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Summary 

The cyclopentadienylnickel compounds [ C5 H, NiLJ + and [ C5 H5 Ni (L-L)] + 
containing Sb donor ligands are prepared starting from [ Cs H, Ni(CS Ha)] BF, 
and the ligand. Treating these compounds with LiX (X = I, CH3) gives the 
neutral complexes C,H,NiLX. 

Wlhrend kationische Cyclopentadienylnickel-Komplexe der Typen 
[CgH5NiLz]+ und [C, H,Ni(L-L)]’ mit P- und As-Donorliganden in der 
Literatur beschrieben werden [l-5], sind Sb-Donorliganden bislang nur in 
Neutralkomplexe C5 H5 NiLX eingebaut worden [ 61. 

Wir fanden nun, dass sich Stibane such zur Stabilisierung kationischer 
Cyclopentadienylnickel-Komplexe eignen. Die Umsetzung des Dienkomplexes I 
mit den tertilren Stibanen SbR3 (R = CH3, n-C,H,, C6H5) liefert hierbei in 
sehr guten Ausbeuten die Komplexe II. 

1 

N’i BF4 + 2 SbR, - N’i 
- ‘gH6 

R Sb’ ‘SbR BF4 3 

(I) 

*XII.Mitteilung &he Ref. 5. 
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In II lhst sich jeweils ein Neutralligand durch Umsetzung mit LiX (X = I, CH,) 
substituieren. Die hierbei anfallenden Neutralkomplexe III und IV konnten 
jedoch nicht quantitativ von den freigesetzten Stibanen abgetrennt werden. 

LiCH, I 
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R SbAN’\Cti 

+ SbR3 
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LiI Ni 

LTb,c L 
-Li BF4 ’ ‘r R,Sb 

t SbR3 

(IX! b,IPc) 

Wahrend sich der Propyliden-Ligand V analog zu den Alkyliden-Liganden 
R*E(CH,),ER, (E = P, As; n = 1, 2; R = C,H,) [3,4] zweizahnig an das metal- 
lische Zentrum unter Bildung des Komplexkations VI anbinden lasst*, fungiert 
Bis(diphenylstibino)methan (VII), wie schon bei der Untersuchung anderer 
Komplexsysteme beobachtet [ 71, ausschliesslich als einzahniger Ligand, so dass 
zur Verddngung des Dien-Liganden in I zwei Molekiile VII erforderlich sind. 

I -4- R;SbCH2CH2CH2SbR; d 
-CsHs 

(Ii!) 

Ni 

R’Sb’ ‘SbR’ 

*\ I2 
CH,CH,CH, 

*Versuche ZLU Synthese van R,S~CIJ,CH,S~R, ausgehend van R,SbLi und 1.2-Dichlorethan fiihrten 
bislang nur zur Isolierung van R,Sb-SbR,. 



Auch in dem so erhaltenen Komplexkation VIII 18sst sich ein Neutralligand 
durch I- unter Bildung des entsprechenden Neutralkomplexes IX substituieren. 

Die Titelverbindungen fallen als gelbgriine (II, VI) bzw. gelbbraune (VIII) 
Feststoffe an und sind in trockenem Zustand einige Zeit luftstabil. Ab ca. 50°C 
erfolgt Zersetzung. 
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(lx) 

(a: R = CH 3 ; b: R = n-C4ti9 ; c : R = CgH5 ; R’ = C,H, i C_,H~ = Cyclopentadienf 

Experimenteller Ted 
Slimtliche Arbeiten wurden in gereinigten L~sungsmitteln unter Schutzgas 

durchgefiihrt. [C,HgNi(CsHs)]BF4 [S], Sb(CH3)3 [9], Sb(n-GH,), [lo], 
Sb(C,H& [ll], R*SbCH,SbRt [12] und R2SbCH2CH,CH,SbR2 [13] (R = 
C,H,) wurden nach Literaturvorschriften erhalten. 

Spektroskopi~he und analytische Daten der Verbindungen II, VI und VIII 
sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 

Zur Synthese der Komplexe II werden 280 mg (1 mmol) I in 10 ml Ether 
mit 2 mmol SbRB versetzt und 5 h bei Raumtemperatur geriihrt. Anschliessend 
wird der Niederschl~ abf~triert, mit Ether gewaschen und im ~ochvakuum 
getrocknet. 

Zur Synthese der Komplexe VI und VIII werden 280 mg (1 mmol) I in 5 ml 
CHC13 bei 0°C mit 1 mmol V bzw. 2 mmol VII versetzt. Nach 10 min Reak- 
tionszeit wird f~trie~, das Filtrat mit 30 ml Ether versetzt und der ausgefallene 
Feststoff nach mehrmaligem Waschen mit Ether im Hochvakuum getrocknet. 

Die Verbindungen III, IV und IX wurden durch Umsetzung stiichiometrischer 
Mengen von II bzw. VIII mit LiI bzw. LiCHB in Ether erhalten. Die Identifi- 
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TABELLE 1 

SPEKTROSKOPISCHE UND ANALYTISCHE DATEN DER VERBINDUNGEN II, VI UND VIII 

Verbindung Ausbeute ’ H-NMR” Ab Analysen (Gef. (her.)(%)) 

(%) (ppm, TMS int .) (ohm-’ cm2 mo1r’) 

C H Ni 

IIa 88 CH, 1.33 (5) 

C,H, 5.43 (s) 

IIb 82 C,H, 0.7-2.0 (m) 

C,H, 5.5 (s) 

IIC 98 C,H, 5.63 (s) 

C,H, 7.27 (s) 

VI 87 C% 1.67-2.5 (m) 

C,Hs 5.4 (s) 

C,H, 7.23 (s) 

VIII 87 CH, 2.0 (s) 

C,H, 5.33 (s) 

C,H, 7.20 (s) 

‘CDCl,. b10-3m in CH,Cl, bei 25’C. 

40.1 24.11 

(24.27) 

59.8 43.81 

(43.72) 

43.4 53.30 

(53.72) 

25.1 47.55 

(47.77) 

24.5 49.07 

(49.21) 

4.20 

(4.26) 

7.38 

(7.46) 

3.84 

(3.85 

3.90 

(3.88) 

3.51 

(3.68) 

10.9 

(10.78) 

8.2 

(7.37) 

6.5 

(6.40) 

7.8 

(7.30) 

4.5 

(4.37) 

zierung erfolgte durch ‘H-NMR-Daten (C6D6, TMS int.). IIIa: 6 (NiCH,) - 0.4 
ppm (s), 6 (SbCH3) 0.5 ppm (s), F (C,H,) 5.37 ppm (s). IVb: 6 (n-C,H,) 0.67- 
3.07 ppm (m), 6 (C,H,) 5.1 ppm (s). IVc: 6 (C,H,) 4.9 ppm (s), S (C,H,) 6.9 
ppm (m). IX: F (CH,) 2.33 ppm (s), S (C,H,) 4.53 ppm (s), 6 (C,H,) 6.7 ppm (m). 

Dank. Wir danken Herrn Prof. Dr. P. Sartori fur sein freundliches Interesse 
an unserer Arbeit. 
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