of O

Chemistry

ELSEVIER Journal of Organometallic Chemistry 484 (1994) 81-87

Darstellung und Eigenschaften des Komplexes
(dipy)Ni(n*-PhC,SiMe,). Zur Korrelation struktureller
Bindungsparameter m1t IR- und NMR- spektroskoplschen Daten
in Ubergangsmetall-Alkin-Komplexen

U. Rosenthal **, C. Nauck 2, P. Arndt 2, S. Pulst , W. Baumann ?, V.V. Burlakov *!,
H. Gorls ®

# Max-Planck-Gesellschaft, Arbeitsgruppe “Komplexkatalyse” an der Universitdt Rostock, Buchbinderstrafie 5-6, D-18055 Rostock, Deutschland
b Max-Planck-Gesellschaft, Arbeitsgruppe “CO,Chemie” an der Friedrich-Schiller-Universitdit Jena, Lessingstrafie 12, D-07743 Jena, Deutschland

Eingegangen am 23. Februar 1994

Abstract

The reaction of (dipy)Ni(cod) with PhC=CSiMe; yields, depending on the stoichiometry, first the binuclear complex
(dipy)Ni(z~PhC,SiMe;)Ni(dipy) (2) which gives, with an excess of the alkyne, the mononuclear compound (dipy)Ni(n?-
PhC,SiMe,) (3). This complex was structurally characterized to study the influence of the dipy ligand on alkyne complexation in
Ni(0) complexes. Furthermore, comparlson of spectroscopical and structural data in a series of complexes with one alkyne:
(dlpy)Nl(n —PhC,SiMe;) (3), (Ph,P),Ni(2-PhC,SiMe,), Cp,Ti(n?-PhC,SiMe,) and Cp;Ti(n2~PhC,SiMe,) has shown that
BC.NMR and infrared spectroscopy are better suited to characterize the complexation of an alkyne (two- or four-electron
donor) at the metal atom than X-ray structure analysis.

Zusammenfassung

Die Reaktion von (dipy)Ni(cod) mit PhC=CSiMe,; liefert im ersten Schritt den zweikernigen Komplex (dipy)Ni(u-
PhC,SiMe;)Ni(dipy) (2), der mit einem UberschuB des Alkins die einkernige Verbindung (dipy)Ni(n?-PhC,SiMe,) (3) bildet.
Dieser Komplex wurde als erstes Beispiel fiir einen einkernigen Alkin-Komplex mit der (dipy)Ni-Einheit strukturell charakter-
isiert, um den EinfluB des dipy-Liganden auf die Alkin-Komplexierung zu untersuchen. Weiterhin zeigt der Vergleich
spektroskoplscher und struktureller Daten einer Serie von Komplexen mit einem Alkm (dipy)Ni(n°~PhC,SiMe;)  (3),
(Ph,P),Ni(n*-PhC,SiMe,), Cp,Ti(n?~PhC,SiMe;) und Cp3Ti(n>-PhC,SiMe,), daB die *C-NMR- und Infrarot-Spektrosko-
pie im Vergleich zur Rontgenstrukturanalyse bessere Methoden sind, um die unterschiedliche Komplexierung eines Alkins als
2e - oder 4e ~-Donor zu beschreiben. )

Keywords: Nickel; Alkyne complexes; Infrared spectroscopy; X-ray diffraction; Carbon-i3; NMR

1. Einleitung . Der C-C- Bmdungsabstand liegt etwa 1m Bereich
von 1.25 bis 1.35 A (freie Alkine ca. 1.21 A) und die

In der Vielzahl strukturanalytisch charakterisierter Substituenten werden auf 155° bis 130° (freie Alkine
mononuklearer Alkin-Komplexe wird die Koordi- linear) abgewinkelt [1]. Die Metall-C-Abstinde bewe-
nierung der Alkine, abgesehen von einigen Ausnah- gen sich zwischen 1.85 A bis 2.25 A. Die iiblichen
men, durch folgende Parameter beschrieben. BC-NMR-Resonanzen fiir die Alkin—C-Atome werden

in einem sehr weiten Gebiet bei 50 ppm bis 270 ppm
(freie Alkine 60 ppm bis 115 ppm) gefunden [2]. Die
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zeitige Haptizitdtsdnderung eine unterschiedliche An-
zahl von Elektronen auf das Metall iibertragen. In der
formalen Bindungsbeschreibung werden sie dabei ver-
einfacht als 2e ~- oder 4e ~-Donatoren aufgefaBt [3]. Bei
2e”-Donoren sind dann nur die Molekilorbitale
und IT} an der Bindung zum Metall beteiligt, wahrend
fiir 4¢ -Donoren auch die orthogonalen Orbitale |
und 7% mit geeigneten Orbitalen des Metalles in
Wechselwirkung treten und zwei zusatzliche Elektro-
nen auf das Metall iibertragen konnen. Das AusmaB
der durch die Koordinierung hervorgerufenen spek-
troskopischen und strukturellen Verinderungen am
Alkin kann zur Beschreibung des Bindungscharakters
genutzt werden.

Wir haben basierend auf diesen Methoden Alkin-
Komplexe des Nickel(0) L,Ni(n?*~-R-C,-R) fiir L=
R;P, in denen die Alkine als 2e ~-Liganden wirken [4],
untersucht und auch solche des Titan(II) Cp,Ti(n*~R-
C,~R) bzw. Cp;Ti(n*-R-C,-R’) [5], in denen die
Alkine als 4e ~-Liganden aufgefaf3t werden kénnen.

Dabei interessierte uns ein kritischer Vergleich zur
Brauchbarkeit der genannten Methoden Infrarotspek-
troskopie, Kernresonanzspektroskopiec und Rontgen-
kristallstrukturanalyse, um in beiden Gruppen der
Verbindungstypen die Unterschiede im Komple-
xierungsverhalten von 2e - und 4e~-Liganden aufzu-
zeigen.

Dariiber hinaus sollte in Fortsetzung fritherer Ar-
beiten [6,7] die Nutzung dieser Methoden zur Be-
schreibung von Ligand- und Alkinsubstituenten-
Einflilssen studiert werden. Dabei sind als Liganden
vielfach Phosphorverbindungen eingesetzt worden,
wihrend Untersuchungen mit entsprechenden N-
Liganden bisher in diesen Vergleichen fehlen.

Ein vielfach verwendeter N-Ligand ist 2,2'-Dipyridyl
(dipy), dessen Komplexchemie systematisch untersucht
worden ist, wobei die Stabilitdt der Metallkomplexe in
unterschiedlichen Oxidationsstufen mit dem relativ
groBen Donator- und Akzeptorvermdgen des Liganden
begriindet wurde [8].

Mononukleare Komplexe von Alkinen mit dem
Rumpf (dipy)Ni sind selten. So ist die Verbindung
(dipy)Ni(n*-PhC,Ph) (1) beispiclsweise an verschiede-
nen Stellen ohne Angabe weiterer Details erwihnt
worden [9]. Die strukturellen Daten beschrinken sich
auf eine unverdffentlichte Untersuchung [10], wo die
Frequenz der symmetrischen C-C-Valenzschwingung
mit 1770 cm~' und fiir die Bindungslange der kom-
plexierten Dreifachbingung 1.294(5) A sowie die Ni-
C-Abstinde 1.846(3) A bzw. 1.859(3) A angegeben
werden.

Weiterhin sind Komplexe mit Diacetylen (dipy)Ni-
(n*~HC,-C,H) [11] und ein Zweikernkomplex mit ver-
briickendem Acetylen (dipy)Ni(u-HC,H)Ni(‘Pr,P-
C,H P'Pr,) [12] ebenfalls bekannt.

Umwandelungen verschiedener Typen ein- und

zweikerniger Ni(0)-Komplexe von Alkinen mit
chelatisierenden Phosphanliganden sind ebenfalls un-
tersucht worden [13].

Unsere Untersuchungen konzentrierten sich auf
Umsetzungen des (dipy)Ni(cod) [14] mit disubstitu-
ierten Alkinen, wobei die Synthese des Komplexes
(dipy)Ni(PhC,SiMe;) im Vordergrund stand, denn ge-
rade mit diesem Alkin konnten wir eine Reihe
ungewohnlicher Verbindungen fiir vergleichende Be-
trachtungen darstellen.

2. Ergebnisse und Diskussion

Die Umsetzungsprodukte der Reaktionen des
(dipy)Ni(cod) mit disubstituierten Alkinen sind in
starkem Mafle von den Substituenten des Alkins
abhingig.

Bei der Untersuchung der Umsetzung von zwei Mol
(dipy)Ni(cod) mit einem Mol Phenyltrimethylsilyl-
acetylen in THF konnten wir zeigen, daB sich nach (Gl.
1) der zweikernige Komplex 2 ausbildet

2(dipy)Ni(cod) + PhC=CSiMe,
— =7 (dipy)Ni(x-PhC,SiMe;)Ni(dipy) (1

2

Komplex 2 fillt schwarz und mikrokristallin an. Die
Charakterisierung erfolgte iiber 'H- und BC-NMR-
Spektroskopie. In den IR-Spektren tritt keine Bande
fiir die symmetrische C-C-Valenzschwingung im Er-
wartungsbereich eines einkernig komplexierten Alkins
von 1900 cm~! bis 1600 cm~! auf. Ein dem-
entsprechendes Verhalten zeigen auch diverse ver-
wandte Zweikernkomplexe des Typs (L-L)Ni(u—
RC,R)Ni(L-L) [15].

Setzt man andere Alkine RC=CSiMe, mit R ='Bu
oder SiMe; in diese Reaktion ein, so lassen sich analoge
Komplexe (dipy)Ni(x~RC,SiMe;)Ni(dipy) mit unter-
schiedlicher Stabilitit gewinnen, die nicht in reiner
Form erhalten werden konnten. Bei Umsetzungen von
2 mit weiterem PhC=CSiMe, oder auch von
(dipy)Ni(cod) mit PhC=CSiMe, im UberschuB bildet
sich nach (GI. 2) der einkernige Komplex (dipy)Ni(n*~
PhC,SiMe;) (3).

2 + PhC=CSiMe; — 2 (dipy) Ni(n*-PhC, SiMe;)

3

(2)

2 (dipy)Ni(cod) + 2 PhC=CSiMe, —e
Die Synthese der Verbindungen nach (GLl. 2) gelingt
nur bei Einsatz eines geringen Uberschusses an Alkin,
da offenbar ein Gleichgewicht zwischen 2 und 3 in
Losung vorliegt, das durch einen Alkiniiberschuf3 oder
bei tiefen Temperaturen (—40°C) in Richtung des
einkernigen Komplexes verschoben wird. Ein &hnliches
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Verhalten ist bei vergleichbaren Verbindungen mit
PhC=CPh ebenfalls gefunden worden [15].

Im Gegensatz zum Tolan-Komplex (dipy)Ni(n?-
PhC,Ph) (1), bei dem mit zusitzlichem Tolan eine
Verkniipfung der Alkine beobachtet wird [16], fiihrt
bei 3 selbst ein groBerer Alkiniiberschufl unter ver-
schirften Bedingungen (65°C) nicht zu einer Verkniip-
fung des Alkins.

Der zu 2 analog erhaltene Komplex (dipy)Ni(u—
'BuC,SiMe;)Ni(dipy) (unrein) reagiert mit iiberschiis-
sigem Alkin zum einkernigen Komplex (dipy)Ni(n?-
tBuC,SiMe,) (4).

(dipy)Ni(PhC,SiMe,) (3) kristallisiert in sauerstoff-
und feuchtigkeitsempfindlichen schwarzen Pléittchen,
die bei 145-146°C unter Zersetzung schmelzen. In den
IR-Spektren zeigen sich bei 1738 cm ™! und 1754 cm ™!
intensive Absorptionen, die C-C-Valenzschwingungen
des komplexierten Alkins zugeordnet werden konnen.

"H- und 13C-NMR-spektroskOpische Untersuchun-
gen an 3 werden durch das Gleichgewicht, das sich
beim Auflésen von 3 bei Raumtemperatur gemiB (Gl.
2) einstellt, erschwert. Es ergibt sich stets ein Verhiltnis
von 1:3 zwischen 2 und 3. Dabei ist in den 'H-NMR-
Spektren 3 erwartungsgemiB durch indquivalente, 2
jedoch bei Raumtempertur durch dquivalente o-Proto-
nen des dipy-Liganden gekennzeichnet. Diese kdnnen
zusammen mit den SiMe,;-Resonanzen zur Proben-
charakterisierung genutzt werden. Durch Zugabe des
freien Alkins zu 3 [4Bt sich die Ausbildung von 2
deutlich vermindern, was die Analyse der Spektren
erleichert. Dem gleichen Zweck dient eine Probenpra-
paration bei Temperaturen unter —40°C, wodurch die
Einstellung des Gleichgewichtes stark verzégert wird.

Fiir 3 wurde eine Rontgenstrukturanalyse ausgefiihrt
(Abb. 1) [17].

Das zentrale Nickelatom besitzt eine trigonal-
planare Koordinationsgeometrie der Atome N1 und
N2 sowie dem Mittelpunkt des Alkins. Es liegt eine
nur geringe tetraedrische Verzerrung, erkennbar an
dem Diederwinkel zwischen den Ebenen N1-Ni—-N2
und C1-Ni-C2 von 7.0(8)° vor. Der dipy-Ligand ist mit
Ni-N1=1.90%2) und Ni-N2=1938(2) A unsym-
metrisch koordiniert, wobei der kiirzere Abstand in
trans-Stellung zur CSiMe;-Gruppe vorliegt. Die Struk-
tur von 3 ldBt sich gut mit der des (Ph;P),Ni(n?-
Me,SiC,Ph) (5) [18] vergleichen: Der Diederwinkel in
5§ zwischen den Ebenen P1-Ni-P2 und Cl1-Ni-C2
betrigt 3.2° der Ni-P1-Abstand °gegeni'lberliegend zur
CSiMe,-Einheit ist mit 2.151(2) A ebenfalls kiirzer als
der Ni-P2-Abstand mit 2.176(2) A. Die beiden Ni-
CI1(Si)- und Ni-C2(Ph)-Abstinde von 1.890(3) A bzw.
1.850(3) A sind unterschiedlich lang und in 3 im Ver-
gleich zu 5 jeweils um etwa 0.04 A verkiirzt. Der
C1-C2-Abstand ist mit 1.282(4) A in 3 nicht signifikant
anders als jener in 5 und nimmt einen typischen Wert
an.

Abb. 1. Molekiilstruktur von 3 im Kiristall. Ausgewihlte Abstande
(A) und Winkel (°) mit es.d.: Ni—Cl 1.890(3), Ni-C2 1.850(3),
Ni-N1 1.90%2), Ni-N2 1.938(2), C1-C2 1.282(4), C2-C3 1.461(4),
C3-C4 1.386(4), Si—C1 1.835(3), Si—~C19 1.857(4), Si—C20 1.864(4),
Si-C21 1.857(4); C1-C2-C3 145.1(3), Si-C1-C2 149.4(2), N1-Ni-N2
83.2(1), C1-Ni-C2 40.1(1).

Der Alkinligand ist cis-abgewinkelt koordiniert,
wobei die Abwinkelung der Substituenten in 3 mit
C1-C2-C3(Ph) 145.13) und C2-C1-Si 149.4Q2F im
Vergleich zu 5§ mit entsprechenden Winkeln von 148.2°
und 138.7° umgekehrt ist. Als Grund dafiir kGnnen
stirkere sterische Behinderungen in 5 durch die
Phenylgruppen des Phosphans geltend gemacht wer-
den. Die strukturellen Befunde fiir 3 liegen insgesamt
im Erwartungsbereich fiir Alkin-Komplexe und kénnen
unter Einbeziehung fritherer Untersuchungen und von
Literaturdaten zum Vergleich herangezogen werden
(Tabelle 1).

Bei dieser Gegeniiberstellung von Komplexen des
Ni(0) und des Titan(IT) ist erkennbar, daB sowohl in
den IR-Spektren als auch in den NMR-Spektren sig-
nifikante Unterschiede zwischen den Bis-Ligand-Ni(0)-
und den Titanocen-Komplexen auftreten. Frequenz-
verschiebungen von ca. Av 400 cm~! und Koordina-
tionsverschiebungen von A§ unter 100 ppm sind ty-
pisch fiir Verbindungen, in denen die Alkine formal als
2e-Donoren einzuordnen sind. Demgegeniiber charak-
terisieren Frequenzverschiebungen von ca. 4rv 500
cm~! und Koordinationsverschiebungen A8 von iiber
100 ppm die Alkine als 4¢ ~-Liganden.

Wihrend diese beiden Methoden fiir differenzierte
Betrachtungen gut brauchbar sind, ist aus Tabelle 1
ebenfalls ersichtlich, daB sich die strukturellen Be-
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Tabelle 1

Spektroskopische und strukturelle Daten von Komplexen des
PhC=CSiMe; (freies Alkin: IR: »(C=C) 2160 cm~!, C-NMR:
8(C(S1)) 94.0; 6(C(Ph)) 106.0 ppm in THF-dg

(Ph,P),Ni [18] (dipy)Ni

Rumpfkomplex Cp,Ti[5] Cp3Til5]

IR [em ']

v(C=C) 1768 1754/1738 1686 1625

Av(C=0) 392 406 /422 474 535

C-NMR [ppm]

3(C(Si) 128.8 129.5 213.0 2132

AS(C(S) 34.8 355 119.0 119.2

8(C(Ph) 1571 154.1 219.6 2249

A8(C(Ph)) 51.1 48.1 113.6 118.9

A48 16.3 12.6 -54 -0.3

Struktur

Abstinde [;\]

d(C1-C2) 1.273 (8) 1.282 (4) 1.289 (4) 1.308 (3)

d(M-C(Si)) 1.926 (6) 1.890(3) 2.118(3) 2.139(2)
2.112(3)

d(M-C(Ph)) 1.884 (6) 1.850(3) 2.095(3) 2.089(2)
2.092 (3)

Winkel [°]

(C-C-Si) 138.7 (5) 149.4 (2) 148.2(2) 140.5(2)
151.9(2)

(C-C-C(Ph)) 148.2 (5) 145.1(3) 1408(3) 138.1(2)
141.0 (3)

funde wegen der geringen Differenzen in den C-C-
Abstinden kaum nutzen lassen, um beide Gruppen zu
unterscheiden.

Bei fritheren *C-NMR-spektroskopischen Unter-
suchungen [7] konnten wir bei Komplexen symmetrisch
disubstituierter Alkine zeigen, daB die Koordina-
tionsverschiebung (Tieffeldverschiebung) fiir 2e™-
Liganden und 4¢ "-Liganden in unterschiedlicher Weise
durch die Alkinsubstituenten beeinfluBt wird. Dabei
filhren Akzeptor-Substituenten bei 2e -Liganden zu
gréBeren und Donor-Substituenten zu kleineren Koor-
dinationsverschiebungen, wihrend bei 4e -Liganden
ein umgekehrter EinfluB vorliegt. Gleichzeitig zeigte
sich, daB unabhingig von beiden Gruppen, Donor-
Liganden stets grofere Koordinationsverschiebungen
bewirken.

Spiter wurde an Ni(0)-Komplexen unsymmetrisch
disubstituierter Alkine gezeigt {18], da Donor-Ligan-
den eine Verstirkung und Akzeptor-Liganden eine
Verringerung der Polarisierung am Alkin infolge Kom-
plexierung mit sich bringen. Dabei wurde der Ansatz
genutzt, die Polarisierung eines Alkins durch die Dif-
ferenz der “C-NMR-chemischen Verschiebungen zu
beschreiben [19].

Die C-NMR-spektroskopischen Vergleiche der
vorliegenden Arbeit zeigen nun, daB die unsererseits
schon in [7] fiir symmetrisch disubstituierte Alkine
gefundene und weiter oben dargestellte Substituenten-
abhéngigkeit auch fiir unsymmetrisch disubstituierte

Alkine zutreffend ist (vgl. (Ph,P),Ni: 46(C(ph)) 51.1
> AS(C(Si)) 34.8 aber Cp,Ti: AS(C(Ph)) 113.6 <
AS(C(Si)) 119.0 ppm).

Dabei ergibt sich die Koordinationsverschiebung Aé
aus der Differenz der chemischen Verschiebungen der
alkinischen Kohlenstoffatome von freiem und komplex-
iertem Alkin.

Der Wert AAS{C(Ph)-C(Si)} ist demgegeniiber aus
der Differenz der chemischen Verschiebung der bei-
den unterschiedlichen Kohlenstoffatome separat fiir
das freie Alkin und die jeweiligen Komplexe zu bestim-
men und entspricht angeniahert der Polarisierung im
Alkinteil.

Im Vergleich zum freien Alkin (AA8{C(Ph)-C(Si)}
=12.0 ppm) zeigt sich eine geringfiigig erhGhte Polar-
isierung in den Nickel-Komplexen (448 C(Ph)-C(Si) =
16.3 ppm bzw. 12.6 ppm), wahrend in den Titanocen-
Komplexen diese offenbar verringert wird, so daf§ sehr
dhnliche 6- und auch Ad-Werte gefunden werden
(AA8C(Ph)-C(Si) = — 5.4 ppm bzw. —0.3 ppm).

Dieses konnte im Vergleich beider Metalla-Cyclo-
propensysteme bei den Titan-Komplexen fiir eine Ein-
beziechung des verbleibenden Elektronenpaares (Ti:
geeignete leere d-Orbitale [20]) im Sinne einer ab-
nehmenden Polarisierung interpretiert werden. Damit
wire ein weiteres Indiz fiir eine schon frither disku-
tierte Elektronendelokalisierung in einem 27 aroma-
tischen Hiickel-System (A) [21] gegeben, das dann im
Gegensatz zu einer “Nickela-cyclopropen”-Struktur (B)
zu favorisieren wire.

Ph

. i P
~ Ti < ‘;‘ ~ i yd l '
c N
SiMe3 SiMe3
) ®)

Ein Vergleich von Komplexen des Me,SiC=CSiMe;
(Tabelle 2) hinsichtlich eines Unterschiedes der Kom-
plexierung des Alkins als 2e™- oder 4e -Ligand zeigt
einen analogen Gang in den IR- und NMR-Spektren.
Die strukturellen Daten sind hier in Ubereinstimmung
mit den spektroskopischen Befunden. Typischer scheint
jedoch der Vergleich der Tabelle 1 zu sein, wo die
spektroskopischen Befunde Unterschiede ergeben, die
strukturellen Daten aber nicht signifikant unter-
schiedlich sind.

Insgesamt ist den Vergleichen zu entnehmen, daB
IR- und NMR-spektroskopische MeBergebnisse an
Alkinkomplexen im Vergleich zur Rontgenstrukturana-
lyse bessere Methoden sind, um die unterschiedliche
Komplexierung eines Alkins als 2e - oder 4e ~-Donor
zu beschreiben.
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3. Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden unter Ausschiul von
Sauerstoff und Feuchtigkeit in einer Argon-Atmo-
sphire durchgefiihrt. Die verwendeten Loésungsmittel
wurden mit Natriumtetraethylaluminat getrocknet und
vor Gebrauch frisch destilliert. Spektroskopische Mes-
sungen wurden mit folgenden Geriten durchgefiihrt:
Nicolet Magna 550-IR-Spektrometer, Bruker ARX
300-NMR-Spektrometer, AMD 402-Massenspektrome-
ter.

Bei allen Kernresonanz-Messungen diente THF-d,
als Losungsmittel, dessen B-Methylen-Signale als Re-
ferenz benutzt wurden (8y; = 1.73 ppm, 8. = 25.2 ppm).
Die Zuordnung der 3C-NMR- Resonanzen erfolgte mit
Hilfe von 'H, “C-Polarisationstransfer-Experimenten
(oepr und INEPT), wobei eine auf *J(C, H) =5 Hz
optimierte INEPT-Messung die Unterscheidung der
quartidren C-Atome bei 2 und 4 erlaubte. Die unter
diesen Bedingungen detektierte Signalintensitit war
bei 3 allerdings sehr gering. Offenbar findet der Aus-
tausch gemiB GIl. 2 in einem solchen MafBe statt, dal
wihrend der iNepr-Delays (beim auf 5 Hz optimierten
Experiment zweimal 50 ms) ein GroBteil der polari-
sierten Kerne die chemische Umgebung wechselt, damit
seine Resonanzfrequenz verindert und sich somit der
Detektion entzieht. Fiir 3 wurden die Delays 1/(4J)
daher auf 23 m s verkiirzt und somit das Experiment
an eine Kopplungskonstante von 11 Hz angepalt.

Die NMR-Spektren der Verbindungen 2 und 4 sind
temperaturabhidngig. Die Untersuchungen zur Mole-
killdynamik werden fortgesetzt.

3.1. Darstellungsvorschriften

3.1.1. (dipy)Ni(n*-PhC,Ph) (1) [10]

603 mg (1.86 mmol) (dipy)Ni(cod) werden in 5 ml
THF aufgenommen, unter Riihren auf —50°C gekiihlt
und mit einer Lésung von 350 mg (1.96 mmol) Tolan
(1.96 mmol) in 1.5 ml THF versetzt. Beim langsamen
Erwdarmen auf 20°C erfolgt zwischen —30°C bis —20°C
ein Farbumschlag nach griin. Zur Vervollstindigung
der Reaktion wird 2 h bei Raumtemperatur geriihrt
und anschlieBend das THF im Vakuum entfernt. Es
bleibt ein schwarzer Feststoff zqrﬁck, der sich in 3 ml
THEF lost. Nach Filtration und Uberschichten mit 9 ml
n-Pentan kristallisieten in ca. 12 'h schwarz-griine,
glinzende Plattchen. Ausbeute: 400 mg (55%). Fp.:
168-171°C (Zers.). IR (Nujol): 1770, 1740 cm™!
(v(C=C)). Elementaranalyse: ber.: C, 73.33; H, 4.61; N,
7.12; Ni, 14.92; gef.: C, 73.33; H, 4.54; N 7.26; Ni,
14.1%. '"H-NMR (303 K): § 9.84 (dt, 2H, J = 5.5 Hz /1.2
Hz /1.0 Hz, dipy 6 /6'-H), 8.00 (ddd, 2H, J=7.5Hz /1.5
Hz /1.0 Hz, dipy 3,3'-H), 7.95 (ddd, 2H, J = 7.5 Hz /7.0
Hz /1.2 Hz, dipy 4,4-H), 7.36 (ddd, 2H, J = 7.5 Hz/5.5
Hz/1.5 Hz, dipy 5/5-H), 7.54 (4H, Ph ortho-H), 7.28

(4H, Ph meta-H), 7.12 (2H, Ph para-H). C-NMR
(303 K): & 153.6 (dipy C-2/2'), 150.2 (dipy C-6/¢),
133.4 (dipy C-4/4'), 1249 (dipy C-5/5'), 122.3 (dipy
C-3/3), 136.0 (Ph ipso-C), 128.0 (Ph ortho-C), 128.8
(Ph meta- C) 126.6 (Ph para-C) 131.0 (3J(C H)=5
Hz, C-Ph).

312 (dipy)Ni(y—PhCZSiMe3)Ni(dipy) (2)

Eine auf —40°C gekiihlte Suspension von 596 mg
(1.85 mmol) (dipy)Ni(cod) in etwa 15 ml THF wird
unter Rithren mit 0.22 ml (0.99 mmol) Me,SiC=CPh
versetzt und langsam auf 20°C erwirmt, wobei sich die
Mischung zwischen —30°C und —20°C violett firbt.
Man 146t bei 20°C 1 h rithren und kondensiert das
Losungsmittel im Olpumpenvakuum vollstindig ab. Es
hinterbleibt ein schwarzer Feststoff. Dieser wird in 4
ml THF gel6st und nach Filtration mit 4 ml n-Pentan
iiberschichtet. Man erhilt einen  feinkristallinen
schwarzen Niederschlag, der nach dem Abhebern der
Mutterlauge mehrfach mit n-Pentan gewaschen und im
Olpumpenvakuum getrocknet wird. Ausbeute: 420 mg
(75% d.Th.). Fp.: 178-182°C (Zers.). IR (Nujol): keine
Banden im Bereich 1900-1600 cm~!. Elementarana-
Iyse: ber.: C, 61.63; H, 5.00; N, 9.27; Ni, 19.43; Si, 4.65;
gef.: C, 61.18; H, 4.78; N, 9.18; Ni, 19.44; Si, 4.75%.
"H-NMR (303 K): & 10.41 (ddd, 4H, J=5.6 Hz/1.6
Hz /0.7 Hz, dipy 6-H), 7.95 (ddd, 4H, J=8.1 Hz/7.0
Hz /1.6 Hz, dipy 4-H), 7.72 (ddd, 4H, J=8.1 Hz/1.3
Hz /0.7 Hz, dipy 3-H), 7.34 (ddd, 4H, J=7.0 Hz/5.6
Hz /1.3 Hz, dipy 5-H), 7.69 (2H, Ph ortho-H), 7.11 2H,
Ph ‘meta-H), 7.03 (1H, Ph para-H), 0.19 (s, 9H, Me).
BC-NMR (300 K): 3 152.6 (dipy C-2), 150.9 (dipy C-6),
129.6 (dipy C-4), 125.7 (dipy C-3), 122.9 (dipy C-3),
148.2 (Ph ipso-C), 128.8 (Ph ortho-C), 128.1 (Ph meta-
C), 122.6 (Ph para-C), 113.4 (CJ(C, H) = 5 Hz, C-Ph),
86.6 (3J(C, H) = 2 Hz, C-SiMe,), 3.1 (Me).

Tabelle 2

Spektroskopische und strukturelle Daten von Komplexen des
Me;SiC=CSiMe, (freies Alkin:IR:»(C=C) 2107 cm™}; 13C NMR:
8(C=C) (114.0 ppm in CcDg)

Rumpfkomplex (Ph,P),Ni Cp;Ti
IR
v/ Av [cm! 1737/370 1598 /509
BC.NMR C
8(C=C) [ppm] 152.8 248.4
A8(C=C) [ppm] 38.8 1344

(in C4Dg) (in THF-dg)
Struktur
Abstiinde [A]
d(C1-C2) 1.256 (2) 1.309 (4)
d(C1-M) 1.927 (2) 2122 (3)
d(C2-M) - 2.126 (3)
Winkel [°]
(C2-C1-Sil) 1433 Q) 134.8(3)
(Cl—CZ—SiZ) - 136.8 (3)
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3.1.3. (dipy)Ni(n°-PhC,SiMe;) (3)

846.6 mg (2.62 mmol) {dipy)Ni(cod) werden in 15 ml
THF aufgenommen, unter Rithren auf —40°C gekiihlt
und mit 0.59 ml (3.0 mmol) PhC=CSiMe, versetzt.
Beim Erwidrmen auf 20°C erfolgt ab —30 bis —20°C
ein Farbumschlag von blau nach braun. Nach 2 h
Riihren bei 20°C liegt eine braun-gelbe Losung vor,
von der das THF vollstindig im Olpumpenvakuum
abkondensiert wird. Es bleibt ein schwarz-brauner
Feststoff zuriick, der in 5 ml THF gelost wird. Nach
Filtration und Uberschichten mit 20 ml n-Pentan
kristallisieren iiber Nacht schwarz glinzende Plittchen.
Ausbeute: 612 mg (60%); Fp.: 145-146°C. IR (Nujol):
1754, 1738 cm ™! (»(C=C)). Elementaranalyse: ber.: C,
64.80; H, 5.69; N, 7.19; Ni, 15.08; Si, 7.21; gef.: C,
64.80; H, 5.78; N, 7.17; Ni, 15.02; Si, 7.26%. 'H-NMR
(220 K): 6 10.21, 999 (2 d, je 1H, J=4.7 Hz, dipy
6/6’-H), 7.51 (2H, Ph ortho-H), 7.31 (2H, Ph meta-H),
0.31 (s, 9H, Me), restliche H: Multipletts bei 8.15, 7.49,
7.34, 7.2. PC-NMR (233 K): & 155.3, 154.0 (dipy C-
2/2'), 151.1, 1494 (dipy C-6/6'), 133.2, 1329 (dipy
C-4/4'), 122.8, 122.7 (dipy C-3/3'), 135.9 (Ph ipso-C),
128.9, 127.9 (Ph ortho- und meta-C), 154.1 (C-Ph),
129.5 (C-SiMe;), 1.0 (Me), restliche CH-Gruppen:
127.2 (2 Resonanzen), 125.3.

3.1.4. (dipy)Ni(n°-Me;SiC}Bu) (4)

421.6 mg (1.305 mmol) (dipy)Ni(cod) werden in ca.
15 ml THF suspendiert und unter Rithren auf —78°C
gekiihlt. Dazu pipettiert man 0.28 ml (1.305 mmol)
Me,SiC=C'Bu und 148t 30 Min. bei —50°C riihren.
Beim Erwidrmen auf 20°C dndert sich die Farbung der
Losung von blau nach rotviolett. Bei 20°C rithrt man
noch ca. 2 h und kondensiert das Losungsmittel im
Olpumpenvakuum restlos ab. Es bleiben glinzende
Kristalle zuriick, die in 5 ml THF gelost werden. Nach
Filtration und Uberschichten mit 7.5 ml n-Pentan
scheiden sich iiber Nacht braun violette lingliche
Plattchen ab. Ausbeute: 65%; Fp.: 133-136°C. IR
(Nujol): 1742, 1720 cm™! (»(C=C)). Elementaranalyse:
ber.: C, 61.81; H, 7.09; N, 7.58; Ni, 15.89; Si, 7.60; gef.:
C, 61.60; H, 6.96; N, 7.27; Ni, 16.65; Si, 7.46%. 'H-NMR
(250 K): & 10.54, 10.41 2 d, je 1H, J=5.5 Hz, dipy
6/6'-H), 7.58, 7.51 (2 dd, je 1H, J=5.5 Hz/7 Hz, dipy
5/5-H), 1.44 (s, 9H, C-Me), 0.33 (s, 9H, Si-Me),
restliche dipy-H: Multipletts 7.99 bis 8.16. 13'C NMR
(250 K): 6 154.0, 153.8 (dipy C-2/2), 151.1, 150.7 (dipy
C-6/6'), 131.8, 130.9 (dipy C-4/4'), 127.0, 126.5 (dipy
C-5/5), 123.2, 122.9 (dipy C-3/3'), 1652 CJ(C,H) =5
Hz, C-CMe,), 114.4 (CJ(C, H) = 2 Hz, C-SiMe;), 32.6
(C-Me), 31.7 (CMe,), 1.9 (Si-Me).
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