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Summary 

The paramagnetic tripledecker sandwich [C5H5]Ni[C2B2(C2H5)&CH3]Ni[C5H5] 
(I) gives NMR instead of ESR spectra. Its ‘H, “B and 13C signals cover spectral 
ranges of about 60,1900, and 1000 ppm; the assignment is assured by selective 
decoupling and a series of ‘H spectra obtained frdm azixtu.r& of I and its anion 
II. II prepared by reduction of I with potassium is the diamagnetic reference 
molecule for I. Pammagnetic NMR shows I to behave like metallocenes. On 
the NMR time scale the unpaired electron is equally distributed on both nickel 
atoms. Spin density delocalization from the metals to the bridging and the 
terminal ligan<_.pccurs by different mechanisms_ 

Zusamxnenfassung 

Der paramagnetische Tripeldeckersandwich [C5H5]Ni[C2B2(C2H5)4CCH3]- 
Ni[C5H5] (I) ergibt NMR- anstelle von ESR-Spektren. Seine ‘H, “B- und 13C- 
SignaIe Iiegen in einem Bereich von etwa 60,190O und 1000 ppm; die Zuord- 
nung wird durch selektive Entkopplung und eine Serie von ‘H-Spektren gesichert, 
die von Mischungen von I mit seinem Anion II erhalten wurden. II, hergestellt 
durch Reduktion von I mit Kalium, ist das diamagnetische Referenzmolekiil 
fiir I. Laut paramagnetischer NMR verh2ilt sich I wie ein Metallocen. Auf der 
NMR-Zeitskala ist das ungepaarte Elektron gleichm$issig auf beide Nickelatome 
verteilt. Delokaliiierung der Spindichte von den Metallen auf den Briicken- und 
die terminalen Liganden erfolgt durch verschiedene Mechanismen. 

* NMR-Spektroskopie an paramagnetischen Komplexen XXII. Fti XXI_ Mitteihmg siehe Ref. 2. VII. 
Mitteilung iiber Tripeldecker-Komplexe. Fiir VI. Mitteihmg siehe Ref. 1. 

** Neue Adrwe: Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit Heidelberg. Im Neuenheimer Feld 
270. D-6900 Heidelberg 1 (B.R.D.). 
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Einleitung 

Untersuchungen iiber den Aufbau weiterer- Tripeldeckersandwich-verbin- 
dungen hatten kizlich zur Isolierung der ersten paramagnetischen Molekiile 
dieses Typs gefiihrt [l]_ Bei ESR-Messungen bis hinab zu -160°C konnten wir 
von keiner dieser Verbindungen Signale empfangen. Andererseits hatten wir 
von paramagnetischen Metallocenen 13C- und ‘H-NMR-Spektren erhalten [2]. 
Die Analogie von zwei- und dreist%kigen Sandwich-Komplexen gab Anlass zu 
‘H-, IIB- und ‘3C-NMR-Untersuchungen, die em Beispiel des [C5H5]Ni[C2B2- 
W&)&C&lWGW (1) g zei en sollten, inwieweit eine Konstitutionsaufkhi- 
rung mijglich ist. Der Tripeldeckersandwich I bildet sich bei der Umsetzung 

K/THF 
P 

vom Pentaalkyl-1,3-diborolen-cyclopentadienyl-nickel mit dimerem q5-Cyclo- 
pentadienyl(carbonyl)nickel [ 11. Durch Reduktion des 33-Valenzelektronen- 
Tripeldeckersandwichs I mit Kalium l&t sich das diamagnetische Anion II 
erhalten, das als Referenzmolekiil fiir NMR-Untersuchungen dient. 

Ergebnisse 

Frisch durch Reduktion hergestelltes II zeigt im ‘H- und 13C-NMR Signale 
in den erwarteten Bereichen. Die Zuordnung der Ethylprotonen gelingt bei 
Gegenwart von 1.4 mol% I, da dann die Multipletts deutlich getrennt sind. 

Im ‘3C-Spektrum sind, wie iiblich, die Signale gestiirt, deren C-Atome dem 
Bor unmittelbar benachbart sind. Das stark verminderte Signal-Rausch-Verhat- 
nis hebt einerseits C(cu l/3) von anderen CHz-Gruppen ab, andererseits riickt 
es C(2) an die Nachweisgrenze. Die Verschiebungen in Tabelle 1 sind in guter 
-Ubereinstimmung mit anderen Diborolen-Verbindungen [ 31. 

Lasungen von I in THF Benz01 oder Toluol liefern ‘H-NMR-Spektren mit 
Signalen, die einerseits weit verschoben sind und die andererseits wegen 
schneller Kernrelaxation keine ‘H- ‘H-Kopplungen zeigen (Fig. 1). Als Folge 
davon sind die Signale besser getrennt als im dlamagnetischen II. Die Halbwerts- 
breiten betragen 30-180 Hz. In Fig. 1 bezieht sich die ppm-Skala auf G(TMS) 0; 
sie gibt die paramagnetischen Verschiebungen, Spza(‘H), der Tabelle 1 nicht 
genau wieder, da diese definitionsgem& auf analoge Signale von II bezogen 
sind. Wie bei paramagnetischen Verschiebungen iiblich, tregen Signale bei 
niederem Feld negatives Vorzeichen. Die Signalzuordnung (vgl. Molekiilmodell 



139 

. 
-20 0 20 40 PPm 

Fig. 1.200 MHz-lH-NMR-Spektnun van I bei 302.5 IL S = Solvens (CeH& X = B(OCH3)3. Signale fiir 
H@) um den Faktor 2.8 gedehnt. Beziiglich ppm-Skala siebe Text. b--g vgl. 13C {lH}-Ergebnke. 

von I) stiitzt sich zunPchst auf die Integrale, die CsH5 festlegen und die die 
Unterscheidung von H(cu@) andeuten. Da letztere jedoch unterschiedliche 
Relaxationszeiten haben, treten erhebliche Integrationsfehler auf. 

Verwendet man bei der Reduktion von I zum diamagnetisehen Anion II 
weniger als ein Equivalent Kalium, so liegen I und II nebeneinander vor. Der 
Elektroneniibergang zwischen beiden erfolgt so schnell, dass sich im NMR 
jeweils mittlere Signale ergeben. Deren Verschiebungen 6 sind nach den mola- 
ren Anteilen von I und II gewichtet, Wie Fig. 2 zeigt, ergeben sich Geraden, wenn 

wl 

40 

S&pm1 
I 

(Fortsetzung siehe S. 142) 

Fig_ 2. IH-NMR van Gem&hen I und 11. kderung van S <rel. TMS) mit dem Moienbruch van I. 
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man 6 gegen den Molenbruch von I, f,. auftdgt. Auf dieae Weise kijnnen szmt- 
lithe Signale von I und II korreliert werden (r > 0.9997). Aus den bekannten 
Signalen von II folgt damit die Zuordnung aller Signale von I, sie wird gestiitzt 
durch selektive Proton-Proton-Doppelresonanzexperimente an teilparamagne- 
tischen Proben. 

Das ‘3C-Spektrum von I ist in Fig. 3 wiedergegeben; beziiglich der ppm-Skala 
gilt das fur Fig. 1 Gesagte (siehe such Tabelle 1). Die Halbwertsbreiten, die 
zwischen ca. 40 und 850 Hz liegen, erlauben fi_ir s&ntliche Substituenten-C- 
Atome die Beobachtung von ‘J(‘3C-‘H)-Multipletts (vgl. Fig_ 4a) wie sie 
ahnlich fiir paramagnetische Metallocene gefunden werden (41. Signalmultiplizi- 
t?iten und Integrale erlauben die weitgehende Zuordnung; offen bleibt zun&hst 
die Unterscheidung der C(q) bzw. C(P)-Signale. Fiir C(2) Iasst sich zwischen 
-3500 und +1700 ppm kein getrenntes Signal finden. Wir kijnnen nicht aus- 
schliessen, dass eine zu grosse Signalbreite die Aufnahme verhindert. Es ist 
such mijglich, dass C(2) zufalig mit C5H5 zusammenfiillt. Die Genauigkeit und 
Reproduzierbarkeit der Integrale unterscheidet jedoch nicht sicher genug, ob 
in Fig. 3 dem Signal bei =450 ppm die Intensitat 10 oder 11 zukommt. Die 
Angabe von aPara(C(2)) in Tabelle 1 erfolgt mit diesem Vorbehalt- 

Fiir die weitere Zuordnung der ‘3C-Signale sowie die Absicherung der ‘H- 
Ergebnisse haben wir selektive ‘3C{1H}-Entkopplungsversuche durchgefiihrt. 
Sie sind in Fig. 4 wiedergegeben. Fiir die Spektren b-g ist die Lage der 
{‘H}-Frequenz im ‘H-Spektrum (vgl. Fig. 1) markiert; b liegt auf H(@-4/5), c 
genau zwischen beiden H(P)-Signalen. Das Solvenssignal ist in Fig. 4a-g im 
Ausschnitt wiedergegeben; in Fig. 4c ist es stark gestijrt, in Fig. 4d als schwach 
gestijrtes Singulett ausgebildet. Die beiden unabhangigen Methoden der Signal- 
zuordnung mit ihren Ergebnissen in Fig. 2 und 4 fiihren zu iibereinstimmen- 
den Resultaten. 

Im “B-NMR-Spektrum findet sich bei ungewijhnlich niederem Feld ein 
Signal mit 9000 Hz Halbwertsbreite. Die NMR-Daten von I und II sind in 
Tabelle 1 zusammengefasst. 

Diskussion 

Der paramagnetische 33-Valenzelektronen-Tripeldecker I verhalt sich den 
NMR-Daten zufolge tinlich wie ein radikalisches Metallocen: Kurze Elektronen- 
spinrelaxationszeit und beschrankte Spindelokalisierung fiihren zu gut aufgelijs- 
ten Spektren Sie ermijglichen die eindeutige Identifizierung des Molekiils. 
Insbesondere zeigen sie, dass die NMR-Spektroskopie zu langsam ist, urn die 
mijgliche Lokalisierung des ungepaarten Elektrons an einem Nickelatom nachzu- 
weisen. Der schnelle Elektronenaustausch ist vielmehr ein mijglicher Elektronen- 
relaxationsmechanismus, der NMR-Signale beobachtbar macht. 

Kobaltocene (III) und Nickelocinium-Ionen (IV) mit ebenfalls einem unge- 
paarten Elektron sollten I am n~chsten kommen. W&rend IV ein Gpam(‘H) 105 
aufweist 151, erscheint das Cp-Signal fiir III mit 3paTa(1H) 56.2 [6] praktisch 
an derselben Stelle wie fiir I. Das legt den Vergleich der elektronischen Situa- 
tion von I und III nahe. Es ist allgemein bekannt, dass die obersten Orbitale von 
III eine relative Anordnung und Besetzung wie in Fig. 5a haben. Fiir I ziehen 
wir die Ergebnisse heran, die Hoffmann et al. [ 71 fiir den 34-Valenzelektronen- 



a b 
Fig. 5. Oberste beset&e Orbitale fiir (a) (CgH5)pZo. (b) [(CSH&Ni21+. 

Tripeldeckersandwich [(C,H,),Ni,]* erhalten haben (Fig. 5b). In der weiteren 
Diskussion bleibt die Symmetriestbrung durch den C3B2-Ring in I der Einfach- 
heit halber unberiicksichtigt. Gem&s Fig. 5a, b befindet sich das ungepaarte 
Elektron jeweils in Orbitalen, die iiberwiegend Metall-d,./d,.- und geringen 
Cyclopentadienyl-ei-Anteil haben [7]. Wie in Kobaltocenen diirfte daher die 
n-Delokalisierung 1. Ordnung beim Spintransfer auf die Cp-Liganden dominie- 
ren. Das be&it&t das Cp-‘3C-Signal bei niederem Feld. Mit 6para(13C) -358.6 
ist es jedoch wesentlich weniger verschoben als in Kobaltocen (-577 ppm), 
was zus%zliche Ursachen fiir die Verschiebung anzeigt. 

Weniger iibersichtlich ist die Situation im zentralen C&-Ring von I. Ordnet 
man den Verschiebungen in Tabelle 1 Spinrichtungen zu, so ergibt sich Fig. 6a. 
Dieses Ergebnis Ii&t sich weder nit x-Delokalisierung 1. Ordnung, noch mit 
r-Polarisierung [S], eine Delokalisierung 2. Ordnung, (Fig. 6b) oder o-Delokali- 
sierung [9] (Fig. 6~) erkliiren. Eine brauchbare Naherung ergibt sich jedoch 
nach Kombination von Fig. 6b und c, wobei im Fiinfring die o-Delokalisierung 
dominiert. Die Spinrichtung an H(cY), H(P) und C(a) wird verstindlich, wenn 
man bedenkt, dass die o-Delokalisierung entlang der Seitenkette rasch abklingt 
und dass Hyperkonjugation selektiv Spindichte aus dem n-System auf H(a) und 
C(p) iibertragt. Ein ghnliches Zusammenwirken von Mechanismen haben wir 
in Chromocenen und Vanadocenen gefunden, wo jedoch die 7r-Polarisierung 
dominiert [6,10]. Nicht in dieses Bild passt die Hochfeldlage des C(a-3)Sig- 
nals. Es ist ausserdem zu bedenken, dass wegen mangelnder Information iiber 
die g-Faktoren von I nichts iiber die dipolaren Anteile der Verschiebungen 
bekannt ist. 

Ungewijhnlich ist die paramagnetische llB-NMR-Verschiebung von -1874 
ppm. Bereits friiher wurden sehr grosse 6 I>-(’ IB) an einem Chromocarboran 
festgestellt [ll]; sie gehen jedoch auf drei ungepaarte Elektronen zuriick, 
wghrend in I nur eines vorliegt. Das Vorzeichen von 6. para(*lB) stimmt mit der 
vorgeschlagenen Elektronendelokalisierung iiberein. Ungeklgrt ist noch, warum 
B(1/3) wesentlich weiter verschoben ist als C(4/5), w&rend sich die Signale 
der Alkylreste an diesen Ringpositionen sehr ghnlich verhalten. 

Das Zusammenwirken der Elektronenspindelokalisierungen~ im C3B,-Ring 
gem&s Fig. 6b und c sehen wir in guter Ubereinstimmung mit dem Schema in 
Fig. 5b sowie den zugeh&igen Details in Ref. 7. Das ungepaarte Elektron befin- 
det sich- in einem MO, an dem Ir-Orbitale des mittleren Fiinfringes kaum beteiligt 
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Fig. 6. Ansrichtung des ungepaarten Elektronenspins im Dl%orolenfragment van I- <aI exPedmcnte& (b) 
gem& r-Polarisierung, (c) gem&s o-Delokalisierung. 

sind. Es tritt also nicht direkte n-Delokalisierung wie fiir die Zusseren Cp-Ringe 
in den Vordergrund, sondern die rr-Polarisierung der Elektronen in den e,-Orbi- 
t&n. Die mitbeteiligte o-Delokalisierung andererseits entspricht der starken 
Wechselwirkung, die Hoffmann et al. in [ (C5H5)jNiZ]+ zwischen den o-Orbitalen 
des mittleren Cp-Ringes und den CpNi-Fragmenten finden. 

Experimentelles 

Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte in Riihrchen, die abgeschmolzen 
oder mit Glasschliffstopfen ausgeriistet waren. SZmtliche Lijsungen wurden 
unter Schutzgas hergestellt. Ein Bruker CXP 200 Spektrometer diente zur 
Aufnahme der paramagnetischen ‘H-, llB und 13C-Spektren, die anderen Spek- 
tren stammen von einem Varian XL 100 sowie CFT 20 Gergt. 

Gemische der beiden Spezies I und II wurden durch in situ-Reduktion einer 
L6sung von I in THF-d, hergestellt. Ein NMR-R6hrchen wurde dazu am oberen 
Ende unter Vakuum mit einem Kaliumspiegel versehen. Die I%sung von I wurde 
unter Stick&off so eingefiillt, dass zunZchst kein Kaliumkontakt mijglich war. 
Abgeschmolzen Jieferten solche Proben Spektren von I. Kurzer Kaliumkontakt 
durch Wenden des RGrchens erzeugte geringe Anteile von II. Vielfaches Wieder- 
holen des Vorganges lieferte eine Spektrenserie mit steigenden Anteilen an II 
und schliesslich das Spektrum der diarnagnetischen Verbindung. 
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