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Abstract 

A new synthetic route to Li,Ni(C,Hs),(Solv), (Solv = diethylether, Et,O, x = 1 (1); tetramethyl- 
ethylendiamin, TMED, x = 2 (2); tetrahydrofuran, THF, x = 4 (3)) is described. (Li(THF),),Ni(C,Hs), 
(3) has been characterized by X-ray studies. The ‘H and 13C NMR spectral properties of the 
nietallacycles are reported. 

Zusammenfassung 

Ein neuer Syntheseweg fiir Li,Ni(C,Hs),(Solv), (Solv = Diethylether, Et,O, x = 1 (1); Tetrame- 
thylethylendiamin, TMED, x = 2 (2); Tetrahydrofuran, THF, x = 4 (3)) wird beschrieben. 
(Li(THF),),Ni(C,Hs), (3) wurde riintgenstrukturanalytisch charakterisiert. cber die ‘H und 13C 
NMR-spektroskopischen Eigenschaften der Metallacyclen wird berichtet. 

Einleitung 

Kiirzlich publizierten wir die Synthese von Li,Ni(C,H&Et,O) (11, das sich bei 
der Einwirkung von Li(CH,),Li (4) auf NiCp, (Cp = Cyclopentadienyl-Rest) bildet, 

Correspondence to: Prof. H.-O. Friihlich. 
* IV. Mitteilung, vgl. Lit. [l]. 

0022-328X/92/$05.00 0 1992 - Elsevier Sequoia S.A. All rights reserved 



170 

erste Resultate magnetischer, differentialthermoanalytischer und IR-spektrosko- 
pischer Untersuchungen dieser metallacyclischen nickelorganischen Verbindung 
sowie Ergebnisse der Umsetzung dieses Komplexes mit CO, wobei als ein Haupt- 
produkt Li,Ni,(CO),,(TI-IF), isoliert werden konnte [l]. 

Inzwischen gelang es uns, den Nickelacyclopentankomplex auf einem neuen, 
unkonventionellen Weg in guter Ausbeute und hoher Reinheit darzustellen. 

Hiertiber, iiber den Einflul3 des Solvens (Solv) auf die thermische Stabilitat 
dieser Nickelacyclopentankomplexe sowie iiber Ergebnisse NMR-spektrosko- 
pischer und rijntgendiffraktometrischer Untersuchungen wird in dieser Mitteilung 
berichtet. 

Ergebnisse und Diskussion 

Wie in [l] beschrieben, fiihrte die Reaktion von 1,CDilithiobutan mit Nix, 
(X = Cl, Br, I) und NiX2(THF), stets zu stark lithiumhalogenidhaltigen Nickelacy- 
clopentanverbindungen in sehr geringer Ausbeute. Erfolgreicher waren unsere 
synthetischen Bemiihungen erst, als wir NiCp, als Ausgangsverbindung einsetzten. 
Oft war aber das isolierte 1 noch halogenidhaltig, da die aus 1,CDihalogenbutan 
dargestellten etherischen Dilithiobutanlijsungen einen nicht unerheblichen Halo- 
gengehalt aufweisen.. In diesen Fallen war schonendes Umkristallisieren notwendig, 
was stets mit Ausbeuteverlusten verbunden war. 

Dies lal3t sich umgehen, wenn man anstelle von NiCp, als Edukt den Komplex 
K[Ni(NPh,),](THF) (5) einsetzt [2]. 

,Nickeldiphenylamidverbindungen dieses Typs sowie entsprechende Neu- 
tralkomplexe wurden erstmals in unserem Arbeitskreis dargestellt [3-61 und splter 
von Power et al. [71 strukturell charakterisiert. Im Verlaufe unserer damaligen 
Untersuchungen konnten wir feststellen, da8 der Diphenylamidrest eine gute 
“Abgangsgruppe” darstellt. Dies bestatigte sich bei der Reaktion von 5 mit 4 in 
Ether entsprechend 

K[Ni(NPh,),] (THF) + 2Li(CH,),Li sr 

(5) (4) 

Li,Ni(CH,CH,CH,CH,),(Et,O) + 2LiNPh, + KNPh, 

(I) 

wobei sich ein Teil des intermediar gebildeten Kaliumdiphenylamids mit dem in 
der etherischen 1,4-Dilithiobutanliisung vorhandenen Lithiumchlorid zu in Ether 
unliislichem Kaliumchlorid umsetzt: 

LiCl(Et,O). + KNPh, 3 KC1 + LiNPh, 

Aufgrund unterschiedlicher Liislichkeitseigenschaften von 1 und LiNPh, sind 
beide Reaktionsprodukte gut voneinander zu trennen. Auf diese Weise wird 
chloridfreies 1 in 70%iger Ausbeute erhalten. 

Ftigt man zu einer Suspension von 1 in Ether TMED im Uberschul3 hinzu, so 
entsteht in cu. 90%iger Ausbeute eine hellgelbe kristalline Verbindung der 
Zusammensetzung Li,Ni(C4H,),(TMED12 (2). Die Verbindung ist diamagnetisch, 
x* = -0.68 1o-6 cm3/g (291.6 K). Sie zersetzt sich, wie eine DTA-Untersuchung 
ergab, erst bei 182°C. Dies ist eine unerwartet hohe Zersetzungstemperatur fur 
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eine nicht durch a-acide bzw. sterisch aufwendige Liganden stabilisierte, P-Was- 
serstoff enthaltende homoleptische Nickel(B)-Verbindung. 

Im IR-Spektrum von 2 (Nujolverreibung) treten im Bereich von 300 bis 600 
cm -r folgende charakteristische Banden auf (in cm-‘): 322w, 363w, 407m, 430m, 
481m, 51Om und 600w. Bei Luftzutritt verschwinden die bei 407 cm-‘, 430 cm-‘, 
481 cm-’ und 510 cm-’ liegenden Banden, und es treten in diesem Bereich zwei 
neue, sehr breite, wenig strukturierte Banden bei 420 cm-’ und 448 cm-’ auf, die 
wir Nickel-Sauerstoff-Schwingungen zuordnen. 

Die Banden bei 322 cm-’ und 363 cm-’ erweisen sich such nach Luftzutritt als 
lagestabil, die urspriinglich bei 600 cm- ’ liegende Bande ist nach Lufteinwirkung 
etwa 10 cm-’ in Richtung hijherer Wellenzahlen verschoben. 

Dieses Ergebnis deutet darauf hin, da8 die vier bei 407 cm-‘, 430 cm-‘, 481 
cm-’ und 510 cm- ’ liegenden Banden v(Ni-C)-Schwingungen des Nickelacy- 
clopentankomplexes 2 zuzuordnen sind. Im Vergleich zu den in [l] beschriebenen 
IR-Spektren von 1 sind die entsprechenden Banden von 2 nach hijheren Wellen- 
zahlen verschoben. Dies kiinnte darauf zuriickzufiihren sein, da8 die Wechsel- 
wirkung der Lithiumatome mit den am Nickel fixierten Catbanionen durch die 
Koordination von TMED etwas geschwacht wird, was mit einer Starkung der 
Nickel-Kohlenstoff-Bindung verbunden sein kiinnte. 

‘H- und 13C-NMR-Spe ktren von 2 

Zur Aufnahme der NMR-Spektren wurde 2 in C,D, gel&t. Die Messungen 
erfolgten bei Raumtemperatur. Das ‘H-NMR-Spektrum weist vier Signale auf, 
such im 13C-NMR-Spektrum findet man vier Signale. 

Vergleiche mit Spektren glhnlicher von uns dargestellter metallacyclischer 
Verbindungen fiihrten zu der in Tabelle 1 wiedergegebenen Zuordnung: 

Die Umkristallisation von 2 in Tetrahydrofuran ftihrte zur Bildung von 
Li 2 NiGCH ,CH ,CH ,CH 2)2(THF)4 (3). Von dieser Verbindung konnten fiir die 
Rijntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle gewonnen werden. 
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Tabelle 2 

Kristallographische Daten 

Kristallmorphologie 
Summenformel 
Molekulargewicht 
Rristallsystem 
Raumgruppe 

Gitterkonstanten 

Elementarxellenvolumen 
Dichte (her.) 
Formeleinheiten 
Absorptionskoeffrzient 
e 
SGmetrieunabhingige Reflexe 
Beobachtete Reflexe mit I > 2a(I) 
R 

RW 
Restelektronendichte 

Gelbe Siulen 
C,H,s04Li,Ni 
M, = 473.21 g/mol 
Triklin 
Pl(Nr. 2) 

a=9.112(3)A 

b = 9.166(3) ii 

c = 9.589(3) A 
a = 71.83(3)” 
p = 89.75(2)” 

y = 62.69(3; 

v = 666.9(S) k 
0, = 1.18 g/cm3 
Z=l 
p = 6.92 cm-’ (MO-K,) 
25” 
3033 (aus 3214) 
2540 
0.060 
0.058 

0.65 e Ae3 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Argon als Schutzgas mit wasser- und sauerstoff- 
freien Liisungsmitteln durchgefiihrt. Die NMR-Spektren wurden mit einem Spek- 
trometer der Firma Bruker, Typ AC 200 F (‘H: 200 MHz, i3C: 50 MHz; als innerer 
Standard diente C,H,) aufgenommen. Fiir die gaschromatographischen Bestim- 
mungen wurde der Gaschromatograph 183 der Firma GIEDE verwendet. Fiir die 
DTA-Untersuchungen stand ein Eigenbaugerat zur Verfiigung. Die Substanzen 
wurden in spezielle, am Boden nach innen gewiilbte Glasriihrchen eingeschmolzen. 
In der Bodenwiilbung befand sich der Mel3fiihler. Als Vergleichssubstanz diente 
Al,O,. Die Aufheizgeschwindigkeit der Proben betrug 5.0 K/mm. 

Die kristallographische Strukturbestimmung erfolgte an einem hellgelben 
sHulenfiirmigen Kristall auf eonem Enraf-Nonius CADCDiffraktometer mit Mo- 
K,-Strahlung (A = 0.71069 A, Graphit-Monochromator) bei Raumtemperatur. 
Rontgenintensitaten bis zu 19,~ = 25” wurden in w-28 Abtastung gemessen. Eine 
Lorentz- und Polarisationskorrektur wurde durchgefiihrt. Eine Absorptionskorrek- 
tur erfolgte nicht. 

Die Pattersonsynthese (SHELXS-86 [9]) lieferte die Lage des Schweratoms und 
den grogten Teil der Nichtwasserstoffatome. Durch Differenzfouriersynthesen 
konnten die restlichen Nichtwasserstoffatome ermittelt werden. Das erhaltene 
vorlaufige Strukturmodell wurde im Vollmatrix-ISQ-Verfahren anisotrop verfein- 
ert (SHELX-76) [lo] mit den darin angegebenen Quellen fiir die Atomformfaktoren). 
Die Wasserstoffatome wurden, mit Ausnahme der Wasserstoffatome an dyr 
Carbanionen c(l) und c(4), in geometrisch idealisierten Lagen (&C-H) = 0.96 A) 
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Tabelle 3 

Ausgewiihlte Bindungsabstiinde (i) 

Ni-C(l) 1.988(3) 

Ni-Li 2.389(4) 

O(l)-C(12) 1.431(5) 

0(2)-C(5) 1.423(4) 

O(2)-Li 1.997(5) 

c(l)-Li 2.290(5) 

C(3)-c(4) 1.526(5) 

C(5)-C(6) 1.473(5) 

C(7)-c(8) 1.480(5) 
C(lO)-C(11) 1.437(6) 

Ausgewiihlte Bindungswinkel (“) 
Li * -Ni-Li 180.0(l) 
Li * -Ni-C(1) 117.70) 

C(4)* -Ni-C(4) 180.0(l) 
C(l)* -Ni-Li 117.7(l) 
C(l)* -Ni-C(1) 180.0(l) 
Li-Ni-C(1) 62.30) 

Li-0(1)-C(9) 121.2(3) 

C(12)-0(1)-C(9) 108.7(3) 
Li-0(2)-C(5) 125.7(2) 
Li-C(l)-C(2) 117.0(2) 

C(2)-C(l)-Ni 111.6(2) 

C(4)-C(3)-C(2) 106.8(3) 

Li * -c(4)-C(3) 119.9(2) 
Ni-C(4)-C(3) 112.0(2) 

C(7)-C(6)-C(5) 103.9(3) 
C(7)-C(8)-O(2) 107.2(3) 
c(11$-c(lo)-c(9) 108.1(4) 

c(ll)-c(12)-o(1) 107.1(3) 
C(4)* -Li-O(2) 116.9(2) 
C(4)* -Li-Ni 50.6(l) 
C(l)-Li-O(1) 129.7(2) 
OWLi-O(1) 96.8(2) 

Ni-C(4) 

owe(9) 
OWLi 

0(2)-C(8) 
cw-c(2) 
C(2)-CC9 
C(4)-Li * 

C(6)-c(7) 
C(9)-Ccl01 
C(ll)-C(12) 

Li* -Ni-C(4) 
C(4)* -Ni-Li 
C(4)* -Ni-C(1) 
C(l)* -Ni-C(4) 
Li-Ni-C(4) 
C(4)-Ni-C(1) 
Li-O(l)-C(12) 
Li-0(2)-C(S) 
C(8)-0(2)-C(5) 
Li-C(l)-Ni 
C(3)-C(2)-C(1) 
Li * -C(4)-Ni 

C(6)-C(5)-O(2) 
C(8)-C(7)-C(6) 
c(10)-c(9)-0(1) 
c(12)-c(11)-c(10) 
C(4)* -Li-C(1) 
C(4)* -Li-O(l) 
C(l)-Li-o(2) 
C(l)-Li-Ni 
O(2)-Li-Ni 
O(l)-Li-Ni 

2.001(3) 
1.418(5) 
1.962(5) 
1.431(4) 
1.517(4) 
1.517(5) 
2.290(5) 
1.492(5) 
1.447(6) 
1.424(6) 

62.1(l) 
62.1(l) 
96.1(l) 
96.1(l) 

117.9(l) 
83.9(l) 

124.4(3) 
125.2(2) 
109.1(3) 
67.5(l) 

107.8(3) 
67.3(l) 

107.4(3) 
104.9(3) 
106.5(3) 
106.8(4) 
80.7(2) 

122.5(2) 
111.8(2) 
50.2(l) 

155.7(2) 
107.5(2) 

berechnet und in die Verfeinerung mit einem gemeinsamen isotropen Temper- 
aturfaktor von Vi,, = 0.07 AZ einbezogen. Die H-Atome der Carbanionen C(1) und 
C(4) wurden in der Differenzfouriersynthese lokalisiert und anschliel3end im 
Least-Squares-Verfahren mit verfeinert. Der abschlieaende R-Wert konvergierte 
bei 0.060 (R, = 0.058). 

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse kijnnen beim Fachinforma- 
tionszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information 
mbH, W-7513 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnum- 
mer CSD-56526, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

U~etZuW VOn K[Ni(NPh,),l(THF) mit Li(CH,), Li zu Li2~icCH2CH2CH,~H,),- 

(E&O) (1) 
ku 20.3 mm01 1.4-Dilithiobutan in 60 ml Et,0 werden bei - 78°C im Verlaufe 

von l-2 Stunden 7.0 g (10.13 rnmol) K[Ni(NPh,),l (THF) zugegeben. Das dunkle 
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Reaktionsgemisch wird im Verlaufe von cu. 3 Stunden auf 0°C erwtirmt. Nun wird 
filtriert und das braungelbe Filtrat auf - 78°C gekiihlt. Nach ca. 6 Stunden werden 
die gelben Kristalle auf einer Fritte gesammelt und mit wenig Et,0 gewaschen. 
AnschlieBend trocknet man im Vakuum. 

Ausbeute: 1.78 g (= 68% d. Th.). Anal. gef.: Li 5.5; Ni 22.73; “C,H,” 41.0; 
Et,0 29.8. C,,H,Li2Ni0 (258.9 g/mol) ber.: Li 5.36; Ni 22.67; “C4Hs” 43.29; 
Et,0 28.60%. 

Darstellung van (Li(TMED)), Ni&H,CH,CH,CH,), (2) 
Zu 3.0 g (= 11.6 mmol) 1 in 50 ml auf - 30°C gekiihltem Ether werden unter 

Riihren 3.5 ml TMED in 20 ml Ether langsam zugegeben. Nach Em&-men auf 0°C 
wird noch eine Stunde weitergeriihrt, danach kiihlt man das Reaktionsgemisch auf 
- 78°C und sammelt das gelbe Kristallisat auf einer Fritte. Die Trocknung erfolgt 
bei Raumtemperatur im Vakuum. 

Ausbeute: 4.35 g (= 90% d. Th.). Anal. gef.: Li 3.3; Ni 14.0; “C,H,” 25.0; 
TMED 54. C,H,,Li,N,Ni (417.09 g/mol). ber.: Li 3.33; Ni 14.08; “C,H,” 26.87; 
TMED 55.72%. 

Darstellung van (Li(THF),),I(riC CH,CH,CH,CH,), (3) 
2 g (4.8 mmol) 2 werden bei Raumtemperatur in 5 ml trockenem THF gelost. 

Die gelbbraune Lijsung wird auf - 78°C gekiihlt und zwei Tage bei dieser Temper- 
atur aufbewahrt. Die hellgelben Kristalle werden unter weiterer Kiihlung auf einer 
Fritte gesammelt, mit 3 ml auf - 78°C gekihltem THF gewaschen und anschlieaend 
im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet. 

Ausbeute: 0.8 g (= 35% d. Th.). Anal. gef.: Ni 12.30; “C,H,” 22.5; THF 59.5. 
C,,H,,Li2Ni0, (473.21 g/mol) ber.: Ni 12.40; “CqH8” 23.71; THF 60.95%. 
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