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Summary

[Ni.(C:H;);]BF; reacts with the alkynes C,Ph,, PhC,H, C,(COOMe), to give
[Ni(CsH,).1BF; and the binuclear complexes (7-RC-R")[NiCsH;1,. This type of
reactivity is in contrast to that of [Ni;(CsHs);]BF; towards other Lewis bases,
e.g. PR,, P(OR);, etc. [Ni(C;H;),IBF, also reacts quite readily with Lewis bases.
With L = P(OMe),, P(OPh),, and L. = 1,5-CgH,, the complexes [CsH;NiL,;B¥,
are formed whereas with Ni(CsHs). the tripledecker sandwich [Ni.(CsHs);1BF,
is obtained. This complex is also formed by reaction of [Ni(CsHs),1BF,; with
MeCN or PhCN.

Zusammenfassung

[Ni,(CsHs);]BF, reagiert mit Alkinen C,Ph., PhC.H, C,(COOMe), zu [Ni-
(CsH,),]1BFs und den Zweikernkomplexen (u-RC,R')[NiCsH;],. Diese Art der
Reaktivitit steht in Gegensatz zu derjenigen von [N1.(C;H:);]BF, gegentiber
Lewis-Basen L wie z.B. PR;, P(OR); etc. [ Ni(CsH;),;]BF, ist ebenfalls Reaktionen
mit Lewis-Basen leicht zuginglich. Mit L. = P(OMe);, P(OPh); und L, = 1,5-
CsH,, entstehen die Komplexe [ CsHsNiL;]BF,, wihrend mit Ni{CsH;), der Tri-
peldeckersandwhich [Ni,(CsHs);]BF; gebildet wird. Diesen erhilt man auch bei
der Umsetzung von | Ni{CsH;);|BF; mit MeCN oder PhCN.

*Fir VII. Mitteilung siehe {1]. VI {20]; V [16]:1V [3]: 111 [18b]: 11 [2):1 [18a].
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1. Einleitung

Unsere fritheren Arbeiten hatten gezeigt [2], dass das Komplexkation [Ni,-
(CsHs)3]* sehr bereitwillig mit Lewis-Basen reagiert. Mit einzdhnigen Liganden
L wie z.B. PBu,, PPh,, P(OMe),, P(OPh);, AsPh; * etc. entstehen die Monocyclo-
pentadienylnickel-Komplexe [CsHsNiL.]*, wihrend mit zweizahnigen Ligan-
den L—L wie z_B. diphos, dipy, aber auch nor-C,H; und 1,5-CgH,; die entspre-
chenden Kationen [CsHs;Ni(L—L)]* erhalten werden [2,3]. Es war trotz mehr-
facher Versuche nicht gelungen [4], auch Monoolefin-Komplexe { CsHNi(olefin).]-
BF, ausgehend von I darzustellen.

[CgHsNiLz]BFq + Ni(CSHS)Z
+L.

[Ni(CsHs)aiBFa

/

[CsHsNi(L"—L)]BF4 + Ni(CsHs);

Im Fall einer Reaktion von I mit Alkinen RC,R’ erwarteten wir entweder die
Bildung eines Komplexkations mit zwei Alkin- oder diejenige eines Komplex-
kations mit einem Cyclobutadien-Liganden, [CsHsNi(RC,R");]* bzw. [ CsH;-
NiCsR,R':]*. Die zweite Moglichkeit schien insofern nicht unwahrscheinlich,
als Salze des Kations [CsHsNiC,Ph;]* bekannt sind [5] und ausserdem bei zahl-
reichen Reaktionen von Palladiumverbindungen mit Alkinen Cyclobutadien-
Komplexe entstehen [6].

2. Reaktionen von [Ni,(C;H;);]BF.

Die Reaktion von I mit Tolan, das wir als erstes Alkin wihiten {7}, nahm
jedoch einen unerwarteten Verlauf. Statt eines Monocyclopentadienylnickel-
Kations entstanden [Ni(CsHs);]BF; (I1) und (p2-C,Ph,)[ NiCsHs], (111). Analog
reagieren Phenylacetylen und Acetylendicarbonsiuredimethylester zu [ Ni-
(CsHs),|BF; und IV bzw. V. Als Solvens hat sich dabei Propionsiaureanhydrid
bewihrt. In Nitromethan (das aufgrund des niedrigen Siedepunktes Vorteile
bei der Aufarbeitung bieten kbnnte) ist die Ausbeute an III—V deutlich geringer.
Die Tatsache, dass aus I und C,(COOMe), der Zweikernkomplex V entsteht,
verdient deshalb besondere Beachtung, weil die Umsetzung von Ni(CsHs). und
C;(COOMe), nicht zu V sondern zu dem Diels—Alder-Addukt CsHsNif C;Hs-
(CO9OMe),] fiihrt [8].

2 [Niz(CsHs);31BFa + RC,R" - 2 [Ni(C;sH;),]BF,; + (u-RC;R')[NiCsH;], (1)

(3] (IYR=R'=Ph
(IV) R=Ph,R'=H
(V) R=R'=COOMe _ 7
Zur Charakterisierung von III—V (die vorher ausgehend von Ni(CsHs), oder
{CsHNICO}]; und RC,R’ dargestellt worden waren [9,10]), dienen die NMR-

* Verwendete Abkiirzungen: Me = CHj, Bu= C3Hg, Ph = CgHs.
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und Massenspektren |11} Obwohl das Fragmentierungsverhalten deutlich von
den Alkinsubstituenten abhingt, lisst sich folgendes gemeinsames Schema
aufstellen:

—Cs5Hs5"
—_—

2 - _R - .- _Nv -
(u-RC:R')[NiC;H;].* Ni(CsHg)=* —— Ni(C:H,).*

—C3Hj3~

NiC;H;;* ——— Ni”

NiCH* ——2

Die nach der Eliminierung des Alkins entstehenden Teilchen sind bereits aus
dem Massenspektrum des Nickelocens bekannt {12]. Fiir das in den Spektren
von III und IV auftretende, charakteristische Bruchstiick CsHsNi(RC,R")*
kommt entweder eine Bildung durch Fragmentierung von (u-RC;R")[NiCsH;],"*
(unter Abspaltung von NiCsH:") oder eine solche durch Ion Molekiil-Reaktion
von NiC;H;* und RC,R’ in Betracht.

Die Zweikernkomplexe I1I—V reagieren bereits bei Raumtemperatur mit ter-
tidren Phosphinen (z.B. PMe; oder PMe.Ph) und Phosphiten (z.B. P(OMe); oder
P(OPh);). Mit einem Uberschuss an L entstehen quantitativ die Verbindungen
NiL,. Trotz mehrfacher Variation der Reaktionsbedingungen liess sich (bei
Verfolgung durch NMR-Messungen) nicht entscheiden, ob dieser Liganden-
verdrangungsprozess tiber Zwischenverbindungen des Typs C5H5(L)\ll"‘Nl(L)~
CsH; und (RC.R’)NiL. verlauft oder nicht.

3. Reaktionen von [Ni(CsH;).1BF,

Die Umsetzung von I mit Alkinen (siehe Gl 1) ist nicht nur wegen des un-
erwarteten Verlaufs bemerkenswert sondern auch wegen der Maoglichkeit, auf
diesem Wege in sehr guter Ausbeute reines Nickeliciniumtetrafluoroborat (II)
zu erhalten. Bei der sonst iiblichen Synthese von Salzen des Kations [Ni(CsHs).]l"
durch Oxidation vor Nickelocen, z.B. durch Br., 1. [13], O, HNO. oder Ce**
[14], ist es von Nachteil, dass oft gleichzeitig auch Nickel(II)-Salze NiX, entste-
hen, die von | Ni(CsH;).}X nur schwierig abzutrennen sind.

Ahnlich wie der Tripeldeckersandwich [ Ni.(CsHs)sl* ist auch das Kation
[Ni(CsHs).]* ausserordentlich reaktiv gegeniiber Lewis-Basen. Mit P(OMe)s,,
P(OPh); und 1,5-Cyclooctadien bilden sich quantitativ die Komplexe [CsHsNiL.]*
bzw. [CsHsNiCgH,,]* (Gl. 2), die auch, wie oben erwihnt, ausgehend von 1
zuginglich sind [2,3]. Der Befund, dass die angegebenen Kationen glatt aus
[Ni(CsHs).]*" und L bzw. L—L gebildet werden, ist im Zusammenhang mit der
Diskussion tiber den Mechanismus der Reaktion von NI(C5H5)1 und HX in Gegen-
wart von PR; [15] von Interesse.

[CsHsNiL.]BF, + {CsHs"}

+L
[Ni(CsH,);]BF, > @)

In . +L—L
[CsHsNi(L—L)]BF, + {CsHs'}

Die Versuche, durch Reaktion von II mit MeCN bzw. PhCN Kationen der Zu-
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sammensetzung |CsHsNi(NCR),]* zu synthetisieren und diese als Quelle fur
den “Monodecker” | CsHsN11* | 16] zu nutzen, fiihrten iiberraschenderweise
zu 1. Bei einer Kontrolle der Umsetzung im NMR-Rorchen (Molverhiltnis 11/
MeCN 1 : 2, Nitromethan-d; als Solvens) beobachtet man schon nach wenigen
Minuten das Verschwinden der Signale von [Ni(CsH;).]* [17] und das Auftreten
der Signale von | Ni,(CsHs);]* [18]. 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);]* mit anderen Lewis-Basen
wir PR, oder P(OR); zu verstehen ist [ 7}. Die Frage, ob auch die Bildung des
Tripeldeckersandwiches [ Ni,(CsHs);3]* aus [Ni(CsHs);]* und RCN iiber die
Zwischenstufe | CsH;Ni(NCR),]"* verliuft, kann bis jetzt nicht zuverlissig be-
antwortet werden.

Das Kation [Ni(CsH;).]" reagiert auch mit Nickelocen, und zwar nahezu
quantitativ gemass Gl. 3:

[Ni(CsHs)a]" + Ni(CsHs)2 ~ [Ni(CsHs)s1" + {CsH5'} (3)

Die Umsetzung kann entweder in Nitromethan oder, fiir praparative Zwecke
vorteilhafter, in Propionsdureanhydrid durchgefiihrt 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 Schlenkrohrtechnik durchgefiihrt.
Die verwendeten Phosphite sowie PhC,H, C,(COOMe), und 1,5-CgH,, waren
Handelsprodukte der Firmen Merck und Fluka. C,Ph, [19] und [Ni,(CsHs);jBF,
{18] wurden nach Literaturangaben dargestellt.

Reaktion von [Ni,(CsHs);]BF, (1) mit CoPh,.1.29 g (3.2 mmol) I und 0.57 g
(3.2 mmol) C,Ph, werden in 6 ml Propionsiureanhydrid gelost und 40 min
bei 50—55°C gerithrt. Das zunachst rotlich-braune Reaktionsgemisch nimmt
dabei eine dunkelgriine Farbe an. Nach dem Abkiihlen wird die Lésung mit
150 ml Didthylither versetzt und der ausfallende Niederschlag abfiltriert. Er
wird mehrmals mit Ather gewaschen und danach aus Propionsaureanhydrid/
Ather umbkristallisiert. Ausbeute an [{Ni(CsH;).1BF,: 705 mg (80% d.Th.). (Gef.:
C, 43.42; H, 3.56; F, 27.84; Ni, 21.28. C,H,,BF;Ni ber.: C, 43.56; H, 3.66; F,
27.56; Ni, 21.29.)

Das dunkelgriine Filtrat wird am Wasserstrahlvakuum eingeengt, die danach
noch verbleibenden Solvensreste werden am HV entfernt. Der Riickstand wird in
Benzol geldst und iitber Alox (Aktiv. III, neutral) chromatographiert. Nach Ab-
ziehen des Benzols erhiilt man eine dunkle Kristallmasse, die aus Hexan umkris-
tallisiert wird. Smp. 148—150°C (Lit. [9] fiir (u-C,Ph,)[NiCsHs],: 149—150°C).
Ausbeute: 545 mg (80% d.Th.). Massenspektrum (70 eV): m/e (I;) 424 (12.5;
M+), 301 (2.2; CpNiC;Ph,*), 246 (53.1; Cp,;Ni,*), 188 (65.6; Cp;Ni*), 178
(100; C;Ph;"), 123 (46.9; CpNi™), 97 (6.3; C,H;Ni*), 58 (25.0; Ni*).

Die Darstellung von (u-PhC;H)[NiCsH;], (IV) aus I und PhC,H erfolgt analog
wie oben fiir den Tolan-Komplex beschrieben. Olivgriine Nadeln, Smp. 132°C -
(Lit. {9] 132—133°C). Ausbeute: 68% d.Th. Massenspektrum (70 eV). m/e (I,)
348 (53.5; M*), 282 (5 8; CpN12C1Ph’), 246 (100 szle ), 225 (3 2'
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CpNiPhC,H"), 217 (16.3; Ni.C.Ph*), 188 (76.7; Cp2Ni*), 141 (9.3; Ni,C.-H"),
123 (36.0; CpNi*), 102 (13.9; PhC,H"), 97 (5.8; C;H;Ni"), 58 (16.3; Ni*).

Reaktion von I mit C,(COOMe),. 576 mg (1.44 mmol) I und 154 mg (1.09
mmol) C.(COOMe). werden in 4 ml Propionsiureanhydrid 15 min bei 80°C ge-
rithrt. Nach Abkiihlen und Zugabe von 150 ml Didthylither zu der Losung
wird keine Niederschlagsbildung beobachtet. Das Solvens wird am Vakuum
(zuletzt am Hochvakuum) entfernt und der benzollsliche Teil des Riickstandes
durch Sidulenchromatographie (Alox, 111, neutral) gereinigt. Nach Umkristalli-
sieren aus Hexan resultieren dunkelgriine Kristalle. Smp. 102°C (Lit. [10] fur
(1-C2(COOMe).)[NiCsHc].: 103°C). Ausbeute: 88 mg (31% d.Th.). Massenspek-
trum (70 eV): m/e (I,) 388 (34.4: M*), 246 (96.9; Cp.Ni,"), 188 (100; Cp.Ni"),
123 (15.6; CpNi*), 97 (34.4; C;H,Ni*).

Darstellung von [CsH;Ni(P(OMe),),] BF.aus [Ni(CsHs).]BF4 (I11): 346 mg
(1.26 mmol) II werden in 5 ml Nitromethan geldst und tropfenweise mit 0.45
mli (3.78 mmol) P(OMe); versetzt. Nach 30 min Rithren bei Raumtemperatur
hat die L3sung eine rote Farbe angenommen. Die Zugabe von 40 ml Didthyl-
dther fuhrt zur Abscheidung eines roten Ols, das durch mehrmaliges Umfillen
aus Nitromethan/Ather gereinigt wird. Die Identifizierung der hellroten, feinen
Kristalle erfolgt durch das NMR-Spektrum [4]. Ausbeute: 529 mg (92% d.Th.).

Die Reaktionen von I1 mit P{OPh); und 1,5-C3H,, wurden im NMR-Ro6hrchen
unter Verwendung von CD;NO; als Solvens durchgefiihrt. Die Charakterisierung
der entstehenden Komplexkationen [CsHsNi(P(OPh};):]* und [CsHsNiCgH 2]
erfolgte anhand der NMR-Spektren [4].

Darstellung von [Ni-.(CsH);]BF; (I} aus I1. 98 mg (0.36 mmo!) 11 werden mit
76 mg (0.4 mmol) Ni{CsHs), in 2 ml Propionsiiureanhydrid 3 Std. geriithrt. Die
Losung iindert dabei ihre Farbe von Griin nach Rotbraun. Langsames Zutropfen
von 10 m! Ather fithrt zur Fillung eines schwarzvioletten Niederschlags, der
filtriert und mehrmals mit Ather gewaschen wird. Nach Umkristallisieren aus
Propionsiureanhydrid. Ather zeigt das NMR-Spektrum (in CD:NO,) die charak-
teristischen Signale der Cyclopentadienylprotonen von [Ni.(CsH:)s]* [18]. Aus-
beute an I: 128 mg (90% d. Th.).
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