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Ein neuer Weg zu Tripeldeckersandwich-
Verbindungen"!

Von Albrecht Salzer und Helmut Werner']

Wir berichteten kiirzlich!?! iiber die Synthese des Tris-
(n-cyclopentadienyl)dinickel-Kations — des ersten Ver-
treters einer neuen Klasse von Metall-n-Komplexen —,
fir das die Struktur eines ,Tripeldeckersandwiches®
anzunehmen ist’®l. Die Umsetzung nach Gl. (1) verliuft
mit praktisch quantitativer Ausbeute.

2 Ni(C.Hs); + R® X% — [Niy(CsH,),]°X® + C;HR )
R = C(C¢Hs)y. CH,; X =BF,. PF,

Versuche, durch Reaktion von substituicrten Bis(n-cyclo-
pentadienyl)nickel-Verbindungen, wicz. B. {1 b und (/ ¢/,
mit R®X® die Komplexe (2b) und (2¢) zu erhalten,
hatten zu keinem befriedigenden Ergebnis gefiihrt. Die
Reaktionsprodukte waren entweder schlecht handhab-
bare Ole oder sie enthielten noch erhebliche Mengen des
Reagens R®X®, dessen Abtrennung auf ungewdhnliche
Schwierigkeiten stie(.

Wir bemiihten uns deshalb um einen neuen Weg zu den
Kationen von (2a)-(2c¢) und kniipften hierbei an unsere
schon frither geduBerten Vorstellungen iiber den Mechanis-
mus der Reaktion von (/a) und Carbokationen an!?5.
Danach sollte — nach einem priméren Einelektronen-
transfer und anschlieBender Radikaladdition oder nach
direktem Angriff von R® an (/a) - ein Dien-dienyl-
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nickel-Kation, [Ni(CsH 5)(CsH sR)]®, entstehen, das dann
im Sinne einer Ton-Molekiil-Reaktion mit einem weiteren
Molekiil (1a) zu (2a) reagiert. Falls dies zutrifft, kénnte
man erwarten, daB analog wie R® auch ein Proton mit dem
Sandwich-Komplex (1) reagiert.

In der Tat gelang es uns, durch Reaktion von (/a)- (Ic)
mit 50-proz. wibBrigem HBF, in Propionsdureanhydrid
als Solvens die Verbindungen (2a)—(2c) in sehr guter
Ausbeute darzustellen!®],

r 1®
R
R Ni
2 Ni  + H®BW,° — | R BFs© + CgHsR
R Ni (2)
(0 ] R_
(a), R = H (2)
(h), R = CHs

(¢), R = tert,-Cylig

(2b) wird als schwarzviolettes, mikrokristallines Pulver,
(2¢) in Form metallisch glanzender Pldttchen erhalten.
Die Eigenschaften von (2b) und {2c¢) sind denen von
(2a) sehr dhnlich: Die Verbindungen 15sen sich unzer-
setzt nur in Nitromethan, sind in unpolaren Solventien
unlslich und reagieren mit Wasser, Athanol oder Ace-
tonitril unter Bildung von (/b) bzw. (Ic¢). Im festen
Zustand sind (2b) und (2c¢) nur méBig luftempfindlich
und unter Stickstoff iiber Wochen stabil.

Die NMR-Spektren von (2b) und (2c) zeigen — wie
auch das Spektrum von (2a)!?! - separate Signale fiir die
Protonen der beiden duBercn Ringe und des inneren
Rings!"), Wihrend die acht Protonen der duBeren Ringe
ein scharfes Singulett ergeben, sind die Signale der vier
Protonen dcs inneren Rings bei (2b) schwach, bei (2¢/
starker zu einem Multiplett aufgespalten (Abb. 1).

Es fillt auf (siehe Tabelle 1), daB die Signale der Ring-
protonen von (2b) im Vergleich zu (2a) um 0.1 ppm
nach héherem Feld verschoben sind. Im Falle von (2¢)
ist das Signal der duBeren Ringprotonen gegeniiber (2a)
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Abb. 1. 'H-NMR-Spektrum von (2¢j in CD;NO,.
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unveridndert, wdhrend die Signale der inneren Ring-
protonen um 0.15 ppm bei tieferem Feld erscheinen.
Auf eine dhnlich unterschiedliche Wirkung der Methyl-
und der tert.-Butylgruppe auf die chemische Verschiebung
der Ringprotonen von substituierten Ferrocenen sowie
substituierten Cobaltocenium-Salzen haben erst vor kur-
zem Nesmeyanor et al. hingewiesen(®.

Tabelle 1. '"H-NMR-Daten der Verbindungen /2aj, (2b) und (2¢)
[Solvens: CDsNO,; TMS als interner Standard; chemische Ver-
schicbung in ppm].
Verbindung 3

Uber die Darstellung, Eigenschaften und Reaktionen der so
erstmals erhaltenen 1-Cyclopentadienyl-diolefin-nickel-
Komplexe werden wir an anderer Stelle noch ausfiihrlich
berichten.

Tris (-methylcyclopentadienyl ) dinickel-tetrafluoroborat
2b)

Zur Losung von 650 mg (3 mmol) (/b) in 5 ml Propion-
sdureanhydrid gibt man unter LuftausschiuB sehr langsam
0.4 ml 50-proz. widBriges HBF,. Nach kurzem Durch-
mischen 4Bt man die entstandene dunkelbraune Losung
unter kriftigem Riihren vorsichtig in 75 ml Didthyléther
eintropfen. Der schwarzviolette, feinkristalline Nieder-

2a 47  (5H.s) i schlag wird iiber eine G3-Fritte filtriert und mehrmals
54 (10H.s) mit Ather gewaschen. Trocknen am Hochvakuum ergibt
(2b) 20 (6H.s) 620 mg (2b) (939% bez. auf (1b)).
2 g A
22 (3H.s)
46 ( 4H, m) Eingegangen am 20. Juli 1972 [Z 690]
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( 8H,s)

IR-Messungen belegen eine deutliche Ubereinstimmung
in den Spektren der Verbindungen (/) und der Kationen
von (2), was den Vorschlag einer Tripeldeckersandwich-
Struktur unterstiitzt.

e/

fzc/
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Abb. 2. IR-Spektren von /1¢; und (2¢;.in KBr.

(2b) und (2c¢) reagieren, ebenso wie (2a)"), bereitwillig
mit Lewis-Basen unter Abspaltung des ,,oberen Stock-
werks" des Tripeldeckers und Bildung kationischer Mono-
cyclopentadienylnickel-Verbindungen (3). Die Ausbeute
gemil Gl. (3) ist quantitativ,

BES + (16, ¢)  (3)

(2b,¢j + 2

L= P(C6H5)3, I)(()CHa)a, })(OCG}IS)a;
= Norbornadien

Doppelschichten

Von Hugo Limacher und Joachim Seelig"1™)

Untersuchungen mit der Methode der Spinmarkicrung
haben gezeigt. daB in Lipid-Doppelschichten verschiedene
Arten von Molekillbewegungen vorkommen: Austausch
von Molekiilen zwischen den beiden Halbschichten!!), la-
terale Diffusion der Molekiile innerhalb einer Halb-
schicht!?!, Rotation der Kohlenwasserstoffketten um ihre
Léngsachse!® ~*) und schnelle Isomerisicrung der Kohlen-
stoffbindungen zwischen trans- und gauche-Konformatio-
nen'*~71,
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