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Abstract

(cod),Ni reacts with Ph,Si—-C=C-CMe, to form the mixed complex (cod)Ni(alkyne) (1), (cdONi and Ph,Si—-C=C-CMe; vield the
homoleptic compound (alkyne),Ni (2) (cod: cyclooca-1.5-diene, cdt: cyclododeca-1.5.9-triene). Both crystal structures were determined
by X-ray diffraction analysis. In 2 the Ni(0) center is surrounded by the four carbon atoms of the alkynes yielding a distorted
nickel-centered C,, tetrahedron (NiC,).

Reaction of the alkynylsilanes Ph,Si(—-C=C-R), (R = CMe,, SiMe;) and of PhSi(-=C-CMe;), with (cdt)Ni gives dimeric
compounds of the type [(alkinylsilane)Ni(0)], (3—5), which have been characterized by X-ray diffraction determination. 3—5 show very
similar structures in the solid state. Two silicon-centered C, tetrahedra (SiC,) are connected with two NiC, tetrahedra by the four carbon
atoms which are related to the two different kinds of tetrahedra. This structural principle can be compared with the structure of
tetrasiloxanes. According to the temperature-dependent "C NMR spectra of 5 several conformers can be detected in solution.

Zusammenfassung

(cod),Ni reagiert mit Ph;Si~C=C-CMe; unter Bildung des Gemischtligandenkomplexes (cod)Ni(alkin) (1) (cdNi und Ph;Si-
C=C-CMe, liefern die homoleptische Verbindung (Alkin),Ni (2) (cod: Cycloocta-1.5-dien, cdt: Cyclododeca-1.5.9-trien). Beide
Strukturen wurden durch Kristallstrukturanalyse bestimmt. In 2 ist das Ni(0)-Zentrum von den vier Acetylenkohlenstoffatomen der Alkine
umgeben und bildet ein verzerrtes Tetraeder (NiC,). Die Reaktion der Alkinyisilane Ph,Si(—C=C-R(R=CMe,, SiMe;) und PhSi(-
C=C-CMe,), mit (cdt)Ni fiihrt zu den dimeren Verbindungen des Typs [(Alkinylsilan)Ni(0)], (3-5), die durch Kristallstrukturanalyse
charakterisiert wurden. Sie zeigen sehr dnliche Strukturen im Festkorper. Zwei siliciumzentrierte C -Tetraeder sind mit zwei NiC ,-Tetra-
edern durch vier beiden Tetraederarten gemeinsam angehdrenden Kohlenstoffatomen verkniipft. Dieses Strukturprinzip kann mit der
Struktur von Tetrasiloxanen verglichen werden. Temperaturabhingige '*C-NMR-Spektren von 5 zeigen, dab in Losung verschiedene
Konformere gebildet werden.

Keywords: Nickel; Alkynes; Crystal strucure; Silicon

1. Einleitung

In der Organometallchemie des Ni(0) fehlte bis vor
kurzem der einfachste Vertreter homoleptischer Alkin-
metallkomplexe, (Alkin),Nickel(0), obwohl es eine
ganze Reihe von Versuchen gegeben hat, diesen auch
fir die katalytische Chemie wichtigen Verbindungstyp

* Corresponding author.

zu synthetisieren [1]. Nickel(0) konnte aber in makrocy-
clische Triine eingeschlossen werden, so daB} der trigo-
nal ebene Komplextyp (Alkin),Ni resultierte [2].

Wir haben unldngst gezeigt, dal es iiberraschen-
derweise moglich ist, Bis(alkin)—nickel(0)-komplexe in
groBer Auswahl zu synthetisieren, wenn Alkinole und
-diole mit wenig reaktiven C=C-Dreifachbindungen
eingesetzt werden. Ein zusitzliches Stabil-
isierungsprinzip fiir den Festkorperzustand sind Wasser-
stoffbriickenbindungen der OH-Gruppen, die ein beson-
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deres Muster supramolekularer Strukturen organisieren
[3]

Unter Verwendung spezieller Alkinole gelang es
auch, Verbindungen des Typs (Alkin),Nickel,
herzustellen [4]. Intramolekulare Wasserstoffbriicken
konnten fiir diesen Verbindungstyp auch in Ldsung als
stabilisierendes Prinzip nachgewiesen werden.

Alle von uns charakterisierten (Alkin), Nickel(0)-
Komplexe besitzen eine verzerrt tetraedrische Anord-
nung der Alkinkohlenstoffe um das Zentralatom. Sie
realisieren damit das gleiche Strukturprinzip, wie es in
den viel weniger reaktiven Platin(0)-Komplexen gefun-
den wurde, von denen einige schon ldnger bekannt sind
[5].

Dieser verallgemeinerbare Befund eriffnet die
Moglichkeit, Alkin~Nickel(0)-Kombinationen mit
neuartigen strukturellen Motiven zu konstruieren, wenn
man die Alkinbausteine entsprechend modifiziert.

So sollte es z. B. moglich sein. Alkinylsilane
Ph, Si(-C=C-R'), , (n=1-3, (R =SiMe,, CMe,)
mit ihren Dreifachbindungen an Nickel(0) zu koor-
dinieren, so daB letztendlich aus der Kombination von
Siliciumtetraedern und tetraedrisch koordiniertem Nickel
Oligomere, Cyclooligomere oder Polymere resultieren
sollten, die strukturell Analogien zu Siloxanen oder
Silikaten aufweisen. Uber die ersten Untersuchungen
dazu wird hier berichtet.

2. Synthesen von (cod)Ni(Ph,Si-C=C-CMc,) (1)
und von [Ph,Si-C=C-CMe,],Ni (2)

Die Reaktion von (cod),Ni mit t-Butyl-triphenyl-
silyl-acetylen in THF liefert durch Austausch eines
Liganden die Verbindung (cod)Ni(alkin). Dieser Kom-
plex stellt einen der wenigen bekannten Vertreter von
(alkin)(cod)Ni-Komplexen dar, in denen das Alkin ter-
minal koordiniert ist [3].

Abb. | zeigt das Ergebnis der Kristallstrukturanalyse,

Abb. 1. Kristallstrukturanalyse von Verbindung 1 (cod)Ni(Ph,Si—
C=C-CMe,).

Tabelle |

Ausgewihlte Abstdnde [pm] und Bindungswinkel [°] in 1
Ni-Cl 192.7(2) Ni-C2 188.3(2)
Cl1-C2 127.4(3) C1-Si 182.4(2)
C2-C3 149.8(3)

C1-Ni-C2 39.1(1) Ni-C2-Cti 72.3(2)
Ni-C1-C2 68.6(2) C1-C2-C3 146.4(2)
C2-C1-Si 157.2(2)

ausgewdhlte Bindungslangen und -winkel sind in Tabelle
| zusammengestellt. Die gefundenen Werte liegen im
Bereich fiir Cyclooctadiennickel(0)alkindiol-Verbin-
dungen [3]. Auffillig ist lediglich die im "“C-NMR-
Spektrum angezeigte unsymmetrische Art der Koordina-
tion der Olefingruppen des Cyclooctadiens. Es werden
zwei Signale bei 90 und 98 ppm gefunden, die belegen,
wie die unterschiedlichen Substituenten am Alkin diese
Gruppen beeinflussen konnen.

Durch Umsetzung von t-Butyl-triphenylsilyl-acetylen
mit (cdNi in THF gelingt es, den Bis(alkin)—
nickel(0)-Komplex (Verbindung 2) darzustellen, der aus
Ether—Pentan-Mischungen auch in Form von orange-
roten luftempfindlichen Einkristallen gewonnen werden
kann. 2 bildet sich in guten Ausbeuten und ist in
Festzustand auch bei Raumtemperatur stabil. Die in
THF sehr gut, in Ether miBig 16sliche Verbindung ist
der erste eindeutig strukturell charakterisierbare Bis(al-
kin)nickel(0)-Komplex, der keine OH-Gruppen enthiilt.

ErwartungsgemiB zeigt Verbindung 2 im 'H-NMR-
Spektrum nur Signale fiir die Methyl- und die Phenyl-
protonen. Im *C-NMR-Spektrum (50.3 MHz, THF-d,,
25°C) sind die beiden Signale fiir die koordinierten
Alkinkohlenstoffe bei 117.9 (Si—-C=) und bei 165.1
(C-C=)ppm zu finden.

Fiir die Beurteilung der Fragestellung, in welcher
Weise sich NiC,- und Bis- bzw. Trisalkinyl-
silantetraeder miteinander zu Oligomeren kombinieren
lassen, ist die Kristallstruktur von 2 besonders interes-
sant.

Abb. 2 zeigt die Struktur, Tabelle 2 enthilt

Abb. 2. Kristallstrukturanalyse von Verbindung 2 (Ph;Si—(C=C-
CMe,), Ni.
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Tabelle 2

Ausgewihlte Abstinde [pm] und Bindungswinkel [°] in 2
Ni-Cl1 191.6(6) Ni-C2 190.4(6)
Cl1-C2 125.0(9) C1-Si 184.1(7)
C2-C3 147.2(9)

CI1-Ni-C2 38.2(3) Ni-C2-Cl1 71.4(4)
Ni-C1-C2 70.4(4) C1-C2-C3 153.3(6)
C2-Cl1-Si 163.2(5)

ausgewihite Bindungslingen und Bindungswinkel fiir 2.
Wichtigste Aussage ist, daB in 2 die beiden Alkine in
analoger Weise verzerrt tetraedrisch um das Nickel(0)
koordinieren, wie es in anderen Bis(alkin)-Komplexen
des Nickel(0) ebenfalls gefunden wurde.

3. Synthese, Strukturen und Reaktionen von
[Ph,Si(C=C-CMe,),Nil, (3), [Ph,Si(C=C-
SiMe,),Nil, (4) und [PhSi(C=CMe,),Nil, (5)

LaBt man die Reaktion zwischen (cdt)Ni und
Ph,Si(C=C-CMe,), im Molverhiltnis 1:3.3 ablaufen,
so ist eine Fille von Kombinationsmoglichkeiten
denkbar: Neben (Alkin),Ni konnen auch Oligomere
(Alkin),Ni,, mit variablem n und m und ausschlieBlich
terminal koordinierten Alkinen gebildet werden, aber
auch Spezies mit Briickenalkinen. Die NMR-Spektren
dieser Reaktionsmischungen zeigen jedoch, daf} sich nur
zwei Verbindungen in groBerer Menge bilden. Das Be-
NMR-Spektrum (100.6 MHz, THF-d,, 25°C) weist
lediglich terminal koordinierende Alkingruppen aus, und
zwar nur zwei (bei 115.8 fiir SiC= und bei 158.5 ppm
fiir C-C=) neben zwei Signalen fiir nicht koordinierte
Alkingruppen (bei 76.6 und 119.0 ppm). Im *Si-NMR-
Spektrum (79.5 MHz, THF-d;, 25°C) werden nur zwei
Signale bei —37.3 und bei —39.7ppm gefunden. Da
das **Si-Signal des freien Alkins bei —50.9 ppm nicht
indiziert wird, lassen sich die NMR-spektroskopischen
Daten mit der bevorzugten Bildung von zwei Ni-—
Alkin-Spezies in Einklang bringen.

Aus der Reaktionsmischung kann lediglich die or-
ange-rote Verbindung 3 isoliert werden, die
entsprechend der Elementaranalyse die Zusammenset-
zung [(Alkin)Ni], aufweist. Sie ist in Losung und im
Festzustand bei Raumtemperatur stabil, aber
luftempfindlich. IThr NMR-Spektrum in THF-d; weist
eindeutig aus, dal » einen einzigen Wert hat: Im Pc-
NMR-Spektrum (100.6 MHz, 25°C) findet man neben
den vier Signalen fiir die Phenylkohlenstoffe und den
beiden Signalen fiir die Methylkohlenstoffe lediglich
noch die der beiden Alkinkohlenstoffe bei 115.8 und
158.7 ppm (Si—C= bzw. C-C=, koordiniert).

Das gSi-Spektrum (79.5 MHz, 25°C) enthilt nur ein
Signal bei —37.8 ppm, das im Vergleich zu dem des
freien Alkins stark tieffeldverschoben ist. Im 'H-NMR-

Abb. 3. Kristallstrukturanalyse von Verbindung 3 [Ph,Si(C=C-
CMe,), Nil,.

Spektrum sind lediglich die Methyl- und die Phenylpro-
tonen zu erwarteten Intensitdtsverhiltnissen erkennbar.

Das Massenspektrum (EI, 70eV) zeigt bei der
Massenzahl 804 den hichsten Peak fir **Ni und das
charakteristische Isotopenmuster, was auf n =2, also
die Bildung eines Dimeren, hinweist. Die Kristallstruk-
turanalyse der aus Pentan bei —25°C erhaltenen
Einkristalle von 3 bestitigt die spektroskopischen Be-
funde. Abb. 3 enthilt die Struktur, Tabelle 3 relevante
Bindungsldngen und -winkel.

Nach Ausweis der Kristallstrukturanalyse bildet
Verbindung 3 ein cyclisches Dimeres, bestehend aus

Tabelle 3

Ausgewihlte Abstiande [pm] und Bindungswinkel [°] in 3
Nil-Cl 188.4(3) Nil-C2 192.7(3)
Nil-C25 188.9(3) Nil-C26 192.2(3)
Ni2-C3 191.5(3) Ni2—C4 188.6(3)
Ni2-C27 192.3(3) Ni2-C28 188.6(3)
C1-C2 125.3(4) Sil-C2 182.5(3)
Si1-C3 183.0(3) C3-C4 126.3(4)
C25-C26 125.4(4) Si2-C26 183.1(3)
Si2-C27 183.5(3) C27-C28 125.2(4)
C1-Nil-C2 38.4(1) Nil-C1-C2 72.7(2)
Nil-C2-Cl 68.9(2) C2-C1-C5 154.4(3)
C1-C2-5il 166.2(2) Nil-C2-Sil 123.4(2)
C2-Si1-C3 106.1(1) C3-Ni2-C4 38.8(1)
Ni2-C3-C4 69.3(2) Ni2—C4-C3 71.8(2)
C3-C4-C9 153.6(3) C4-C3-Sil 169.2(2)
Ni2-C3-Sil 121.0(1) C25-Nil-C26 38.4(1)
Nil-C25-C26 72.2(2) Nil-C26-C25 69.4(2)
C26-C25-C29 153.9(3) C25-C26-Si2 170.9(2)
Nil-C26-Si2 118.6(1) C26-Si2-C27 106.0(1)
C27-Ni2-C28 38.4(1) Ni2-C27-C28 69.2(2)
Ni2—C28-C27 72.4(2) C27-C28-C33 154.9(3)
C28—C27~Si2 162.2(2) Ni2-C27-Si2 127.3(1)
CI1-Nil-C25 143.5(1) C1-Nil-C26 149.7(1)
C2-Nil-C25 154.2(1) C2-Nil-C26 161.7(1)
C3-Ni2-C27 160.6(1) C3-Ni2-C28 150.4(1)
C4-Ni2-C27 154.5(1) C4-Ni2—C28 143.3(1)
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Abb. 4. Kristallstrukturanalyse von Verbindung 4 [Ph,Si(C=C-
SiMe;), Nil,.

zwei Silicium- und zwei Nickeltetraedern “*(Si,Ni,)"’,
also ein metallorganisches Analogon zum Cyclote-
trasiloxansystem. Die NiC,-Tetraeder sind verzerrt.
Hinsichtlich der Bindungsldngen und -winkel treten
keine signifikanten Unterschiede zu Verbindung 2 auf.
Formaler Ersatz der t-Butylgruppe im Alkinylsilan durch
die Trimethylsilylgruppe und somit Verdnderung der
elektronischen Eigenschaften der C=C-Dreifachbin-
dung fiihrt zur analogen Verbindung 4 [Ph,Si(-C=C-
SiMe,), Ni],, deren Struktur in ihren wesentlichen Pa-
rametern mit der von 3 iibereinstimmt (Abb. 4).

Sie ist die erste homoleptische Nickel(0)—Alkin-
Verbindung mit einem 1,2-Disilylacetylen. In Tabelle 4
sind die relevanten Daten der Kristallstrukture aufgelis-
tet. 4 ist in Losung im Vergleich zu 3 allerdings
wesentlich instabiler und kann nur unterhalb von —25°C
ohne Zersetzung gelost werden.

Geht man zum Alkinylsilan Ph—Si(-C=C-CMe,),
iiber, erhoht man also die Zahl der Alkingruppen, so ist
prinzipiell denkbar, daB sich mit Ni(0) ein vernetztes
System bildet, vergleichbar mit Schichtsilikaten oder
analogen Siloxanen.

Bei der Umsetzung von (cdt)Ni mit diesem Tris-al-
kinyl-phenylsilan erfolgt aber nur eine, mit den Bis-al-
kinyl-bisphenylsilanen vergleichbare Reaktion: Die Bil-
dung des Dimeren ist bevorzugt. 5 kann in Form or-
ange-roter Kristalle in guten Ausbeuten mit analogen
spektroskopischen Eigenschaften wie Verbindung 3 und
4 erhalten werden. 5§ ist in Losung ebenfalls tempera-
turempfindlich und nur bis 0 °C stabil. Die Kristallstruk-
turanalyse zeigt, da § im Festzustand ganz analog
gebaut ist, wie die cyclischen Dimeren 3 und 4 (Abb.
5). Relevante Bindungslingen und -winkel sind in
Tabelle 5 angegeben. Verbindung 5 bildet sich gemif
Schema 1, in dem der strukturelle Bezug zu den Siloxa-
nen besonders deutlich wird. Auch Verbindung 5 setzt
sich also aus vier Tetraedern (zwei SiC, und zwei

Tabelle 4

Ausgewihlte Abstinde [pm] und Bindungswinkel [°] in 4
Nil-Cl 191.6(3) Nil-C2 191.6(3)
Nil-C23 191.5(4) Nil-C24 189.5(3)
Ni2-C3 190.4(3) Ni2-C4 191.2(3)
Ni2-C25 191.1(3) Ni2-C26 190.6(4)
Cl1-C2 25.5(5) Sil-C2 184.1(4)
Si1-C3 183.4(3) C3-C4 127.2(4)
C23-C24 126.3(5) Si4-C24 183.7(3)
Si4-C25 183.0(4) C25-C26 126.6(5)
C1-Nil-C2 38.2(1) Nil-C1-C2 70.9(2)
Nil-C2-CI 70.9(2) C2-C1-Si2 163.6(2)
C1-C2-Sil 159.7(3) Nil-C2-Sil 129.4(2)
C2-Si1-C3 106.6(2) C3-Ni2-C4 38.9(1)
Ni2-C3-C4 70.9(2) Ni2-C4-C3 70.2(2)
C3-C4-Si3 163.1(3) C4-C3-Sil 168.9(3)
Ni2—C3-Sil 118.7(2) C23-Nil-C24 38.7(1)
Nil-C23-C24 69.8(2) Nil-C24-C23 71.5(2)
C24-C23-Si5 156.0(3) C23-C24-Si4 164.6(3)
Nil-C24-Si4 123.0(2) C24-Si4-C25 105.9(2)
C25-Ni2-C26 38.7(2) Ni2-C25-C26 70.4(2)
Ni2-C26-C25 70.9(2) C25-C26-Si6 161.4(3)
C26-C25-Si4 160.7(3) Ni2-C25-Si4 128.1(2)
CI-Ni1-C23 148.9(1) C1-Nil-C24 150.6(2)
C2-Ni1-C23 157.8(2) C2-Nil-C24 154.2(1)
C3-Ni2-C25 157.0(1) C3-Ni2-C26 151.6(2)
C4-Ni2-C25 155.6(2) C4-Ni2-C26 145.8(2)

Abb. 5. Kristallstrukturanalyse von Verbindung 5 [PhSi(C=C-
CMe,),Nil,.

Tabelle 5

Ausgewihlte Abstinde [pm] und Bindungswinkel [°] in §
Ni-Cl 190.9(4) Ni-C2 190.8(4)
Ni* -C7 190.0(4) Ni* -C8 188.0(4)
Ci1-C2 125.5(5) Si—Cl 183.0(4)
Si-C7 182.5(4) C7-C8 127.0(6)
Si-C13 183.0(4) Ci3-Cl4 117.5(6)
C1-Ni-C2 38.4(2) Ni-C1-C2 70.8(3)
Ni-C2-C1 70.8(3) C1-C2-C3 155.0(4)
C2-C1-Si 165.3(4) Ni-C1-Si 121.5(2)
C1-Si-C7 104.4(2) C7-Ni™ -C8 39.2(2)
Ni* —C7-C8 69.6(3) Ni* -C8-C7 71.2(2)
C7-C8-C9 151.0(4) C8-C7-Si 156.1(3)
Ni* -C7-Si 131.9(2) C1-Ni-C7"* 152.9(2)
C1-Ni-C8~ 152.5(2) C2-Ni-C7* 155.1(2)
C2-Ni-C8* 150.82) Si-C13-C14 178.5(4)
C13-C14-CI15 178.7(5)
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2(cdt)Ni + 2 Ph-Si{C=C-CMea)z

- 2cdt

Schema 1. Strukturelle Analogie zwischen 5 und Tetrasiloxanen.

NiC,) zusammen, die eckenverkniipft sind. Das System
enhalt noch zwei freie Alkingruppen.

DaB in den homoleptischen Alkinylsilan -Ni(0)-
Komplexen 3-5 jeweils das gleiche Strukturprinzip re-
alisiert wird, iiberrascht etwas, kann doch prinzipiell
eine Vielzahl isomerer Verbindungen aus der Kombina-
tion Ni(0) / Alkinylsilan gebildet werden. Die Organisa-
tion zu den beobachteten cyclischen Verbindungen mit
Eckenverkniipfung spricht also fiir die besondere Sta-
bilitdt gegeniiber alternativen ringfOrmigen,
kettenformigen oder vernetzten Anordnungen.

Eine detailliertere Betrachtung des inneren
Achtringsystems (gebildet aus jeweils zwei Si-, vier
Alkin-C- und zwei Ni-Zentren) zeigt, da die cyclischen
Systeme durchaus unterschiedliche Konformere bilden
konnen. 3 und 4 realisieren im Festzustand die twist-
Konformation, 5§ kristallisiert in einer eher
sesselformigen Anordnung dieser Atome, wie Abb. 6
ausweist.

Die '"'C-NMR-Spektren bestitigen fir all drei
Verbindungen die hohe Stabilitdt der cyclischen Struk-
turen auch in Losung, allerdings sind die Verbindungen
4 und 5 in bezug auf das Auftreten unterschiedlicher
Konformere in Losung flexibel. Verbindung 3 hingegen
zeigt im Bereich von — 100 bis 25°C keine signifikan-
ten Unterschiede in den '>NMR-Spektren (50.3 MHz) in
THF-d,, d.h. diese Verbindung bildet in diesem Tem-
peraturbereich entweder nur einen Typ Achtring oder
die Konformeren wandeln sich sehr schnell ineinander
um.

Schon bei —60°C (50.3 MHz) konnten im Fall von 4
die Signale der Alkin Kohlenstoffatome nicht mehr
beobachtet werden. Hingegen sind sie bei —80°C
(50.3MHz) bei 145.4 und 152.3 ppm identifizierbar.

Fiir die Verbindung 5 allerdings ist es moglich, durch
temperaturabhingige "> C-NMR-Spektren (100.6 MHz)
die unterschiedlichen Konformeren zu indizieren:

SiA

Abb. 6. Konformationen des inneren Achtrings in den Verbindungen
3 und 5. (Der Achtring wird aus den zwei Si-, vier Alkin-C- und
zwei Ni-Atomen gebildet; oben: twist-Anordnung in 3, unten: ses-
selférmige Anordnung in 5: in Verbindung 4 is die Anordnung
analog zu 3.)



134 D. Walther et al. / Journal of Organometallic Chemistry 534 (1997) 129-137

Wihrend bei 25°C keine Signale fiir die Alkinkohlen-
stoffe beobachtet werden konnten, die am Nickelzen-
trum koordiniert sind, treten bei 0°C zwei Signale bei
157.9 und 158.3ppm auf. Bei —20°C werden finf
Signale (bei 156.8, 157.5, 157.9, 158.3 und 161.1 ppm)
beobachtet. Bei dieser Temperatur ist also die Umwand-
lungsgeschwindigkeit der verschiedenen Konformeren
so gering, daB sie beobachtbar sind.

Die erhebliche Stabilitdt der aus vier
eckenverkniipften Tetraedern bestehenden cyclischen
Verbindungen 3-5 wird auch durch die folgende Reak-
tion verdeutlicht: Wenn die trimere Verbindung
[Me,C-C=C-CMe,OH],;Ni; mit drei durch
Alkinbriicken verkniipften Ni(0)-Zentren (vgl. [3]) mit
Si-Ph—(C=C-CMe,); umgesetzt wird, erfolgt die
glatte Bildung von 5, das isoliert werden kann, ohne dal3
ein weiterer Gemischtligandenkomplex beobachtet wird.

4, Zusammenfassung

Verbindung 2 ist die erste Bis(alkin)nickel(0)-
Verbindung, die isoliert und durch Kristallstrukturana-
lyse charakterisiert wurde, welche keine peripheren
OH-Gruppen enthilt.

2 kann als nickelorganisches Pendant zu offenketti-
gen Trisilikaten oder Trisiloxanen betrachtet werden—
nur sind die Atome, die die drei Tetraeder verkniipfen,
zwei C-Atome (anstele von O-Atomen in Silikaten oder
Siloxanen).

Die Bildung der aus vier Tetraederbausteinen beste-
henden Komplexe 3-5 ist gegeniiber anderen
(cyclischen oder offenkettigen) Tetraederkombinationen
energetisch eindeutig bevorzugt. 3-5 konnen in ihrem
strukturellen Aufbau mit cyclischen Tetrasilikaten oder
-siloxanen verglichen werden.

S besitzt noch zwei freie Alkingruppen. Die Option,
durch weitere Verkniipfung mit tetraedrischem Ni(0)
zwei- oder dreidimensionale Vernetzungen
durchzufihren, wird allerdings nicht wahrgenommen.
Ein weiterer Beleg fiir die relativ hohe Stabilitdt des in
3-5 gefundenen Strukturprinzips.

Allerdings liegt es nahe, durch Wechsel des Haupt-
und /oder Ubergangsmetalls auch andere strukturelle
Anordnungen zu realisieren. SchlieBlich diirften die
Verbindungen sowohl in Losung als auch auf Tragern
als katalytische Systeme Interesse besitzen.

5. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Argonatmosphédre bei
Verwendung von Standardschlenk- und -vakuum-
techniken durchgefiihrt. THF, Diethylether und Kohlen-
wasserstoffe wurden vor der Benutzung iiber Natrium
getrocknet und destilliert.

200MHz 'H- und 50.3MHz "C-NMR wurden mit
einem Bruker AC 200 Spektrometer, 400 MHz "H-,
100.6 MHz “C-NMR und 79.5MHz *Si NMR Spek-
tren mit einem Bruker DRX 400 Spektrometer,
Infrarot-Spektren mit einem Perkin—Elmer-FT-IR-Geriit
(zwischen KBr-Scheiben) aufgenommen.

5.1. Rontgenstrukuranalysen

Einkristallrontgenstrukturanalysen wurden mit einem
Enraf—Nonius CAD4-Diffraktometer mit Mo Ka
Strahlung und Graphit Monochromator durchgefiihrt.
Die Kristalle wurden in einem Strom kalten Stickstoffs
montiert. Die Daten sind auf Lorentz- und Polarisations-
effekte hin korrigiert, es erfolgte keine Absorptionskor-
rektur. Die Losung der Strukturen erfolgte durch die
Verwendung direkter Methoden (SHELXS-86) und an-
schliessender Full-Matrix Least-Squares-Verfeinerung
gegen F? (SHELXL-93). Wasserstoffatome wurden
anisotrop verfeinert. Die Darstellung der Strukturen er-
folgte unter Verwendung der Programme XPMA and
ZORTEP [6].

5.1.1. Strukturdaten fiir 1

C,H (NiSi, M, = 507 41gmol™', gelbe Quader,
0.40 X 0.38 X 0.36 mm’, triklin, Raumgruppe P1 (Nr.
2), a=9.485(2), b=12.128(3), ¢ = 12. 7893)A, a =

72.87(1), B = 74.55(1), y = 83.84(1)°, V =
1354.4(5) A%, Z=2, poye=1244gcm ?, p(MoKa)
=0.778mm ', F(000) = 540, 5562 Reflexe in h,+

k,+ | im Bereich 2.46 < © < 27.40°, 5235 unabhingige
Reflexe, R,, = 0.0119, 4468 Reflexe mit F, > 40 (F,),
307 Parameter, R =0.0394, wR* =0. 1125 GOOF =
1.048, groBte Restelektronendichte 0. 919e A2,

5.1.2. Strukturdaten fiir 2

C.sHgNiSi,, M, =739.75gmol™', gelbe Quader,
0.40 X 0.40 X 0.36 mm°, orthorhombisch, Raumgruppe
Pbca (Nr. 61), a=22.377(3), b= 15.400(2), c=
12.054(1) A, V = 4153(1) A}, Z = 4, Poaled. =
1.183gem™, pw(MoKa)=0.556mm™', F(000) =
1568, 4287 Reflexe in h,k,l im Bereich 2.33 < @ <
27.43°, 4287 unabhingige Reflexe, R;, = 0.000, 2361
Reflexe mit F, > 40 (F,), 231 Parameter, R = (0.0894,
wR? = 0.2499, GOOF = 1.084, groBite Restelektronen-
dichte 0.587e¢ A2,

5.1.3. Strukturdaten fiir 3

C,sHsNi,Si,, M, =806.53¢g mol’l, orangefar-
bener Quader, 0.40 X 0.40 X 0.36 mm?, triklin, Raum-
gruppe P1 (Nr. 2), a=11.396(1), b =12.005(2), ¢ =
17.734(3) A, o = 85.50(1), B = 71.77(1), y=78.90(1)°,
V =1226096)A>, Z=2, p,=1185gem
wMoKa)=0915mm ™', F(000) = 856, 6423 Reflexe
in —h,+k,+! im Bereich 2.33 < @ <23.71°, 6097
unabhiingige Reflexe, R, = 0.0164, 5025 Reflexe mit
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F,> 40 (F,), 469 Parameter, R = 0.0311, wR’>=
0. 0834 GOOF = 1.030, groBte Restelektronendichte
0.406e A3,

5.1.4. Strukturdaten fur 4

C,,H4(Ni, Sig, = 871.84 g mol~ ‘, orangefar-
benes Blittchen, O. 82 X 0.23 X 0.04 mm®, monoklin,
Raumgruppe P2,/c¢ (Nr. 14), a=11. 181(8) b=
19.108(4), ¢ =232944) A, B = 103. 657(9), V =
4836(1) A, Z =4, Peatca = 1.197gem ™3, w(MoKa) =
0.960mm ™' F(000) = 1844, 9947 Reflexe in +h,k,— [
im Bereich 2.27 < @ < 26.28°, 9704 unabhingige Re-
flexe, R, =0.0348, 6885 Reflexe mit F,>40(F,),
473 Parameter, R =0.0429, wR*=0. 093() GOOF =
1.209, groBte Restelektronendichte 0.575 eA.

5.1.5. Strukturdaten fiir 5

C,sH,Ni,Si,, M, = 814.59 gmol™', orangefar-
bener OQuader, 0.40 X 0.38 X 0.36 mm°, monoklin,
Raumgruppe P2,/n (Nr. 14), a=41413(2), b=
10.485(1). ¢ = 16.241(4) A, B =98.99(1)r, V=
24242ND A%, Z=2, pg=1.116gcm ., u(MoKa)
=0.854mm™~', F(000) = 872, 5716 Reflexe in +h,k,I
im Bereich 2.32 < ® < 27.46°, 5526 unabhiingige Re-
flexe, R, =0.0497, 3159 Reflexe mit F, > 40 (F,),
232 Parameter, R =0.0559, wR’= 0.1438, GOOF =
1.088, grofite Restelektronendichte 1.049e A3,

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturunter-
suchungen koOnnen beim Fachinformations zentrum
Chemie, Physik, Mathematik GmbH, D-76344 Eggen-
stein-Leopoldshafen, BRD, unter Angabe der Hinter-
legungsnummern CSD-405854 (1), CSD-405855 (2),
CSD-405856 (3), CSD-405857 (4), CSD-405858 (5),
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert wer-
den.

5.2. Darstellung der Ausgangsverbindungen

5.2.1. Ph,Si(-C=C-CMe;,),
SiMe, ),
Ph,Si(-C=C-CMe,), und Ph,Si(-C=C-SiMe,),,
wurden durch Reaktion von 3,3-Dimethylbut-1-in bzw.
Trimethylsilylacetylen mit Butyllithium und
anschlieBender Umsetzung mit den entsprechenden
Phenyl-chlorsilanen dargestellt [7,8].

und Ph,Si(-C=C-

5.2.2. Ph;Si-C=C-CMe; und PhSi(—C=C-CMe,);

Ph,;Si-C=C-CMe,; und PhSi(~-C=C-CMe,), wur-
den analog zu entsprechenden Literaturvorschriften er-
halten [9,10].

Ph;Si-C=C-CMe,. Elementaranal Gef.: C, 83.47;
H, 701 ber.: C, 84.65; H, 7.10. '"H NMR (200MHz,
CDCl,, 25°C): 8 1.25 (s, CH,, 9H), 7.34-7.40, 7.75-
7.80 (m, CH, 15H). “C NMR (50.3MHz, CDCl,,
25°C): 628.3 (C-CH,), 30.5 (CH,) 76.8 (Si-C=),
117.7, 118.4 (C-C= und Si-C <) 127.7, 129.7, 134.3

(CH). Ausbeute: 60%. IR (Nujol): 2150, 2192 (C=C)
cm

PhSl( C=C-CMe,),. Elementaranal Gef.: C, 82.72;
H, 9.55; ber.: C, 82.69: H, 9.25. 'H NMR (200 MHz,
THF-dg, 25°C): 61.35 (s, CH,, 27H), 7.29-7.42,
7.61-7.67 (m, CH, 5H). ’C NMR (50.3 MHz, THF-d,,
25°C): §29.2 (C-CH,), 31.0 (CH,), 78.1 (Si-C=),
121.4 (C-C=), 1285, 130.3 (CH), 135.7 (Si-CY),
136.1 (CH). IR (Nujol): 2157, 2201 (C=C) cm™".

5.2.3. (cdt)Ni und (cod), Ni
(cdNi und (cod),Ni wurden nach Vorschrift
dargestellt [11].

5.3. Darstellung der Nickel(0)-Alkin-Verbindungen

5.3.1. (cod)Ni(Ph,;Si-C=C-CMe;) (Verbindung 1)

0.24 g (0.87 mmol) (cod),Ni und 0.59 g (1.74 mmol)
Ph,Si-C=C-CMe; wurden in 15ml Hexan bei
Raumtemperatur suspendiert und dann bei 50 °C
3Stunden geriihrt. Die Reaktionslosung wurde iiber
Nacht bei 0°C stehengelassen, das ausgefallene gelbe
Produkt isoliert und bei 0°C aus Diethylether
umkristallisiert: gelbe Kristalle. Ausbeute: 0.38 g
(0.75 mmol), 86%, T,: 138°C.

Elementaranal. Gef C, 75.76; H, 7.30; Ni, 11.60;
CmH%NlSl (507.41), ber.: C, 75.75; H, 7.15; N1 11.57.
'H NMR (200 MHz, C,D,, 25°C): 6 1.20 (s, CH,, 9H),
1.66—-1.20 (m, CH,, 8H) 5.04, 5.48 (m, CH(cod), 4H),
7.20-7.26, 7.83-7.86 (m, CH(Ph), 15H). °C NMR
(50.3MHz, C.D, 25°C): 629.7, 30.6 (CH,); 31.9;
(CCH>), 90.5; 98.7; (CH(cod)), 118.8 (Si—CE); 128.3;
128.5; 129.5; 130.0; 136.0; 136.4 (CH(Ph)), 136.5 (Si-

C ), 166.6 (C-C=). IR (Nujol): 1788 (C=C) cm".
MS (EI, 70eV): m/z 738 (M*; 1), 340 (M* — Ni —
Alkin; 38), 283 (M™ — Ni — Alkin — C,H,; 100)

5.3.2. (Ph,Si-C=C-CMe, ), Ni (Verbindung 2)

0.14¢ (0 63 mmol) (cdt)Nl und 0.43¢g (1.37 mmol)
Ph,Si—~C=C-CMe, wurden in 10ml Diethylether bei
—40°C zusammengegeben und dann auf Raumtemper-
atur erwdarmt. Nach Filtration wurden 10ml Pentan
zugegeben und die Reaktionslosung zur Kristallisation
bei Raumtemperatur stehengelassen orange Kristalle.
Ausbeute: 0.38 g (0.51 mmol), 81%. T,: 157 °C.

Elementaranal. Gef.: C, 78.31; H 663 Ni, 8.01;
C s H  NiSi, (739.77), ber.. C, 77.93; H, 6.54; Ni,
7.93. 'H NMR (200MHz, THF-d,, 25°C): 8 1.16 (s,
CH,, 18H), 7.21-7.35, 7.58-7.60 “(m, CH, 30H). C
NMR (50.3 MHz, THF-dg, 25°C): 8 30.9 (CCH,), 31. 6
(CH,), 1179 (SiC=), 1283 130.0 (CH), 1355 (Si—

/) 136.5 (CH), 165.1 (C-C=). IR (Nujol): 1833,
1878 (C=C) cm~'. MS (EL, 70eV): m/z (bez. auf
*®Ni; in Klammern: rel. Intensititen): 738 (M*; 1), 340
(M*— Ni — Alkin; 38), 283 (M*— Ni — Alkin —
C,H,; 100).
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5.3.3. [Ph,Si(—C=C-CMe,), ], Ni, (Verbindung 3)

0.19 g (0.86mmol) (cdt)Ni und 0.30 g (0.86 mmol)
Ph,Si(-C=C-CMe,), wurden in 10ml Pentan bei
—40°C zur Reaktion gebracht. Die Reaktionslosung
wurde auf Raumtemperatur erwarmt, filtriert, auf etwa
5ml eingeengt und dann bei —25°C stehengelassen:
rot-orange Kristalle. Ausbeute: 0.38 g (47 mmol), 55%.
T,: 123°C.

Elementaranal. Gef.: C, 71.40; H, 7.37; Ni, 14.48;
CyH Ni, Si, (806.25), ber.: C, 71.48; H, 7.00; Ni,
14.55. '"H NMR (200MHz, C,D,. 25°C): §1.21 (s,
CH,, 36H), 7.12-7.22, nicht Komplex1ert 7.93-7.97
(m, CH. 20H). *C NMR (100.6 MHz, THF-d;, 25°C):
830.9 (CH,), 31.9 (C-CH,), 115.8 (Si-C=), 1274,
129.2, 134.5 (CH), 134.9 (Si- C{), 1585 (C-C=).

Im Bereich 25°C bis —100°C sind in den 'H
(200 MHz, THF-d,) und "*C NMR Spektren (50.3 MHz,
THF-d,) keine signifikanten Verdnderungen zu
beobachten.

*Si (79.5MHz, THF-d,, 25°C):
(Nujol): 1842, 1891 (C=C) cm™'. MS (EL 70eV):
m/z 804 (M*; 3), 402 (M~ — Ni— Alkin; 6), 344
(M*—2Ni — Alkin; 34), 287 (M™*— 2Ni— Alkin —
C,H,; 100).

6 —37.8. IR

5.3.4. Untersuchung von Reaktionslosungen (cdt)Ni +
Ph,Si(-C=C-CMe;),

(cdNi und Ph,Si(-C=C-CMe,), wurden in den
angegebenen Molverhiltnissen in THF zur Reaktion
gebracht (sieche oben). Nach Filtration wurde das
Losungsmittel im Vakuum abgezogen, der olige
Riickstand in THF-d; aufgenommen und mittels NMR-
spektroskopischer Methoden untersucht.

5.3.4.1. (cdt)Ni:Alkin=1:3.3. ""C NMR (100.6 MHz,
THF-d,, 25 °C): fir komplexierte Alkinylgruppen 6 30.9
(CH,), 31.9 (C-CH,), 115.8 (Si-C=), 158.5 (C-C=);
fiir Komplexierte Alkinylgruppen 8 28.2 (C-CH,), 30.0
(CH,), 76.6 (Si-C=), 119.0 (C-C=).

**Si (79.5 MHz, THF-d,, 25°C): fiir [Ph,Si(~-C=C-
CMe,), [Ni, & —37.7; weiteres Signal fiir koordiniertes
Alkin & —39.7.

5.3.4.2. (cdNi:Alkin=1:6.2. "'C NMR (100.6 MHz,
THF-d,, 25°C): fur komplexierte Alkinylgruppen &
32.7 (C-CH;), 116.6 (Si-C=), 159.4 (C-C=); fiir
nicht komplexierte Alkinylgruppen & 29.1 (C-CH,),
715 (Si-C=), 119.8 (C-C=).

®Si (79.5MHz, THF-d,. 25°C): fiir koordiniertes
Alkin 6 —39.7, —49.4; fiir freies Alkin 6 —50.9.

Zur IR-Untersuchung wurde ein Teil des Oligen
Riickstandes nach Entfernen des Losungsmittels ver-
messen.

IR (pur): fir komplexierte Alkinylgruppen 1837, 1886
(C=0); fur nicht komplexierte Alkinylgruppen 2156,
2198 (C=C) cm ™.

5.3.5. [Ph,Si(-C=C-SiMe,), ], Ni, (Verbindung 4)

0.24g (1.08mmol (cdt)Ni und 0.41g (1.08 mmol)
Ph,Si(-C=C-SiMe,), wurden in 12ml Pentan zur
Reaktion gebracht und auf —20°C erwédrmt. Nach Auf-
losung aller festen Bestandteile wurde bei — 20 °C filtri-
ert, auf 5 ml eingeengt und zur Kristallisation bei —25 °C
stehengelassen. Der ausgefallene mikrokristalline
Niederschlag wurde isoliert, zum Umkristallisieren bei
Raumtemperatur in Pentan geldst und sofort wieder auf
-—25°C gebracht: rot- orange Kristalle. Ausbeute: 0.23 g
(0.26 mmol), 24%. T,: 110°C.

Elementaranal. Gef C, 60.58; H, 6.53; Ni, 13.58;
C H56N1 Si, (870.82), ber.: C, 60.69; H, 6.48: Ni,
13.48. 'H NMR (200MHz, THF-d,, —40°C): §0.18
(s, CH,, 36H), 7.31-7.42, 7.68-7. 72 (m, CH, 20H).
¥C NMR (50.3 MHz, THF-d,, —80°C):  —0.1 (CH;),
128.6, 130.7 (CH), 133.8 (Si-C ), 135.3 (CH), 145 4
152.3 (C=). IR (Nujol): 1828, 1841 (C=C) cm ' MS
(EI, 70eV): m /z 868 (M ™ 2), 376 (M~ — 2Ni — Alkin;
54), 361 (M* — 2Ni — Alkin — CH,; 41), 83 (100).

5.3.6. [PhSi(—-C=C—CMe,), ], Ni, (Verbindung 5)

0.13g (0.63mmol) (cd)Ni und 0.18g (0.51 mmol)
PhSi(—C=C-CMe, ), wurden in 8 ml Pentan bei —40°C
zur Reaktion gebracht. Nach Erwirmung der Losung
auf Raumtemperatur wurde filtriert, auf etwa 4ml
eingeengt und anschlieBend zur Kiristallisation bei
—25°C stehengelassen: rot-orange Kristalle. Ausbeute
(bez. auf Ni): 0.14 g (0.17 mmol), 27%. T,: 131°C.

Elementaranal. Gef.: C, 71.20; H, 847; Ni, 14.58;
C48H64N1 Si, (814.59), ber.: C, 70.78; H, 7.92; Ni,
14.41. '"H NMR (200 MHz, THF-d,, —60°C): § 1.04-
1.35 (7 Signale, CH,, 54H) 7.29-7.39, 7.69-7.79,
8.21-8.24 (m, CH, IOH) H NMR (200 MHz, THF-d,
25°C): 6 1.21. 1.24, 1.26 (s, CH ), 7.28-7.35 (m, CH)
7.83 (m. CH). "C NMR (100.6 MHz, THF-d;, —20°C):
528.1, 28.3 (CCH;), 29.8, 29.9, 30.5, 30.7 (CH;),
31.8,31.9 (CCH,), 74.6, 76.1, 76.3, 76.6, 115.9, 116.4,
116.7, 117.4, 117.7, 119.4 (C= und Si- CO), 127.1,
127.4, 127.6, 129.4, 129.8, 133.8, 133.9, 1340 134.3,
135.3 (CH), 156.8, 157.5, 157.9, 158.3, 161.1 (C=).
“C NMR (100.6 MHz, THF-d,, 0°C): §28.1, 28.2
(CCH,), 29.8, 30.0, 80.8 (CH;), 31.8 (CCH,), 76.2,
76.7, 116.4, 116.7, 117.8, 1194 (C= und Si- \)
127.2, 127.4, 127.6, 129.4, 129.7, 1339, 134.3, 134.4,
135.3 (CH), 157.9, 158.3 (C=). '*C NMR (100.6 MHz,
THF-d,, 25°C): & 30.7. 30.9 (CCH,), 31.1, 31.6 (CH,,),
32.7 (CCH,), 77.7, 117.7 (C=), 128.2, 128.4, 130.2,
130.5, 134.7, 134.8, 1354 (CH); Si-C< und C= ko-
ord. nicht beobachtet. IR (Nujol): 1841 1895 (C=C
koordiniert); 2155, 2199 (C=C nicht koordiniert) cm ™.
MS (EL 70eV); m/z 812 (M*; 1), 348 (M*™—2Ni —
Alkin; 31), 291 (M*—2Ni — Alkin — C,H,; 80), 41
(100).
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5.3.7. Reaktion zwischen [Me,C—C=C~CMe,OH],Ni,
und PhSi(-C=C-CMe,),

0.15 g (0.20 mmol) [Me,C-C=C-CMe,OH], Ni, [4],
0.14 g (0.40 mmol) PhSi(-C=C-C-Me,), in 8 ml Di-
etylether wurden bei —40°C zur Reaktion gebracht.
Die Reaktionslosung wurde innerhalb einer Stunde auf
Raumtemperatur erwirmt, dann eingeengt, bis ein Ol
entstand. Der Olige Riickstand wurde in etwa 5ml Pen-
tan aufgenommen und zur Kristallisation bei —25°C
stehengelassen. Ausbeute (bez. auf PhSi(-C=C-
CMe,),): 0.07 g (0.09 mmol), 43%.

Elementaranal. Gef.: C, 70.87; H, 8.09; Ni, 14.49;
C,He Ni,Si, (814.59), ber.: C, 70.78; H, 7.92; Ni,
14.41. IR (Nujol): 1847, 1892 (C=C koordiniert); 2152,
2195 (C=C nicht koordiniert}) cm~'. MS (EIL, 70eV):
m/z 812 (M*; 1), 348 (M~ — 2Ni — Alkin; 12), 291
(M™*— 2Ni — Alkin — C H,: 31), 67 (100).
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