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Leider fuhrten 1R-spektroskopische Untersuchungen a n  
matrixisoliertem Cyclopentadienonoxid 7 zu widerspriich- 
lichen Aussagen uber die elektronische Struktur dieser 
Speziesl']. Wahrend Chapman et  al.l3"] aufgrund von 
vC." = 1390 cm - I die Grenzstruktur 7a favorisieren, argu- 
mentieren Dunkin et al.13b*cl fur die Grenzstrukturen 7c, d.  
Auf keinen Fall ist die Grenzstruktur 7d mit dem stark 
nucleophilen Sauerstofftransfer vereinbar. Auch erwartet 
man fur die diradikalische Grenzstruktur 7c weniger nuc- 
leophilen Sauerstofftransfer, denn das tert-Butylperoxyra- 
dikal ubertriigt Sauerstoff auf Thianthren-5-oxid stark 
elektrophil (Xso = 0.03)141. Bis weitere spektroskopische 
Untersuchungen den elektronischen Charakter klaren, be- 
vorzugen wir das Carbonyloxid 7a ak  plausibelste Grenz- 
struktur. Der direkte IR-spektroskopische Nachweis, daB 
Cyclopentadienon einem ,,normalen" a,P-ungesattigten 
Keton entsprichtl5I, 1aBt erwarten, daB das Carbonyloxid 
sich beim Sauerstofftransfer stark nucleophil verhalt. 
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Polymeres (qS,p-2,3-Dihydro-l,3-diborolyl)nickel - 
die erste Polydecker-Sandwichverbindung** 
Von Thomas Kuhlmann, Siegmar Roth, Jacques RoziPre 
und Walter Siebert* 
Professor Max Schmidt zum 60. Geburtstag gewidmet 
Polydecker-Sandwichverbindungen sind eindimensio- 

nale Ubergangsmetallkomplex-Systeme, die elektrische 
Leithhigkeit aufweisen sollten. INDO-MO-Rechnungenl'] 
an elf Modellverbindungen haben Bandstrukturen in Ab- 
hangigkeit der Metalle (Mn-Zn) und der sie verknupfen- 
den Briickenliganden ergeben: Polymeres [(Mn(C,H5)], ist 
ein Isolator, [Zn(B,H,)], ein elektrischer Leiter. Der Auf- 
bau von Oligodecker-Sandwichverbindungen fuhrte mit 
Carbacyclen bisher nur zu Tripeldeckern121, wlhrend mit 
dem elektronenarmen 2,3-Dihydro-1,3-diborolyl-Liganden 
die Synthese von Tetra-, Penta- und Hexadecker-Komple- 
xen vom Typ 1 (n = 1-3) gelangi3]. Diese Ergebnisse sowie 

[*I Prof. Dr. W. Sieben, Dr. T. Kuhlmann 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Univenitrt 
In Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg I 
Dr. S. Roth 
Max-Planck-lnstitut firr Festk6rperforschung 
Heisenbergstratie 1. D-7000 Stuttgart 80 
Prof. Dr. J .  Rozi6re 
Labordtoire des Acides Mineraux Univenite des Sciences et Techniques 
du Languedoc 
F-34060 Montpellier Cedex (Frankreich) 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 
Land Baden-Wiirttemberg (Schwerpunkt Nr. 3 I - Komplexchemie). 
dem Fonds der Chemischen lndustrie und der BASF AG unterstiitzt. 

die ungewohnliche schon bei Raumtemperatur erfolgende 
Umwandlung von Bis(2,3-dihydro-1,3-diborol)nickel- 
Sandwichkomplexen in die O l i g ~ d e c k e r [ ~ ~  2 (n= 1-8) zei- 
gen, daB das 13-Valenzelektronen-Fragment [Ni(R,C,B,)] 
eine elektronisch gunstige Stapeleinheit ist. Wir berichten 
hier uber Synthese und Eigenschaften der ersten Polydek- 
ker-Sandwichverbindung 3. 
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Durch Umsetzung von 1,3,4,5-Tetramethyl-2,3-di hydro- 
1,3-dib0rol~~l mit Bis(ally1)nickel im UberschuB bei tiefer 
Temperatur wird der Zweikernkomplex 4 gebildetl''. In 
Losung reagiert er langsam zum Tetradecker 
[((C3HS)Ni(Me4HC3B2)JZNiJ, wobei auch Nickel, Hexadien 
und wenig polymere Produkte anfallen. Erhitzt man dunne 
Schichten von 4 im Vakuum, so werden die Kondensa- 
tionsprodukte [ ( T ~ ~ - C , H , ) ~ N ~ ]  und Hexadien aus dem Re- 
aktionsgemisch entfernt, und auf der Kolbenwand entsteht 
ein schwarzer Film, der beim Abkiihlen in metallisch glln- 
zende Plattchen zerspringt. Die fast quantitative Bildung 
von polymerem 3 verlauft vermutlich uber den aus 4 pri- 
mar entstehenden Komplex 5.  

< 
Ni 

t N i  

3 
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3 ist thermisch auBerordentlich stabil und unloslich in 
organischen Solventien. Bei Kapazi ta tsmes~ungen[~~ in 
Propylencarbonat/LiC104 tritt eine partielle Auflosung 
der Polydecker-Elektrode ein. Die Analysen des sehr sau- 
erstoffempfindlichen Polymers[*] ergeben die fur die Sta- 
peleinheit berechnete Formel C7H13B2Ni. Im 02-Strom 
entzundet sich 3, Suspensionen in Mesitylen nehmen pro 
Stapeleinheit zwei Sauerstoffmolekule auf1'I. 

Massenspektrometrisch wird bis 620 K als einziges Frag- 
ment Ally1 (m/z 41) in geringer Intensitat gefunden. Fest- 
korper-NMR-Untersuchungen ergeben breite "B- und 
"C-Signale im diamagnetischen Bereich''']; die Aufnahme 
von 'H-entkoppelten NMR-Spektren ist wegen Entladung 
in der Probe nicht moglich. Im X-Band-ESR-Spektrum 
zeigt das  Polymer bei 280 K ein sehr breites Signal (864 G, 
g=2.25), a b  50 K tritt ein neues Signal bei g=2.10 auf, 
dessen Intensitat bei weiterem Abkuhlen zunimmt, wah- 
rend das urspriingliche Signal verschwindet. Bei 2 K liegt 
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ein relativ scharfes Signal (I65 G) vor, das Ni2+ zugeord- 
net wird" ' I .  

EXAFS-Untersuchungen an 3 (Abb. 1) bestdtigen die 
Polydecker-Struktur mit dem geforderten Verhiltnis Nik- 
kel : Ligand= I : I .  Aus den EXAFS-Daten ergeben sich 
zwei Nickel-Ringat9m-Abstande (Ni-C oder Ni-B) von 
2.17(2) und 2.56(2)p im Verhaltnis I : I und ein Ni-Ni-Ab- 
stand von 3.35(2) A. Jedes Ni-Atom hat aber nur ein Ni- 
Atom als Nachbar im Abstand von 3:35(2) A. Dieser und 
der kurze Ni-C(B)-Abstand von 2.17 A stehen in Einklang 
mit einer Ni(C,B2)Ni-Gruppe, die auch im Pentadek- 
kerl". 1 2 ]  gefunden wird. Eine Verkniipfung dieser sieben- 
atomigen Cluster durch weitere C3B2-Ringe iiber die Ian- 
geren Abstande Ni-C(B) (2.56 A) fuhrt zum Polymer 3. Fur 
eine solche Anordnung mul3te ein lingerer Ni-Ni-Abstand 
auftreten, der in der EXAFS-Messung nur schwer zu beob- 
achten ist. Wir haben Anzeichen [iir einen weiteren Ni-Ni- 
Abstand im Bereich von 3.8-3.9 A. 

I 

R [ A ]  - 
Abb. 1. Fourier-transformiertes EXAFS-Spektrurn (77 K) fur das Nickel-Po- 
lymer 3 ; Phasenverschiebung nicht komgiert. 

Die Zweikontakt-Pulverleitfahigkeit1'31 von 3 betragt bei 
2500 bar 0.2 S cm-'. Vierkontaktmessungen liefern S 
cm - I .  Die Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit 
wurde im Bereich von 380 bis 30 K gemessen. Im ganzen 
Interval1 nimmt die Leitfahigkeit beim Kiihlen ab. Bei 
320 K tritt ein Sprung urn etwa den Faktor 2 auf, was auf 
einen strukturellen Phasenubergang hindeutet. Nahe 
Raumtemperatur entspricht der Temperaturkoeffizient der 
Leitfahigkeit einer Aktivierungsenergie von 0.08 eV. Eine 
bessere Beschreibung der Leitfahigkeitsdaten liefert die 
Gleichung 

(T = u0 exp[ - (T/T,)')'"] 

welche fur Hiipfleitfahigkeit (hopping conduction) charak- 
teristisch ist (variable range hopping), die in stark gest6r- 
ten Halbleitern und in leitenden Polymeren auftritt[I4l. 
Eine numerische Anpassung ergibt die Parameter 
cr,l=1.2.103 S cm- '  und T o = 5 .  lo5 K. Diese Werte liegen 
im Bereich, den man z. B. auch fur stark ,,dotiertes" Poly- 
acetylen findet. Durch Sauerstoff- oder Iodeinwirkung er- 
hoht sich der Widerstand von 3 rasch. 

Abbildung 2 zeigt die elektronenmikroskopische Auf- 
nahme des Polymers, das in einer isotropen Verteilung vor- 
liegt. Uber die mittlere Kettenlange der Stapelmolekiile 
kann keine gesicherte Aussage gemacht werden. Wie MS- 

Abh. 2. Elektronenmikro\kopische Aulnahme (20001;lche Vergrbkrung) 
von 3. 

Untersuchungen bis 620 K ergeben haben, werden aus 
dem Polymer Allylgruppen in geringer Intensitat elimi- 
niert. 
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