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Abstract 

The nickelocene derived triple- and mono-decker salts CpNiCpNiCp’ BF., and NiCp+ BF,- were 

utilized as “Jonas”-type synthons for capping monosubstituted cyclopentadienylides R-Cp (R-CP-. 

= (~IS-C,H,)C(~‘[(?74-1,3-C,H,)-5-exo-Cp~] (Ia) and Cp-Cp , fulvalenedianion (Ball to form the 

corresponding hinuclear neutral metallocenes fn’cyclopentadienyl) [~4-(-S-~~o-nickelocenyl)-l.3- 

cyclopentadienel Co’ (1) and binickelocene (II). Side reactions were investigated and a new by-product, 

the hetainic cobaltoceniumyl-3-triphenyl-methyl-cyclt~pentadienide (III) was isolated. All new com- 

pounds were characterized by MS, IR. and partially by CV and NMR. The novel homodinuclear system 
binickelocene (II) exhibits diamagnetism. 

Zusammenfassung 

Die nickelocenstammigen Tripel- und Monodecker-Salze CpNiCpNiCp’ BF,- und NiCp+ BF,- 

wurden als Synthons vom “Jonas”-Typus verwendet, urn durch die Abdeckelung monosubstituierter 

Cyclopentadienylide R-Cp- (R-Cp- = (~~-C,H,)CO’[(~~‘-I,~-C,H,)-S-~~~O-<:~~ I (Ia) und _ Cp-Cp-, 

Fulvalendianion (IIa)) zu den entsprechenden binuklearen neutralen Metallocenen (n’-Cyclopenta- 

dienyll [n4-Gxo-nickelocenyll-l,3-cyclopentadien] Co’ (I) und Binickelocen (II) zu gelangen. Die 

Bildung von Nebenprodukten wurde untersucht und dabei das neue betainische Cobaltoceniumyl-3-tri- 

phenylmethyl-cyclopentadienid (III) isoliert. Die Charakteriaierung der neuen Verbindungen erfolgte 
durch MS, IR, sowie zum Teil durch CV und NMR. Das neue homodinukleare System Binickelocen 

(II) ist diamagnetisch. 

Einleitung 

Gezielte Synthesen mehrkerniger Cyclopentadienylkomplexe erlangen zuneh- 
mendes Interesse, da sie die systematische Untersuchung der vielfaltigen Wechsel- 
wirkungsmechanismen gestatten, welche sowohl durch variable Metallzentren wie 
such durch Konformations- und Konjugationsunterschiede in der jeweiligen Ver- 
briickungssituation vorgegeben werden [ 1,2]. 
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Zur cffizicnten Kealisierung cntsprechcnder Modell~~rbindungen. das hciUt, 
urn rinl’achc %ugSnge LLI neucn hetcronuklcarcn Oligomet~\lloccn~n zu ~~rarhciten, 
bictet die Darstellung substituicrtcr Nickeloccnc eine naheliegcnde Erbcitcrunpx- 

miiglichkeit. da gcratlc such in tiiewr VzrhinLiungsklasse hcrnel-k~nsi~,~~l.t~ Spin- 

paarungs- und Val~n~;rusmitt~:lIrxlgsl,hiinomrne LII erwrtun sind [.J.-$]. 

Ergehnisse und Diskussion 

Die lnstahilitlit van CpNK‘pNiC’pd BF., und NiC‘p BI-, in ilen mcist~-n 
g5ngigen LGsungsmitteln [5.h], die such im Falle dcs Monodecker~ mit eiucr 

teilweiscn Bildung van Nickclown cinhcrgeht. bietct die Miiglichkcit. dicsen Icicht 
zugsnglichcn Nickelhalbsandwich durch da Vorlegen \‘on iilxrscllii>sj.gen ~‘ycio- 
prntadienyliden in sehr rascher Reaktion ahzufangen, und die cnstchcnde Neu- 
tralspczics durch Aufnchmen in apolarcn I&unpxmittcln \on anorgiinihcilcn Sal/un 

ah~utrenncn (Ke;lktionschc.nl~I i i 
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Darstellung der Edukte 

Tris(~5-cyclopentadienyl)dinickel(II) BI;,-- und (~5-cyclopentadienyl)nickel{II) BF,- 
Der publizierte Syntheseweg wurde leicht modifiziert. In der Literatur [5,6] ist 

die Verwendung von wgBriger 50%iger Tetrafluoroborsgure beschrieben. Durch 
die Umsetzung von Nickelocen mit einem halben Equivalent etherischer HBF, in 
Propionsiureanhydrid gelangt man in gleichbleibenden Ausbeuten zu dem 
gewiinschten Produkt, allerdings wird die &Serst zeitraubende und lsstige Trock- 
nung des Tripeldecker-Sandwichkomplexes durch die Vermeidung von wiljriger 
HBF, erleichtert. Fiir die Synthese des “Monodeckers” [7] wurde durch Reaktion 
von Nickelocen mit einem Equivalent HBF, ebenfalls der bequemere Weg iiber 
ether&he Tetrafluoroborssure eingeschlagen (siehe Experimenteller Teil). 

(~5-Cyclopentadienyl)[~4-(5-exo-lithiocyclopentadier~idyl-l,3-cyclopentadien)]cobalt- 
(I) 

Die Darstellung eines freien cobaltoceniumsubstituierten Cyclopentadienylides 
ist nicht miiglich, da dieses wiederum als Nukleophil gegeniiber Cobaltocenium- 
Kationen wirkt [8]. Daher mul3 in sterisch oder elektronisch nicht stabilisierten 
Vertretern entweder die positive Ladung des Cobaltocenteils vermieden werden, 
oder die negative des Cyclopentadienylids [9]. Durch Umsetzung von Cobaltoce- 
nium-PF,- mit Natriumcyclopentadienid gelangt man zu den protonierten 
Vorstufen, zwei isomeren (17’~Cyclopentadienyl)[ q4-(5-exo-cyclopentadienyl-1,3- 
cyclopentadien)cobalt(I)-Komplexen [lo]. Allerdings liegt der Nachteil dieses 
Weges darin begriindet, da13 das Cyclopentadienidanion als weiches Nukleophil 
mit Cobaltocenium relativ langsam abreagiert, und daher die Ausbeuten gering 
sind, weil durch das nicht umgesetzte Natriumcyclopentadienid die vorher erwshn- 
ten, von Umprotonierungen begleiteten Nebenreaktionen ablaufen [8]. 

Eine weitere Darstellungsalternative ist die Reaktion von Cobaltoceniumchlorid 
mit Cyclopentadienyl-Thallium im Ultraschallbad. Die Vorteile dieser Zu- 
gangsvariante sind die rasche Reaktion, die leichte Abtrennbarkeit der endo-Hy- 
dridspezies vom ausfallenden Thalliumchlorid und die Miiglichkeit, stabile, leicht 
zugingliche Ausgangsverbindungen zu verwenden (siehe Experimenteller Teil). 

Der bei weitem eleganteste und vorteilhafteste Zugang wurde von Biinnemann 
und Mitarbeitern [Ill vorgestellt. Die Autoren beschreiben dabei den Umsatz von 
Cobaltocen und frisch destilliertem Cyclopentadien mit Luftsauerstoff. Die 
Isolierung des Produktes erfolgt durch Filtration der PentanlSsung des Produkt- 
gemisches iiber basisches Aluminiumoxid. Das gewiinschte Produkt ist dabei die 
einzige Fraktion, die iiber die stationsre Phase wandert; es kann direkt aus dem 
Eluat die analysenreine Substanz erhalten werden. Anschliel3ende Deprotonierung 
mit n-Butyllithium fiihrt zum gewiinschten substituierten Cyclopentadienid. 

Darstellung der Zielverbindungen 

Die Methode des Metallocenabbaus zum Aufbau anderer ubergangsmetall- 
komplexe ist seit lgngerem etabliert [12]. Die Anwendung von Cyclopentadienyl- 
Nickel-Tripel- und Monodecker als “Jonas-Template” zum Riickaufbau monosub- 
stituierter Nickelocene wurde unseres Wissens im Rahmen dieses Projektes erst- 
mals genutzt. 



13it~ic~kdoc~cvi (II) 

Binickelocen konnte durch glattc lieaktiun ties I;ulvalcndianion~ [4] mit Nichel- 

Monodccker erhalten wcrdcn. Die Substanz ist van gkceinr-otc:r I.arhc und \on 

extrcmer Empf’indlichkeit gegcn Snuerstot‘l‘ als such gepcn die mcisien organi\chen 

Ltisungsmittcl (7.H. Dicthylcthcr bei Ilingcrcr .4utl~c\l;;1hrung). 

Der gcfundenc Diamagnetismus dcr V<rbindung kiinnte XI~C tzrkliirunp l‘indcn 

durch die Aushildung iniiqui\~alenter ~-OlcI’indotniinen. sic /LI~I Bekpicl bcirii 

ehenhlla diainlrgnetischci~ I>i-sr-incicnylnickclo (31 durch ciic Henr:\nn~li~i-lilip, 

im gcgenst:,indlichen Fall clur-ch die formalc Funhtion des I~L~l\~slenliganiien jc~cils 

als Dicnsystcm. Det- I>i~rr_iia~n6tismtJ~ van 13i4(i’ulvalen klinickci bird iii ;in;ilcyct 

Weisc auf das Vorliepen dcr l:itl\,;ileiihriick~n III cint,t- ~‘t~l~~~lef’in-li~~c)n;lliit’(~l.~~i 

~uriickg!efiihrt [l-t]. 
Mit dcm Diamagnctismw. ion 1Sinickcloccn l’indct allcrclings die lnt~~rprctation 

der in Spurrn vorhandcnen paramagnetischcn Komponente~ in Bis(ful\alenkli- 

nickel-Prohen als Vcrunrcinigung durch Binickclocen keinc Bcstiitigung [ii]. 
Da Cq’clovolt~immogr;lmrn ion Rini~heloccn rcigt im ~crcic.li \OFI 0.3 bib 7.1) 

V nicht wie crwartet vicxl- tnchr otier weniger getrcnntc Kedowlufcn entq7rechcnd 

dcr zweistufigcn Oxidation jeder Nickeloccneinhcit im Molckiii. \oncIctx n11r LMC~ 

Wollen bci 0.02 und 0.95 V. f3cide trcten in ct\va heini glcizhcr-t Potcnt:;ii .iut‘ 14 ic 

die Wellen van Mono- und Dikation des cinfachcn Nickclocens iii]. in cinem 

Hereich van 50 mV/s bis 1 V,/s sind scwohl t’c;tkpotenti;tl al\ ,LLIC~ die Strcmfunk- 

tion (i,,/r,‘, ‘C) f’iir heidc Wellcn unahh~ingig vwi der Sc~;lngi~s~ll\~jniligkci~ iind die 

Pcakwparation -1 E,, betriigl l’iir ;illc 7wci WcllCn (4 ni\ I)ii>\t, I3~ctl?acl,tlrn~en 
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sprechen dafiir, dalj es sich bei beiden Wellen urn einen reversiblen Elektronen- 
transfer handelt. Erst bei Vorschubgeschwindigkeiten unterhalb von 50 mV/s wird 
die zweite Welle bei 0.9 V zunehmend irreversibler, d.h. der kathodische Peak- 
Strom wird kleiner und verschwindet bei 20 mV/s schlierjlich ganz. Dies legt den 
SchluB nahe, da8 das hijchstgeladene Binickelocen-Kation besonders reaktiv ist 
und anschliel3end an den reversiblen Ladungstransfer raschen chemischen Folge- 
reaktionen unterliegt. 

Da die Identitst der Verbindung durch die komplementsren Unter- 
suchungsmethoden eindeutig geklgrt ist, IgOt sich das Auftreten von zwei statt vier 
Oxidationswellen nur durch die oberlagerung von zwei nicht aufgel&ten Elektro- 
neniibertragungen pro Welle erklgren. 

Immer wenn zwei strukturell identische Redoxzentren in einem Molekiil keine 
Wechselwirkung aufeinander ausiiben, finden die Elektroneniibertragungen zu 
den beiden Zentren rein statistisch statt. Die formale Aufspaltung der Normalpo- 
tentiale betrCgt dann 35.7 mV [16]. Das Cyclovoltammogramm fiir einen derartigen 
Redoxvorgang entspricht einem einfachen 1-Elektronentransfer mit allen Eigen- 
schaften einer reversiblen Welle, aber der Strom ist doppelt so hoch. Im Gegen- 
satz zu anderen Bimetallocenen diirfte bei Binickelocen der Sonderfall gegeben 
sein, daf3 die AE”-Werte beider Nickeloceneinheiten im Molekiil so nahe bei- 
einander liegen, da13 deren Oxidation praktisch statistisch erfolgt. Ein Bhnliches 
Verhalten wurde fiir das entsprechende gemischtkernige Ferrocenylnickelocen 
gefunden. Die Oxidationen, die der Ferrocen-bzw. der Nickeloceneinheit zugeord- 
net werden kiinnen, treten ebenfalls bei genau demselben Potential auf wie die 
Oxidationen der entsprechenden Stammetallocene [17]. 

Bei der Reduktion von Binickelocen tritt bei - 1.95 V ein irreversibler Peak mit 
ungeftihr gleicher Peakhiihe wie die Oxidationspeaks bei 0.02 und 0.95 V auf. Die 
Irreversibilitgt diirfte eher auf nachfolgende chemische Reaktionen zuriickzuftihren 
sein, als auf einen langsamen heterogenen Ladungstransfer, da nach der Reduk- 
tion neue Oxidationspeaks bei - 1.03 und -0.37 V auftreten und die vorher 
reversiblen Oxidationswellen im positiven Potentialbereich zunehmend irre- 
versibler werden. Das deutet darauf hin, da13 es sich ghnlich wie bei der Reduktion 
von Nickelocen [18] urn einen sehr komplexen Mechanismus handelt, bei dem sich 
die Verbindung unter Cp-Abspaltung zersetzt. Weder durch Kiihlung auf - 10°C 
noch durch Erhijhung der Scangeschwindigkeit bis auf 50 V/s gelang es, die 
nachfolgenden chemischen Reaktionen zu unterdriicken (siehe Fig. 1). 

Nebenreaktionen 

Da bei der Verwendung des “Tripeldeckers” als CpNi+-Donor ein Molgquiva- 
lent Nickelocen als unerwiinschtes Reaktionsprodukt entsteht, ist die Umsetzung 
von (CSH5)Ni+BF4- von grol3em Vorteil, da Nickelocen, dessen Abtrennung in 
vielen FBllen grol3e Schwierigkeiten bereitet, allenfalls in Spuren durch “Jonas- 
Metathese” entstehen kann (siehe Reaktionsschema 1) und somit leicht durch 
Sublimation, Pentan-Vorextraktion oder Mitteldruckchromatographie entfernt 
werden kann. Selbst wenn laut DC-Kontrolle beziehungsweise in der cyclischen 
Voltammetrie keinerlei Nickelocen nachweisbar ist, l;il3t sich aus den ersten 
Pentanextrakten der vakuumgetrockneten Reaktionsriickstgnde im Massenspek- 
trometer der Molpeak von Nickelocen beobachten. Der Bildungsmechanismus 
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sollte durch die erwahnte Metathesereaktion zwischen Binickelocen und unurnge- 
setztem Nickel-Monodecker erklarbar sein, da unter den vorgegebenen Reaktions- 
zeiten und Bedingungen keine Zerfallsequenz des Monodeckers zu Nickelocen 
feststellbar war. 

Bereits bei der Darstellung des Thalliumsalzes von Cobaltoceniumyl-cyclopen- 
tadienylid 191, konnte eine Blaufarbung der Ansatze beobachtet werden. Die 
Aufklarung der tiefblauen Verbindung war moglich, nachdem durch Mittel- 
druckchromatographie die reine Substanz in geringen Mengen isoliert werden 
konnte. Das Eluat zeigt ausgepragtes “Indikatorverhalten”. Durch Zugabe von 
Base wird die Losung tiefblau und durch Zugabe von S&ire gelb. Dieser Vorgang 
ist beliebig reversibel. Aufgrund der spektroskopischen Daten konnte die 
Verbindung als eine Art Triphenylmethanfarbstoff charakterisiert werden. Ein 
gezielter Syntheseversuch ermoglichte es, den Reaktionsverlauf nachzuvollziehen 
(siehe Reaktionsschema 2) und damit das Nebenprodukt in griil3eren Mengen 
darzustellen: 

0 
+K&H,),C 

i 

(analog Lit 8) 4 - - * -/ 

+ (C,H,),C@/_G,H,),CH 

Schema 2. 



Bei der Umsetzung von (77i-~$Hi)C:~(I)[(77’-I,.i-C’;Hi)-j-evo-c);clopentaciienv- 
lid-Lithium [mit Lwei &uivalentcn ‘Trityliumhe?iafluorophosphosph~t~ und anschliel.)cn-- 
der chromatographischer Keinigung gelangt man in gutcr Ausbeutc a.~ dent 
beschriebenen Zwittcrion. Da bcidc f<eakt;tnden in ~enii~cndcr hlcngc bei 

\xxhergehcnd bcschriebener Rcaktion atgcgen sind. crkllir1 diet die t3iiclung 
diescs Nebenproduktes (siehc Rcaktionsschema 2). 

Experimenteller Teil 

Die Darstellung und Handhabung der beschriebcncn Vcrhindungen cri’olgtc. 
wcnn nicht ausdriicklich anders angegebcn. rtntcr sorgfLlltiptm L~tft- und 
Feuchtigkcitsausschlulj in Argonatmosphiire. Die verwcndctcn I&ungsmittel ~LII’- 
den iihcr Natriumdraht hru. Phosphorptxttoxid gctrocknct und \‘or Gchrauch 
frisch dcstilliert. 

FItr alle (iltrasch3llre~tktioncn wurdc das Bad Sonora Rli 255s tier I:irma 
Bandelin verwsndet. Die Aufnahme der NMR-Spekrrcn crfolgte an Ger2iten Jer 
!;irmen Bruker, .4M 3Oc). und Varian. EM 36OL. dcr 1R-Spektt-cn an cincm 
SP3-300 der Firma Pye linicam bzu. rinem FTS-10 det- I.‘irm;~ Hioracl. E-Ma+ 
senspektrcn wurden auf cincm CT-7 dzr Firma Finn&an MAT ;trtgctCriigt. IC‘P- 
Kontrollanalysen der Mctallstiichinmetr~~ wurdcn LILI~ eincm Philip!. Pl 1 W)O 
Spcktromcter (Co 236.379, Ni 2.11 .hO5 nm) durchgefiihrt. 

Elektrochemischc Mcssungcn wurden mit cinem Heka Potcntiostat i( ialvano~- 
stat PG XSystem durchgeftihrt und fiir- Sc~rngcschwindigkciten his LLI 1 C’/ 1 Jtiit 
einem Phillips PM 83.33 ?(-I Recorder aufgezeichnet. l<ci Mcss~tngen iibtir- I \ \ 
erfolgtc die &tcncrfassung iibcr eincn IBM-kompatiblcn C’omputcr mii Hill’e dea 
Softwnrepakcts HEKA-IBM-Elcktrochcmie. Als Ixitelchtroiyt ~urdc cinc 0, I ,2l 
L&iung van ~l‘etrabut~lan~motti~ttnh~~~tfltt~~t-~~phosp~~~tt (‘I%%-1 i iti :jcctijnitrii LCJ-- 
wcndet. Die Konzcntration cicr gemesscnen Verbindungen uar c<t. I m .\f. Alle 
Arbeitsopcrationcn und cleklrochemischcn Messungen ~rfolgterr unter ,-4rgon. 
Acetonitrii wurde nach litcraturbekanntet~ Methodcrt vorg~lrockttc~ unti \‘()I L’cr- 
wendung von CaH 1 abdestilliert. Stir alle Messungen wurdt: einc knmentiont:Ile 
3-Elektrodcnanordnung und zinc temperierbare Eigenhauzellc vcr\vcndet. ,Zls 
Arbeitsclektrode diente CntM’txlcr cinc in U’eichglax eingcsc~ltmoixn~ f’latin- 
Scheibenelektrodc (Durchmcsser 1 mm) oder eine Platin-liittgclcktr~)(~~~ (Ingol~f~. 
Als Hilfscicktrode wurde cntwcder tin Platindraht vctwcndct. 11~1. LIIII den (il;r~- 
mantel dcr Pt-Scheib~nclektri,Jt: gcwickclt war. odcr cinc (;la~S)~~tJ-t~oJl..F-1~htJ-ctde 
CtMetrohmL Als Referenzclektrode dientc cntweder cirt Silbcrciraht o&r t‘~Jtc 
gesrittigte Silhcr/Silbcrchlorid-~l~ktrode. E”-Wertc wtJrd<*n. \\entt ntiiglich. aI\ 
Mittelwcrte vtm anodischcm und kathodischcm Peakpotenti;ll ~cJ~o~~c’JI. urtd ;tllc 
Potentialc gegen dx Formalpotential des Fc/r-‘~--Redox(,:t~tr~~~ itI.-l(l I’ gcgen 
Ag/AgC’l) kalibricrr. 

Tris ( v ‘-c~clopcntadier~yl)~iini~~kcl~ II) -tetruflooroborut 
In 50 ml PropionsHureanhpclricl wet-den 5.65 g (30 mmol) Nickclocen gcliisl. ~md 

unter krgftigem Riihren wcrden langsam (stark exotherme Rcaktion!) 3.0 ml (ca. 
15 mmol) 5O%igc etherischc HBF4 zugctropft. Die anfangs griine Liisung flit51 
sich tieflxaun. Nach Zugabe dcr Sauro wird noch IO min glcriihrl. tiann tiigt man 
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Niederschlag wird iiber eine G3-Schlenkfritte abfiltriert und mehrmals mit Dieth- 
ylether gewaschen. AnschlieBend wird das Produkt im Vakuum getrocknet. Die 
Ausbeute betragt 4.03 g (67% d.Th.1. 

6.38 g (33.8 mmol) Nickelocen werden in 120 ml Diethylether teilweise gel&t 
und unter kraftigem Riihren mit 4.6 ml (33.8 mmol) 54%igen etherischer HBF,- 
Losung, verdiinnt mit 20 ml Diethylether versetzt. Die HBF,-Liisung wird iiber 
einen Zeitraum von 3 min zugetropft. Es erfolgt eine sofortige Braunfarbung der 
Losung. Nach 4 h Riihren wird iiber eine G4-Fritte filtriert. Der braune Riickstand 
wird zweimal mit je 30 ml Diethylether gewaschen. AnschlieBend wird das Produkt 
im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute an C,H,Ni+BF,- betragt 6.74 g (94.8% 
d.Th.1. 

Der noch nicht beschriebene, alternative Syntheseweg zu Lit. 11 zum 
gewiinschten Edukt fiihrt iiber Cobaltoceniumchlorid und Thalliumcyclopenta- 
dienid zum gewiinschten Cp-Edukt: 0.5 g (2.23 mmol) Cobaltoceniumchlorid und 
0.6 g (2.23 mmoll Thalliumcyclopentadienid werden in 20 ml THF suspendiert, 
und anschliel3end 3 h im Ultraschallbad behandelt. Die nicht umgesetzten Edukte 
und das gebildete Thalliumchlorid werden unter Argon iiber Celit abfiltriert. Das 
THF wird im Vakuum abgezogen und gegen Petrolether ersetzt. Die erhaltene 
rote Liisung wird liber basisches Alox filtriert (Bedingungen wie in Lit. 11). 

Die auf den beschriebenen Wegen erhaltene freie Cyclopentadien-Vorstufe 
wird mit “BuLi zur Titelverbindung deprotoniert: 0.4 g (1.57 mmol) Edukt werden 
in 40 ml DME gel&t. Dann werden 0.6 ml (1.4 mmol) “BuLi (2.4 M in n-Hexan) 
zugespritzt. 

1.13 g (4.45 mmol) (n’-CyclopentadienylJ[ n4-(5-exo-cyclopentadienyl-1,3-cyclo- 
pentadienllcobalt(1) werden in 50 ml THF gel&t und auf -70°C gekiihlt. Dann 
werden 2.8 ml (4.45 mmol) n-Butyllithium (1.6 M in n-Hexan) zugespritzt. Nach 
ca. 5 min werden 1.78 g (4.45 mmol) Nickel-tripeldecker in Substanz zugegeben. 
Das Reaktionsgemisch farbt sich langsam braun-grim. Nach 2 h wird das THF im 
Vakuum entfernt und gegen Diethylether ersetzt. Die anschlieljende Schutzgasfil- 
tration befreit das Produkt von den gebildeten Salzen. Das Produktgemisch, das 
sich im Filtrat befindet, wird unter Schutzgas chromatographiert. Dazu wird das 
Laufmittel (n-Hexan) mit Argon gesattigt. Als stationare Phase dient basisches 
Aluminiumoxid (Aktivitatsstufe III). Die gepackte Saule wird evakuiert und mit 
Argon gespiilt. Dieser Vorgang wird mehrmals wiederholt. Das Auffangen der 
Fraktionen erfolgt in Schlenkkolben unter Argon-Gegenstrom. Es wird zuerst eine 
grtine Fraktion eluiert (Nickelocen) und dann eine braun-grime. Die zweite 
Fraktion wurde als Hydridspezies der Zielverbindung charakterisiert. 

Die beschriebene Reaktion kann natiirlich such vorteilhafter mit Nickel-Mono- 
decker durchgefuhrt werden. Dabei wird ein Rohprodukt erhalten, das unter 
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Umgehung der Chromatographie dirckt mit n-Pentan aus dcm Rraktionsgcmisch 

extrahiert werden kann. 
MS (EI 70 eV): nl/z cc;) = 378(40) [M + -t 31. 376(hh) [XI‘ ], .312(M) [i .hf ’ -t .I!) 

- C,H,,]. 310(1OO)[Al’--- (‘,H,]. 252(h1) [,I,I~’ --- C,H,;Ni]. IR (C’S,): 7005~\. iO-l(h\. 
2835~. 1 lO(hv. 106Ou, IO.Ww. IOOOni. 7Y5m. 770s cm ‘_ 

Binickelocen (Nic~kel~~c~rnyltlickt~locc~l i (10 
In 20 ml THF wcrden 0.71 ml (1.44 mmol) Natriunlcyclop~nt~ldienitl (?.I) .I1 in 

THF. Aldrich) vorgelegt und auf ~ 70°C gekiihlt. Dann wcrden O.li( g (0.71 mmol) 
Jod zugegeben, das Kiihlhad entfernt und das Gcmisch 15 min gcriihrt. 
AnschlieBend wird crneut auf 70°C’ ahgekiihlt und 0.Y mi C 1.44 r~w~ol! II-But!l- 

lithium (1.6 ;v in n-Pentan) werdcn zugespritzt. Nach dcm Eutfcrnctl dcs 
Kiihlbades wird die Liisung geriihrt his sic nahezu R;ttlnlicnlpcr~~ttIt- crt-eicht hat. 

Dann werden 0.30 g ( 1.4-l rnnlol~ C‘; 1 I ;Ni * BP, mgcsctd, 5torauf Gch die I.iisung 

sofort burgunderrot fiirbt. Uuch 15 min wird da\ liisungsmittcl 1111 ‘v;tAuunl 
abgczogcn und der Kiickstand in 00 ml Portionen n-Hic.xan aufgcntmmen. %ut. 
Entfcrnung von tmliislichcn Nehenproduktcn uird unter ~iry~~n ijbcr einc CL- 

Schlcnkfrittc filtriert. Van deni erhaltcncn Filtrat wird da< Hc\an irn L’akuutn 
abgczogen. 

Durch Umkristallisieren aus IHcxan bci - 25°C‘ oder Verwerfcn tines Hcxan- 
Vorextraktes kiinncn nickelocenfreic Proben gewonncn wtirden Binickclocen i\t 

bei 70-80°C im Hochvakuum (unter Verlusten) suhlimierbnr. 
‘H-NMR: (Benzol d,/Argon) S = 0.67 (ml, 0.23 is). ~- 0.3 ppm (II?!. MS (El 70 

CV): t?Z/: (5 ) = 376(77) [hf. * 21. 374 (100) [,V’]. 311(40) [(.II’ +Zl - (‘<Hi]. 
1OY(50) [&I- -- C,H,], 251(Z). IR (KBr): 3082a, 165Xw. !5YsU. I-1:3tTl, i:s()Jll. 

1 IlOm. 1041m. 100%. XOOm 771sst cm ‘. C‘yclovoltarnmctrie: I E‘, :(J/:‘,,i vk. 
Ag/AgCI. 0.1 ;M TRAH. !I) ’ M in (I1 ,CN. 100 ni\;,‘\): 1: i . =-- 0.03I)O) C 
[Ni-Nil” “- ; E, 1 ~7 0,9S(hO) V [Ni-Nil-‘ ‘I ‘_ 

C’ohaitoccrrlillmvl-.?- Tril.‘~lcln~lrrlrt~~~i~~~~~(Jj~~~nt~~dier~~~lid (III1 
0.44 g C 1.71 mmol) (rl’-C’yclopentadienyI)[ rl’-(5-euo-cyclopcntaciien).l- 1 ,.T-cyclo- 

pentadien)]cobalt(I) werdcn in 20 ml THF‘ geliist. a~~f XOY gckiihlt und mit 1.1 
ml (I.73 mmol) “BuL.i (1.6 /I/I in n-Hcxan) versetzt. Nach ca. 10 min wcrdcn 1.34 g 
(3.46 mmol) Tritylium-PF, zugegeben und das Reaktionsgemisch bei R;rumtcmpc- 
ratur 2 h geriihrt. Anschlicncnd wird &IS ‘I’HF im Vakuum abgczogcn untf der 
lilige Riickstand mit Pentan cxtrahiert, urn die gebildeten Salrc zu entfcrnen. L>ie 
Pentanextrakte werden nach dem Abzichen des L.iisungsmittclx iibet basis&e\ 
Aluminiumoxid chromatographicrt (SchwerkrafXiule: A~etonitril/‘l)icth~lether 
l/3). Das crhaltcne Bctain zcigt ausgepriigtes IndikatolverhalteIl, Da iiher basis- 
ches Alox chromatographiert wird, erhiilt man nahezu quantitativ dir blaue B:Ix, 
%uert man die Eluatc e&as an, schlagt die Farbe $ofor’t nach peib urn, 

IR (KBr): 3OSOw. 155Osst. l,IXOm. 143Sm, 1340m, 131Om. liS3m. IOOOm. 103oM~. 
1005w, E.lm, 837s. 740s. 70Osst, 660s cm ‘. MS (El, :(I c!Jr: ffl : i”; 1 =- 3c)-&( 1 I) 
[M’l, 417(1X) [M’ -. C‘,,H,J. 34(100) [:‘I,- - (‘i,cC‘p]. 

Dank 

Dem Fonds zur Fiirderung der Wissenschaftiichen Forschung. Wicn (Projckt 
7592-CHE) dankcn wir fiir die grofiziigigc Unterstiitzung. 
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