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Abstract

We report a simple, fast and highly efficient method for in situ preparation of [1;5-C5H5)(C0)Ni]_
from its dimer [nS-CSHSXCO)Ni]Z using CgK as a selectively reducing agent. Subsequent treatment of
tetrahydrofurane solutions of this anion with various electrophiles of type R,EX (R = Alkyl, Aryl;
n=2,3; E=Al, Ga, In, C, Si, Ge, Sn; X = Cl, Br) give the corresponding organonickel derivatives in
excellent yields. The first examples of compounds with direct Ni-Ga and Ni-In bonds are reported. A
single crystal X-ray diffraction study of (7°-CsH;NCO)Ni-GalCH,C(CH,);]1(OC,Hy) reveals a
a(Ni—-Ga) bond distance of 240.6¢1)-pm (R,, = 3.9%).

Kaum ausgeschopft ist bisher das Synthesepotential des Carbonyl(n’-cyclo-
pentadienylnickolats(—I) (2) [2a]. Bis heute fehlte nimlich eine schnelle und
quantitative Priparationmethode fiir dieses interessante, hochnucleophile [3] me-
tallorganische Reagenz [2b]. Eine ganze Fiille zu 2 (Schema 1) verwandter,
mononuclearer Carbonylmetallate ist sauber aus ihren entsprechenden Dimeren
darstellbar. Als Reduktionsmittel fiir diesen Zweck werden in der Regel Alka-
limetalle, Alkalimetallamalgame, Natriumnaphthalid oder Trialkylhydridoboranate
in Lewis-basischen Losungsmitteln (Ethern) eingesetzt [4). Seit den ersten Ar-
beiten von E.D. Fischer et al. iiber das Carbonyl(n°-cyclopentadienyl)nickel-Dimer
(1) [5] zeigte sich jedoch immer wieder, daB bei dessen Reduktion bevorzugt der
thermodynamisch besonders stabile Cluster (u3-CO),[(n°-CsH)Nil; (3) gebildet
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wird (Schema 1). Das komplexe Redoxverhalten von 1 wird auch durch cyclo-
voltametrische Messungen belegt. Demzufolge wird 1 bei —1.3 V irreversibel zu
[(n*-CsHXCO)Ni]™ (2) reduziert (295 K; Spannungsvorschub: 100 mV /sec; Po-
tentialangabe vs. Ag/AgCl). Weitere, im Spektrum bei positiveren Potentialen
auftretende, irreversible Wellen sind der Oxidation des in nachgeschalteten Fol-
gereaktionen gebildeten Clusters 3 zuzuschreiben [6]. Die im allgemeinen um 30%
liegenden niedrigen Ausbeuten an Abfangprodukten nach Umsetzung mit Elek-
trophilen und das Fehlen einer eindeutigen spektroskopischen Charakterisierung
des freien Anijons 2 in Losung lieBen anfinglich sogar Zweifel an dessen Existenz
aufkommen [7]. Nur die Reduktion von 1-mit Natrium in HMPT als Solvens fiihrt
den IR-Spektren der Reaktionslésung zufolge quantitativ zur Bildung von 2,
jedoch gelang die Isolierung von Abfangprodukten in diesem Fall nicht [8]. Eine
praktikable Methode zur in situ Priparation von 2 ist die Reduktion von 1 mit
Natriumnaphthalid in Tetrahydrofuran (Schema 1) [4]. Allerdings streuen die
Ausbeuten an Abfangprodukten mit Elektrophilen, die zu Alkyl-, Acyl- oder
Stannylderivaten fithren, zwischen 14 und 66%. Entscheidender Nachteil dabei ist
zudem, daB3 sich die quantitative Entfernung des Beiprodukts Naphthalin sehr
schwierig gestaltet, insbesondere dann, wenn die gebildeten Organonickelkom-
plexe empfindlich und leicht fliichtig sind. Drastische Ausbeuteverluste sind dann
der Fall. All diese Probleme lassen sich nunmehr umgehen, wenn zur Reduktion-
von 1 die Alkalimetall-Graphit-Verbindung C¢K herangezogen wird. Wihrend die
Literatur zum Einsatz von Metall-Graphit-Reagenzien in der synthetischen Organ-
ischen Chemie vergleichsweise ausgedehnt ist [9], existieren iiber Anwendungen in
der metallorganischen Komplexchemie dagegen nur wenige explizite Berichte [10].
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Fig. 1. Molekiilstruktur von Verbindung 10 im Kristall (pLuton-Darstellung [14]). Ausgewihlte
Bindungsabstinde (pm) und Winkel (grad): Ni-Ga 240.6(1), Ni-Cl 165.2(5), Ni-Cgl 172.9 (Lot auf die
nS-CSHS-Ebene), Ga-C6 196.7(5); Ga—-C11 197.1(5), Ga—02 216.3(3), C6—-Ga-C11 128.0(3), Ga—Ni-C1
78.6(2), C6-Ga-02 96.8(2), C11-Ga-02 96.4(2) *.

Versetzt man nach Schema 1 eine C¢K-Suspension in THF bei — 78°C mit einer
stéchiometrischen Menge festem 1 und 148t binnen 10 min auf Raumtemperatur
erwirmen, so ist nach IR-spektroskopischer Reaktionskontrolle die ausschlieBliche
Bildung von 2 festzustellen (»(CO) = 1856 cm™'). Die nachfolgenden Umsetzun-
gen mit verschiedenen Elektrophilen verlaufen rasch, zumeist in Minutenfrist und
sind quantitativ (IR-Spektroskopie). Die Reinausbeuten an den Produkten 4-10
belaufen sich durchweg auf 85-95%. Auch vergleichsweise harte Elektrophile wie
Trimethylsilylchlorid oder Organoerdmetallhalogenide greifen selektiv das Nick-
elzentrum an.

Uber Verbindungen, die Nickel-Erdmetall-Bindungen enthalten war bisher
nichts bekannt. Die unter milden Bedingungen leicht sublimierbaren Komplexe 9
und 10 koénnten sich zur Gasphasenabscheidung der intermetallischen Phasen
NiGa und Niln eignen, welche fiir mikroelektronische Zwecke interessant sind
(vgl. Ref. 1 und dort. zit. Lit). Das Ergebnis einer Einkristall-Réntgenstrukturana-
lyse des Ni-Ga-Derivates 10 ist in Abb. 1 dargestellt. Der Ni-Ga-Abstand entspricht

* Weitere Einzelheiten zu der Kristallstrukturbestimmung kdnnen bei den Autoren E.H. und J.B.
unter Angabe des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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mit 240.6(1) pm der Summe der Kovalenzradien (240 pm [11]) und ist somit ein
gutes MaB fiir eine o(Ni-Ga) Bindungslinge. Die Koordinationsgeometrie am
Galliumzentrum ist, den sterischen Anforderungen der Liganden entsprechend,
stark verzerrt tetraedrisch und ganz analog den in der verwandten Verbindung
(CO),Co-Ga[CH ,(CH,),;l,(OC,Hg) [12] gefundenen Verhiltnissen. Die starke
Abwinkelung des CO-Liganden in Richtung auf das Galliumzentrum (der Winkel
CI-Ni-Ga betriigt 78.6°) diirfte dhnliche Ursachen wie der sog. “umbrella-effect”
in Metallcarbonyl-Carben- und Silylen-Komplexen haben [13].

Gestiitzt auf die bequeme Zuginglichkeit von 2 sind wir nunmehr um die
Weiterentwicklung der Chemie von Organonickel-Derivaten insbesondere der
leichteren Hauptgruppenmetalle bemiiht. Gegenwirtig werden entsprechende Ni-
Be, Ni-Mg und Ni—-Al-Komplexe analytisch und strukturell untersucht.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden in ausgeheizten Glasapparaturen unter rigorosem Aus-
schluB von Luft und Feuchtigkeit durchgefiihrt (Schienk- und Hochvakuumtech-
niken). Fiir weitere Details zur allgemeinen Arbeitstechnik sei auf Ref. 12 ver-
wiesen.

(1) Kalium/[carbonyl(n’-cyclopentadienyl)nickolat(—1I)]-Lésung in Tetrahydrofu-
ran. Zu einer Suspension von 270 mg CzK [10b] (2.0 mmol) in 20.0 ml Tetrahy-
drofuran gibt man bei Trockeneistemperatur in einem GuB 304 mg (1.0 mmol)
festes 1 und 146t binnen 10 min unter intensivem Rilhren auf Raumtemperatur
auftauen. Die so erhaltene, extrem oxidationsempfindliche, orange-braune Losung
von 2 (¢ =0.10 mol/l; iiber einem Graphit-Bodenkorper) ist unter Luft- und
FeuchtigkeitsausschluB bei —78°C einige Zeit unzersetzt haltbar. Am besten wird
sie sofort gemiB nachstehender Arbeitsvorschrift weiterverarbeitet. IR (THF)
v(CO) = 1856 sst.

(2) Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Umsetzung von 2 mit Elektrophilen;
Carbonyl(n’-cyclopentadienyl) (bis[ (3-dimethylamino)propyl]indio)nickel (9) und
Carbonyl(n>-cyclopentadienyl)[(tetrahydrofurano)dineopentylgallio]nickel (10).
Eine nach vorstehender Arbeitsvorschrift bereitete Losung von 2 in THF wird bei
Trockeneistemperatur mit einer dquimolaren Menge des entsprechenden Elek-
trophils (z.B. Methyliodid, Allylbromid, Trimethylsilylchlorid, Trimethylstan-
nylchlorid, Triethylgermylbromid, Dineopentylgalliumchlorid [15], Bis(3-dimethyl-
aminopropyl)indiumbromid [16]) versetzt. Man riihrt intensiv und 148t binnen 30
min auf Raumtemperatur erwirmen. Nach weiteren 30 min Rithren entfernt man
das Solvens im Vakuum. Im Falle der sehr fliichtigen Produkte 4-6 ist dabei
Kithlung auf —30°C notwendig. Die Produkte 4-8 kdnnen dann im Hochvakuum
direkt aus dem ReaktionsgefdB in einen Vorratskolben fraktioniert werden. Die
Ausbeuten liegen zwischen 85 und 95% der Theorie. Zur Gewinnung der Kom-
plexe 9 und 10 extrahiert man den Riickstand mehrmals mit n-Pentan und
kristallisiert dann aus konzentrierten Pentanlésungen bei — 78°C um (Ausbeuten
9: 93%; 10: 88%). Eine weitere Reinigung ist durch Hochvakuumsublimation bzw.
-destillation méglich. Die bereits bekannten Komplexe 4-8 [17] wurden anhand
ihrer NMR-, IR- und MS-Daten durch Vergleich mit Literaturwerten identifiziert.

9: “Niln”, oranges mikrokristallines Pulver; Fp. 52°C; Zers. > 140°C; subl. 80°C,
1072 Torr. '"H-NMR (399.78 MHz, C4D,, —80°C) & =0.50 (m, br, 4H, InCH,),
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0.87 (m, br, 4H, CH,), 1.68 (s, 8H, NCH, und NCH, iiberlagert), 1.83 (s, 8H,
NCH, und NCH, iiberlagert), 5.24 (s, SH, C;H;). *C-NMR (100.5 MHz, C,D,,
—80°C) 6 = 13.2 (t, InCH,), 24.7 (t, CH,), 46.5 (q, NCH,), 46.9 (q, NCH,), 62.6
(t, NCH,), 88.2 (d, CsHy), 194.2 (s, NiCO). IR (n-Pentan, cm™") »(CO) = 1948
sst. EI-MS (70 eV, bezgl. *Ni, '“In) m/z =439 (IM*], 5.2%). Anal. Gef.: C,
43.92; H, 7.13; N, 6.15; C,(H;,InN,NiO (440.98) ber.: C, 43.58; H, 7.09; N, 6.35%.

10: “NiGa”, orange-rote Kristalle (n-Pentan), Fp. 37°C, Subl. 50-60°C (1073
Torr); Zers. > 85°C. "H-NMR (399.78 MHz, C(D,, 25°C) § = 1.17 (s, 18H, CH,),
1.18 (s, 4H, GaCH,), 1.26 (t, 4H, CH,), 3.50 (t, 4H, CH,0), 5.14 (s, 5SH, C;H;).
BC-NMR (100.5 MHz, C,Dq, 25°C) 6 = 25.5 (t, CH,), 32.8 (s, CH,C(CH ,),), 34.3
(g, CH,), 45.3 (t, GaCH,), 68.6 (t, CH,0), 89.1 (d, CsH;), 182.0 (s, NiCO); IR
(n-Pentan, cm ') »(CO) = 1956 sst. EI-MS (70 eV, bezgl. **Ni, °Ga) m /z = 362
(M- C,H,O]", 1.6%), 211 (Ga{CH,C(CH,);},1*, 100%). Anal. Gef.: C, 54.65;
H, 8.23; C,,H3;GaNiO, (435.91) ber.: C, 55.11; H, 8.09%.

(3) Kristallstrukturbestimmung von 10. Verbindung 10 kristallisiert aus n-Pen-
tan in orangen unregelmiBigen Prismen, deren Abmessungen nicht bestimmt
wurden. Die Ausloschungen (hkl: h+ k =2n+ 1; h0l: | =2n + 1) sind konsistent
mit der monoklinen Raumgruppe C2/c¢ (Int. Tab. Nr. 15). Die Gitterkonstanten
sind auf der Basis von 23 Reflexlagen (39.6° < 20 < 43.9% +h,+ k,+ 1) verfeinert
zu a = 3066(3), b = 854.5(7), ¢ = 1707.7(20) pm, B = 105.65(5)°; V = 4308 - 10° pm?>;
C,,H35GaNiO,; Z=38; p,. =1.344 g cm™> Die Sammlung der Intensititen
erfolgte bei 220 K auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer (CAD4 En-
raf—Nonius; A = 71.073 pm; Graphitmonochromator) im MeBbereich 1° < 8 < 25°
im @-Scan bei variabler Scan-Breite und maximaler MeBzeit ¢,,,, = 60 s. Von 8259
gemessenen Intensititen wurde ein Teildatensatz von 5036 abhingigen Reflexen
bearbeitet. Davon wurden 442 ausgeloschte und 391 mit 7 <0 als unbeobachtet
aufgesondert. Nach LP-Korrektur, empirischer Absorptionskorrektur (u = 21.3
cm ™!, piraBs) und Mittelung ergaben sich 2396 unabhiingige Reflexe von denen
2119 (NO) verwendet wurden. 217 (NV) Parameter wurden “full-matrix-least-
squares” verfeinert:

R=3(IF,|-|F.1)/SIF,| = 0.063
Ry =[S (1= 1R /s, 2] = 0.039
GOF = [3,(1£,1 - | E.1)/(NO -NW)]/* = 2.294

Die Strukturlosung (siehe dazu Ref. 12,18 und dort. zit. Lit.) erfolgte mit Patter-
sonmethoden und Differenz-Fourier-Technik. Alle Schweratomlagen sind mit
anisotropen Temperaturfaktoren “full-matrix least-squares” verfeinert mit Atom-
formfaktoren fiir Neutralatome und unter Beriicksichtigtung der anomalen Disper-
sion. Die Wasserstofflagen wurden berechnet. Nach dem letzten Verfeinerungszy-
klus (shift/err < 0.001) betrug die maximale/minimale Restelektronendichte
+0.66/ - 0.74 eo/zgf. Alle Rechnungen erfolgten im Programmsystem STRUX-1V
auf einem Rechner des Typs MicroVax-3100.

Dank. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
(Gewihrung eines Habilitationsstipendiums fiir R.A.F.) gefordert.
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