Abb. I. Struktur von 2 im Kristall von 2 -thf. Wichtige Bindungslingen [pm]
und -winkel {°]: Aul-Au2 284.8(1), Au2-Au3 285.6(1), Au3-Aud 285.5(1),
Aud-Aul 284.2(1), Au2-Aud 331.9(1), Au-N 201.8(5) bis 206.6(5)., N-N
127.7(7) bis 130.6(6); Au2-Aul-Aud 71.38(1), Aul-Au2-Au3 108.51(1), Au2-
Au3-Aud 71.07(1), Aul-Aud-Au3 108.72(1), N-Au-N 175.2(2) bis 178.0(2), N-
N-N 118.3(6) bis 118.9(5).

und im weitgehend ionischen 1,5-Ditolyl-1,4-pentaaza-
dien-3-ido-thallium(1)'”! vorliegen.
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Einfache Synthese von Pentaphenylnickelocen und
anderen Pentaphenylcyclopentadienylnickel- sowie
-cobalt-Komplexen**

Von Wolfgang Kldui* und Ludwig Ramacher

Pentamethylcyclopentadienyl-Komplexe sind in den
letzten Jahren ausfiihrlich untersucht worden!"\. Sie kén-
nen aus Halogenoiibergangsmetall-Komplexen [ML_X,]
und Alkalimetall-, Grignard- oder Thallium-cyclopenta-
dieniden erhalten werden. Pentaphenylcyclopentadienyl-
libergangsmetall-Komplexe sind auf diesem Weg ebenfalls
zuginglich, wie einige Beispiele belegen”™. Die Herstel-
lung von Alkalimetall-pentaphenylcyclopentadieniden ist
jedoch nicht unproblematisch. Man beobachtet hiufig als
Nebenreaktion bei der Umsetzung von Pentaphenylcyclo-
pentadien mit Alkalimetallen die Bildung des bemerkens-
wert stabilen Pentaphenylcyclopentadienyl-Radikals, des-
sen Folgeprodukte oft nur schwer abzutrennen sind. Wir
haben daher nach einem anderen Zugang zu perphenylier-
ten Cyclopentadienylmetall-Komplexen gesucht.

Ausgehend von der Umsetzung von Pentacarbonyleisen
mit Brompentaphenylcyclopentadien zu Bromodicarbo-
nyl(pentaphenylcyclopentadienyl)eisen™ haben wir gefun-
den, daB die oxidative Addition von Brompentaphenylcy-
clopentadien ein elegantes Verfahren zur Herstellung von
Pentaphenylcyclopentadienyl-nickel- und -cobalt-Komple-
xen ist. CsPhsBr ist einfacher zu erhalten als CsPhsH und
ist bequem in analysenreiner Form in groBen Mengen zu-
ginglich, Bei der Umsetzung stochiometrischer Mengen
von CsPhsBr und Tetracarbonylnickel in Tetrahydrofuran
(THF) entsteht in fast quantitativer Ausbeute Di-p-bromo-
bis(pentaphenylcyclopentadienylnickel) 1.

C5PhsBr + Ni(CO), —> [(CsPhs)Ni(p-Br);Ni(CsPhs)] 1

Auf gleichem Wege ist die entsprechende Chlorverbin-
dung zuginglich. 1 ist thermisch auBerordentlich stabil
(keine Zersetzung unterhalb von 200°C) und lediglich in
Losung etwas luftempfindlich. Es ist die zweite halogen-
verbriickte Cyclopentadienylnickel-Verbindung dieses
Typs. Die von Kdlle et al. erstmals synthetisierte entspre-
chende Pentamethylcyclopentadienyl-Verbindung ist nur
unterhalb — 10°C haltbar!”. Der analoge unsubstituierte
Cyclopentadienyl-Komplex ist nicht bekannt. Je nach
Temperatur beobachtet man neben der dimeren Verbin-
dung 1 den wahrscheinlich als Primdrprodukt entstehen-
den Carbonylkomplex 2 in wechselnden Mengen. 2 kann
durch Umsetzung von 1 mit CO bei Raumtemperatur und
Normaldruck in THF gewonnen werden®®. Das Synthese-
verfahren fiir 2 ist ausgehend von CsPhsCI" auch fiir 3
anwendbar'®. Es ist bemerkenswert, daB mit 2 und 3 die
ersten stabilen Verbindungen des Typs A zuginglich ge-
worden sind. Den lodo-Komplex 4 konnten wir erstmals
durch Halogenid-Austausch aus 2 in Aceton herstetlen®™.
Die Carbonyl-Komplexe 2, 3 und 4 sind wie 1 tiefrote,
kristalline Verbindungen, bei Raumtemperatur wochen-
lang an Luft haltbar, in Lésung aber luftempfindlich. Es
sind interessante Edukte fiir Halbsandwich-Komplexe des
Typs B und C®. 1 reagiert mit Thalliumcyclopentadienid
in THF zum bisher unbekannten Pentaphenylnickelocen
5" Die luftempfindliche, olivgriine Verbindung ist wie
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erwartet in Losung und im festen Zustand paramagnetisch.
Das Magnetische Moment (Dichlormethan, Evans-Metho-
de) betrdgt p.r=2.9 B.M. Das Magnetische Moment des
Festkodrpers wurde bei 25°C zu g =3.2 B.M. bestimmt.

[(CsPhs)Ni(CO)Br]  [(CsPhs)Ni(CO)CI]

2 3
HCsPhs)NI(CON]  [(CsPhs)NI(CsHs)l  [(CsPhs)Co(CO).]
4 5 6
[(CsR)NI(CO)X]  [(CsPhs)NIiLX] [(CsPhs)NiL2)®

A:X=Cl], Br B C

Pentaphenylnickelocen § 148t sich bei +0.085V und
+0.98 V (SCE) in Dichlormethan reversibel zum Mono-
bzw. Dikation oxidieren (Abb. 1). Die Oxidationspoten-
tiale sind wenig gegeniiber denen des unsubstituierten
Nickelocens (—0.02 V, + = 0.9 V unter gleichen Bedingun-
gen) verschoben. Die deutlich groBere Stabilitdt des Pen-
taphenylnickelocinium-Dikations im Vergleich zu der von
[Ni(CsHs).J** ist wahrscheinlich durch den sterisch sehr
anspruchsvollen Pentaphenylcyclopentadienylring  be-
dingt. Im Gegensatz dazu sind es elektronische Effekte, die
die Stabilitit des entsprechenden permethylierten Dikat-

ions bewirken!'!".

10 05 0.0
- [/ [V]

Abb. 1. Cyclovoltammogramm von 5 in CH,Cl,/[Bu,NJPF,; Pt-Elektrode,
100mVs L

Die Reaktion von CsPhsBr mit Octacarbonyldicobalt in
THEF fiihrt zu einem Produktgemisch, aus dem wir keine
Pentaphenylcyclopentadienyl-Komplexe isolieren konn-
ten. Jedoch konnten wir durch Umsetzung von C;PhsBr
mit K[Co(CO),] in guter Ausbeute Dicarbonylpentaphe-
nylcyclopentadienylcobalt 6 darstellen!', Auch diese Ver-
bindung zeichnet sich im Vergleich zu den entsprechenden
CsHs- und CsMes-Verbindungen durch eine bemerkens-
werte thermische Stabilitéit aus. Sie ist z. B. bei 180°C im
Hochvakuum: sublimierbar, jedoch auch im festen Zustand
ziemlich oxidationsempfindlich. Vorlaufige Untersuchun-
gen haben gezeigt, daB 6 sich als Edukt fiir die photoche-
mische Darstellung von Cyclooctadien(pentaphenylcyclo-
pentadienyl)cobalt und wahrscheinlich einer Reihe analo-
ger Bis(olefin)-Komplexe eignet.

Fiinf Phenylgruppen scheinen Cyclopentadienyl-Kom-
plexe noch viel stiarker zu stabilisieren als fiinf Methyl-
gruppen. Wir haben jetzt gefunden, daB die oxidative Ad-
dition von Halogenpentaphenylcyclopentadienen auch ein
einfaches Syntheseprinzip fiir CsPhs-Komplexe von 4d-
und 5d-Metallen ist.
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7

Ein stabiles Diozonid eines konjugierten Diens durch
Ozonolyse von 2,3,4,5-Tetramethyl-2,4-hexadien
auf Polyethylen

Von Karl Griesbaum* und Willi Volpp

Stabile Diozonide von konjugierten Dienen waren bis-
her nicht bekannt. Die Diozonide von 2,3-Dimethyl-1,3-
butadien und Isopren konnten zwar in Pentan erhalten
werden, aber sie zersetzen sich beim Versuch, sie zu isolie-
ren, explosionsartig!'. Da Ozonide durch Methylsubstitu-
enten stabilisiert werden, wurde auch die Ozonolyse der
Titelverbindung 1 in Pentan versucht, jedoch kein Ozonid
erhalten'?. Dies ist in Ubereinstimmung mit der Erfahrung,
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