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Abstract 

LiCHzCHzCHzCHzLi reacts with Ni(C,H,), in Et,0 to give Li,Ni-(CH,CH,CH,CH,),(Et,Ol 
(1). The Ni” complex is remarkably resistant to j?-elimination. DTA investigations showed that thermal 
decomposition takes place at 105°C. Interaction of 1 with carbon monoxide yields red-colored 
Li,Ni,(CO),,(thf), (4). IR studies showed that the CO reaction is very rapid even at - 78°C. 

LiCHzCHzCHzCHzLi setzt sich mit Ni(C,H,), in Et,0 unter Bildung von Li,Ni-(CH,- 
CH,CH,CH,l,(Et,Ol (1) urn. Der Nil’-Komplex ist bemerkenswert stabil gegeniiber B-Eliminierung. 
DTA-Untersuchungen ergaben eine Zersetzungstemperatur von 105°C. Kohlenmonoxid reagiert mit 1 
unter Bildung des roten Li,Ni,(CO),,(thf), (4). IR-Untersuchungen zeigten, dal3 die CO-Reaktion sehr 
schnell selbst bei - 78°C abliiuft. 

Einleitung 

Organometallische metallacyclische, iiberwiegend durch T-acide Liganden sta- 
bilisierte Verbindungen der Nebengruppenmetalle, besonders solcher, die Alkan- 
diylreste enthalten, haben in den letzten Jahren aufgrund ihrer strukturellen 
Eigenschaften, ihres thermischen Verhaltens sowie ihrer Reaktivitlt zunehmendes 
Interesse gefunden [l-4]. Eine besondere Klasse solcher Alkandiylverbindungen 
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stellen metallacyclische “at-Komplexe” dar. Die ersten und bis zu Beginn unserer 
Arbeiten einzigen Vertreter dieses Typs, die als Nebengruppenmetall Chrom 
enthalten, wurden von Kurras und Otto [51 beschrieben. 

Kiirzlich berichteten wir iiber die Synthese und Eigenschaften heterometalli- 
scher metallacyclischer Organometallkomplexe des Zirkoniums [6], des Titans [7] 
und des Eisens [8] vom Typ Li,M-(CH,CH,CH,CH,),(solv.), (M = Ti, Zr, it = 3; 
M = Fe, n = 2; solv. = Ether, Amin, x = l-6). 

In dieser Mitteilung werden die Darstellung und Eigenschaften des ersten 
organometallischen, homoleptischen, metallacyclischen “at-Komplexes” des 
Nickel(B), Li, Ni-(CH ,CH ,CH ,CH &Et ,O) Cl), beschrieben [9] und erste 
Ergebnisse der Umsetzung dieser Verbindung mit CO mitgeteilt. 

Umsetzung von Nil’-Verbindungen mit 1,4-Dilithiumbutan in Diethylether 
Bei Versuchen, aus (Ph3P)2NiX2(X = Cl, Br) (2) und Li,C,H, (3), wie in [lo] 

beschrieben, reines (Ph3P),NiCH,CH,CH,CH, darzustellen, fanden wir nach 
umfangreichen Untersuchungen, dal3 in AbhHngigkeit vom Molverhaltnis der 
eingesetzten Edukte 2 und 3 die aus Filtraten verschiedener Andtze isolierbaren 
Festprodukte neben wechselnden Mengen Triphenylphosphin und Lithiumhalo- 
genid stets einen Bestandteil der annahernden Zusammensetzung Li,Ni(C,H,),- 
(solv.), enthielten. 

Dieses Ergebnis war Ausgangspunkt fur weitere Untersuchungen mit dem Ziel, 
die Verbindung in reiner Form darzustellen. Umsetzungen von 3 mit NiCl, bzw. 
NiBr, in Ether im Temperaturbereich von - 78°C bis Raumtemperatur waren 
aber wenig erfolgreich. Die Zugabe von festem NiBr,(thf), zu einer auf -78°C 
gekiihlten Liisung von 3 in Ether und anschlieaende langsame Erwarmung des 
Ansatzes ergaben nach schonender Aufarbeitung des Reaktionsgemisches in 
geringer Ausbeute stark lithiumbromidhaltiges Dilithium-bis-(butan-l,Cdiyl)- 
nickel(B). Die Extraktion der Verbindung mit Ether verringerte den Alkalime- 
tallhalogenidgehalt und die Ausbeute, aber eine viillige Bromidfreiheit der 
Verbindung konnte so nicht erreicht werden. 

Dies veranlarjte uns, nach geeigneteren Synthesewegen zu suchen. Wir fanden, 
da8 der “at-Komplex” in weit hijherer Ausbeute und Reinheit erhalten werden 
kann, wenn anstelle von NiBr,(thf), Ni(C,H,), (NiCp,) entsprechend Gl. 1 

NiCp, + 2Li,C,H, * Li,Ni(C,H,),(Et,O) + 2LiCp 
2 

umgesetzt wird. Nach Filtration des Reaktionsgemisches scheidet sich aus dem 
Filtrat - zuweilen erst nach Abkiihlung auf -78°C - in ca. 50%iger Ausbeute 
eine gelbe Substanz aus, die nach Trocknung im Glpumpenvakuum die Zusam- 
mensetzung Li,Ni(C,H,I,(Et,O) aufweist. Spuren von Lithiumhalogenid - 
eingeschleppt durch die Dilithiumbutanlosung - sind durch Umkristallisieren 
entfembar. Die Verbindung ist sehr hydrolyseempfindlich und entziindet sich an 
der Luft. Die magnetische Messung ergab eine Grammsuszeptibilitat von xB = 
-0.6 x lop6 cm3/g (19.80 Dies la& den Schlul3 zu, da8 die vier Carbanionen 
der zwei Butandiylliganden quadratisch-planar urn das Nickelzentralion angeord- 
net sind. Die IR-spektroskopische Untersuchung ergab im Bereich von 300-750 



135 

cm-’ in Nujol folgende Banden (in cm-‘): 721w, 674w, 612w, 584w, 515sh, 488s, 
452sh, 427s, 378s, 361sh. Nach der Zersetzung der in Nujol eingebetteten 
Verbindung an der Luft waren im Bereich von 300-750 cm-’ nur noch drei 
Banden (in cm-‘) zu erkennen: 721m, 609m, 449s. 

Die sehr breite, wenig strukturierte, starke Bande bei 449 cm-’ kann einer 
Nickel-Sauerstoff-Schwingung zugeordnet werden. Dieses Ergebnis weist darauf 
hin, da8 die drei starken, zum Teil Schultern aufweisenden Banden bei 488, 427 
und 378 cm- ’ Y(Ni-C)-Schwingungen des Nickelacyclopentansystems zuzuordnen 
sind. Die Griinde fur die relativ groBe Aufspaltung der v(Ni-C) diirfte unter 
anderem auf die Wechselwirkung der Ni-C-Bindungen mit den Lithiumatomen 
zuriickzufiihren sein. 

Zur Ermittlung der thermischen StabilitHt mittels DTA-Untersuchungen wurde 
die Nickelverbindung in spezielle Glaskugelriihrchen eingeschmolzen. Als Ver- 
gleichssubstanz diente Al,O,. Die Aufheizgeschwindigkeit betrug 5 K min-‘. Der 
die thermische Zersetzung anzeigende erste stark exotherme Peak lag bei 105°C. 
Fur eine p-Wasserstoff aufweisende, keine zusltzlichen stabilisierend wirkenden 
Liganden enthaltende Nickelorganoverbindung lag dieser Wert erstaunlich hoch. 

Umsetzung von Li, Ni(C, H,),(Et,O) mit CO 
Reaktionen bei Normaldruck. In eine L&sung von 1 in Tetrahydrofuran wird 

trockenes Kohlenmonoxid bei -78°C und Atmosphlrendruck eingeleitet. Es er- 
folgt sofort eine begierige Aufnahme des CO. Sattigung ist erreicht bei einer 
CO-Aufnahme von ca. 4 mol CO pro mol Nickel. Die urspriinglich gelbbraune 
Liisung nimmt wahrend der Reaktion eine dunkelrote Farbe an. Engt man die 
Liisung auf die Htilfte ihres Volumens ein und gibt Diethylether hinzu, so fallt eine 
rote Verbindung aus. Die Ergebnisse analytischer, besonders aber IR-spektrosko- 
pischer Untersuchungen dieser mikrokristallinen Substanz zeigen eindeutig, da8 
eine Carbonylnickelatspezies vorliegt. Die Tetrahydrofuranlosung der roten 
Verbindung weist folgende Carbonylabsorptionsbanden auf: 1980s 1920w sh, 
1830vw sh, 1792m, 1712~ cm-‘. Vergleicht man dieses Ergebnis mit den Befunden 
von Chini et al. [ll], so besteht unter Beriicksichtigung der Analysenergebnisse 
kein Zweifel, da8 es sich bei dieser Verbindung urn Li,Ni,(CO),,(thf), (4) handelt. 
Die als Schultern sichtbaren schwachen Banden bei 1920 und 1830 cm-’ kiinnten 
ein Hinweis darauf sein, da8 4 geringe Mengen an Li,Ni,(CO),,(thf), (5) enthalt 
Dll. 

Setzt man 4 in Diethylether mit CO urn, so liegt zu Beginn der Reaktion bei 
-78°C eine gelbe Suspension vor, die sich bei langsamer ErwHrmung bis auf 
Raumtemperatur in eine orangefarbene Lasung umwandelt. Beim Einengen der 
Lijsung scheiden sich rote Kristalle des Carbonylnickelates 4 ab, die als Solvens 
anstelle von Tetrahydrofuran Diethylether enthalten, im Kondensat ist Nickelte- 
tracarbonyl in einer Menge vorhanden, die etwa 10% des insgesamt in Form von 1 
eingesetzten Nickels entspricht. 

Die Identifizierung und Aufkl&ung der Struktur der bei diesen CO-Umset- 
zungen entstandenen organischen Produkte ist noch nicht abgeschlossen. Uber die 
Ergebnisse dieser Untersuchungen werderrwir gesondert berichten. 

Reaktion bei erhiihtem Druck. Zur Ermittlung des Einflusses von Druck und 
Temperatur auf die Reaktion von 1 mit CO fuhrten wir entsprechende Unter- 
suchungen in einer bereits friiher beschrielbenen IR-Druckkiivette durch [12]. Fur 
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die Messungen verwendeten wir O.OSmolare Lijsungen von 1 in Tetrahydrofuran. 
Diese Ltisungen wurden in die Spezialkiivette iibergefuhrt, wo sie unter isobaren 
und isothermen Bedingungen zirkulierten. AnschlieSend wurde CO mit unter- 
schiedlichem Druck (1 bis 20 bar) und bei unterschiedlichen Temperaturen 
(zwischen Raumtemperatur und - 40°C) aufgeprel3t. 

Zu Beginn der jeweiligen Messung und in weiteren kurzen Zeitintervallen 
wurden IR-Spektren der Reaktionslijsung aufgenommen. Es zeigte sich, da8 die 
Umsetzungen im Rahmen der vorgegebenen Bedingungen ausnahmslos sehr schnell 
verliefen. Mit steigendem CO-Druck wahrend einer entsprechenden Messung 
nahm die Intensittit der Bande bei 2040 cm-’ zu, d.h. die Konzentration des 
Ni(CO), erhijhte sich, wihrend im gleichen MaRe die Intensitat der Carbonylban- 
den des bei niedrigerem CO-Druck gebildeten Clusters 4 abnahm. Es konnte das 
Auftreten zweier neuer Banden bei 1920 und 1830 cm-’ beobachtet werden, die 
wir, wie bereits zuvor beschrieben, dem Carbonylnickelatcluster 5 zuordnen. In- 
folge der grorjen IntensitHt der Nickeltetracarbonylbande wird sehr wahrscheinlich 
die Bande bei 1970 cm-‘, die fur 5 ebenfalls charakteristisch ist, iiberdeckt. 

Die weitgehende Umwandlung der Clusterverbindungen 4 und 5 in Ni(CO), bei 
Erhohung des CO-druckes wirkt sich bei der Aufarbeitung der Reaktionslosungen 
und der Isolierung der entstandenen organischen Reaktionsprodukte insofern 
giinstig aus, da8 das Nickel in dieser Form problemloser entfernt werden kann. 

Diskussion 

Die Umsetzung von 1 mit CO in Tetrahydrofuran unter Normalbedingungen (1 
bar, Raumtemperatur) ergibt eine Reaktionsliisung, die, wie IR-spektroskopisch 
ermittelt wurde, im Bereich von 1600 bis 2100 cm-’ folgende Absorptionsbanden 
aufweist (in cm-‘): 161Ow, 1708w, 1792mw, 1811w, 1935m, 1965m, 198Os, 204Ow. 
Die Absorption bei 1610 cm-’ ist sehr wahrscheinlich auf das Vorliegen von 
Lithiumenolat- bzw. -alkoholatspezies zuriickzufiihren, wie entsprechende Modell- 
untersuchungen ergaben. ijber die genaue Natur dieses Reaktionsproduktes 
besteht zur Zeit aber noch keine ausreichende Klarheit, so da8 dariiber in einer 
spateren Mitteilung zu berichten sein wird. 

Die Absorptionsbanden bei 1708, 1792, 1811 und 1980 cm-’ sind, wie bereits 
dargelegt, charakteristisch fur den Carbonylnickelatcluster 4. Diese und andere 
Carbonylnickelate sind, wie bereits erwlhnt, von Chini et al. 1111 dargestellt und 
mit Hilfe der Riintgenstrukturanalyse genau charakterisiert worden. Die Synthese 
erfolgte durch Reduktion von Nickeltetracarbonyl mit Alkalimetallen, zum Teil in 
Gegenwart von CO. Von Piirschke et al. [13] wurde der gleiche Carbonylnickelat- 
cluster erhalten durch Erwirmen von Liisungen des Komplexes Li(tmed)c- 
[NiCH,(CO),]- in Tetrahydrofuran auf Raumtemperatur, durch Umsetzung von 
Natrium-tricarbonylhydridonickelat(01, Na(thf),+[HNi(CO),]-, mit Tetramethyl- 
ethylendiamin bzw. durch Thermolyse des Hydridokomplexes 1141. 

Bei den von uns durchgeflihrten Untersuchungen bildet sich der Carbonyl- 
nickelatcluster 4 beim Einwirken von CO unter Normaldruck auf die homolepti- 
sche metallorganische Nickel(B)-Verbindung 1 in einer Ausbeute von 62.8%. 
Wahrend sich das IR-Spektrum einer Liisung von 4 in Tetrahydrofuran bei 
Raumtemperatur iiber Stunden nicht vertindert, verringert sich bei Erhiihung des 
CO-Druckes die IntensitIt der charakteristischen CO-Absorptionsbanden von 4 
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zunehmend, wahrend sich gleichzeitig die IntensitPt der Ni(CO),-Bande bei 2040 
cm-’ in starkem Mal3e erhiiht, so da8 es oft schwierig ist, die starkste Bande des 
neu entstehenden Clusters 5 bei 1970 cm-’ zu finden, da sie iiberdeckt wird. Die 
schwacheren Banden von 5 bei 1920 und 1830 cm-’ treten oft nur als Schultern 
auf. 

Diese Befunde stehen in Ubereinstimmung mit dem von Chini ef al. [ll] 
vorgeschlagenen Redoxkondensationsgleichgewicht: 

Ni,(CO)i;-+ Ni(C0)4+Ni6(CO)122-+ 4C0 (2) 

wobei aber offensichtlich mit steigendem CO-Druck such der Carbonyl- 
nickelatcluster 5 mit CO zu Nickeltetracarbonyl reagiert. Als entsprechendes 
Reduktionsprodukt kijnnte Li,(CO), entstehen. Ein experimenteller Hinweis hier- 
auf wurde jedoch nicht erhalten. 

Experimenteller Teil 

Wegen der Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit sowie der Toxizitat des 
entstehenden Nickeltetracarbonyls wurden alle Operationen unter streng anae- 
roben Arbeitsbedingungen (Argon oder Stickstoff) durchgefihrt. Das eingesetzte 
Kohlenmonoxid wurde ebenso sorgfaltig gereinigt und getrocknet wie die verwen- 
deten Losungsmittel. Die IR-spektroskopischen Untersuchungen der CO-Normal- 
druckreaktion wurden mit einem Spektrometer M 80 der Fa. Carl Zeiss Jena 
aufgenommen. 

Fur die IR-Messungen unter erhiihten CO-Driicken fand eine IR-Druckzelle 
mit isobarer und isothermer Zirkulation einer gasgesattigten Lijsung Verwendung. 
Eine Messung erfordert ein Ltisungsvolumen von 30-50 ml. 

Die Absorptionsdaten wurden mit Hilfe eines FI’IR-Spektrometers der Fa. 
Mattson ermittelt und in einem Mikrocomputer zur Verarbeitung und Auswertung 
gesammelt. Die MeSwertermittlung mit entsprechender Schichtdickenkorrektur 
bei unterschiedlichen CO-Driicken und die Angleichung an eine Standardabsorp- 
tion erfolgte nach bereits publizierten Prozeduren [12,15,161. Das Lijsungsmittel- 
spektrum bzw. das Spektrum der Ausgangsverbindung wurde jeweils subtrahiert, 
urn die Spektren der neu entstehenden Spezies zu erhalten. 

Synthese von Li, Ni(C, H,),(Et,O) 
68.96 mm01 1,4-Dilithiumbutan in 120 ml Diethylether werden auf -78°C 

gekiihlt. Dazu gibt man unter Rtihren im Verlauf einer Stunde 6.66 g (35.36 mmol) 
Nickelocen. Die entstandene dunkelgriine Suspension wird langsam erwlrmt. Bei 
- 60°C ist eine FarbHnderung tiber Gelborange nach Braun zu beobachten. Nach 
Erreichen von 0°C kiihlt man wieder auf - 10°C und riihrt eine weitere Stunde. 
AnschlieBend filtriert man die Reaktionslosung tiber eine mit Kieselgur belegte 
GCFritte. Das Filtrat wird sofort auf -78°C abgektihlt. Die nach einiger Zeit 
ausgefallenen gelben Kristalle filtriert man bei - 10°C ab, wascht mit kaltem 
Diethylether und trocknet bei - 10°C im Glpumpenvakuum. Ausbeute: 5.2 g 
(56.8% d.Th.1. Anal. Gef.: Li, 5.58; Ni, 22.53; “C,H,“, 45.00; Et,O, 28.88. ber.: Li, 
5.36; Ni, 22.67; “C,H,“, 43.29; Et,O, 28.60%. DTA: Zersetzungspunkt 105°C; 
xg = -0.60 x lo+ cm3/g-‘. 
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Reaktion von Li,Ni(C,H,),(Et,O) mit CO unter Normaldruck 
3.03 g (11.67 mmol) des Komplexes 1 werden in 100 ml thf gel&t. Bei -78°C 

leitet man unter Schiitteln bis zur Sgittigung CO ein. AnschlieBend erwarmt man 
unter weiterer Gaseinleitung auf Raumtemperatur. Nach Subtraktion des unter 
gleichen Bedingungen in 100 ml reinem Tetrahydrofuran gel&ten CO-Volumens 
vom zuvor ermittelten Wert und entsprechender Umrechnung ergibt sich, da8 4 
mol CO mit einem mol 1 reagiert/en. 

Die Reaktionslosung engt man auf die Halfte ihres Volumens ein. Im abdestil- 
lierten Tetrahydrofuran sind etwa 200 mg NKCO), nachweisbar. Nach Zugabe von 
50 ml Diethylether zum eingeengten F&rat kristallisieren 1.39 g des dunkelroten 
Li,(thf),Ni,(CO),z. Ausbeute: 62.8% d.Th. C36H,,0,,Li,Ni, (1134.9) Anal. Gef.: 
Ni, 30.89; thf, 38.20. ber.: Ni, 31.03; thf, 38.13%. 
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