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PENTAIIETHYLNICKELOCEN 

H. WERNER * und Th. DERNBERGER 

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitiif Wiirzburg, Am Hubland, D-S 700 Wiirzburg 
(B.R.D.) 

(Eingegangen den 28. ApriI 1980) 

The synthesis of the sandwich complexes Ni(C,Me& (I) from NiBr, and 
LiC,Me,, and C5H5NiC5Me5 (II) which was obtained from C5Me5Ni(PPh3)C1 
(VI) and T1C5H5, is described. Reactions of I and II with HBF, do not lead to 
the formation of a corresponding tripledecker sandwich, but to [&MesNi- 
(C,Me5H)]BFs (III) and [C5H5Ni(C5Me5H)]BF, (IV). Ni(&Me& reacts with 
Ni(C0)4 and with PPh,/CCl,, to yield [C5Me5NiCO]2 (V) and C,Me5Ni(PPh3)C1 
(VI), respectively_ 

Zusammenfassung 

Die Synthese der Sandwichkomplexe Ni( C5Me5)2 (I), ausgehend von NiBr, 
und LiCsMes, und C5H5NiC,Me, (II), ausgehend von C5Me5Ni(PPh,)C1 (VI) 
und TICsHs, wird beschrieben. Die Reaktionen von I und II mit HBF, fiihren 
nicht zur Bildung eines entsprechenden Tripeldeckersandwiches sondem zu 
[C5Me5Ni(C5Me5H)]BF4~(III) und [C5H5Ni(C5Me5H)]BF4 (IV). Ni(C,MeS), 
reagicrt mit Ni(C0)4 und mit PPhs/CCL zu [CSMe5NiC012 (V) und C5Me5Ni- 
(PPh&l (VI). 

Einleitung 

Durch die Einfiihrung des Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden ist in 
letzter Zeit eine Reihe von Sandwich- und Halbsandwich-Komplexen zuggng- 

* Fiir XXXII. Mittdung siehe Ref. 1. 
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lich geworden, fiir die es entsprechende C&H,-Analoga nicht gibt. Zu diesen 
Komplexen zahlen das [ (CSMeS)zMn]‘-Kation und das [(CSMe,)2Mn]--Anion 
[2] sowie als Verbindung mit nur einem &Me,-Ring das Teilchen [CSMeSSn]* 
c31. 

Wir stellten uns die Frage, ob such Tripeldeckersandwich-Komplexe mit 
dem Pentamethylcyclopentadienylanion (als endst%digem oder als briicken- 
bildendem Liganden) darstellbar sind. Urn eine erste Antwort zu erhalten, 
schienen uns Versuche zur Synthese von Kationen des Typs (Ni2(C5Me5)3_n- 
(CsH5)n]+ (n = 0,l oder 2) geeignet zu sein. Entsprechende Vertreter der 
Zusammensetzung [Ni2(CSH4R)s]’ (R = H, Me, t-Bu) sind, wie wir friiher gezeigt 
haben [4,5], ausgehend von Ni(CSH4R)2 gut zuganglich. Unsere Hoffnung ging 
ausserdem dahin, dass die Einfiihrung des Pentamethylcyclopentadienylanions 
zu einer Erhijhung der Stabilitiit von Tripeldeckersandwich-Komplexen 
[M2(CSMeS)3--n(C5H5)n] fiihrt und sich damit vielleicht eine Chance bietet, 
solche Verbindungen such mit anderen MetaIIen aIs nickel zu erhahen [6] _ 

Den Syntheseversuchen fur die Kationen [Ni2(C5Me5)3_n(C5H5)n]+.mussten 
wir zunachst die DarstelIung der Sandwichkomplexe Ni(C!,Me,), (I) und 
CSH5NiCSMeS (II) voranstellen. Wir berichten hier iiber die Isolierung und 
Charakterisierung dieser Verbindungen und iiber ihre Reaktivitgt gegeniiber 
Elektrophilen. 

Resultate 

Erste Versuche zur Synthese von I haben wir bereits 1976/77 durchgefiihrt, 
ohne dabei jedoch zu dem gewiinschten Resultat zu gelangen [7]. Bei der 
Reaktion von Ni(CO)? mit Pentamethylcyclopentadien entstand nicht, wie in 
Analogie zu der Umsetzung mit CSHs [8] erwartet, C5Me5Ni(C5MeSH2) sondern 
in geringen Mengen der Zweikemkomplex [C5MeSNiCO],. Eine ergiebigere 
Synthese dieser Verbindung, die von Ni(CO), und LiCSMe5 ausgeht, haben 
kiirzlich Mise und Yamazaki [9] publiziert. 

Die Umsetzung von [ Ni(NH&]C12 (welches das bevorzugte Ausgangsmaterial 
fiir Ni(CSH5)2 ist [lo]) mit LiCSMe5 fiihrte ebenfalls nicht zu I. Bei Variierung 
der Ausgangsverbindungen und der Reaktionsbedingungen fanden wir dann, 
dass I in sehr guter Ausbeute aus NiBr, (wasserfrei) und LiCSMes in THF/Hexan 
entsteht *_ 

NiBr, + 2 LiC5Me5 --f Ni(C,Me& + 2 LiBr (1) 

Der Komplex I bildet schwarzgriine, sublimierbare Kristalle, die nur wenig 
luftempfindlich, thermisch bis ca. 280°C stabil und in den meisten organischen 
Solvenzien gut li5slich sind. 

Fiir die Darstellung von II boten sich 2 Wege an. Es erschien zum einen 
denkbar, von dem leicht zuganglichen C,H,Ni[P(OPh),]Cl [12] auszugehen und 
dieses mit LiCsMes umzusetzen, oder, quasi umgekehrt, zuerst einen Mono- 

* Gleicbzeitig und UnabhZngig von uns wurde I von U. K6lle und F. Khouzami erhalten [ll]. Wir 
da&en Hen-n 13~ Kiille fiir die Mitt&lung der Ergebnisse. 
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(pentarnethylcyclopentadienyl)nickel-Komplex herzustellen und den CSH,- 
Ring in einem zweiten Schritt einzufihren. Da C5H,Ni[P(OPh)JC1 mit NaCd-b 
oder TlC,H, glatt zu Ni(C5HS)Z reagiert [X2,13], wghlten wir zunachst den 
ersten Weg, erhielten dabei jedoch nur Nickelocen und nicht II 171. 

Die Alternativmethode erwies sich als giinstiger- Gem& Gl. 2 entsteht in 
‘73%iger Ausbeute der Komplex II, der dunkelgriine blgttchenfarmige Kristalle 
bildet. 

CSMe5Ni(PPh3)C1 + TICSHS A CsHsNiCsMes + TIC1 + PPh3 

(II) 

(2) 

C5HSNiCSMeS ist ebenso wie Ni(C,Me,), sublimierbar, ohne dass dabei Zer- 
setzung zu beobachten ist. Ein deutlicher Hinweis auf die Stabilitgt der beiden 
Komplexe zeigt sich such darin, dass in den Massenspektren von I und II der 
Molpeak die hijchste Intensitgt besitzt. 

Sowohl Ni(CsMes)? als such C5HSNiC5MeS sind paramagnetisch; die magne-. 
tischen Momente (bestimmt nach der NMR-Methode [14]) betragen fiir I p = 2.82 
BM und fiir II p = 2.90 BM. Damit ist eine Sandwichstruktur analog dem 
Nickelocen (II = 2.86 BM [15]) nahegelegt. Wgre ein Ringligand (oder such 
beide) nicht pentahapto- sondern trihapto-koordiniert, so miisste Diamagnetis- 
mus resultieren, was jedoch nicht der Fall ist. Bemerkenswerterweise ist das 
von Wilke et al. [ 161 beschriebene Ni(C5Ph5)2 diamagnetisch. Eine Erklgrung 
hierfiir steht noch aus, so dass abzuwarten bleibt, ob dieser Komplex tatsgch- 
lich die Struktur eines Metallocens besitzt. 

aber die elektrochemische Oxidation von I zu dem Monokation [Ni(C,Me5)J+ 
und dem diamagnetischen Dikation [Ni(C5Me5)2)2* haben K611e und Khouzzmi 
[ll] bereits berichtet; beide Oxidationsschritte sind reversibel. Der Komplex II 
ist ebenfalls in ein entsprechendes Mono- und ein Dikation iiberfiihrbar. Fiir 
das Dikation ist der Elektroneniibergang nur in Acetonitril teilweise reversibel, 
w&rend er in Dichlormethan vollstiindig irreversibel ist. Das Redoxpotential 
II/II+ betr+t in CH,Cl, (gegen eine gesgttigte Kalomelelektrode als Referenz) 
-0.33 V und liegt damit genau zwischen dem Wert fiir Ni(C,H,),/Ni(C,H,),’ 
von +0.07 V und dem Wert fiir I/I+ von -0.73 V [ll]. 

Die uberfiihrung von I oder II in einen entsprechenden Tripeldeckersand- 
with-Komplex ist bisher nicht gelungen. Wghrend Nickelocen mit einer grossen 
Zahl von Elektrophilen E’ zu [Ni?(C,H,),]+ (und C,H,E) reagiert [6], bleiben 
die Reaktionen von I z.B. mit RX auf der Stufe von [C5MeSNi(CSMeSR)]X stehen 
[ll]_ Selbst das im Fall von Ni(C,H,) z am raschesten angreifende Agens, HBF, 
in Propions%ureanhydrid [5], fiihrt nur zur Bildung des Kations [&Me,-Ni(CS- 
Me,H)]+, das mit BF, ein sehr stabiles Salz (III) bildet. 

oberraschenderweise bleibt such die Umsetzung von II mit HBF4/Propion- 
sgureanhydrid auf der Stufe von [C5HSNi(CSMe5H)]’ stehen. .Wie die NMR-Spek- 
tren des Tetrafluorborats (IV) zeigen (Tab. l), wird das Proton ausschliesslich 
an dem permethylierten Ring addiert, ohne dass durch nachfolgende Spaltung 
der Ni-CsMeSH-Bindung und Reaktion des Kations NiC,H,’ mit II sich der 
erwartete Tripeldeckersandwich [Ni,(C,H,),(C,Me,)]’ bildet. Das durch Addi- 
tion von H’ am Nickelocen entstehende I(ation [CSH5NiCSH6]+ ist bekanntlich 
sehr labil und setzt sich bereits bei Temperaturen unter 0°C mit Ni(C5H5)* zu 
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-BELLE I 

‘%X’JMR-DATEN VON LC5MegNiWgMegH)]BF4 (III) UND [C5HSNi(C5Me5H)]BF4 (IV). IN CDflO.2 
&It. TMS) = 

III 1.73 (s) 2.24 (s) 1.24 <d) 1.5 1.36 cd) 7.0 

IV 5.67 (s) 2.50 (5) 1.53 <d) 1.5 1.63 <d) 7.0 

a Zuordnung gemas: 

R 

R R 

R R 

Ni 

+ 

[NMGSM’ U-II D7331. 
Die Reaktionen von II mit anderen Elektrophilen, wie z.B. [CPh3]BF4, [OMe,]- 

BF, und CF3S03SiMe3, sowie mit Ni(BF4)2 163 ergeben ebenfalls keinen Tripel- 
deckersandwich. Es dominiert hierbei die Bildung paramagnetischer Verbindungen, 
die im einzelnen noch nicht identifiziert wurden. Bei der Einwirkung von 
CF,SO,SiMe, auf II in Hexan entsteht u-a. [C5H5Ni(C5Me5H)]CF3S03, dessen 
‘H-NMR-Spektrum mit demjenigen von IV (Tab. 1) iibereinstimmt. Die Fahig- 
keit von CF,S03SiMe3, als Protonendonator zu dienen, hatten wir kiirzlich 
such bei Reaktionen von C,H,Co(PMe,), und C,H,Rh(PMe,), beobachtet 
[19,20]. 

Bei Umsetzungen mit Ni(CO)? und PPh,/CCl, verh%i.lt sich Ni(C5Me5)2 (I) 
viillig analog zu Ni(C5H5)2_ 

I + Ni( CO), -+ [C,Me,NiCG]. + 2 CO 

(V) 

I + PPh, + Ccl,, + C5Me5Ni(PPh,)C1 + CSMe5CC1, 

(VI) 

Bemerkenswert ist, dass aus I und Ni(CO),, nur V und nicht such der Drei- 
kemkomplex ( C5Me5)3Ni3(CO), entsteht. Bei der entsprechenden Reaktion 
von Ni(C5H5)2 mit Ni(CO)4 werden bekanntlich [C5H5NiCO], und (&,H,),Ni,- 
(CO), gebildet [21] .-Die Verbindung VI, die, wie oben erwahnt, zur Darstel- 
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lung von II verwendet wurde, ist vorteilhafter aus (PPh&NiC12 und Bu3SnCSMeS 
[9] oder Me3SnCSMe5 [ 221 zuggnglich. 

Experimentelles 

Alle Arbeiten wurden unter Luftabschluss in Schlenkrohrtechnik durchge- 
fiihrt. Von den Ausgangsverbindungen wurde CSMeSNi(PPhs)C1 nach Literatur- 
angaben [9] dargestellt, wobei Me$nCsMeS [22] an Stelle von Bu3SnC5Me5 ver- 
wendet wurde_ Die Ausbeute an C,Me,Ni(PPh,)Cl liess sich dadurch auf 95% 
erhahen. Die Schmelzpunkte wurden mit Hilfe der Differentialthermoanalyse 
bestimmt. 

Decamethylnickelocen (I) 
Eine Lijsung von 10 ml C5Me5H (61.7 mmol) in 150 ml THF wird auf -78’C 

gekiihlt und unter Riihren tropfenweise mit einer iiquimolaren Menge n-BuLi 
in Hexan versetzt. Man liisst die Lijsung langsam (ca. 12 h) auf Raumtempera- 
tur erw$rmen und fiigt dann im N,-Gegenstrom portionsweise 7.0 g NiBr, 
(32 mmol) hinzu. Es tritt ein sofortiger Farbumschlag von Schwachgelb nach 
Dunkelgriin auf. Nach schwachem Erhitzen am Riickfluss (3 h) wird die Lijsung 
gekiihlt, das Solvens am Vakuum abgezogen und der Riickstand mit Pentan 
(Soxhlet) extrahiert. Beim Abkiihlen der Pentan-L6sung auf -78°C erhat 
man einen olivfarbenen Niederschlag, der filtriert und bei lo4 Torr und einer 
Badtemperatur von lOO-110°C sublimiert wird. Es bilden sich schwarzgriine 
BlWchen, Smp_ 283°C (Zers.). Ausbeute 7.1 g (70%). (Gef.: C, 72.70; H, 
9.35; Ni, 17.31. Cz0H30Ni ber.: C, 72.98; H, 9.19; Ni, 17.84%). 

Massenspektrum (70 eV): m/e (1,) 328 (100; M‘), 313 (40; M’ - CH3), 298 
(6.5; M’ - 2 CH& 192 (40; NiC5Me4CH2+), 178 (15; NiC5Me4+), 164 (16; 
NiC5Me3H+), 152 (5; NiC5Me2H4+), 58 (7; Ni’). 

IR (KBr): 296Oss, 291Oss, 2855ss, 272Ow, 1642s, 1595s, 145Os, 138Oss, 
1365(sh),1267ss,1165(sh),1095s,1025ss,805s cm-'. 

Pentamethylnickelocen (II) 
Eine LGsung von 0.5 g CSMeSNi(PPh,)C1 (1.02 mmol) in 25 ml THF wird 

bei Raumtemperatur mit 0.3 g Tl&H, (1.11 mmol) versetzt. Nach 6 h Riihren 
bei 40-50°C ist ein Farbumschlag von Rot nach Griin festzustellen. Das Sol- 
vens wird am Vakuum entfernt, der Riickstand in Pentan aufgenommen und 
die L6sung iiber Filterflocken filtriert. Das Filtrat wird erneut zur Trockne 
gebracht und der verbleibende Feststoff bei lo-’ Torr und einer Badtemperatur 
von 70°C sublimiert. Man erh?ilt dunkelgriine Bliitittchen, Smp_ 116”C_ Ausbeute 
0.19 g (73%). (Gef.: C, 69.98; H, 7.83; Ni, 21.90. &H2,,Ni ber.: C, 69.55; H, 
7.78; Ni, 22.66%). 

Massenspektrum (70 eV): m/e (I,) 258 (100; M+), 243 (6; M’ - CHs), 192 
(72; NiCSMe4CH2+), 176 (28; NiC,Me,(CH,),+), 166 (18; NiCSMe3H3*), 150 
iti; N$MelH,‘), 124 (10; NiCsHs+), 123 (22; NiC5Hj ‘), 93 (8; NiC3H3+), 58 

Ik &I&): 3095w, 297Oss, 29OOss, 286Oss, 163Ow, 1610(sh), 1445s, 1425(sh), 
138Oss, 1345(sh), 1265w, 109Os, 1025s, 1005ss, 892m, 842m, 785ss, 770s~ 
cm-’ _ 
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Darstellung von [CsRSyi(C&fe&T)jBF4 (III: R = Me; IV: R = I-I) 
Eine Lasung von 0.6 mmol der Sandwichverbindung I bzw. II in 30 ml Ether 

‘wird tropfenweise mit einer Liisung von 0.61 mmol HBF4 in Propions&re- 
anhydrid versetzt. WHhrend der Zugabe bildet sich sebr rasch ein griiner Nieder- 
schlg, den man absitzen I&st.Die iiberstehende farblose Lbsung wird abde- 
kantiert, der Riickstand mehrmals mit Ether gewaschen und aus Nitrometbanl 
Ether umk.rista.llisiert. Die Ausbeute an III bzw. IV ist nahezu quantitativ. 

III: (Gef.: C, 56.96; H, 7-27. C20H31BF4Ni ber;: C, 57.61; H, 7.49%). aqui- 
valentleitfghigkeit: A = 82.3 cm* SL-’ mol-‘_ 

IV: (Gef.: C, 51.42; Ii, 6.02. C,,HzlBF,Ni ber.: C, 51.94; H, 6.10%) xqui- 
valentleitfaigkeitr A = 80.7 cm2 QL-’ mol-’ _ 

Durstellung uon [C&efliCO]2 (V) am I 
0.3 g von I (0.9 mmol) werden mit 0.36 ml Ni(C0)4 (2.7 mmol) in 100 ml 

Benz01 10 h unter schwachem Sieden am Riickfluss erhitzt_ Danach wird die 
Lasung iiber Filterflocken filtriert und das Filtrat am Vakuum zur Trockne 
gebracht. Es verbleibt ein zun&hst noch etwas schmieriger Riickstand, der 
24 h am Hochvakuum belassen wird. Nach Sublimation bei 10e6 Torr und 
120°C Badtemperatur erhHlt man kirschrote Kristalle, Ausbeute 0.13 g (65%). 
Smp. 164-166°C (Zers.) (vgl. 191: 162--163°C). IR (KBr): v(C0) X353,1795 
cm-’ (vgl. [93: 1857, 1815 cm’-‘, in C,H,,). 

Massenspektrum (70 eV): n/e (I,) 442 (0.3; M+), 384 (1.5; N&(&Me&H&+), 
328 (1; Ni(C5MeS)Z+), 268 (17; (&Me&H&*), 221 (10; C5Me5NiCOf), 205 
(11; CSMeSNiC*), 193 (6; NiCSMes*), 179 (8; NiC,Me,H*), 165 (9; NiCsMe3H2*), 
137 (100; NiC5MeH4*), 123 (30; NiC5H5’), 58 (13: Ni’). 

0.16 g von I (0.5 mmol) und 0.13 g PPh3 (0.5 mmol) werden in 40 ml 
Ether gel&t und mit einer Bquimolaren Menge an CCll versetzt. Die L&ung 
wird 10 h bei Raumtemperatur geriihrt, wobei ein Farbwechsel von Griin 
nach Rot eintritt_ Das Solvens wird am Vakuum entfernt, der Riickstand in 
maglichst wenig Toluol aufgenommen und die Lasung iiber Fiiterflocken 
filtriert. Nach Zugabe von Hexan zu dem Filtrat und Abkiihlen auf -78°C 
bilden sich kleine rote Kristafle. Ausbeute 0.14 g (57%). Charakterisierung 
durch das ‘H-NMR-Spektrum (vgl. [9])_ 
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