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Abstract 

Reaction of 1,1’,3,3’-tetra-tert-butyl-5,5’-dihydropen~afulvalene (1) with methyllithium and subse- 
quent treatment with an excess of tetracarbonylnickel leads to the isomeric, paramagnetic complexes 

(q5: ~5-‘Bdk,,H~K~ 2. ?2-‘Bu4C,oH,(CO),Ni2 (2a) and ($: ~2-‘Bu,C,,H,),(CO),Ni, (2b). Treat- 
ment of 2a with Br2/P[C6HS]3, and with I,/P[C,H,],, respectively, affords by elimination of I the 
compounds (7’: ~5-‘Bu,C,0H4)(P[C,H,]~)~Ni2X~, with X = Br (3) and with X = I (4), respectively. By 
treatment of 2b with bromine the paramagnetic Nil” -species ( $-‘Bu&HZ)(‘Bu2CSH3)NiBrZ (5) is 
obtained. The solid state structure of 5 is discussed. 

Reaktion von 1,1’,3,3’-Tetra-tert-butyl-5,5’-dihydropentafulvalen (1) mit Methyllithium und 
anschliessende Umsetzung mit iiberschiissigem Tetracarbonylnickel fiihrt zum Isomerengemisch der 
paramagnetischen Komplexe ($: $-‘Bu,C,,H,)($: $-‘Bu,C,,H6(CO),Ni, (2a) und ($ : q2-‘Bu4- 
C,,H,),(C0)2Ni, (2b). Umsetzung von 2a mit Br,/P[C,H,], bzw. mit 12/P[C6H5]3 liefert unter 
Freisetzung von 1 die Verbindungen (7’: $-‘Bu,C,0-H,)(P[C6H5]x)zNi,X, mit X = Br (3) bzw. X = 1 
(4). Durch Umsetzung von 2b mit Brom wird die paramagnetische Nil”-Spezies ($-‘Bu &H2)( ‘Bu *C,- 
H,)NiBr, (5) erhalten. Die Festkarperstruktur von 5 wird diskutiert. 

Einleitung 

Cyclopentadienyl(Cp)-Liganden zeichnen sich durch eine groRe Variationsbreite 
der Bindungsbeziehung zu Metallen aus und dokumentieren damit ihre F;ihigkeit, 
sich den elektronischen Verhtiltnissen anzupassen. In der Nickel-Chemie werden 
neben dem hgufig vorkommenden q5-koordinierten Cp-Liganden such $-, $- und 
q3-Haptizitzten gefunden [1,2]. Im Rahmen der experimentellen Arbeiten mit dem 
Ligandensystem 1,1’.3,3’-Tetra-tert-butyl-5,5’-dihydropentafulvalen (1) [3-61 inte- 
ressierte uns die Funktionsweise dieses Liganden in der Nickel-Chemie. Wir 
berichten im Folgenden fiber die Synthese und die Charakterisierung von para- 
magnetischen Nickel(I)- und Nickel(III)- sowie diamagnetischen Nickel(II)- 
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2) 2NI(CO)4 --_-___ _ . 

Komplexen. Desweiteren heschreiben wir die Featkiirprrstruktur van Dibrom(,l.l- 
di-tert-hutyIcS;clope~~tadifnyl)-5.5’-(1’.3’-di-tert-hut~l-? ‘,_‘-cvclopeiitadien)nickel 
(5). 5 ist ein weiteres Bcispici fiir einen paramagnetixchen (‘p:TVi(lll)-Komple~ /7j 

PAparative Ergebnisse 

Gibt man zu einer THF-Liisung aus zwei &quivalenten I. 1’.3.1’-7‘etr3-trrt-hLlt~ I- 
5.5’-dihydropentafulvalen (1) [?] und zu-ei ,&yuivalenten Methyllithium iiherschiis- 
sigea ‘Tetracarbonylnickel, so wechselt die Farhr der Liisung augenhlicklich van 
orange-grlb nach tief-braun. Erhitzt man sodann unter RiickfluB, tritt nach CLL. rxC 
Stunden ein Farbwechsel nach tiefrot ein. Lurch chrom3tographisctl~ .Aufarbeitung 
des Reaktionsgemisches an AI,O,,/Petrolether eluiert man tine kirachrots Fraktioll. 
3~15 w&her nxh Einengen t‘rn rates. riintgenamorphe Pulvc:r ausfZllt. belches ati> 
l~icarho~i~l(l.l’.3.3’-tetra-tert-hut);I-..i’-p~ntaful~alen)~ I.I’.j.‘;‘-tefrn-tsrl-Illrt!.l- 
5.5’-dihydropentafulvalen)dinickel (2a) und I)icarb~~nvl-!~i~( I.:;-~ii-tcrt-hiltvi~~~.l~~- 
pentadienql)-5.5f--(1’.3’-di-tt~r,-but~lcvclopentadie~~)dinickrl (2b) in{ t’erh&lthis‘ 1 : S 
hesteht. Das lsomerengemisch aus 2a/2b i>t gegen6her Lufl iind Fcuchtigkei~ 
nahezu inert, wird aher von Mineralsgurrn zersetrt. Kristalle konntt’n &‘grund der 
sehr guten Liislichkeit in allen gsngigen organischcn Si~tvall~L”n I+kl11g ilkhI 

rrhalten wet-den. 
Im ‘I-i-NMK-Spektrum van 2a/2b treten im Bereich \-on 1.16 I.39 ppm acht 

Signale auf, die jeweils den tcrt-But+Einheiten zugeordnet nxrtlen kiinnrn. .lr \xr 
Signale da\,on htehen zurinander im iintegralverhgltni> 1 : I : i : I : da> V&tilrnis tier 
beiden Signalgruppen untereinander hetr%gt C;I. 1 : 5. Ein breitex Singulctt er.scheint 
in dem fiir ailvlst$ndige Ringprolonen typischrn Bereich her 3 !I) ppm. Vv’citcrca 
Resonanren werden im Beretch Ion 4.X4- 6.36 ppm 17eohacht~“t unti ~t;nnntcn I on 
vinylischen und aromatischrn Protonen am Fulvalengcriist. Eints ‘Pt:mperaturah- 
hsngigkeit der ‘H-NMR-Verschiebungen wird nicht festgestsllt. 

lm ‘:C’-NMR-Spektrum (C,D,) van 2a/2b beobachtet m;in jeweils vier Reso- 
nanzen fiir die primgren und die quartgren Kohlenstoff-Atome der tert-Butylgrup- 
pen im Bereich van 30.6% 33.21) ppm. Signale derjenigen Verbindungen. die in 
geringerer Auxbeute entstanden ist. sind weniger deutlich zu erkennen. Im Her-etch 
van 91.35 und 157.01 ppm treten Signalgruppen auf. \Lelchc x in\li.schern unti 
aromatischen Ringkohlensloff-i~t(~rlien ruzuordnen Gnd. Da\ Infrarc,t-SFektrum ties 
Isomeren-(jemische~ zeigt lm carbonyl-relevanten Hereich eine .417~(,r17tj,)rlsbar~~~~ 
hei 1831 cm I; anhand ihrer Lage 1st auf verhrtickende C’O-iiirlht~trn t-if bchliel!en. 
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Massenspektrometrische Untersuchungen bestltigen die Summenformel C&H,, 
Ni,(CO),. Das Molekul-Ion erscheint bei m/z = 878. Man beobachtet den Verlust 
von Carbonyl-Einheiten und von tert-Butyl-Gruppen. Zudem treten Ionen mit 
m/z = 439 und m/z = 411 auf, letztere liefern den Basispeak des Spektrums. Diese 
beiden Signale sind den Fragmenten ‘Bu4C,,,H5NiCO+ und ‘Bu,C,,H,Ni’ 
zuzuordnen. 

Die Bestimmung der molaren Suszeptibilitat zeigt den Paramagnetismus von 
2a/2b an. Aus dem Wert von X,$i,K = +2851 x 1O-6 cm3/Mol errechnet sich ein 
magnetisches Moment von 2.58 pB, so da8 auf das Vorhandensein von zwei 
ungepaarten Elektronen im Molektil geschlossenen werden mul3. Eine Metall- 
Metall-Bindung zwischen zwei Nickel-Zentren, wie im literaturbekannten Di- 
carbonyl(cyclopentadienyl)nickel-Dimeren beobachtet [g-12], liegt somit nicht vor. 
Formal befindet sich jedes Nickel-Atom in der Oxidationsstufe + 1. 

Die fur 2a und 2b vorgeschlagenen Strukturen sind im Reaktionsschema 1 
abgebildet. Aus den spektroskopischen Daten geht hervor, da8 in beiden Isomeren 
jeweils zwei Nickel-Atome symmetrisch durch zwei Carbonyl-Einheiten verbrtickt 
sind. In der Koordinationssphare der Metallzentren befinden sich je zwei tBu,C,O- 
Systeme. Die Nickel-Atome sind sowohl T$- als such $-artig an das Ligandensy- 
stem gebunden. In Verbindung 2a liegt ein Dihydrofulvalen-Ligand zweifach depro- 
toniert und q5 : TJ’- gebunden vor, wahrend der zweite als Dien 72 : q*-koordiniert 
ist. Im Isomer 2b sind beide Dihydrofulvalen-Liganden einfach deprotoniert und 
q5 : q2-koordiniert [13*]. Eine definitive Zuordnung der Signale zu 2a oder 2b ist 
anhand der spektroskopischen Daten jedoch nicht moglich. Die getroffene Zuord- 
nung resultiert vielmehr aus den zweifelsfrei aufgeklarten Folgereaktionen und den 
Ausbeuten an Reaktionsprodukten, die dem vorgegebenen Substratverhaltnis 
(2a/2b = l/5) entsprechen. Auch bleibt unklar, welches der beiden Doppelbin- 
dungssysteme in den Cyclopentadien-Einheiten von 2a/2b jeweils mit dem Nickel- 
Atom wechselwirkt; ebenfalls denkbare q4-Bindungsbeziehungen der Cyclopenta- 
dien-Einheiten zum Nickel sollten aus elektronischen Griinden auszuschlieBen sein. 

Die mit dem Isomerengemisch 2a/2b durchgefuhrten Reaktionen werden im 
Folgenden beschrieben. Bekannten Reaktionsprinzipien in der Nickelchemie folgend 
[9,14], wird eine auf - 40 ’ C gekiihlte Diethylether-Losung des Isomerengemisches 
2a/2b zunachst mit einer Losung von Brom in Diethylether und anschlieBend mit 
einer Losung von Triphenylphosphan in Toluol versetzt. Das Reaktionsgemisch 
hellt sich beim Erwarmen auf Raumtemperatur auf. Nach Aufarbeitung isoliert man 
Dibrom-bis[triphenylphosphan](l,1’,3,3’-tetra-tert-butyl-5,5’-pentafulvalen)dinickel 
(3) in ca. 9 proz. Ausbeute in Form von dunkelroten Kristallen. Als weiteres 
Hauptprodukt wird NMR-spektroskopisch 1 nachgewiesen. Analog hierzu verlauft 
die Reaktion mit elementarem Iod und Triphenylphosphan. Als Produkt wird 
Diiod-bis[triphenylphosphan](l,1’,3,3’-tetra-tert-butyl-5,5’-pentafulvalen)dinickel 
(4) in gut 14 proz. Ausbeute als rote Kuben erhalten. 

Die Verbindungen 3 und 4 sind gegeniiber Luft und Feuchtigkeit bestandig. Im 
‘H-NMR-Spektrum beider Spezies treten je vier Signale im Verhaltnis 1 : 1 : 1 : 1 fur 
die tert-Butylgruppen sowie jeweils vier Multipletts fur die Protonen des Fulva- 
lengeriistes auf. Die Protonen des Phenylkerns erscheinen als Multiplett im Bereich 

* Die Literaturnummer mit einem Stemchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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Fig. 1. Molekiilstruktur van 5. 

Verbindung 5 ist in Substanz luftstabil, in Diethylether tritt jedoch allmahliche 
Zersetzung ein. 5 ist stark paramagnetisch, wodurch ‘H- und i3C-NMR- 
spektroskopische Untersuchungen nicht durchgeftihrt werden kiinnen. Das mag- 
netische Moment von 5 betragt 1.82 PB und entspricht damit nahezu dem Idealwert 
von 1.73 PB fur das Vorhandensein eines ungepaarten Elektrons im Molekiil. 

Im ESR-Spektrum von 5 (v = 9.4160 GHz) beobachtet man bei einer Feldstarke 
von 317.48 mT eine Absorption. Aus dem daraus berechneten g-Wert von 2.1196 
ergibt sich, dal3 dem Metal1 in 5 die Oxidationsstufe + III zukommt [7,15-281. 

Molekilstruktur von 5 

Die Riintgenstrukturanalyse [19*] von 5 zeigt ein Dibrom-di-tert-butyl(cyclo- 
pentadienyl)nickel-Fragment, das als weiteren Liganden am Cp-Ring eine Di-tert- 
butylcyclopentadienyl-Einheit tragt (Fig. 1). Die Ebenen der beiden C,-Ringe des 
Molekiils sind in bezug auf die zentrale C(S)-C(6) Achse urn einen Betrag von 78.3O 
gegeneinander verdreht, so da8 die tert-Butyl-Einheiten r&.unlich nahezu maximalen 
Abstand aufweisen (Fig. 2). Der C(S)-C(6)-Abstand entspricht mit einer Lange von 
lSOl(21) A einer Einfachbindung. Im koordinierten Teil des Liganden sind die 
C-C-Distanzen Ounterschiedlich; sie differieren zwischen 1.377(20) A [C(l)-C(5)] 
und 1.455(20) A [C(4)-C(5)]. Der basale Ftinfring ist zum Nickel nicht exakt 
pentahapto koordiniert. Die Abstande des Metalls zu den Kohlenstoff-Atomen des 
Cp-Geriistes schwanken zwischen 2.055(12) A [Ni-C(3)] und 2.148(14) A [Ni-C(S)]. 
Der Abstand des Metallatoms zur Ringmitte betragt 1.733 A. Beide am Nickel 
koordinierten Brom-Atome sind zum Metal1 nahezu aquidistant; die Abstande 
liegen bei 2.286(3) und 2.290(2) A. Mit dem Metal1 bilden sie einen Winkel 
(Br-Ni-Br) von 99.3(l) O. 

In dem a-gebundenen Cyclopentadienyl-Liganden sind die Ringkohlenstoff- 
Atome C(6)/C(lO) sowie C(8)/C(9) fiber Doppelbindungen verkniipft, mit Di- 



stanzen *on 1.344(22) A und 1.376(23) A. Einfachbindungen werden zwischen den 
C-Atomen C(6)/C(7). C(7)/C(8) und C(9)/C(lO) gefunden. Diese Abst%nde vari- 
ieren zwischen 1.486(21). 1.424(22) und 1.488(26) A. 

Fait 

Das Verhalten dea Tetra-tert-butyl-dihydropentafulvalens rn der n-F;om- 
plexchemie des Nickels ist 5uBerst Liberraschend. So liegt diese Verbindung snkvohl 
als Neutralligand als such in Form seines Mono- und Dianions Ior. uobei p’ : q’.-. 

Tab& 1 

Bindungsl%ngen (k) van 5 

E(2)-Ni 
Ni-c‘(l) 
NI--C‘(3) 
Xi--C(S) 
(‘(1)-c‘(5) 
C‘(2) C‘(3) 
c‘(4)-,<‘(5) 
C‘(5)-C(6) 
C‘(h)--(‘(lO) 
<‘(8)-C‘(Y) 
C.‘(Y) C(l0, 
(‘111)~(‘(13) 
<‘;ll)-C(14) 
Cl15)--C‘(17, 
C‘(lY)mC(70) 
C (19) c‘(221 
c‘(2i)--c-(25) 
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Tabelle 2 

Bindungswinkel ( a ) van 5 

Br(2)-Ni-Br(1) 
Br(l)-Ni-C(1) 
Br(l)-Ni-C(2) 
Br(2)-Ni-C(3) 
C(l)-Ni-C(3) 
Br(2)-Ni-C(4) 
C(l)-Ni-C(4) 
C(3)-Ni-C(4) 
Br(l)-Ni-C(5) 
C(Z)-Ni-C(5) 
C(4)-Ni-C(5) 
Ni-C(l)-C(5) 
Ni-C(2)-C(1) 
C(l)-C(2)-C(3) 
C(l)-C(2)-C(23) 
Ni-C(3)-C(2) 
C(2)-C(3)-C(4) 
Ni-C(4)-C(5) 
Ni-C(4)-C(11) 
C(5)xq4)-C(l1) 
Ni-C(5)-C(4) 
Ni-C(5)-C(6) 
C(4)-C(5)-C(6) 
C(5)-C(6)-C(10) 
C(6)-C(7)-C(8) 
C(7)-C(8)-C(15) 
C(8)-C(9)-C(10) 
C(6)-C(lO)-C(19) 
C(4)-C(ll)--C(12) 
C(l2)-C(ll)-C(13) 
C(12)-C(ll)-C(14) 
C(8)-C(15)-C(16) 
C(16)-C(15)-C(l7) 
C(16)-C(15)-C(18) 
C(lO)-C(19)-C(20) 
C(20)-C(l9)-C(21) 
C(20)-C(19)-C(22) 
C(2)-C(23)-C(24) 
C(24)-C(23)-C(25) 
C(24)-C(23)-C(26) 

99.3(l) 
99.1(4) 

126.7(4) 
94.7(4) 
65.2(5) 

108.7(4) 
66.1(5) 
38,6(5) 

105.7(4) 
64.9(6) 
39.6(5) 
74.1(8) 
68.6(7) 

105.0(13) 
125.5(12) 

72.7(7) 
113.2(13) 

70.3(7) 
126.9(10) 
130.5(13) 

70.0(8) 
128.6(9) 
127.1(13) 
130.2(14) 
107.2(13) 
122.9(14) 
107.2(15) 
131.3(16) 
1$1(12) 
108.3(14) 
107.6(13) 
113.0(17) 
108.9(17) 
106.7(17) 
114.8(14) 
107.5(13) 
109.3(14) 
111.6(12) 
108.1(12) 
108.9(12) 

Br(Z)-Ni-C(1) 154.5(4) 
ii4.$4j 

39.8(6) 
164.0(4) 

38.7(5) 
139.7(4) 

65.9(5) 
147.6(4) 

38.1(6) 
64.3(5) 
71.5(8) 

109.3(12) 
68.6(8) 

125.1(9) 
129.4(13) 

74.2(7) 
67.2(7) 

103.7(12) 
125.8(13) 

67.8(8) 
108.5(13) 
124.4(12) 
122.2(12) 
107.1(14) 
108.9(14) 
128.2(15) 
109.4(14) 
118.9(15) 
113.8(13) 
109.9(13) 
107.0(13) 
110.8(15) 
109.4(15) 
107.8(17) 
108.1(13) 
108.7(13) 
108.2(14) 
109.4(13) 
110.3(12) 
108.4(12) 

Br(2)-Ni-C(2) 
C(l)-Ni-C(2) 
Br(l)-Ni-C(3) 
C(2)-Ni-C(3) 
Br(l)-Ni-C(4) 
C(2)-Ni-C(4) 
Br(Z)-Ni-C(5) 
C(l)-Ni-C(5) 
C(3)-Ni-C(5) 
Ni-C(l)-C(2) 
C(2)-C(l)-C(5) 
Ni-C(2)-C(3) 
Ni-C(2)-C(23) 
C(3)-C(2)-C(23) 
Ni-C(3)-C(4) 
Ni-C(4)-C(3) 
C(3)-C(4)-C(5) 
C(3)-C(4)-C(l1) 
Ni-C(S)-C(1) 
C(l)-C(5)-C(4) 
C(l)-C(5)-C(6) 
C(5)-C(6)-C(7) 
C(7)-C(6)-C(l0) 
C(7)-C(8)-C(9) 
C(9)-C(8)-C(15) 
C(6)-C(lO)-C(9) 
C(9)-C(lO)-C(19) 
C(4)-C(ll)-C(13) 
C(4)-C(ll)-C(14) 
C(13)-C(ll)-C(14) 
C(8)-C(15)-C(17) 
C(S)-C(lS)-C(l8) 
C(17)-C(15)-C(18) 
C(lO)-C(19)-C(21) 
C(lO)-C(19)-C(22) 
C(21)-C(19)-C(22) 
C(2)-C(23)-C(25) 
C(2)-C(23)-C(26) 
C(25)-C(23)-C(26) 

- 

q5: n2-, q2 : q*- und q5: no-Koordinationen beobachtet werden. Paramagnetische 
Nickel(I)- und Nickel(III)-Komplexe wie such diamagnetische Nickel(H)-Komplexe 
kiinnen mit diesem Ligandensystem stabilisiert werden. 

Experimenteller Teil 

Samtliche Arbeiten wurden unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit unter 
Argon durchgefiihrt; verwendete Gerate, Chemikalien und Losungsmittel waren 
entsprechend vorbereitet. Schmelzpunkte (n. korr.): Btichi 510 Schmelzpunktbe- 
stimmungsapparatur, Probenrohrchen abgeschmolzen. NMR (Bruker AM 300): 
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1.5 h. AnschlieBend kiihlt man auf - 50” C und versetzt mit 0.82 g (3.13 mmol) 
Triphenylphosphan in 20 ml Toluol. Man erwarmt auf Raumtemperatur, rtihrt 
weitere 12 h und entfernt die Solventien i. Vak.. Der Rtickstand wird in Toluol/ 
Diethylether (1 : 1) aufgenommen und filtriert. Man engt i. Vak. ein und nimmt in 
Petrolether auf. Ktihlen auf - 20 o C liefert rote Kuben. Ausbeute: 0.10 g (14%) 
Schmp.: 234-236 o C. 

‘H-NMR (C,D,): S = 0.88, 1.06, 1.43, 1.67 (4s 4 x 9 H 4 x tBu), 2.86, 2.95, 3.10, 
5.45 (4m, 4 X Cp-H), 7.03 (m, 30 Ph-H). r3C-NMR (C,D,): 6 = 30.53, 31.56, 
31.75, 32.08 (CMe3), 32.54, 33.12, 33.85, 34.28 (CMe,), 85.56, 86.17, 90.28, 90.83, 
111.16, 117.97, 124.58, 128.78, 129.01, 131.61 (C-Ring), 132.04, 133.95, 134.15 
(C-Phenyl). 3’P-NMR (C,D,): 6 = 36.80. MS [m/z (rel. Int. %)I: ‘Bu,C,(,H,NiI+ 
538 (26.3) ‘Bu3C1,1H6NiI+ 482 (20.4) ‘Bu,C,,H,NiI+ 426 (8.8) ‘Bu,C,,H,Ni+ 
411 (1.6) P(C,H,),+ 262 (100.0). 

Gef. C, 59.03; H, 5.84. C,,H,,I,Ni,P, (1248.4): Ber. C, 59.65; H, 5.65%. 

Dibrom(l,3-di-tert-butylcyclopentadienyl)-5,5’-(I ‘,3’-di-tert-butyl-2’,5’-cyclopenta- 
dien)nickel (5) 

Zu einer Lijsung von 0.70 g (0.80 mmol) 2b in 50 ml Diethylether tropft man bei 
- 78” C eine Losung von 0.26 g (1.63 mmol) Brom in 10 ml Diethylether, wobei sich 
die Reaktionsmischung schwarz-braun farbt. AnschlieBend erwarmt man auf 
Raumtemperatur, riihrt weitere 12 h und erhalt eine tiefgriine L&sung. Dies, wird 
eingeengt, der Riickstand in Diethylether aufgenommen und filtriert. Die Liisung 
wird auf -20°C gekiihlt, wobei 5 in Form schwarz-griiner Kristalle erhalten wird. 
Ausbeute: 0.29 g (46%) Schmp.: 195 o C (Zers.). 

MS [m/z (rel. Int. ‘%)I: M+- Br 490 (4.5) ‘Bu,C,,H,NiBr+ 434 (6.2) 
‘Bu4C,,H,Ni+ 411 (3.9) ‘Bu3C,0H4Ni+ 353 (8.4) tBu3C10H6+ 297 (16.5) CMe,+ 
57 (100.0). ESR: g = 2.1196. Magnet. Suszept. [PB]: ~~(~rr) = 1.82. 

Gef. C, 53.38; H, 6.74. C,,H,,Br,Ni (572.1): Ber. C, 54.78; H, 6.90%. 
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