse bestatigen die bereits beim Co [2,12] und beim Ni (s.o.) gemachte 
Erfahrung, dass unter gleichen Bedingungen die Reaktion von CpNa mit einem 
Halogenid MX, sehr vie1 rascher ablauft als die des (kaum l&lichen) Cp’Li, wobei 
die Reaktivitat offenbar in der Reihe Co < Ni < Fe zunimmt. Sie zeigen 
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daruberhinaus, dass such in Fallen, in denen die Monocyclopentadienylierungspro- 
dukte { Cp’MX} nicht isolierbar sind, diese gleichwohl als Zwischenstufen fur die 
Darstellung von Halbsandwichkomplexen dienen konnen. 

Experimenteller Teil 

Alle Reaktionen wurden unter N,-Atmosphare mit absolutierten, N,-gesattigten 
Losungsmitteln durchgeftirt. Spektrometer: NMR Bruker WH 270; Varian EM 
360; EPR: Bruker ER 420; Massenspektrometer: Varian CHSDF. Schmelzpunkte 
wurden in zugeschmolzenen Kapillaren under N, im Siliconbad bestimmt und sind 
unkorrigiert. 

Bis[bromo(pentamethyIcyclopentadienyl)nickelj (la) 
1.42 g (10 mmol) Cp’Li [4] werden bei 0°C mit 3.1 g NiBr, * DME (11 mmol Ni 

[13]) in 15 ml THF 10 min geriihrt, das Losungsmittel wird abgezogen und der 
Ruckstand mit 10 ml Pentan extrahiert. Der braune Extrakt wird bei 0°C aufkon- 
zentriert. Beim Kuhlen auf - 80°C fallt ein braunrotes Kristallisat aus. Ausb. 2.15 g 
(80%). lb ist luftempfindlich (verftibt sich griin bei Luftzutritt) und thermolabil. MS 
(m/e bez. auf 58Ni und 79Br, I,,.%): 544 (5, M+ mit der Isotopenverteilung fur 
Ni,Br,), 328 (35, Cp’,Ni), 272 (50, Cp’NiBr), 192 (100, Cp’Ni - H). 

Zu 10 ml einer THF-Losung, die 1.37 g la (2.5 mmol, 5 mm01 Ni) enthah, werden 
1.31 g (5 mmol) PPh, gegeben. Die Farbe schlagt sofort von braun nach rot urn. 
Nach weitgehendem Abziehen des Losungsmittels, Extraktion des Riickstandes mit 
15 ml Toluen, Filtration und Kiihlen auf - 80°C wird 3 in Form roter Kristalle vom 
Schmp. 209°C (Lit. [7] Schmp. 209-211°C (Zers.)) erhalten. Ausb. 2.2 g (82%). 
‘H-NMR (Benzen-d,, 6): 1.33 (d, J(P-H) 1.6 Hz, 15H, Cp’), = 7.30 (m, 15H, Ph). 

1,2,3,4,5-Pentamethylnickelocen (4) 
Wie oben werden 1.42 g (10 mmol) Cp’Li und 3.1 g NiBr, . DME bei 0°C in 15 

ml THF umgesetzt. Nach 15 min werden bei derselben Temperatur 10 mmol CpNa 
in THF zugesetzt, worauf die Lbsungsfarbe sofort nach griin umschlagt. Das 
Losungsrnittel wird abgezogen, der Riickstand in Pentan aufgenommen, filtriert, das 
Pentan wiederum abgezogen und der verbleibende Ruckstand bei 7O”C/lO-* Torr 
sublimiert. Man e&lilt 2.15 g (83%) dunkelgriine Kristalle vom Schmp. 118°C 
(Schmp. Lit. [8] 116°C). 

q4-1,S-Cyclooctadien(pentamethylcyclopentadienyl)nickel-hexa~uorophosphat (5) 
Zu 1.55 g (11 mmol) Cp’Li, suspendiert in 30 ml THF, werden bei - 10°C 2.5 g 

NiCl, * DME (11 mmol Ni) zugegeben. Bei derselben Temperatur wird die entstan- 
dene rotbraune Losung mit 1.5 g (14 mmol) 1,5-Cyclooctadien und 2.7 g (20 mmol) 
wasserfreiem AlCl, versetzt; hierbei wird die Mischung sofort grim. Nach 30 min 
wird mit Eiswasser hydrolysiert, filtriert und aus dem Filtrat mit NH,PF, geftilt. 
Nach Abfiltrieren, Trocknen und Urnfallen des Niederschlages aus Methylenchlo- 
rid/Ether e&lilt man 2.0 g (40%) 5 in Form eines griinen, luftstabilen Pulvers. 
‘H-NMR (Aceton-d,, 6): 1.75 (s, 15H, Cp’), = 2.65 (m, 4H, CH,), = 3.0 
(m, 4H, CH,), 4.50 (m, 4H, CH). Analyse. Gef.: C, 48.58; H, 5.96. C,,H,,F,NiP 
(447.1) ber.: C, 48.36; H, 6.09%. 
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