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Summary 

Redox potentials for the one electron reduction of cations [NiCpLz]+ (Cp = 
$cycIopentadienyl, L = PR3, P(OR), or L2 = 1,5cyclooctadiene, norbomadiene, 
bis(diphenyIphosphino)ethane in acetonitrile and dichloromethane (-0.4 to 
-1.2 V vs. SCE) were determined by cyclic voltammetry (Pt electrode) and polar- 
ography at the DME. For complexes with triphenylphosphine and phosphite 
ligands the reduction is accompanied by chemical follow-up reactions. Cyclo- 
voltammetry gives evidence for a rapid dissociation of electrochemically gener- 
ated NiCp(P(&H,),), into triphenylphosphine and a 17electron fragment 
NiCpP(C,H,),. 

Zusammenfassung 

Die cyclovoltammetrische (Pt-Elektrode) und polarographische Reduktion 
von Kationen des Typs [NiCpL,]+ (Cp = $-Cyclopentadienyl, L = PR3, P(OR)J 
oder L, = 1,5-Cyclooctadien, Norbomadien, Bis(diphenylphosphino)ethan) in 
Acetonitril oder Dichlormethan liefert die Potentialwerte fiir die Einelektronen- 
reduktion zu den neutralen NiCpL,-Komplexen (-9.4 bis ca. -1.2 V gegen 
GKE) mit einer 19-Elektronen-Valenzschale. Fiir die Triphenylphosphan- und 
Phosphit-Komplexe ist die Reduktion, abhangig vom Losungsmittel, von chemi- 
schen Folgereaktionen begleitet:Die Cyclovoltammetrie liefert Anhaltspunkte 
fiir eine schnelle Dissoziation von elektrochemisch gebildetem NiCp(P(&H,),), 
in Triphenylphosphan und ein 17-Elektronen-Fragment NiCpP(C,H,),. 

* MitLIiTsieheRef. 1. 
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Neben dem Nickelocen, dem elektronenreichsten Metallocen und dem &es- 
ten Beispiel eines Sandwich-Komplexes mit 20 Valenzelektronen, sind nur 
wenige Nickel-sr-Komplexe bekannt geworden, in denen die Edelgaskonfigura- 
tion iiberschritten wird. Es sind dies die Phosphankomplexe NiCp[P(Ar)(n- 
CeH,),], (Ar = C6H5, p-CH&J&) [2] und NiCp(P(CHs),), 131, sowie ein ent- 
sprechender 1,4-Diaryltetraazadien-Komplex NiCp[@-CH&H&&l 141. AIIe 
diese Verbindungen entstehen durch Abbau von Nickelocen mit den betreffen- 
den Phosphanen bzw. durch Umsetzung von NiCp, mit dem -4rylazid. Die 
Reaktion von Nickelocen mit Triphenylphosphan hingegen fiihrt einzig zu 
Tetrakis(triphenylphosphan)nickel(O) [ 51 ohne isolierbare Zwischenstufen. 

Anhand der wenigen bekannten Beispiele ist nicht zu erkennen, ob die 
beschrankte Anzah.l paramagnetischer Cyclopentadienylnickel-Komplexe auf 
dereu Uubesttidigkeit in-r Falle anderer Liganden L als der oben eingesetzten 
oder auf die bislang allgemein angewandte Darstellungsweise zuriickzufiihren 
ist, 

Als prinzipiell anderer Zugang zu den neutralen NiCpL2-Komplexen ist 
die Reduktion der Kationen [NiCpLJ+ denkbar, von denen eine grosse Anzahl 
mit verschiedenen ein- und zweiztinigen Liganden L bzw. L2 beschrieben 
wurde [6]. Praparative Versuche in dieser Richtung sind jedoch nicht bekannt 
geworden. Mit elektroanalytischen Methoden 12sst sich abklSiren, in welchem 
Potentialbereich die Reduktion dieser Kationen stattfindet, ob dabei Neutral- 
komplexe gebildet werden und unter welchen Bedmgungen diese stabil sind 
oder ggf. Folgereaktionen eingehen. Wir beschreiben im folgenden erstmals 
Ergebnisse elektrochemischer Versuche zur Reduktion der Komplexkationen 
[NiCpL*]+ mit einer Anzahl verschiedener Phosphan-, Phosphit- und Diolefin- 
Liganden, die es gestatten, allgemeinere Riickschhisse auf die Existenz der 
entsprechenden Neutralkorper zu ziehen. 

Experimentelles 

Die friiher bescbriebene [7] Apparatur wurde durch eiuen Signalspeicher 
(EG & G 4102) zur Registrierung schneller Spannungsdurchhiufe sowie eine 
statische Hg-Elektrode (EG &. G SMDE 303) zur Aufnahme von Polarogrammen 
erganzt. Der Grundelektrolyt war in allen Fallen eine 0.1 M Lijsung von Tetra- 
butylammonium-hexafhrorophosphat in Acetonitril oder Dichlormethan. Die 
Konzentration an elektroaktiver Substanz betrug 10~-10-3 M. Als Referenz- 
elektrode diente eine geszttigte Kalomelelektrode (Metrohm EA 404), die fiber 
eine Asbestfritte direkt mit der Messliisung verbunden war. Mit dieser Kette 
werden in Acetonitril die Potentiale fiir die reversible Einelektronenoxidation 
des Ferrocens zu +0.397 V und des Cobaltocens zu -0.935 V und in Dichlor- 
methan die des Ferrocens zu +0.480 V und die des Cobaltocens zu -0.850 V 
gefunden- &-mlichs Potentialdifferenzen zwischen den beiden LGsungsmitteln 
treten such bei den untersuchten Nickel-Komplexen auf (Tabelle 1, 2) und 
sind auf ein unterschiedliches Phasengrenzfkichenpotential zwischen dem 
organischen LGsungsmittel und der Salzlbsung der Referenzelektrode zuriickzu- 
fiihren. Zu den Potentialwerten der Tabelle 2 sind ca. 80 mV zu addieren, wenn 
sic mit den Werten der Tabelle 1 verglichen werden sollen. Die untersuchten 
Salze wurden nach Literaturvorschrift [8] hergestellt und anhand ihrer ‘H-NMR- 
Spektren auf Reinheit iiberpriift. 
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I Ergebnisse 

Von allen komplexen Salzen wurden Cyclovoltammogramme in Acetonitril 
und in Dichlormethan bei verschiedenen Durchlaufgeschwindigkeiten und von 
einigen Verbindungen such Polarogramme in Acetonitril aufgenommen. Die 
logarithmische Analyse der polarographischen Kurven ergibt in allen Fiillen 
eine nahe bei 1 liegende effektive Elektronenzahl. Ebenso sprechen die Peak- 
separationen im Cyclovoltammogramm fiir Einelektronenreduktionen. Die 
Tabellen 1 und 2 geben die elektrochemischen Parameter der Komplexe in 
Dichlormethan und Acetonitril wieder- 

In Dichlormethan verlaufen die Reduktionen der Diolefin-Komplexe I und Ii 
chemisch und elektrochemisch reversibel, das Peakstromverh%ltnis ist nahe 1 und 
der Abstand zwischen anodischem und kathodischem Peakpotential liegt 
ebenfalls dicht bei dem fiir einen Einelektroneniibergang geforderten theoreti- 
schen Wert von 59 mV. Zusatz eines geringen ijberschusses an Cobaltocen zur 
LGsung von I oder II, dessen Reduktionspotential(+l.85 V s-0) ausreicht, urn 
diese Kationen zu den Neutralkomplexen zu reduzieren, l%st die Peaks bei 
-0.41 V in cyclovoltammogramm von I bzw. bei -8.48 V in dem von II zun&hst 
unvergndert, wobei die Zelle jetzt kathodisch des Redoxpeakpaares stromlos 
ist. Nach etwa l/2 h bei Raumtemperatur nimmt die Intensitgt dieser Peaks ab 
und es treten Folgeprodukte im_ Cyclovoltammogramm auf. Diese Beobachtung 
gibt einen Anhalt fiir die Zersetzungsgeschwindigkeit verdiinnter Lijsungen der 
Neutralkomplexe NiCp(l,Ei-Cyclooctadien) bzw. NiCp(Norbomadien) bei 
Raumtemperatur. 

Bei den Phosphit-Kationen III und IV ist die Riickreduktion des Neutrql- 
kijrpers irn Cyclovoltammogramm weniger ausgeprigt. Abhiingig von der 
Durchlaufgeschwindigkeit u werden PeakstromverhSiltnisse bis 0.2 und kleiner 
gefunden. Der Trimethylphosphit-Komplex IV erfiillt dabei noch am ehesten 
die Kriterien eines reversiblen Elektroneniibergangs. Fiir die Phosphan-Kom- 
plexe V, VI und VII schliesslich werden die Reduktionen fi_ir Geschwindigkeiten 
bis iiber 1 V/s irreversibel und erst bei sehr schnellen Durchhiufen tritt ein Peak 

TABELLE 3. 

CYCLOVOLTAhlMETRISCHE PARAMETER VON [NiCpL#-SALZEN IN DICHLORhlETHAN 

Verbindung g 09 = EC; (V) a 

LNiCPC8HIzlBF4e (I) -0.44 
CNiCpC7HglBFq f (II) 

-0.375 
-0.515 4.455 

[NiCp(P(OPh)3)2lBPhq (III& -0.68 -0.615 
[NiMeCp<P<OPh)3)2JBPIq (IIIb) -0.775 -0.665 

LNiCp(P(OCH3)3)21BF4 (IV) -0.98 -0.90 

CNiCp(P(CH3)3)21BF4 (V) -1.27 
CNiCp(PPh&lBFq (VI) -0.91 
[NiCp(Ph2PCH2)21PFg (VII) -1.22 

-1.15 

AEP E 09 b .a _k c 
‘Pl’P bei v 

(mW <mVls) d 

65 -0.41 0.95 

60 -0.485 0.91 
65 -0.655 0.78 

110 -4l.72 0.23 
0.8 

80 -0.94 0.88 
0.91 

120 -1.21 0.72 
irrevetibel. s. Text 
irreversibel. s. Text 

20 

20 
20 

20 
500 

20 

100 
10000 

o Kathodiches bnw_ anodisches Peakpotential. b Mittel aus anodischem und kathodischem Peakpotential. 
c PeakstromverhXitnIs. d Durchlaufgeschwindigkeit. = C8HI2 = l.fi-CYdOOCtZdiCIl. fC7Hg-Norbomadien. 

dien. 
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TABELLE 2 

CYCLOVOLTAM&?ETRISCHE UND POLAROGRAPHISCHE PARAMETER VON CNiCpL23+-SALZEN 

IN ACETONITRIL 

Verbindung .+ 0’) E$W) up E 0’) @i$ bei u E1,2a ,b 

<mVls) 

I 
LI 
IIIa 
IV 

V 
VI 

-VI (5 X lo4 i1f und 
PPh3 1.6 X 1O-2 M) 

VII 

-0.53 
-0.60 
-0.66 
-1.04 

-1.33 
-0.93 

-1.15 = 

irreversibel. s. Text 
-0.525 75 -0.56 0.94 
--OS9 70 -0.63 0.98 
-0.965 75 -1.00 1.0 
-1.25 80 -1.29 1.0 
-0.855 75 -0.89 0.60 

-0.935 -0.865 70 -0.90 0.86 

-1-16 -1.09 70 -1.13 1.0 

100 4.56 1.1 
50 -0.61 0.96 

50 -0.995 0.97 
20 -1.28 1.01 

100 -0.81 
-1.0 d 

100 -0.87 1.16 

a Polarographisches Halbstufenpotential. andere Symbole s. Tabelle 1. b Effektive Elektronenzahl aus 
der logaritbmiscben AnaIysn der polarographischen Kurve. C Peakpotential des zweiten, irreversiblen 

Reduktionspeaks. s_ Text_ d Maximum des zweiten Reduktionspeaks im differentielIen PuIspolarogramm. 

fiir die Riickreaktion auf. Als Beispiel sind die Werte fiir V bei u = 10 V/s in 
Tabelle 1 angegeben. 

In Acetonitril werden die Phosphan- und Phosphit-Komplexe eher reversible 
reduziert, die Diolefin-Komplexe sind hingegen in diesem Lijsungsmittel nicht 
best&dig_ I zersetzt sich in Acetonitril innerhalb weniger Minuten. Kathodische 
DurchlZufe direkt nach Aufl6sen zeigen einen Peak Zihnlich dem der Reduktion 
in Dichlormethan jedoch ohne Riickreaktion. Als neues Produkt tritt ein rever- 
sibles Paar mit E = -0.03 V auf, das durch Zugabe einer authentischen Probe 
als Nickelocen identifiziert werden kann. Es bildet sich offenbar momentan aus 
dem Neutralkbrper und etwas langsamer aus dem Kation. Der Abbau des Nor- 
bomadien-Komplexes II in Acetonitril erfolgt wesentlich langsamer doch merk- 
lich am Riickgang der Stufenhijhe fiir die Reduktion im Polarogramm, die im 
Verlaufe etwa einer halben Stunde deutlich abnimmt. Die Reduktion selbst 
ist bei schnelleren Durchhiufen noch nahezu reversibei, bei langsamen Durch- 
laufen ist die Ruckoxidation, im Gegensatz zum Verhalten in Dichlormethan, 
weniger ausgepmgt. 

Das Komplexsalz IIIa (IIIb wurde in Acetonitril nicht untersucht) wird nach 
den Kriterien der cyclischen Voltammetrie in Acetonitril nahezu, IV, V und 
VII werden chemisch vollstZndig reversibel reduziert, such wenn die Peaksepa- 
ration etwas grijsser ist, als dem theoretischen Wert entspricht. Der Versuch 
einer in-situ-Reduktion mit Cobaltocen, die bei IIIa aufgrund seines Reduktions- 
potentials mijglich ist, zeigt in diesem Falle die schnelle Zersetzung des Neutral- 
kiirpers auf einer “praparativen Zeitskala” an. Ein irreversibler anodischer 
Peak urn 0 V, der Bereits nach langsamem kathodischem Durchlauf des reinen 
Salzer erkennbar war, ist jetz der einzige beobachtete Elektroneniibergang. 

Chemisch nur teilweise reversibel in Acetonitril is such die Reduktion des 
Triphen$lphosphan-Komplexes VI. Das PeakstromverhZltnis variiert mit der 
Durchlaufgeschwindigkeit: bei u = 20 mV/s findet praktisch keine Riickoxida- 
tion mehr statt (Fig. la) und bei u = 100 mV/s ist das Verh5ltnis erst 0.6 ; 

(Tabelle 2). Nach kathodischem Durchlauf ist such hier wiederum das dem ! 
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$! Nickelocen zuzuordnende reversible Paar um 0 V zu beobachten. 200 mV __ 
$: kathodisch vom ersten tritt ein zweiter Reduktionspeak ohne Riickoxidation 
1 auf. Wie in Fig. 2 dargestellt nimmt dieser bei hSheren Geschwindigkeiten 

j Fig. 1. (a) CycIovoItammogmmm von [NiCp(PPh3)21BFq (VI). 5 X lo4 M in Acetonitril. u = 50 mV/s: Cb) 
b mit Zusate van PPh3 (1.6 X lo-’ M). 

E, Ez 

Fig. 2. Cyclovdt-ogramm van [NiCp<PPh3)Z]BF4 (VI), in Acetonitril (a) u = 50 mV/s. (b) v = 200 
mVls. (c) ” = 1000 mVls. 
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gegeniiber dem ersten an Intensitgt zu. Zwei Stufen unterschiedlicher Inten&% 
finden sich bei entsprechenden Potentialen im Polarogramm. 

Wird der Lijsung Triphenylphosphan im ijberschuss zugesetzt, so verschwindet 
der zweite Peak, die Riickoxidation des prim5ren Reduktionsproduktes tritt 
st5rker hervor (Fig. lb) und das Peakstromverh&llnis nShert sich dem Wert 1. 

Das zu VI analoge Kation VII mit einem Bis(diphenylphosphino)ethan-Ligan- 
den zeigt hingegen in Acetonitril vollst&dig reversibles Verhalten such bei 
Iangsamen Durchlaufgeschwindigkeiten. 

Diskussion 

Die elektrochemischen Messungen zeigen, dass unter geeigneten Bedingungen 
alle kationischen Nickel-Kompleke des im Frage stehenden Typs in einer Ein- 
elektronenreduktion zu Neutralkbrpern reduziert werden. Die hierfiir notwen- 
digen Potentiale werden in der Reihenfolge Olefin, Phosphit, Phosphan und 
Phenyl, Methyl kathodischer und spiegeln wesentlich die Donorkapazit% des 
Liganden L wieder, Das unterschiedliche Redoxverhalten der Phosphan-Kom- 
plexkationen in Dichlormetlnan und in Acetonitril deutet hingegen auf unter- 
schiedliche Folgereaktionen im Anschluss an die Reduktion. 

Als chemische Folgereaktionen, welche den NeutralkGrper dem Redoxgleich- 
gewicht an der Elektrodenoberflgche entziehen und damit die Reduktion 
chemisch irreversibel machen, kann zum einen eine Dissoziation des Neutral- 
komplexes nach Gl. 1, zum anderen eine Reaktion mit ElektrophiIen, z.B. 
nach Gl. 2, in Betracht gezogen werden, wobei hier das L&ungsmittel Dichlor- 
methan als Elektrophil fungiert. 

NiCpL,+ “g NiCpLa * NiCpL + L (1) 
“18” “19” “17” 

2 NiCpLz + RX --f NiCpLR f NiCpLX + 2 L (2) 

Beide Reaktionen sollten urnso mehr begiinstigt sein, je kathodischer das 
Reduktionspotential des Kations liegt. Reaktion 1 sollte dariiberhinaus mit 
zunehmender Raumbeanspruchung der Liganden L an Gewicht erhalten. 

Anzeichen fiir eine Dissoziation nach Gl. 1 zeigt das elektrochemische 
Verhalten des Komplexes VI. Da eine Weiterreduktion des NeutralkGrpers bei ‘- 
keinem der reversibel reduzierbaren Kationen beobachtet wurde, muss der 
zweite Peak im Cyclovoltammogramm von VI einem Folgeprodukt des Neutral- i 
kijrpers zugeschrieben werden- Die Beobachtung, dass sich die Bildung dieses i 
Folgeproduktes durch Zugabe iiberschiissigen Triphenylphosphans unterclriicken j 
I&&, spricht fiir eine Dissoziation des NeutralkSrpers VIII in Triphenylphos- i 
phan und ein “17-Elektronen”-Fragment IX gem&s Schema 1. 

l e 
PPh, + NiCpPP% T? 

(XL) tXlK1 

El C 

ux) 

E2 

1 

C’ 
; 

SCHEMA 1 NiCp + ’ 
2 
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Ein dem Elektronentransfer vorgelagertes, durch Triphenylphosphan ver- 
schiebbares Gleichgewicht ist weder mit den elektroanalytischen, noch mit 
spektrophotometrischen Befunden vereinbar. In diesem Falle sollte der erste 
Reduktionspeak im Cyclovoltammogramm bei kleinen Durchlaufgeschwindig- 
keiten stgrker reversibel ausfallen als bei schnellen Durchlgufen, was nach Fig. 2 
nicht der Fall ist. Auch wird das Absorptionsspektrum von VI in Acetonitril 
zwischen 350 und 600 nm bei einer Konzentration vergleichbar der der elektro- 
chemischen Losungen (4 X 10e4 M) durch Zusatz von Triphenylphosphan nicht 
gegndert, was eine Dissoziation des Kations ausschliesst. Andererseits gehijrt 
das Verhalten von VI in Acetonitril such keinem der von Nicholson und Shain 
[9] angegebenen ECE-Schemata fiir nachgelagerte Reaktionen an, da dort in 
jedem Falle bei schnelleren Durchlgufen die Intensitat des zweiten Peaks abneh- 
men sollte. 

Die Strom-Spannungs-Kurven der Fig. 2 konnen jedoch durch das Schema 1 
(“ECC’E”) gedeutet werden. Dieser Vorschlag besagt, dass das primal gebildete 
Reduktionsprodukt nicht nur chemisch weiterreagiert, sondern in einem 
zweiten chemischen Schritt in einer auf der angewandten elektrochemischen 
Zeitskala mittelschnellen Folgereaktion irreversibel abgebaut wird. Eines der 
Reaktionsprodukte des Schritttes C’ ist nach Aussagen des Cyclovoltammo- 
gramms Nickelocen. 

In Acetonitril ist nicht nur der aus V entstehende Neutralkomplex wesent- 
lich bestgndiger als VIII, die Verhatnisse wiederholen sich such, weniger 
ausgeptigt, bei IV und IIIa, wo die Reduktion des Trimethylphosphit-Kations 
kaum und die des Triphenylphosphit-Kations bereits merklich von Folgereak- 
tionen begleitet ist. In diesem Losungsmittel scheint die Raumbeanspruchung 
des Liganden ausschlaggebend fiir die Stabilitgt der gebildeten Neutralkomplexe 
zu sein. 

In Dichlormethan verlaufen hingegen die Reduktionen urn so irreversibler, 
je kathodischer das Reduktionspotential liegt. Vermutlich ist die Reaktion 
mit einem elektrophilen Lasungsmittel die Ursache des raschen Abbaus der 
neutralen Verbindungen. Eine Reaktion analog der Gl. 2 fanden wir in der 
Umsetzung von NiCp(P(CH,),), mit Methyliodid [3] und entsprechend beobach- 
teten wir, dass die in reinem Dichlormethan gut reversible Reduktion von IV 
bei Zusatz steigender Mengen Methyliodid zunehmend irreversibler wird. 

Die dargestellten elektroanalytischen Ergebnisse lassen erwarten, dass durch 
Reduktion der entsprechenden Kationen in praparativem Massstab die wenigen 
bislang bekannten Neutralkomplexe vom Typ NiCpL* bei geeigneter Wahl der 
Liganden durch neue Beispiele vermehrt werden kijnnen. Geringer Raumbedarf 
von L oder zweiz&nige Chelatliganden L, werden@dabei am ehesten zu stabilen 
Elektroneniiberschuss-Komplexen fiihren. 
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