
Abh. I. Struktur ton 2 im Kristall ton 2.thf. Wichtige BindungslBngen [pm] 
und -winkel [“I: Aul-Au2 284.8(1), Au2-Au3 285.6(1), Au3-Au4 285.5(1), 
AuCAul 284.2(1), Au2-Au4 331.9( I), Au-N 201.8(5) bis 206.6(5), N-N 
127.7(7) bis 130.6(6); Au2-Aul-Au4 71.38(1), Aul-Au2-Au3 108.51(1), Au2- 
Au3-Au4 71.07(1), Aul-Au4-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 l,S-Ditolyl-1,4-pentaaza- 
dien-3-ido-thalIium(r)’” vorliegen. 
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Einfache Synthese von Pentaphenylnickelocen und 
anderen Pentaphenylcyclopentadienylnickel- sowie 
-cobalt-Komplexen* * 
Von Wolfgang Klaui* und Ludwig Ramacher 
Pentamethylcyclopentadienyl-Komplexe sind in den 

letzten Jahren ausfuhrlich untersucht worden[’]. Sie kon- 
nen aus Halogenoubergangsmetall-Komplexen [ML,X.] 
und Alkalimetall-, Grignard- oder Thallium-cyclopenta- 
dieniden erhalten werden. Pentaphenylcyclopentadienyl- 
iibergangsmetall-Komplexe sind auf diesem Weg ebenfalls 
zuganglich, wie einige Beispiele belegen124! Die Herstel- 
lung von Alkalimetall-pentaphenylcyclopentadieniden ist 
jedoch nicht unproblematisch. Man beobachtet haufig 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 CyclopentadienylmetaIl-Komplexen gesucht. 

Ausgehend von der Umsetzung von Pentacarbonyleisen 
rnit Brompentaphenylcyclopentadien zu Bromodicarbo- 
nyl(pentaphenylcycl~pentadienyl)eisen~~~ haben wir gefun- 
den, daD die oxidative Addition von Brompentaphenylcy- 
clopentadien ein elegantes Verfahren zur Herstellung von 
Pentaphenylcyclopentadienyl-nickel- und -cobalt-Komple- 
xen ist. CsPh5Br ist einfacher zu erhalten als CSPhSH und 
ist bequem in analysenreiner Form in grol3en Mengen zu- 
ganglichL6]. Bei der Umsetzung stochiometrischer Mengen 
von C5Ph5Br und Tetracarbonylnickel in Tetrahydrofuran 
(THF) entsteht in fast quantitativer Ausbeute Di-p-bromo- 
bis(pentaphenylcyclopentadienylnickel) 1. 

CSPhsBr + Ni(C0)4 --t [(CsPhs)Ni(p-Br),Ni(C5Phs)] 1 

Auf gleichem Wege ist die entsprechende Chlorverbin- 
dung zuganglich. 1 ist thermisch aul3erordentlich stabil 
(keine Zersetzung unterhalb von 200°C) und lediglich in 
Losung etwas luftempfindlich. Es ist die zweite halogen- 
verbruckte Cyclopentadienylnickel-Verbindung dieses 
Typs. Die von Kolle et al. erstmals synthetisierte entspre- 
chende Pentamethylcyclopentadienyl-Verbindung ist nur 
unterhalb - 10°C haltbar171. Der analoge unsubstituierte 
Cyclopentadienyl-Komplex ist nicht bekannt. Je nach 
Temperatur beobachtet man neben der dimeren Verbin- 
dung 1 den wahrscheinlich als PrimPrprodukt entstehen- 
den Carbonylkomplex 2 in wechselnden Mengen. 2 kann 
durch Umsetzung von 1 rnit CO bei Raumtemperatur und 
Normaldruck in THF gewonnen werden[*]. Das Synthese- 
verfahren fur 2 ist ausgehend von CsPhsC1161 auch fur 3 
anwendbar[*]. Es ist bemerkenswert, daD rnit 2 und 3 die 
ersten stabilen Verbindungen des Typs A zuganglich ge- 
worden sind. Den lodo-Komplex 4 konnten wir erstmals 
durch Halogenid-Austausch aus 2 in Aceton herstellenlsl. 
Die Carbonyl-Komplexe 2, 3 und 4 sind wie 1 tiefrote, 
kristalline Verbindungen, bei Raumtemperatur wochen- 
lang an Luft haltbar, in Losung aber luftempfindlich. Es 
sind interessante Edukte fur Halbsandwich-Komplexe des 
Typs B und C[’l. 1 reagiert rnit Thalliumcyclopentadienid 
in T H F  zum bisher unbekannten Pentaphenylnickelocen 
5”’l. Die luftempfindliche, olivgriine Verbindung ist wie 

[*I Prof. Dr. W. KIBui, DipLChem. K. Ramacher 
lnstitut fur Anorganische Chemie der Technischen Hochschule 
Templergraben 5 5 ,  D-5100 Aachen 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie gefordert. Wir 
danken Prof. Dr. H .  Lueken fur die Suszeptibilittltsmessungen sowie 
Frau S. Paul und Priv.-Doz. Dr. U. Kolle fur die Cyclovoltammogram- 
me. 
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erwartet in Losung und im festen Zustand paramagnetisch. 
Das Magnetische Moment (Dichlormethan, Evans-Metho- 
de) betragt perr=2.9 B.M. Das Magnetische Moment des 
Festkorpers wurde bei 25°C zu per,=3.2 B.M. bestimmt. 

[(C5Ph,)Ni(CO)Br] [(C,Ph,)Ni(CO)CI] 
2 3 

Pentaphenylnickelocen 5 laDt sich bei +0.085 V und 
f0.98 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 griSBere Stabilitiit des Pen- 
taphenylnickelocinium-Dikations im Vergleich zu der von 
[Ni(C,Hs)2]2t ist wahrscheinlich durch den sterisch sehr 
anspruchsvollen Pentaphenylcyclopentadienylring be- 
dingt. Im Gegensatz dazu sind es elektronische Effekte, die 
die Stabilitat des entsprechenden permethylierten Dikat- 
ions bewirken"". 

1 0  0.5 010 - u [ V I  

Abb. I .  Cyclovoltammogramm von 5 in CH2C12/[Bu4N]PF,; PI-Elektrode, 
100mVs-I. 

Die Reaktion von C5PhsBr rnit Octacarbonyldicobalt in 
THF fiihrt zu einem Produktgemisch, aus dem wir keine 
Pentaphenylcyclopentadienyl-Komplexe isolieren konn- 
ten. Jedoch konnten wir durch Umsetzung von C5Ph5Br 
mit K[Co(CO),] in guter Ausbeute Dicarbonylpentaphe- 
nylcyclopentadienylcobalt 6 darstellenl'*]. Auch diese Ver- 
bindung zeichnet sich im Vergleich zu den entsprechenden 
CSH5- und CsMeS-Verbindungen durch eine bemerkens- 
werte thermische Stabilitirt aus. Sie ist 2.B. bei 180°C im 
Hochvakuurri sublirnierbar, jedoch auch irn festen Zustand 
ziemlich oxidationsempfindlich. Vorlaufige Untersuchun- 
gen haben gezeigt, daB 6 sich als Edukt fur die photoche- 
mische Darstellung von Cyclooctadien(pentaphenylcyc1o- 
pentadieny1)cobalt und wahrscheinlich einer Reihe analo- 
ger Bis(olefin)-Komplexe eignet. 

Funf Phenylgruppen scheinen Cyclopentadienyl-Kom- 
plexe noch vie1 starker zu stabilisieren als funf Methyl- 
gruppen. Wir haben jetzt gefunden, daB die oxidative Ad- 
dition von Halogenpentaphenylcyclopentadienen auch ein 
einfaches Syntheseprinzip fur CSPh,-Komplexe von 4d- 
und Sd-Metallen ist. 
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[8] Arbeitsvorschrift: 1 : 5.0 g (9.5 mmol) CIPhsBr werden in 30 mL wasser- 
freiem THF mil 1.25 mL (9.6 mmol) Ni(C0). versetzt und 24 h geruhrt. 
Der entstandene rotbraune Niederschlag wird abfiltriert, mil wenig THF 
gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute 5.2 g (90%). Das 
Produkt enthalt wenig 2 und ist in dieser Form filr weitere Umsetzungen 
geeignet. ~ 2 :  Durch 1 h Begasen einer Suspension von I in THF mil 
CO bei 25°C erhslt man eine dunkelrote. klare Lijsung. Das Losungs- 
mittel wird mit CO abgeblasen, und das rotbraune Produkt wird kurz im 
Hochvakuum getrocknet. IR (KBr): 2047 cm-'  (v (C0) ) .  - 1, C1 statt Br: 
Aus 1.0 g (2.1 mmol) CsPh,CI und 0.27 mL (2. I mmol) Ni(CO)+ in 10 mL 
THF. SOT,  analog zur Herstellung von I .  Ausbeute 0.99 g (88%). kor- 
rekte C,H-Analyse. - 3: Durch Begasen von I ,  CI stall Br. rnit CO wie 
fur 2 beschrieben. IR (KBr): 2052 cm- '  (v (C0) ) .  - 4 :  200mg (0.33 
mmol) 2 werden in Aceton suspendierl und mil Nal im i]berschuB ver- 
setzt. Nach 5 h wird das Losungsmittel abdestilliert, der Ruckstand in 
Dichlormethan aufgenommen, ungelostes Nal und NaBr werden abfil- 
triert. und die Losuna wird eineeennt. Ausbeute 180 me (83%). IR  (KBr): 

198374q. 

4259. 

- - 1  - .  , . . 
2039 cm ~ I (v(C0)). Der massenspektroskopisch kontrollierte Bromid/ 
lodid-Austausch ist vollstindig. 
Komplexe des Typs B bilden sich aus 1 rnit stochiometrischen Mengen 
L, z. B. tertiiren Phosphiten, bei Raumtemperatur in Dichlormethan. 
Reinigung durch Saulenchromatographie an Kieselgel mil Ether, Aus- 
beuten ca. 7Wh. Kationische Komplexe C entstehen aus 1 mit L im 
Uberschull in Gegenwart von TIBF, in Dichlormethan. Reinigung uher 
eine kurze Kieselgelsaule mil Aceton. Ausbeuten ca. 8Ph. 
Arbeitsvorschrift: 5: 300 mg (0.26 mmol) 1 werden in 10 mL frisch de- 
stilliertem THF suspendien und mit 140 mg (0.52 mmol) Thalliumcyclo- 
pentadienid versetzt. Nach 2 b wird die griine Losung filtriert und einge- 
engt. Reinigung durch zweimalige Chromatographie unter Stickstoff an 
Kieselgel rnit THF. Nach Ahdestillieren des Laufmittels erhdlt man 
260 mg (88%) 5 als olivgrunes, mikrokristallines Pulver. Korrekte C,H- 
Analyse. MS (El ,  70eV, 160°C) m/z 568 (W3, '"Ni). 
U. Kolle, F. Khouzami, Angew. Chem. Y2 (1980) 658: Angew. Chem. hi.  
Ed. E n d .  19 (1980) 640. 

1121 Arbeitsvorschrift: 6: Man lost 0.69g (3.3 mmol) K[CO(CO)~] in 50 mL 
THF. Nach Zugabe von 1.72 g (3.3 mmol) CsPhrBr riihrt man 3 d bei 
Raumtemperatur. AnschlieRend wird das Usungsmittel abdestilliert 
und der rotbraune Ruckstand bei + 10°C iiher eine Kieselgelsaule chro- 
matographiert. Laufmittel: zuerst Hexan, dann Ether-Dichlormethan 
1 : 1. Der Dicarbonyl-Komplex 6 wird als purpurne Losung eluiert. 
durch deren Einengen man 1.50 g (81%) 6 als rotbraunes. mikrokristalli- 
nes Pulver erhllt. Das Produkt ist luftempfindlich und kann durch Sub- 
limation bei 180°C im Vakuum gereinigt werden. Korrekte C,H-Andy- 
se. IR (CH2CI2): 2010, 1952 cm-'  (v(C0)). MS (El, 70 eV. 25°C) m/r  
560 (Me). 

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 
erhaltenl2l. Dies ist in ubereinstimmung mit der Erfahrung, 
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['I Prof. Dr. K. Griesbaum, DipLChem. W. Volpp 
Engler-Bunte-lnstitut, Bereich Petrochemie der Universitst 
KaiserstraRe 12, D-7500 Karlsruhe 

108 0 V C H  Verlagsgesellschaft mhH. 0-6940 Weinheim. 1986 0044-8249/R(i/011~1-0108 S 02.50/0 Angew. Chem. 98 (1986) Nr. I 




