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Abstract

The reaction of nickel halides NiX, (X = Cl, Br) with tris(trimethylsilyl)cyclo-
pentadienyllithium Li{C;H,(SiMe,),-1,2,4] in THF at 0°C leads to the formation
of reactive intermediates, which can be trapped by two-electron ligands L (L = CO,
PPh,), to give complexes of the type [n°-CsH,(SiMe;);-1,2,4]NiLX. In the case of
L = PPh,, a hindered rotation of the five-membered ring about the metal-ring bond
is observed by NMR spectroscopy.

Die Verwendung von peralkylierten oder perarylierten Cyclopentadienyl-Deriva-
ten anstatt des unsubstituierten Grundkdrpers ermdglicht oft erst den Zugang zu
reaktiven, synthetisch niitzlichen Halbsandwich-Komplexen. So entsteht aus LiCp*
(Cp* = 9°-C;Me;) und NiBr,(DME) ein zweikerniger Komplex der Zusammenset-
zung [Cp*NiBr],, der als Ausgangsverbindung fiir die Synthese von Mono(penta-
methylcyclopentadienyl)nickel-Komplexen sowie von Penta- und Decamethylnik-
kelocen dient [2]. Die oxidative Addition von C;Ph;X an Ni(CO), erlaubt die
Darstellung analoger Halogeno-Komplexe [(C;Ph,)NiX], sowie labiler Carbonyl-
Komplexe des Typs (C;Ph)Ni(CO)X (X = Cl, Br, I), die ebenfalls fiir weitere
Synthesen von Komplexen mit dem (C;Ph,)Ni-Fragment eingesetzt werden kénnen
[3]. Nachfolgend berichten wir iiber Versuche, den sterischen Anspruch des Tris(tri-
methylsilyDcyclopentadienyl-Liganden [4] fiir die Erzeugung von neuen reaktiven
Halbsandwich-Komplexen des Nickels zuniitze zu machen. Die Synthese von

* II. Mitteilung siche Ref. 1.
** Herrn Prof. H. Bock zum 60. Geburtstag am 5.10.1988 gewidmet.
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Eisen-Komplexen mit diesem auBerordentlich sperrigen Ring-Liganden haben wir
unléngst beschrieben [1,5].

Versetzt man eine Suspension von wasserfreiem Nickelchlorid in THF mit einem
Aquivalent Li(Si,Cp) (Si,Cp = #-CsH,(SiMe,);-1,2,4) bei —78°C und liBt die
Mischung bei 0° C riihren, so geht innerhalb von wenigen Stunden das Nickelchlorid
vollstindig in Losung. Die Aufarbeitung ergibt ein in Pentan 16sliches,
dunkelbraunes, empfindliches Ol, dem nach Aussage des EI-Massenspektrums die
Zusammensetzung [(Si,Cp)NiCl], zukommt. Die Umsetzung dieser Verbindung mit
Kohlenmonoxid bei Raumtemperatur ergibt das Carbonyl-Derivat (Si,Cp)Ni(CO)Cl
als ein rotbraunes, wiederum extrem zersetzliches Ol, dessen IR-Spektrum in Pentan
eine intensive, scharfe Bande bei 2077 cm ™! aufweist. Die Lage der »(CO)-Bande
stimmt mit den Werten vergleichbarer Carbonyl-Komplexe des Nickels gut iiberein
[3,6]. Gibt man einer frisch hergestellten Pentan-Losung von [(Si,Cp)NiCl], oder
auch des Carbonyls (Si,Cp)Ni(CO)Cl bei Raumtemperatur Triphenylphosphan zu,
so fallt sofort in etwa 40% Ausbeute (Si,Cp)Ni(PPh,)Cl als rotvioletter Nieder-
schlag aus. Die Lbslichkeit dieses Komplexes in gewShnlichen organischen
Lssungsmitteln ist soweit herabgesetzt, daB3 er beispielsweise bequem aus Ether/
Pentan umkristallisiert werden kann. Die Charaktertsierung erfolgt geradlinig
mithilfe der Elementaranalyse, Massen-, IR- und NMR-Spektroskopie. Die Daten
zeigen iibersichtlich das Vorliegen des Si,Cp-Liganden sowie des PPh;-Liganden am
zweiwertigen Nickel-Zentrum an.

SiME3
. THF , _
NIClz + LiSiaCp)  + L ———>  MesSi [ SiMes + LiCl (1)
L4 .
Ni\
a”” L

(L = CO, PPhs )

Die nichtbindende Wechselwirkung des sperrigen Si;Cp-Liganden mit dem
volumindsen Triphenylphosphan hat zur Konsequenz, daB3 die Rotation des Ring-
Liganden um die Ligand—Metall-Bindung gehindert ist. Dies macht sich dadurch
bemerkbar, daB das "H-NMR-Spektrum oberhalb 25°C eine C, -Symmetrie fiir das
Molekiil vorspiegelt, also lediglich zwet Singuletts im relativen Verhiltnis 1,/2 fiir
die SiMe,;-Gruppen und ein Singulett fiir die Ring-Protonen aufweist, wihrend bei
—80° C die Molekiilsymmetrie aufgehoben ist und das Spektrum aus drei separaten
Signalen fiir die SiMe;-Gruppen sowie zwei Signalen fiir die Ring-Protonen besteht.
Koaleszenz beobachtet man fiir die SiMe,-Resonanzen bei —40°C, wihrend die
beiden Signale fiir die Ring-Protonen bei —27°C zu einem Signal verschmelzen.
Offensichtlich wird bei tiefen Temperaturen ein AquilibrierungsprozeB eingefroren,
bei dem zwei chirale Rotamere ineinander iuibergefithrt werden (Gl. 2). Aus den
beiden Koaleszenztemperaturen kann iibereinstimmend ein Wert fiir die freie Akti-
vierungsenthalpie von 10.5 kcal/ mol abgeschitzt werden. Die beobachtete
Rotationshinderung der beiden Molekiilhilften zueinander muB von der Tatsache
herriihren, daB8 der PPh;-Ligand nicht an zwei vicinal am Fiinfring angeordneten
SiMe,-Substituenten wihrend der Rotation des NiCl(PPh,)-Rumpfes um die



C3

Nickel-Ring-Achse passieren kann. Ahnliche Beobachtungen haben Werner et al.
an Cobalt-Halbsandwich-Komplexen mit disubstituierten Cyclopentadienyl-
Liganden gemacht und die Rotationsbarrieren auf repulsive Interligand-Wechsel-
wirkungen zuriickgefiihrt {7].

SiMe3 SiMe,
PPhymes=Nj <= Cl P — C| mmim N j ~wew PPh5 (2)
Me 5Si SiMe 5 Me3Si SiMe,

Wihrend das Bromid (Si,Cp)Ni(PPh;)Br in analoger Weise zum Chlorid ausge-
hend von Li(Si;Cp) und NiBr,(DME) unter vergleichbaren Bedingungen dargestellt
werden kann, erhilt man das Iodo-Derivat (Si,Cp)Ni(PPh,)I glatt durch eine
nucleophile Substitution an (Si;Cp)Ni(PPh;)Cl mit Nal in Aceton. Mit den hier
beschriebenen Halogeno-Komplexen werden nun auch uber Grignard-Reaktionen
Alkyl-Derivate (Si,Cp)Ni(PPh;)R zuginglich, die ebenfalls stark temperaturab-
hiingige 'H-NMR-Spektren aufweisen und somit das Studium der dynamischen
Struktur dieser Komplexe in Losung erlauben.

Experimenteller Teil

Chloro[tris(trimethylsilyl)cyclopentadienyl](triphenylphosphan)nickel. Man tropft
bei —80°C 50 ml einer 0.1 molaren Losung von Tris(trimethylsilyl)cyclopen-
tadienyllithium in THF bei —80°C zu einer Suspension von 650 mg (5 mmol)
wasserfreiem Nickelchlorid in THF und 1dB8t die Mischung langsam auf 0°C
erwirmen. Bei derselben Temperatur wird das Reaktionsgemisch 3 h lang geriihrt,
wobei eine klare dunkelbraune Losung entsteht. Man zieht das Losungsmittel ab,
extrahiert den Oligen Riickstand mit 3 X 15 ml Pentan und filtriert die Extrakte
rasch durch eine mit Kieselgur belegte Glasfritte. AnschlieBend wird das Filtrat
unter gutem Riihren mit einer Pentan-L6sung von 1.31 g (5 mmol) Triphenylphos-
phan versetzt. Der purpurfarbene Niederschlag wird abfiltriert und aus Ether/
Pentan bei —40°C als violettrote Nadeln auskristallisiert. Ausb. 110 mg (1.75
mmol; 35%). Schmp. 196°C. Zers. ab 240°C. 'H-NMR (CD,COCD,, 25°C): 0.14
(s, 18H, SiCH,), 0.19 (s, 9H, SiCH,), 4.72 (s, 2H, C;H,) ppm. 'H-NMR
(CD,COCD;, —80°C): —0.21, 0.11, 0.32 (s, 9H, SiCH,), 3.73, 5.64 (s, 1H, C;H,),
6.95 (br, 3H, CHy), 7.50 (br, 9H, C4Hj), 8.15 (br, 3H, C,H,) ppm. *C{!H}-NMR
(C¢Dg, 25°C): 0.60, 1.44 (SiCH,), 103.80, 112.55, 115.55 (Finfring-C), 128.38,
130.50 (m-, p-C,H;), 133.47 (d, J(PC) 45 Hz, 0-C;H,), 135.08 (d, J(PC) 10 Hz,
i-C¢Hy) ppm. *'P{1H}-NMR (C4Djg, 25°C): 24.2 (s) ppm. IR (KBr): 1248s, 837vs,
749s, 702s, 693s, 529s cm ™!, EI-MS: m/e 374 (M* — PPh,, 5%), 359 (M™* — PPh,,
—CH,, 5%), 262 (PPh,", 100%). Anal. Gef.. C, 60.10; H, 6.89; Cl, 5.73.
C;,H,,CINiPSi, (638.09) ber.: C, 60.23; H, 6.95; Cl, 5.56%.

Bromol[tris(trimethylsilyl)cyclopentadienyl](triphenylphosphan)nickel. Ausgehend
von NiBr, - DME erhilt man analog zum Chloro-Derivat in 30% Ausbeute rotvio-
lette Kristalle. Schmp. 187°C; Zers. ab 210°C. 'H-NMR (C,D,, 50°C): 0.30 (s,
9H, SiCH,), 0.32 (s, 18H, SiCH,), 5.08 (s br, 2H, C;H,), 7.05 (m, 6H, C,H), 7.94
(m, 4H, C,H;) ppm. *P{'H}-NMR (C,Dj, 25° C): 28.5 (s) ppm. IR (KBr): 1248s,
836vs, 746s, 701s, 692s, 529s cm~!. EI-MS: m/e 682 (M*, 1%), 420 (M* — PPh,,



C4

2%), 405 (M* — PPh,;, —~CH;, 2%), 262 (PPh,*, 57%). Anal. Gef.: C, 56.44; H,
6.44; Br, 11.15. C,,H,,BrNiPSi, (682.54) ber.: C, 56.31; H, 6.50; Br, 11.71%.

lodo[rris(trimethylisilyl)cyclopentadienyl](triphenylphosphan)nickel. Eine Losung
von 320 mg (0.5 mmol) (Si,Cp)Ni(PPh,),Cl in 10 ml Aceton wird mit 150 mg (1.0
mmol) wasserfreiem Nal versetzt und 2 h bei Raumtemp. gerithrt. Das Losungsmit-
tel wird abgezogen, der Riickstand mit 3 X 15 ml Ether extrahiert und die Extrakte
durch eine mit Kieselgur belegte Glasfritte filtriert. Man konzentriert das Filtrat auf
wenige ml, fugt Pentan hinzu und kiihlt auf —78° C. Dunkelrote Kristalle. 310 mg
(0.43 mmol; 85%). Schmp. 194°C; Zers. ab. 210°C. "TH-NMR (CG¢D,, 25°C): 0.33
(s, 9H, SiCH,), 0.35 (s, 18H, SiCH,), 5.31 (s br, 2H, C;H,) ppm. *C{'H}-NMR
(C¢Dg, 25°C): 0.59, 1.84 (SiCH ), 106.0, 109.45, 115.02 (Fiinfring-C), 128.50, 130.46
(m, p-C¢Hy), 134.99 (d, J(PC) 46 Hz, 0-C Hj;), 135.60 (d, J(PC) 10 Hz, i-C;H;)
ppm. IR (KBr): 1246s, 835vs, 751s, 743s, 529s cm™!. EI-MS: m/e 728 (M*, 1%),
466 (M™* — PPh,, 23%), 451 (M* — PPh,, — CH,, 10%), 378 (M™* — PPh,, —SiMe,).
Anal. Gef.: C, 52.78; H, 6.15, 1, 17.09. C,,H,INiPSi, (729.54) ber.: C, 52.68; H,
6.08; 1, 17.40%.

Dank. Herrn Prof. Dr. W.A. Herrmann sei fiir seine wohlwollende Forderung und
groBziigige Unterstiitzung dieser Arbeit herzlich gedankt.
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