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Theoretischer Teil

| Einleitung

Vor genau 50 Jahren (1960) erhielt Wilke mit Ni(cdt) und Ni(cod), die ersten

homoleptischen Alken-Ubergangsmetall-Komplexe [1]. Beide Verbindungen ergaben

sich aus Untersuchungen iiber die katalytische Cyclotrimerisation des 1,3-Butadien zu

1,5,9-Cyclododecatrien. Als Katalysatoren dienten zunichst Titan-haltige Metallorga-

nische Mischkatalysatoren (Ziegler-Katalysatoren) [2]. Spéter zeigte sich, dass auch

Nickel(0) die Cyclotrimerisation des Butadiens katalysieren kann [3]]. Besetzt man eine

Koordinationsstelle des Ni(0) mit Triphenylphosphit, so entsteht ein Katalysator, der

Butadien zu 1,5-Cyclooctadien dimerisiert [4]. Durch Reduktion von Ni(acac), mit AlEt;

zu Ni(0) in Gegenwart von ttt-cdt gelang es Wilke, [I] in Form von roten Kristallen zu

isolieren [1]. Durch Verdringung des cdt durch cod konnten gelbe Kristalle von |2/ erhalten

werden, das gleichfalls auf direktem Wege zuginglich ist (Gl.[I).

9
P~
20-100°C_ Ni(0)
0°C
5
Ni(acac),/ all-trans-1,5,9-CDT 80%

() NN gAIOR

\ 80 °C 1 Ni(0)
5

(2-Ph-C4H,0)5P

cis,cis-1,5-COD 96%

1 5
1)

p—



Durch die Entdeckung dieser beiden Komplexe begann die Entwicklung einer
breiten Organonickel-Chemie. Gegeniiber anderen Ni(0)-Komplexen zeichnen sich [Ijund
] durch eine hohere Reaktionsfahigkeit aus. So erfolgt mit Butadien bereits bei —40 °C
eine vollstindige Verdringung der Cycloalkene unter Bildung des 2,6,10-Dodeka-1,12-
triendiylnickels (3), einer offenkettigen Zwischenstufe der Butadien-Cyclotrimerisation
(Gl 2). Wilke fiihrte aufgrund der vollstindigen Verdringbarkeit der Cycloalkane die
Begriffe des ,,nackten® [S] bzw. ,ligandenfreien® [6] Nickels ein. Heute werden so
allgemein Ni(0)-Alken-Komplexe mit leicht verdringbaren Liganden bezeichnet. Der
Zwischenkomplex [3] war der erste Komplex, in dem zwei Allyl-Gruppen an ein Metall-
atom koordiniert waren. In der Folge gelang es, den Grundkorper Bis(7-C;Hs)nickel,
Ni(7-C3Hs), (@), zu synthetisieren. Mit der Isolierung von [3] und @] wurde die weitere

neue Stoffklasse der homoleptischen Allyl-Ubergangsmetall-Komplexe begriindet.

Ni(edt) (1): 0N
2 Ni (cod)s (2) -40 °C/ 0 °C

3)

Aus Gleichung [2|ist bereits zu entnehmen, dass Ni(0)-Alken- und Ni(II)-7t-Allyl-
Komplexe eng miteinander verbunden sind. Ausgehend von (1jund 2| sind mit Allylhaloge-
niden unter milden Bedingungen 7t-Allyl-nickel(II)-halogenide {(7t-Allyl)Ni(p-X)},
zu erhalten (Allyl = C;H4 oder C;H, Me) [7]. Die zweikernigen halogenverbriickten Kom-
plexe |5/ lassen sich durch Addukt-Bildung mit Phosphanen PR; und Lewis-Sduren wie
AIR X5 (n =1, 2) in einkernige Addukte (7t-Ally)Ni(PR;)(u-X)AIR X, (@) spalten
(GL. 3)) [8I.



Kapitel I. Einleitung 3

R,AIX;,

0 ﬁ N (n=0-2) ﬁ N /X\ ,X(R) PR, f Ni/PR3
Cortsc] X(R) “X—AIR,
R=e.g.Et Xa
X=CLBrl Phosphan-frei Phosphan-modifiziert
wenig aktiv (rotes Ol; Struktur unbekannt) (X-ray [8c])
aktiv hochst aktiv
€)) 6)

Komplexe dieser Art erwiesen sich als hocheffiziente Katalysatoren hinsichtlich
der Ethen- und Propen-Dimerisierung. Im Fall der Propen-Dimerisierung lie3 sich mit
'Bu'Pr,P als Steuerligand eine 90%-ige Selektivitit der Bildung von 2,3-Dimethylbuten-1
erzielen [8]]. Katalysator der Reaktion ist jedoch nicht der (7t-Allyl)Ni(L)X-Komplex
sondern ein Nickel-hydrid [8[ [9]. Dieses wird in einer vorausgehenden stochiometrischen
Reaktion mit dem Olefin gebildet. Nach t—o-Isomerisierung [[10] der Allylgruppe schiebt
sich das Olefin, z.B. Ethen, in die Ni—C-0-Bindung ein. Der gebildete Pentenyl-Rest
unterliegt einer [3-Wasserstoff-Eliminierung, wobei unter 1,4-Pentadien-Freisetzung das

Nickel-hydrid als Katalysator entsteht (GI. §).

X Koo
(7
“4)
LN1\'3\/\ B-H-Elim, "Lﬁ'i‘:‘:‘(‘ﬂ' — ,L'l'\l'i":\:«H Katalyse
X H) NS X X
8

Obwohl die Addukte [6] nur Vorstufen des Katalysators darstellen, kommt ihnen
ein gewisses Interesse zu. Seit den Untersuchungen von Wilke und Mitarbeitern in den
Jahren 1968—1988 [8]] ist die Chemie der nicht bzw. schwach koordinierenden Anionen
erheblich entwickelt worden. Anfang der 1980er Jahre galten Anionen wie z.B. BF,, PF,
SbF4, SO;CF5 und CIO, als ,,nicht koordinierend”. Zunehmend wurden jedoch auch
Komplexe bekannt, in denen Kationen und Anionen assoziiert vorliegen. Dies fiihrte

zur Suche nach Anionen mit moglichst geringer Nukleophilie. Heute kann man sagen,



dass es keine ,,nicht koordinierenden Anionen‘ gibt, sondern dass jedes Anion bei aus-
reichend starker Elektrophilie des Kations bestrebt ist, sich an dieses anzulagern [11].
Beispiele fiir schwach koordinierende Anionen mit extrem geringer Nukleophile sind
CB,;H(Clg™ [12], die Boranat-Anionen B(C4Fs),~ [13] und B{(C¢H;)-3,5-(CF;),},~
[14] sowie poly- und perfluorierte Alkoxy- und Aryloxy-Metallate vor allem des Bors [15]]
und Aluminiums (AI{OC(CF;);},7) [16][17]. Hiervon zeichnet sich AI{OC(CF3);},~
durch seine Inertheit und den leichten Zugang aus.

In unserer Arbeitsgruppe wurde untersucht, ob sich aus (7-Allyl)M(L)X-
Verbindungen durch Austausch von X gegen komplexe Anionen ionische Verbindungen
isolieren lassen. Zunéchst untersuchte Alberti [[18]] Nickel- und Palladium-Komplexe mit
sperrigen Phosphanen (71-C3;Hs)M(PR;)X (M = Ni, Pd; PR; = PiPr3, P! Bu,; X =Cl, Br)
(9a—h). Er versetzte diese Komplexe mit Thalliumsalzen TIY der komplexen Anionen
Y = OTf, PF, B(C¢Hs) 4, B{CqH;-3,5-(CF5),}, und AI{OC(CF;);}, in CH,Cl, als
schwach koordinierendem Losungsmittel. Wie sich zeigte, reagieren [Qa—h nur mit
einem halben Aquivalent T1Y, wobei zuvor nicht bekannte ionische Zweikern-Komplexe
[{(7t-C3H5)M(PR3) }, (1-X)]Y @Ia—f) entstehen, in denen die Metallzentren iiber ein
Halogenid-Ion verbriickt sind (G1. [5)).

®
P
2 oY 1\|/1 1\|/1 Y®
-TIX
R3P/ ~x” \PR3
(9a-h) (10a-f)
) M R X M R X Y

aNi Pr Cl a Ni 'Pr Br B(C¢Fs); BAIF, Al{OC(CF3)3}4
b Ni Pr Br b Ni ‘Bu Br B(C¢Fs),; BAIF, Al{OC(CF3)3}4
¢ Ni Bu Cl ¢ Pd Pr Cl PFg B(CgFs)s BAIF, Al{OC(CF3)3}4
d Ni ‘Bu Br d Pd 'Pr Br OTY, B(C¢Fs)s BATF, AI[{OC(CF3)3}4
e Pd 'Pr Cl e Pd ‘Bu Cl PF4 B(C¢Fs)s BAIF, AI{OC(CF3)s}4
f Pd 'Pr Br f Pd 'Bu Br OTf, B(C¢Fs), BAIF, Al{OC(CF3)3}4
g Pd '‘Bu ClI
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Analog setzte Ding [19] Palladium-Komplexe N-heterocyclischer Carbene
(1-C3H5)PA(INHC)X (NHC = C(N(C6H3-2,6-"P1r2)CH)2 und C(N('Bu)CH),; X = CI, I)
(ITa—d) mit TIY zu zweikernigen Komplexen [{(7--C3H5)Pd(NHC) },(u-X)]Y (12a—d)
um (Gl [f). Zu den Zweikern-Komplexen [12c,d mit verbriickendem Iodid gelangte er
auch, wenn er von den Iodiden [IT,d ausging (deren Pd—I-Bindung stirker ist als die

Pd—CI-Bindung) und diese mit AgY umsetzte (als starkstem Nukleophilfianger).

/lx\/\\ e R X Y

‘BwAr  pq pd BWAr a Ar Cl OTf, PF,
S)
N >y~ N Y bar1 orf
(6) \ ¢ Br Cl OTY, PFq
\_-N N/ d Br1 OTf
‘Bu/Ar ‘Bu/Ar
(12a-d) Ar = CgH3-2,6- 'Pr,

NMR-Untersuchungen der ionischen Zweikernkomplexe [10a—f und [12a—d bei
—80 °C zeigten, dass die Komplexe als Mischung von Diastereomeren vorliegen. Dieser
Befund wurde auch durch eine Kristall-Strukturanalyse bestétigt.

Von Chernyshova [20] wurden die Palladium-Chloride (7t-Allyl)Pd(NHC)Cl
@,b) mit AgY (Y = OTf, BF,, PF, und AI{OC(CF;);},) umgesetzt. Sie erhielt mit
AgOTf und AgBF, die neuen einkernigen Komplexe (7-Ally)Pd(NHC)OTT (ﬂ;SIa,b) und
(7-Allyl)Pd(NHC)BF, (I4@a,b) (GL. [7p). In der Kristall-Strukturanalyse von [14a,b zeigte
sich, dass der BF,-Ligand iiber eine Pd-p-F-BF;-Briicke gebunden ist. In Anwesenheit
von THF wurden ionische THF-Solvate [(7t-Ally)Pd(NHC)(THF)]BE, ,b) erhalten.
Setzte sie [ITa,b mit [Ag(C4Hy),]PFs und [Ag(CH,Cl,)][AI{OC(CF;);},] in CH,Cl,
um, so bildeten sich die CH,Cl,-Solvate [(7t-Allyl)PdA(NHC)(CH,Cl,)]PF @,b) und
[(7-Ally)PA(NHC)(CH,Cl,)][AI{OC(CF3);},] (I7a,b) (Gl. [7b). Werden die beiden
Komplexe fiir zwei Stunden bei Raumtemperatur im Vakuum gehalten, so verlieren sie
reversibel groBtenteils (PFy) oder vollstindig (AI{OC(CF3)5},) das in ihnen erhaltene
CH,Cl, unter Bildung der neutralen Komplexe (ﬂ—Allyl)Pd(NHC)PF6~%CH2C12 ,b)
und (7t-Ally)PA(NHC)(AI{OC(CF;)3 },) (I9,b).



Y = OTf (13a,b); F-BF; (14a,b)

) ‘Bu/Ar @

Ar = C¢H;3-2,6- 'Pr, Y = PF; (16a,b); AI{OC(CF3)3}4 (17a,b)

In Untersuchungen dieser Art bislang nicht beriicksichtigt ist das Verhalten von
m-Allyl—Nickel -NHC-Komplexen gegeniiber T1Y- oder AgY-Verbindungen in nicht

Solvatkomplex-bildenden Losungsmitteln.
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Problemstellung
In Weiterfithrung oben beschriebener Untersuchungen habe ich mich mit folgenden

experimentellen Problemen beschiftigt:

o {(-C3H5)Ni(u-CD}, sollte mit sperrigen Carbenen (NHC) in einkernige 16e-
Komplexe (7-C3H5)Ni(NHC)CI iiberfiihrt und in diesen das Halogenid-Ion
gegen nicht oder schwach koordinierende Anionen wie Y = OTf, SbF, und
AI{OC(CF;3);}, durch Umsetzung mit den entsprechenden Silber-Reagenzien AgY

ausgetauscht werden.

e In analoger Weise sollte fiir einkernige 18e-Komplexe (nS-CSHS)Ni(NHC)Cl
gepriift werden, ob auch in diesen das Halogenid-Ion gegen nicht oder schwach
koordinierende Anionen durch Umsetzung mit AgY-Reagenzien ausgetauscht

werden kann.

e Als fiir Katalysen interessante Species konnen die hypothetischen 12e-Komplexe
[NHC)NiH]TY™ und [(NHC)NiCH;]"Y~ angesehen werden. Im Hinblick auf
entsprechende Syntheseversuche wurde (tmeda)Ni(CH;)I hergestellt und seine

Reaktivitit untersucht.

e Entsprechend dem Interesse wunserer Arbeitsgruppe an Ni(0)-Komplexen
mit sterisch aufwindigen Liganden sollten die Eigenschaften von Ni(0)-
Komplexen mit 1,2-Bis-(di-zert-butylphosphinomethyl)benzol und 1,1’-Bis(di-
tert-butylphosphino)ferrocen als Liganden untersucht und ihr Verhalten gegeniiber
kleinen Molekiilen wie z.B. Ethen, Ethin, H,, CO und 1,5-Hexadien bestimmt

werden.

e Ahnlich wie Ni(0) hat Au(I) eine d'°-Konfiguration. Es sollte gepriift werden,
inwieweit sich das Verhalten von Au(l) beziiglich der Koordination mit sperrigen

Liganden von dem von Ni(0) unterscheidet.






Il (7t-C4H,)Ni(NHC)X-Komplexe (X = Me, OTf, A{OC(CF;);},)

Il.1 Bekanntes uber N-heterocyclische Carbene

Carbene galten viele Jahre als kurzlebig und instabil [21]. Ein Fortschritt wurde erzielt,
als es Fischer und Mitarbeiter in den 60er Jahren gelang, mit Heteroatomen (O, N)
substituierte Carbene an Ubergangsmetallen zu stabilisieren [22]. In diesen Fischer-
Carben-Komplexen liegen die Metalle in niedrigen Oxidationsstufen vor und das Carben
hat elektrophile Eigenschaften. Spiter gelang es Schrock, heteroatomfreie Carben-
Komplexe mit Ubergangsmetallen in hohen Oxidationsstufen zu synthetisieren [23]]. In
den Schrockschen Carben-Komplexen haben die Carbene nukleophile Eigenschaften.
Grundlegende Vorarbeiten fiir die Isolierung freier Carbene erfolgten durch Wanzlick
[24]. Aus 1,3-Diphenyl-2-(trichloromethyl)imidazolidin (20)) versuchte er, durch thermi-
sche o-Eliminierung von Chloroform ein Imidazolin-2-ylidin (21)) herzustellen, allerdings
wurde dabei das Dimer [22] als elektronenreiches Alken isoliert (Gl. [§)). In thermischen
Reaktionen lieBen sich die Wanzlick-Alkene mit Metallen zu Fischer-Carben-Komplexen

umsetzen [25]].

Ph Ph | Ph Ph
/ / \
N CCl; A N N N
) [ >< [ > o B [ > < j
N H N N N
\ \ /
Ph L Ph | Ph Ph
(20) (21) (22)

Zwei Jahrzehnte spiter gelang es Arduengo, freie Carbene zu isolieren. Er depro-

tonierte 1,3-Diadamantylimidazoliumchlorid mit NaH in THF [25a]J[26]. Seither sind
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zahllose ,,Arduengo-Carbene (NHC) synthetisiert worden, die innerhalb der metall-
organischen Chemie eine breite Anwendung gefunden haben.

Arduengo-Carbene sind als Liganden mit Phosphanen vergleichbar und diesen
in vieler Hinsicht iiberlegen. Ahnlich wie Phosphane lisst sich fiir Carbene der
sterische Einfluss durch Substituenten modifizieren. Carbene besitzen jedoch stédrkere
o-Donoreigenschaften, welche hohere Komplexstabilititen bewirken [27]. Aufgrund der
hohen Stabilitédt braucht bei Katalysen kein Ligandeniiberschuss eingesetzt werden, und
die Katalysator-Komplexe sind auch bei hohen Temperaturen stabil. Des Weiteren sind
Carbene geruchsfrei und besitzen eine niedrige Toxizitit.

Abhingig vom Sittigungsgrad des

R
Fiinfrings sind zwei Arten von NHCs zu unter- N\ 1131\
scheiden, namlich die aromatischen Imidazol- (A) E /CI (B) [ /CI
N N
2-ylidene (A), die fiir eine breite Palette von R R

R stabil sind, und die 4,5-Dihydroimidazol-2-

ylidene (B), die durch sterisch anspruchsvolle Gruppen stabilisiert werden miissen. In
thren Ligandeneigenschaften sind die beiden Typen von NHCs einander dhnlich. In
unserer Arbeitsgruppe wurden C(N(’ Bu)CH), (IBu) und C(N(C6H3-2,6-"P1r2)CH)2 (IPr)
wiederholt eingesetzt [19][20]. C(N(C¢H,-2,4,6-Me;)CH), (IMes) kam erst in dieser

Arbeit zum FEinsatz.

(IBu) (IPr) (IMes)
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I.2 Synthese von (7t-C;H;)Ni(NHC)CH; (24a,b)

Versetzt man eine gelbe Losung der Chloride (71-C;Hg)Ni(NHC)Cl (NHC = C(N(CgH;-
2,6-'Pr,)CH), [28], C(N('Bu)CH), [26d]}) (23,b) in Ether mit (tmeda)MgMe,, so firbt
sich die Reaktionslosung orange. Aus Pentan werden bei —20 °C lange Nadeln der
Ni—Me-Derivate (7-C3Hs)Ni(NHC)CH; (24@,b) in iiber 85% Ausbeute erhalten (Gl. [9).
Bei der Umsetzung von ,b mit LiMe war nur fiir C(N(C6H3—2,6—"P1r2)CH)2 als Ligand
die Synthese der Methylverbindung [24a unter zumal schlechter Ausbeute moglich. Die

Verbindungen [24a,b sind bei Raumtemperatur und an der Luft mehrere Tage stabil.

(tmeda)MgMe,
(oder MeLi)

(24a) Ar = C¢H;-2,6-'Pr,
(24b)

Eine Umsetzung der Chloride [23a,b mit LiAlH, zu entsprechenden

Ni-Hydridderivaten gelang nicht.

I1.2.1 Massenspektren von[24a,b

In den EI-Massenspektren von 24 (90 °C) und 24b (40 °C) werden die Molekiilionen
m/z = 502 (39%) bzw. 294 (48%) mit hoher Intensitédt beobachtet. Diese fragmentieren
durch reduktive Eliminierung der Methyl- und Allylgruppen zu [Ni(NHC)]™ (446, 54
bzw. 238, 100), welches fiir 24p gleichzeitig das Basis-Ion ist. Fiir 24 tritt als weiteres
markantes Ton [(IPr — CH,)Ni]" (430, 86) auf, dass durch Methanabspaltung des IPr-
Liganden entstanden ist. Basis-Ion ist hier [IPr — H]" (387). Fiir wird des Weiteren
[{(CHN),(‘Bu)C}Ni]" (181, 55) beobachtet.
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Im ESIpos-Massenspektrum von [24a (THF) erscheint als einziger Peak
[IPr — H]™ (387). Im Spektrum des ‘Bu-Derivats wird neben dem Basis-Ion
[IBu + H]™ (181) das Ion [MeC{N(tBu)CH}z]+ (195, 65) gefunden, welches durch
Ubertragung der Methyl-Gruppe auf den IBu-Liganden entstanden ist. Interessanterweise
tritt im ESIneg-Massenspektrum von als Basis-Ion — H]™ (501) auf, das heift,

das Molekiil ist fast vollstindig erhalten geblieben.

I1.2.2 NMR-Spektren von [24a,b

Die 'H- und '*C-NMR-Daten der (1-C3H5)Ni(NHC)Me-Komplexe ,b in CD,Cl, und
THF-dj sind fiir den Komplex mit C(N(C6H3-2,6-"Pr2)CH)2 als Ligand ) in Tabelle
und fiir den Komplex mit C(N('Bu)CH), als Ligand (24b) in Tabelle aufgefiihrt.
Zudem sind fiir die 7-CyH5-Gruppen die chemischen Verschiebungen schematisch in den
Abbildungen und zusammen mit Vergleichsdaten dargestellt. Die Zuordnung
der C;Hs-NMR-Daten wurde, wie schon von Chernyshova fiir die C;Hs-Pd-Komplexe,
durch Vergleich mit bekannten C;Hs-haltigen Komplexen getroffen [20]. So ist fiir die
Phosphan-Komplexe (7[-C3H5)Pd(PiPr3)X eine Zuordnung der 'H- und 13C—NMR-Sig-
nale der jeweiligen C;Hs-Methylen-Gruppen aufgrund einer starken Spin-Spin-Kopplung
zum trans-stdndigen Phosphan-Liganden leicht moglich [29]. Weil die C;Hs-NMR-Daten
der NHC-Komplexe mit denen der Phosphan-Komplexe iibereinstimmten, wurde ange-
nommen, dass fiir die C;Hs-Resonanzen der NHC-Komplexe die Zuordnung der C;Hs-
Resonanzen der Phosphan-Komplexe iibernommen werden kann.

Die 'H- und '*C-NMR-Daten der Methyl-Komplexe ,b in CD,Cl, und
THF-dg sind zwischen —80 und 25 °C weder 16sungsmittelabhingig, noch temperatur-
abhingig. Fiir die -C;Hs-Gruppe werden bei Raumtemperatur im '"H-NMR-Spektrum
fiinf Signale und im '>C-NMR-Spektrum drei Signale erhalten. Zusitzlich findet man fiir
,b ein NiCH;-Signal : O0(H) —1.89, 6(C) —15.9; : O0(H) —0.69, 6(C) —15.3;
in CD,Cl,).
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Im 'H-NMR-Spektrum des IPr-Derivats werden fiir die iso-Propyl-Gruppen
zwei CH-Signale und vier Methyl-Signale beobachtet. Der Imidazolring liefert nur ein
CH-Signal und die Phenyl-Protonen nicht aufgeldste Signale. Im '3C-NMR-Spektrum
treten sechs Signale der Phenylringe, weitere sechs Signale der iso-Propyl-Gruppen, ein
Carben-C-Atom-Signal sowie ein Signal der Doppelbindungs-C-Atome des Imidazol-
rings auf. Daraus geht hervor, dass die beiden , Hilften* des C(N(C6H3-2,6-iPr2)CH)2-
Liganden &dquivalent sind. Es ist bekannt, dass fiir N—C6H3—2,6—iPr2—Gruppen keine Rota-
tion um die N—Cj,y;-Bindung moglich ist [20].

Die Signale der C3Hs-Gruppe lassen auf eine Asymmetrie dieses Liganden
und damit des gesamten Komplexes schlieBen (Ci-Symmetrie). Hieraus folgt, dass
bei Raumtemperatur keine 71—0-C;Hs-Isomerisierung stattfindet. Die Spektren sind
mit einer quadratisch-planaren Komplexgeometrie vereinbar, bei der die endstindigen
Allyl-C-Atome, das Carben-C-Atom und die Methylgruppen in einer Ebene liegen.
Die Spektren belegen fiir den IPr-Liganden eine freie Rotation um die Ni—C-Bindung,
wihrend die Aryl-Gruppen senkrecht zur Imidazol-Ebene angeordnet sind. Daraus folgt,
dass im IPr-Liganden die vier ‘Pr-Gruppen paarweise iniquivalent sind. Aufgrund der
Diastereotopie der Me-Gruppen treten insgesamt vier Me-Signale auf, und innerhalb der
Phenylringe sind alle H- und C- Atome inéquivalent.

Fiir den IBu-Komplex treten im 'H-NMR-Spektrum zwei Signale fiir die
"Bu-Gruppen sowie zwei Signale fiir den Imidazol-Ring auf. Im '3C-NMR-Spektrum
beobachtet man fiir die ‘Bu-Gruppen insgesamt 4 Signale, fiir den Imidazol-Ring zwei
CH-Signale und ein Carben-C-Atom-Signal. Aus den Daten der C;Hy-Gruppe folgt auch
hier C1-Symmetrie des Komplexes, somit ist eine 71— 0-C3;Hs-Isomerisierung auszuschlie-
Ben. Die Indquivalenz der beiden ,,Hilften* des IBu-Liganden zeigt, dass der Ligand nicht

um die Ni—C-Bindung rotiert.
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1.3 Synthese von (7t-C;H;)Ni(NHC)OTf (25a,b)

Werden die Chloride 23a,b mit der stochiometrischen Menge AgOTf umge-
setzt, so gelangt man unter AgCl-Eliminierung zu einkernigen Triflat-Komplexen
(-C3Hs)Ni(NHC)OTf (25@p,b) (GI.[I0). Wie sich herausstellte, ist diese Reaktion
l6sungsmittelabhiingig; so erwies sich fiir die Umsetzung von mit AgOTf THF als
das geeignete Losungsmittel, wihrend die Umsetzung von[23p in Methylenchlorid durch-
gefithrt werden muss. Wird die Umsetzung von 23a in Methylenchlorid durchgefiihrt,
so entstehen aufgrund einer Deprotonierung des Dichlormethans als Nebenprodukte
die Imidazoliumsalze (IPr)HCl und (IPr)HOTf. Anderseits kommt es im Falle der
Umsetzung von 23p in THF zur Bildung eines kationischen THF-Solvatkomplexes
[(7-C3H5)Ni(IBu)(THF)]OTf, auf den in Kap. noch eingegangen wird. Das
IPr-Derivat 254 ist in Losung und im isolierten Zustand sowohl thermisch als auch an der
Luft stabiler als das IBu-Derivat 25p. Die OTf-Komplexe 25}a,b sind in Ether miBig und

in Pentan wenig 16slich, in CH,Cl, und THF dagegen gut 16slich.

(a)
AgOTf

THF

(10)

(23a,b) (b)
AgOTf

CH,(Cl,
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Des Weiteren sollte die Synthese eines halogen-verbriickten dinuklearen Nickel-
Triflat-Komplexes [{(7-C3H5)Ni(NHC)},(u-C)]JOTf durch Umsetzung der Chloride
23a,b mit nur 0.5 AgOTf durchgefiihrt werden. Durch NMR-Analyse wurde festgestellt,
dass die Chlorid- (23p,b) und Triflat-Verbindung (25a,b) in gleichen Verhiltnissen
nebeneinander vorliegen. Den von Ding erhaltenen zweikernigen Palladium-Komplexen
[{(--C3H5)PA(INHO) }, (u-X)]Y (X = Cl, I; Y = OTt, PFg; —d) konnten somit keine
Nickel-Analoga [{(7t-C;H5)Ni(NHC) }, (u-CI)JOTT an die Seite gestellt werden.

I1.3.1 Massenspektren von [25a,b

In den EI-Massenspektren von[25a (165 °C) und 25p (105 °C) werden die Molekiilionen
m/z = 636 (8%) bzw. 428 (7%) beobachtet. Diese fragmentieren beide durch Abspal-
tung der Allyl-Gruppe zu [Ni(NHC)OTf]" (595, 27 bzw. 387, 17). Basis-lon von
ist [(IPr)(C3H5)]+ (429), als weiteres markantes Ion wird [IPr — H]"™ (387, 61) gefun-
den. Fiir werden aus [Ni(NHC)OT{]" durch schrittweise iso-Butan-Eliminierung das
Basis-Ion [{(CHN),('Bu)(H)C}Ni(OTf)]" (331) und [{CHN(H)},CNi(OTH]* (275, 38)
gebildet, zudem tritt in geringer Intensitét [{(CHN),(’ Bu)C)Ni]™ (181, 8) auf.

In den ESIpos-Massenspektren von 25a,b (THF) beobachtet man nach Abspal-
tung der OTf-Gruppe die Ionen [(NHC)Ni(C3H5)]Jr (487, 100 bzw. 279, 34). Weiterhin
werden die Ionen [IPr — H]* (387, 25) und [IBu + H]" (181, 100) gefunden. In den
ESIneg-Massenspektren von ,b tritt als einziges Ion [OTf]™ (149) auf.

11.3.2 NMR-Spektren von 25@,b

Die 'H- und '3C-NMR-Daten der (7-C;H5)Ni(NHC)OTf-Komplexe25a,b in CD,Cl, und
THF-dy sind fiir den Komplex mit C(N(C6H3-2,6-"Pr2)CH)2 als Ligand 1». in Tabelle
und fiir den Komplex mit C(N("Bu)CH), als Ligand (25p) in Tabelle aufgefiihrt.

Zudem sind fiir die 1-C3H;-Gruppen die chemischen Verschiebungen schematisch in den

Abbildungen [I[.3]und [[T.4] dargestellt.
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Die 'H- und '*C-NMR-Spektren des Triflat-Komplexes mit C(N(CgH;-2,6-
iPrz)CH)z als Ligand sind in CD,Cl, und THF-dg nicht 16sungsmittelabhidngig, wohl
aber temperaturabhingig im Unterschied zu den Chlorid- (23@a,b) und Methyl-Komplexen
(24a,b). Die Spektren sind bis —80 °C nicht vollstindig aufgelost. Die Signale der
C;H5-Gruppe sind verbreitert und fiir den IPr-Ligand treten im '"H-NMR-Spektrum fiir
die iso-Propyl-Gruppen ein CH-Signal und zwei Methyl-Signale auf. Im '*C-NMR-
Spektrum werden nur vier Signale der Phenylringe und drei Signale der iso-Propyl-
Gruppen beobachtet. Die NMR-Spektren lassen auf den langsamen Ablauf einer 7t—o-
C;Hs-Isomerisierung schlieBen, die fiir den IPr-Liganden zusammen mit dessen Rotation
um die Ni—C-Bindung im Zeitmittel zu C;,-Symmetrie fiihrt. Auch hier ist eine Rotation
der N-C6H3-2,6-iPr2-Gruppen um die N—Cy,;-Bindung auszuschlieBen.

Die 'H- und '*C-NMR-Spektren des Triflat-Komplexes mit C(N('Bu)CH),
als Ligand sind in CD,Cl, und THF-dg im Unterschied zu allen bisher besprochenen
(11-C3H5)Ni(NHC)X-Komplexen sowohl 16sungsmittel- als auch temperaturabhingig.
Die Spektren von in CD,Cl, zeigen bei Raumtemperatur verbreiterte Signale;
hingegen liegen bei —80 °C vollstindig aufgeloste Spektren vor, deren Signalmuster
mit denen des Methylkomplexes [24p iibereinstimmen. In THF-dg zeigen die Spektren
von bei Raumtemperatur einen scharfen Signalsatz. Bei —80 °C beobachtet man fiir
die C;Hs- und IBu-Gruppen interessanterweise jeweils zwei Signalsitze. Diese werden
verwandten Komplexen zugeschrieben, die in einem langsamen Gleichgewicht stehen
(GL. [T1). Der Signalsatz bei hoherem Feld wird dem Neutralkomplex zugeordnet,
wihrend der Signalsatz bei tieferem Feld auf einen nicht isolierten, kationischen

THF-Solvatkomplex [(7-C3H5)Ni(IBu)(THF)]JOTf (25b(THF)) zuriickgefiihrt wird.

THF

(25b) (25b(THF))
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Beide Komplexe zeigen das gleiche Signalmuster wie fiir einen Cj-symmetrischen
Komplex, d.h. der Ligandenaustausch erfolgt unter Erhalt der C;-Symmetrie der
Komplexe. Offenbar tiuschen die NMR-Spektren von 25b bei Raumtemperatur das
Vorliegen eines einzigen C1-symmetrischen Komplexes in Losung vor, es lduft jedoch ein

Austauschprozess ab.

.4 Synthese von [(7t-C,H5)Ni(IPr)(CH,Cl,)I[AI{OC(CF5);},] (26(CH,Cl,))

und [{(7t-C3H5)Ni(IBu)} 5(1-CI][AHOC(CF3)5},]

Setzt man eine Losung der Chloride (71-C3H5)Ni(NHC)Cl (NHC = C(N(C4H;-2,6-
iPrZ)CH)z, C(N('Bu)CH),) ,b) mit einem Aquivalent Ag[AI{OC(CF;);},] in CH,Cl,
bei —40 °C um, so fillt AgCl aus und es entsteht eine rote Losung. Bei —80 °C lassen
sich ausgehend von Kristalle von [(7t-C3Hs)Ni(IPr)(CH,CI,)][AI{OC(CF3);},4]
([26(CH,Cl,)) isolieren (Gl. [I2). 26(CH,Cl,) ist bis —20 °C stabil. Ausgehend von 23p
wird bei der Reaktion lediglich ein halbes Aquivalent Ag[AI{OC(CF;);},] umgesetzt,

und bei —80 °C wird der stabile dinukleare, eine Halogen-Briicke enthaltene Komplex

[{ (-C3H5)Ni(IB) } ,(R-CDI[AI{OC(CF;), },1 @7) isoliert (G1.[T2).

mE
C ©
C—\ Y
Ar
eyl
(12) Ayl (26(CH,Cl,)) Ar = CgH3-2,6-Pr,
®
AN PN ]
—» B ; : ‘Bu
1\}1\ /NI\CI/NIYN Y@
\ N N\}
‘Bu ‘Bu

Y = A{OC(CF3)3}4 27)
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Die Synthese eines einkernigen IBu-Komplexes [(71-C3Hs)Ni(IBu)(CH,Cl,)]-
[AI{OC(CF;)3 },], der zu[26(CH,Cl,) analog wire, gelang nicht. Ebenso gelang es nicht,
aus und einem halben Aquivalent Ag[AI{OC(CF;); },] einen zu 27| analogen zwei-
kernigen IPr-Komplex [{(7-C3Hs)Ni(IPr)},(u-CDH][AI{OC(CF;)5},] zu synthetisieren,
dabei wurde ein Gemisch von nicht umgesetztem 23a und 26{ CH,Cl,) erhalten.

Wie in der Einleitung beschrieben, setzte Ding die zu (71-C3H5)Ni(NHC)CI
(23a,b) analogen einkernigen Palladium-Chloride (-C3Hg)Pd(NHC)CI (1Tja,b) mit TIY
um und erhielt die zweikernigen Komplexe [{(71-C3H5)Pd(NHC)},(u-X)]Y @—b).
Aufgrund dieser Ergebnisse sollte versucht werden, durch Umsetzung mit einem Aquiva-
lent der Chlorid-Verbindung und einem halben Aquivalent TIBF, den zweikernigen
Halogenid-verbriickten Ni-Komplex [{(7-C;H5)Ni(IPr)},(u-C1)]BF, zu erhalten. Durch
NMR-Analyse zeigte sich jedoch, dass hauptsichlich die einkernige Chlorid-Verbindung
23 unverindert vorliegt. Als Nebenkomponente wird das Imidazoliumsalz C{N(C¢H;-
2,6-iPr2)CH}2-HC1 gefunden. Auch wenn mit einem groBen Uberschuss TIBF, in
Methylenchlorid mehrere Stunden bei Raumtemperatur geriihrt wird, ldsst sich keine
verbesserte Umsetzung feststellen.

Hilt man den kristallinen CH,Cl,-Solvatkomplex [26(CH,Cl,) bei 20 °C im
Vakuum, so wird im Verlauf von ca. zwei Stunden das gebundene CH,Cl, entfernt und es

verbleibt ein Feststoff der Zusammensetzung (7t-C5Hs )Ni(IPr)(Al{ OC(CF;)5 } ) @

I.4.1 Massenspektren von 26(CH,Cl,) und

Von[26(CH,Cl,) lieB sich kein EI-Massenspektrum erhalten. Im ESIpos-Massenspektrum
(CH,Cl,) wird das CH,Cl,-freie Kation [(IPI‘)Ni(C3H5)]+ mit m/z = 487 zu 100% rela-
tiver Intensitit beobachtet. Weiterhin wurden [IPr + H]™ und [IPr — H]™ (489, 48 bzw.
4877, 25) gefunden. Im ESIneg-Massenspektrum tritt als einziger Peak [AI{OC(CF3);},1™
(967) auf.
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Auch der Ionenkomplex zersetzt sich bei dem Versuch, ihn im
El-Massenspektrometer zu vermessen (155 °C). Als markante Ionen beobachtet
man als Basis-Ion [(IBu)Ni — H]* (237) sowie [{(CHN),('Bu)C}Ni]* (181, 49%). Im
ESIpos-Massenspektrum Von (CH,Cl,) konnte in geringer Menge M™ mit m/z = 1560
nachgewiesen werden. Nach vollstindiger [Al{OC(CF;);},] -Abspaltung liegt das
unverinderte Kation [{(IBu)Ni(C3H5)}2C1]Jr (593, 19) vor. Die Ionen der Massen
(469, 30) und (255, 100) lieBen sich nicht identifizieren. Dariiber hinaus treten die
Fragmente [(IBu)Ni — H]* (237, 41) und [{(CHN),(‘Bu)C}Ni]" (181, 35) auf. Das
ESIneg-Massenspektrum enthilt als einzigen Peak [AI{OC(CF;);},1™ (967).

I.4.2 NMR-Spektren von 26| und 26(CH,Cl,)

Die 'H- und '>C-NMR-Spektren von [(7-C;Hs)Ni(IPr)(CH,Cl,)][Al{OC(CF;),},]
(26(CH,Cl,)) in CD,Cl, und THF-dg sind in Tabelle aufgefiihrt. Zudem sind die
chemischen Verschiebungen fiir die C;Hs-Gruppe schematisch in Abbildung darge-
stellt. AuBerdem wurden die Spektren von [26/in CD,Cl, und THF-dg aufgenommen.

Die 'H- und '*C-NMR-Spektren von 26a(CH,Cl,) sind 1osungsmittel- und
temperaturabhéingig. Werden die Spektren in CD,Cl, aufgenommen, so wird der
urspriingliche CH,Cl,-Ligand gegen CD,Cl, ausgetauscht. Die Spektren zeigen bei
—80 °C das typische Signalmuster eines Ci-symmetrischen Komplexes mit freier
Drehbarkeit des IPr-Liganden, das heilt, alle C;Hs-Protonen und -C-Atome sind
unterschiedlich, und der IPr-Ligand hat lokale C,-Symmetrie.

Oberhalb —30 °C beobachtet man ein verdndertes Signalmuster. Fiir den
IPr-Liganden treten im 'H-NMR-Spektrum fiir die iso-Propyl-Gruppen nunmehr ein
CH-Signal und zwei Methyl-Signale auf. Die C;Hs-Gruppe liefert ein Signal fiir
das meso-H-Atom und jeweils ein Signal fiir die jetzt dquivalenten syn- und anti-
Protonen. Im '>C-NMR-Spektrum werden vier Signale der Phenyl-C-Atome, drei
Signale der iso-Propyl-Gruppen und neben dem Signal des Allyl-C2-Atoms ein sehr
breites Signal der Allyl-C1- und -C3-Atome beobachtet. Die C3Hs-Gruppe zeigt somit
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lokale Cs-Symmetrie; offenbar findet ein syn—syn/anti—anti-Austausch der Protonen
und ein Austausch der endstdndigen C-Atome der C;Hs-Gruppe statt. Die Signale
des IPr-Liganden sind mit dessen lokaler C»,-Symmetrie vereinbar; eine Rotation der
N—C6H3—2,6—iPr2—Gruppen um die N—Cjy,,-Bindungen ist nach wie vor auszuschlieBen.
Die Spektren lassen auf den Ablauf eines dynamischen Prozesses schlielen, bei dem der
urspriinglich Ci-symmetrische Komplex racemisiert, das hei3t, mit dem spiegelbildlichen
Enantiomeren im Gleichgewicht steht.

Zur Erkldrung des Austausches ist eine 71— 0-C;Hs-Isomerisierung auszuschlie-
Ben, da die syn- und anti-Stellungen der Protonen erhalten bleiben. Hierzu im Gegensatz
wiire eine 71— 0-C;Hs-Isomerisierung mit einer syn—anti-Protonen-Aquilibrierung ver-
bunden. Zudem sollte angesichts der extrem unterschiedlichen Coliganden der 7t-C;Hs-
Gruppe — einerseits der Carben-Ligand als sehr starker Donor und andererseits ein CI-
Atom des CD,Cl,-Liganden als extrem schwacher Donor — eine eventuelle 71— 0-C;Hs-
Isomerisierung ,,selektiv®, also nur auf einer Seite der C;Hs-Gruppe verlaufen I@]BO].
Der Racemisierungsprozess lieBe sich grundsitzlich durch eine 7m-C;Hs-Rotation um
180° erkldren, bei der alle C-Atome der Allylgruppe koordiniert bleiben. Fiir eine solche
7-C;Hs-Rotation, bei der in d®-Komplexen ein tetraedrischer Ubergangszustand durch-
laufen wiirde, ist eine sehr hohe Energiebarriere anzunehmen, so dass auch ein solcher
Prozess auszuschlieen ist. Die spektroskopischen Befunde scheinen somit darauf hinzu-
deuten, dass der IPr-Ligand von seiner Koordinationsstelle auf die des CD,Cl,-Liganden
wechselt. Formal dissoziiert dabei der CD,Cl,-Ligand ab und es wird ein 14e-Intermediat
(evtl. Ubergangszustand) gebildet, das Cs-symmetrische Y-Geometrie annehmen kann
(siehe Abb. [[I.1). Hierdurch wird der C;-symmetrische Komplex in sein Spiegelbild iiber-
fiihrt. Der vorgeschlagene Austausch erinnert an das spektroskopische Verhalten von
[(7--C5H5)PA(IBu)(CH, Cl,) [[AI{OC(CF3)5 } 4] ), das auf eine ,,mehr zentrale* Stel-
lung des IBu-Liganden zum Allyl-Liganden hinweist [20]. Fiir den 16sungsmittelfreien
Komplex [26| beobachtet man das gleiche spektroskopische Verhalten wie fiir den ioni-
schen CH,Cl,-Solvatkomplex 26(CH,Cl,). Dies weist darauf hin, dass 26/ in CD,Cl,

unter Bildung von [26{CH,Cl,) resolvatisiert wird.
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Abbildung IL1: 14e-Intermediat von[26{ CH,Cl,)

Werden die 'H- und '3C-NMR-Spektren von 26| und 26(CH,Cl,) in THF-d
aufgenommen, so erhilt man bei Raumtemperatur vollstindig aufgeloste NMR-Spektren,
deren Signalmuster mit denen des Chlorid- (23a) und Methyl-Komplexes (24a) und
damit eines C-symmetrischen Komplexes iibereinstimmen. Diese Spektren werden dem
ionischen THF-Solvatkomplex [(7t-AllyDNi(IPr)(THF)][AI{OC(CF;); },] @(THF))
(Gl ) zugeschrieben, der nicht isoliert wurde. Die 'H- und '3C-NMR-Daten von
26a(THF) in THF-dg sind in Tabelle aufgefiihrt. Zudem sind die chemischen
Verschiebungen fiir die C;Hs-Gruppe schematisch in Abbildung dargestellt. Im
Unterschied zu 23a bzw. 24 ist das Signal des meso-H der C3Hs-Gruppe von 26a(THF)
zu deutlich tieferem Feld verschoben.

Nach Zugabe von wenig Wasser zur THF-Losung vom 26a(THF) beobachtet man
das Signalmuster eines neuen Ci-symmetrischen Komplexes. Die Spektren werden dem
Hydrat-Komplex 26a(H,0) (Gl. [I3b) zugeordnet, der gleichfalls nicht isoliert wurde.
Dieser wird durch Austausch des THF-Liganden gegen H,O gebildet, vereinbar mit
einer hoheren Donorstirke von H,O. Die 'H- und '3C-NMR-Daten von (HZO) in
THF-dg sind in Tabelle aufgefiihrt, zudem sind die chemischen Verschiebungen fiir
die C;H5-Gruppe schematisch in Abbildung dargestellt. Die hohere Donorstirke des
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H,O spiegelt sich besonders in der chemischen Verschiebung des meso-H2 der Allyl-
Gruppe wieder, die fiir den Hydratkomplex 26a(H,0) in THF-dg bei hoherem Feld liegt
als das Signal des THF-Addukts 26a(THF).
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11.4.3 NMR-Spektren von

Die 'H- und 13C-NMR-Spektlren des Zweikern-Komplexes [{(71-C3H5)Ni(IBu) },(u-CD]-
[AI{OC(CF3);}41 @ wurden in CD,Cl, aufgenommen. THF-d; ist als Losungsmittel
nicht geeignet, da der Komplex gespalten wird (siehe Kap. . Die 'H- und *C-NMR-
Spektren sind nicht temperaturabhéngig. In Tabelle sind die NMR-Daten von [27| bei
Raumtemperatur aufgefiihrt.

Im "H-NMR-Spektrum beobachtet man fiir den Zweikern-Komplex 27| — wie fiir
die einkernigen Komplexe 23p, 24b und 25b — zwei Signale fiir den Imidazol-Ring und
fiinf Signale fiir die Allyl-Gruppe. Die Signale von H1s und H3a liegen sehr eng nebenein-
ander. Fiir 27 treten jedoch vier Signale fiir die "Bu-Gruppen der beiden IBu-Liganden auf,

wohingegen die einkernigen Komplexe nur zwei ‘Bu-Signale aufweisen. Im '*C-NMR-
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Spektrum von [27|tritt fiir die Allyl-Gruppe ein doppelter Signalsatz auf, wihrend man fiir
den Imidazol-Ring neben dem Carben-C-Atom-Signal fiir die CH-Gruppen des Imidazol-
Rings nur ein Signal beobachtet. Die ‘Bu-Gruppen weisen fiir die quaterniren und Methyl-
C-Atome insgesamt nur vier Signale auf (dhnlich wie fiir die Einkern-Komplexe). Die
fiir die Allyl-Gruppe im '*C-NMR-Spektrum und fiir den IBu-Liganden im 'H-NMR-
Spektrum auftretenden doppelten Signalsitze lassen auf das Vorliegen zweier sehr dhn-
licher Komplexteile schlieBen; offenbar sind beide Komplexteile Cj-symmetrisch, aber
nicht alle Signale der Komplexteile sind getrennt.

Die Spektren lassen sich dadurch erklidren, dass zwei Cj-symmetrische Komplex-
teile iiber das Chlorid-Ion verbriickt sind. Der zweikernige-Komplex [27| bildet somit eine
Mischung von Diastereomeren (Abb. [[I.2), die bis Raumtemperatur keinen Austausch

zeigen.

meso

G rac &)

Abbildung II.2: Diastereomerenmischung von
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Im meso-Diastereomer weisen die beiden (C;Hs)Ni(IBu)Cl-Hilften entgegen-
gesetzte Chiralitéit auf H Von den denkbaren Konformeren ist dasjenige hervorzuheben,
bei dem C-Symmetrie vorliegt. Unter der Annahme einer gewinkelten Ni—p-CIl—Ni-
Bindung (siehe [27|in Gleichung ist C;-Symmetrie auszuschlieen.

In den rac-Diastereomeren haben die beiden (C;H5)Ni(IBu)Cl-Hilften gleiche
Chiralitdt. Es gibt zwei Rotamere, die C,-Symmetrie zeigen, auch bei einer gewinkel-
ten Ni—p-Cl—Ni-Bindung. Durch Rotation um die Ni—Cl-Bindung werden die Rota-
mere ineinander iiberfiihrt, sie sind NMR-spektroskopisch nicht unterscheidbar. Die bei-
den fiir 27| erhaltenen NMR-Signalsitze konnen somit dem meso- und den rac-Isomeren
der Diastereomerenmischung zugeordnet werden.

Da die beiden Hilften des IBu-Liganden getrennte Signalsitze hervorrufen, kann
eine Rotation um die Ni—C-Bindung ausgeschlossen werden. Des Weiteren ist aufgrund
des Vorliegens der Diastereomere eine 71— o-Allyl-Isomerisierung auszuschlieen.

Ahnliche Spektren wie fiir wurden von Ding fiir die analogen Palladium-
Komplexe [{(7t-C3Hs)Pd(NHC) }, (u-X)]Y —d) beobachtet [[19]. Fiir IBu als Ligand
und X = Cl wurden gut aufgeloste Spektren der Diastereomere erst ab —30 °C erhalten,
wihrend bei Raumtemperatur eine schnelle Epimerisierung erfolgte. Mit X = I waren
die Diastereomere jedoch auch bei Raumtemperatur stabil. Interessanterweise war fiir IPr
als Ligand und X = Cl, I die Diastereomerenmischung gleichfalls bei Raumtemperatur

stabil, wihrend hier der analoge Ni-Komplex nicht zugédnglich war (siehe Bildung von

26(CH,Cl,) in Kapitel [[T.4).

''Um die Konfiguration eines formal quadratisch-planaren Allyl-Komplexes (C;HHOM(X)(Y) zu
bestimmen, betrachtet man das Molekiil von dem zentralen C-Atom der Allyl-Gruppe in Rich-
tung des Metallatoms. Fiir die in der Koordinationsebene gebundenen Atome lisst sich nach
CIP eine Prioritétsreihenfolge bestimmen. Folgt diese dem Uhrzeigersinn (clockwise), liegt C-
Konfiguration vor, folgt diese gegen den Uhrzeigersinn (anticlockwise), liegt A-Konfiguration
vor [31]].
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1.4.4 Reaktion von[27lin THF

Werden die Spektren von in THF-dg aufgenommen, so beobachtet man fiir die
C;Hs- und IBu-Gruppen jeweils zwei relativ unterschiedliche Signalsitze, die auf
C1-symmetrische Komplexe zuriickzufiihren sind. Die chemischen Verschiebungen des
Signalsatzes bei hoherem Feld entsprechen denen des Chloridkomplexes 23p, wihrend
der Signalsatz bei tieferem Feld dem neuen ionischen THF-Solvatkomplex [(7-C5Hs)-
Ni(IBu)(THF)][AI{ OC(CF3); } 41 (THF)) zugeschrieben wird. Offensichtlich wird
durch THF-Zugabe die Ni—u-Cl1—Ni-Bindung von 27 gespalten (Gl. [14p).

Nach Zugabe von etwas Wasser zur THF-Losung von 26b(THF) werden
neue Spektren erhalten, die auf die Bildung des Hydratkomplexes [(7t-C3Hs)-
Ni(IBu)(H,0)][AI{OC(CF;);},] (26b(H,0)) (Gl. [14p) schlieBen lassen. Dieser
Komplex ist analog zu (HZO) mit IPr als Ligand. Die 'H- und '*C-NMR-Daten von
26b(THF) und 26b(H,0) in THF-d sind in Tabelle aufgefiihrt und die chemischen
Verschiebungen der C;H;-Gruppe schematisch in Abbildung dargestellt.
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INi(IBu) } ,(u-CDH][AI{ OC(CF3)3 } 4]

IL.4. Synthese von [(71-C3H5)Ni(IPr)(CH,Cl,) [[AI{ OC(CF3)3 }4] @CHZCIZ)) und
[{(7t-C5H;
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I.5 Ergebnisse der NMR-spektroskopischen Untersuchungen

Das Losungs-Verhalten der Neutral-Komplexe (71-C3H5)Ni(NHC)X mit X = CI @Ia,b),
Me (24a,b), OTf (25a,b) und der Ionen-Komplexe [(7-C3H5)Ni(NHC)X][Al{OC-
(CF3)3},4] mit X = CH,Cl, (26(CH,Cl,)), THF (26a,b(THF)), H,O (26a,b(H,0)) sowie
des Zweikern-Komplexes [{(71-C3Hs)Ni(IBu) }, (u-CDH][AI{ OC(CF5)5 }4] @, wie es aus
den NMR-Untersuchungen hervorgegangen ist, ldsst sich wie folgt zusammenfassen:

Die Verbindungen 23a,b, 24ha,b, 25, 26a,b(THF) und [26ja,b(H,0) liegen in
CD,Cl, und in THF-dg zwischen —80 °C und 25 °C unveréndert vor; entsprechendes gilt
auch fiir 25pb und [27)in CD,Cl,. 26(CH,Cl,) zeigt in CD,Cl,-L6sung unterhalb —30 °C
im Zeitmittel C;-Symmetrie des Komplexes, die auf einen Platzwechsel des CH,Cl, und
des IPr-Liganden hindeutet, eventuell unter Bildung eines Y-geometrischen Zwischen-
zustands (Abb. [[L.1).

Fiir den IBu als Ligand enthaltenden OTf-Komplex 25b werden in THF-dg-
Losung bei —80 °C zwei Signalsidtze beobachtet. Diese werden dadurch erklart, dass
25b in THF-dg-Losung teilweise einer Liganden-Dissoziation unterliegt und mit dem
ionischen THF-Solvatkomplex 25p(THF) in einem langsamen Gleichgewicht steht
(GL [TI)). Bei 25 °C wird fiir die THF-Losung von [25p lediglich ein Signalsatz eines
C-symmetrischen Komplexes beobachtet. Offenbar unterliegen die Komplexe 25b und
R5b(THF) einer schnellen Austausch-Reaktion, bei der die C;-Symmetrie der Komplexe
erhalten bleibt.

Der ionische CH,Cl,-Solvatkomplex [26(CH,Cl,) bildet in THF-dg-Losung
den ionischen THF-Solvatkomplex 26a(THF) (Gl. [13). Demgegeniiber unterliegt der
Zweikern-Komplex [27| in THF-dg-Losung einer Ni-p-Cl-Bindungsspaltung mit Bildung
des Chloridkomplexes 23b und des ionischen THF-Solvatkomplexes 26b(THF) im
Verhiltnis 1:1 (Gl.[14).

Zum Vergleich sind die 'H- und '>C-Allyl-Resonanzen der Komplexe 23 — 27
fiir IPr als Ligand in Abbildung und fiir IBu als Ligand in Abbildung schema-
tisch dargestellt. So zeigt sich, dass fiir die Verbindungen @,b und @}a,b(X) (X =H,0,
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THEF, CH,Cl,) mit einem schwachen Donor X die Signale der Kerne H3s, H3a und C3,
die sich in trans-Stellung zum NHC-Liganden befinden, bei relativ tiefem Feld und die
Signale der Kerne H1s, Hla und C1, die sich in trans-Stellung zu X befinden, bei relativ
hohem Feld erscheinen. Grund fiir dieses Verhalten scheint eine verringerte Elektronen-
delokalisierung und deshalb erhohte Polarisierung der C;Hs-Gruppe zu sein. So zeigen
die Atome, die sich in trans-Stellung zum NHC-Liganden befinden, einen partiellen olefi-
nischen Charakter. Die Atome, die sich in trans-Stellung zum Donor-Liganden befinden,
zeigen dagegen partiellen carbanionischen Charakter. Mit zunehmender Donorstéirke von
X, zeigten das meso-Proton H2 sowie die Kerne H3s, H3a und C3 (trans zu NHC) eine
Hochfeldverschiebung. In den Methyl-Verbindungen 24a,b liegt H3s sogar oberhalb von
H1s, die Resonanz von H3a nihert sich der von H1a, und C3 ist zu hoherem Feld als C1
verschoben. Dies kann dadurch erklirt werden, dass die Me-Gruppe ein stéirkerer Elek-
tronendonor als der NHC-Ligand ist und die beiden Enden der Allyl-Gruppe dadurch ihre
elektronischen Charakteristika ausgetauscht haben; das heif3t, C1, H1s und Hla haben nun
formal olefinischen Charakter und C3, H3s und H3a formal carbanionischen Charakter.
Hieraus folgt, dass in den Komplexen (71-C;H5)Ni(NHC)X die chemische Ver-
schiebung der Allyl-Gruppe vor allem durch die relative Donorstirke von X und die
damit verbundene Elektronendelokalisierung innerhalb der Allyl-Gruppe bestimmt wird
und nicht so sehr durch den starken Donorliganden NHC, wie hiufig angenommen [32].
Neben der C3H;-Gruppe stellt in den Spektren der Komplexe 23 — 27 auch der
NHC-Ligand ein Monitor-Ligand fiir die elektronischen Verhéltnisse des Ni(Il)-Zentrums
dar. Wie die Abbildungen und zeigen, liegt das '>C-Signal des an Ni koordinierten
NHC-Donor-C-Atoms fiir die besonders elektronenreichen Methyl-Komplexe 24ja,b bei
tiefstem Feld (hohe Werte der chemischen Verschiebung 6(C)). Mit abnehmender Donor-
stiarke von X verschiebt sich das Signal zu hoherem Feld, da durch den schwachen Donor
eine geringere Beladung des Metall-Zentrums und damit schwichere Riickbindung zum
NHC-Liganden stattfindet. Somit kann die Signallage von 6(C) als Indiz des AusmaBes

der Riickbindung vom Nickel-Atom zum Carben-Liganden gewertet werden.
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IH-NMR BC.NMR
H2 H3s H1s H3aHla NiC c2 C3 C1
26(CH,CL) 32 3.44 211 119.4
X = Cljzclzz | I I n.d. . | nd. nd.
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Abbildung I1.3: Schematische Darstellung der 'H- und '3C-Resonanzen der Allylgruppe
und der '>C-Resonanz von NiC des NHC-Liganden der neutralen
(7I—C3H5)Ni{C(N(C6H3—2,6—iPr2)CH2}X— und kationischen [(7-C5Hs)-
Ni{ C(N(C¢H;-2,6-"Pr,)CH, } X][Al{ OC(CF;), } ,]-Komplexe bei 25 °C.

IH-NMR BC.NMR
H2 H3s H3aHis Hia NiC c2 c3 ct
27 5.37 3.142.732.68 1.61 172.9 108.2 64.8 45.8
l
/ TN ] \
5.49 3.16 2.67 1.30 172.9 109.5 61.4 441
| | | . ||
2 VNN ]
L 6.04 340 2.80 2.35 1.54 110.7 630 428
R S o ] "
B N | | \ b
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Abbildung I1.4: Schematische Darstellung der 'H- und '*C-Resonanzen der Allylgruppe
und der 13C-Resonanz von NiC des NHC-Liganden der neutralen (7t-
C;H)Ni{ C(N('Bu)CH, }X und kationischen [(7-C3Hs)Ni{ C(N(‘Bu)-
CH, } X][AI{OC(CF;); } ,]-Komplexe sowie des Zweikern-Komplexes
[{ (7-C3H5)Ni(C(N('Bu)CH,) } ,(1-CD)][AI{ OC(CF3)5 } 4] bei 25 °C.
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Auf der Grundlage der NMR-spektroskopischen Daten lassen sich die Anionen
und Losungsmittel-Liganden in einer Reihe ansteigender Donorstirke (Nukleophilie)

beziiglich der [(7'(-C3H5)Ni(NHC)]+-Einheit anordnen:

[AI{OC(CF;),},]~ < CH,Cl, < OTf~ ~ THF < H,0 < CI~ < Me~

In dieser Reihe ist [AI{OC(CF3);},]™ der schwichste Donor. Daher ist es verstindlich,
dass beim Losen des solvens-freien Komplexes [26| in CD,Cl, der ionische CH,Cl,-
Solvatkomplex 26(CH,Cl,) gebildet wird und dass dieser beim Losen in THF aufgrund
der starkeren Donorstirke von THF in den ionischen THF-Solvatkomplex 26a(THF)
tiberfithrt wird. Durch Zugabe von Wasser ldsst sich das THF unter Bildung von
26a(H,0) ersetzen.

Ein zu analoger Komplex mit C(N(’Bu)CH)2 als Ligand konnte nicht her-
gestellt werden, stattdessen wurde der Zweikernkomplex [27] erhalten. Vermutlich ist fiir
die [(Tt-C3H5)Ni(IBu)]+-Einheit der Cl-Ligand ein stirkerer Donor als CH,Cl,, dadurch
kann aus CH,Cl, nur ein Zweikern-Komplex isoliert werden. Wird die Reaktion dagegen
in THF durchgefiihrt, so wurde aufgrund der hohen Donorstirke von THF der einker-
nige ionische THF-Solvatkomplex 26b(THF) erhalten. Auch hier kann das THF durch
den noch stirkeren Donor H,O unter Bildung des Hydratkomplexes 26b(H,0) verdringt
werden.

Die Donorstirke von OTf™ und THF ist nicht eindeutig in der oben stehenden
Reihe einzuordnen. Da25a in THF-Losung noch unverindert vorliegt, erwies sich fiir die
[(7I-C3H5)Ni(IPr)]+-Einheit OTf™ als der stidrkere Donor. steht in einer THF-Losung
jedoch mit 25p(THF) in einem Gleichgewicht, dies lidsst auf eine dhnliche Donorstirke
von OTf™ und THF gegeniiber der [(7t-C;H; )Ni(IBu)]*-Einheit schlieBen.

Die Chlorid- 23a,b und Methylkomplexe 24@a,b zeigen keine Losungsmittelab-
hingigkeit. Die durch Substitution des Cl-Atoms in 23a,b mit (tmeda)MgMe, erhaltenen
Methylkomplexe 24a,b sind am Ende der Reihe (grofite Donorstirke) aufzufiihren.



Kapitel II. (7-C3;H5)Ni(NHC)X-Komplexe (X = Me, OTf, AI{OC(CF3)3 }4) 33

Wegen der niedrigen, aber dennoch vorhandenen Donorstirke von CH,Cl,
und &hnlicher Losungsmittel ist zu erwarten, dass gleich starke oder schwichere
Anionen als [AI{OC(CF;);},]™ gleichfalls ionische Solvatkomplexe wie [(7t-C3Hs)-
Ni(IPr)(CH,Cl,)]Y liefern, die sich lediglich in den Gegenionen unterscheiden. Somit ist
fiir sehr schwach koordinierende Anionen die Zugénglichkeit Solvens-freier Komplexe in

einer Losung begrenzt durch die Donorstédrke des Losungsmittels.

1.6 Vergleich der Komplexe mit bekannten Verbindungen

Die orangefarbenen (NHC)Ni—methyl-Komplexe (71-C3Hs)Ni(IPr)Me (]2_—4]a) und
(1-C3H5)Ni(IBu)Me @p) entsprechen den von Chernyshova beschriebenen hell-
gelben bzw. farblosen (NHC)Pd—methyl-Komplexen (7t-C3Hg)Pd(IPr)Me und
(1-C3H5)Pd(IBu)Me [20]. Alle Verbindungen sind bei Raumtemperatur haltbar.
Laut NMR-Spektren gehen die chiralen Komplexe in Losung bei 25 °C keine 7t—o-
Allyl-Isomerisierung ein. Unterschiede zeigen sich aber im massenspektroskopischen
Verhalten. Wihrend fiir die Ni-Komplexe in den EI-Massenspektren die Molekiilionen
in hoher Intensitit auftreten (40—50%), sind diese fiir die Pd-Komplexe lediglich
nachweisbar (1—2%). Andererseits treten fiir die Pd-Komplexe die nach Abspaltung
der Methylgruppen erhaltenen Ionen [(7-C;H)PA(NHC)]* in hoher Intensitit auf
(35—50%), wihrend die Molekiilionen der Ni-Komplexe einer reduktiven Eliminierung
von Methyl- und Allyl-Gruppen unterliegen und die Ionen [Ni(NHC)]" zu 54—100%
hervorrufen. In den ESIpos-Massenspektren lassen sich wie schon fiir die Palladium-
Komplexe auch fiir die Nickel-Komplexe keine Molekiilionen der Methyl-Verbindungen
nachweisen. Wihrend jedoch fiir die Palladium-Komplexe Palladium-haltige Ionen wie
[(7I-C3,H5)Pd(NHC)]+ und [(NHC)PdMe]" angetroffen werden, sind alle Ionen der
Ni-Komplexe Nickel-frei (z.B. [IBu + H]" und [IPr — H] ™).

Den gelb-braunen bzw. rotbraunen Ni—triflat-Komplexen (7-C;H4)Ni(IPr)OTf
(25a) und (7-C3H5)Ni(IBu)OTf (25p) entsprechen die farblosen bis hellgelben Pd-
Komplexe (7-C3H;)Pd(IPr)OTt (13b) und (7-C3Hs)Pd(IBu)OTS (13@). Alle Komplexe
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zeigen in CD,Cl,-Losung oberhalb —80 °C laut NMR eine dynamische Struktur.
In THF-dg zeigt sich ein unterschiedliches Verhalten: Wihrend die Pd-Komplexe
in THF-Losung eine mehr oder weniger ausgepridgte Solvatation eingehen (20% fiir
IBu-Komplexe und 50% fiir IPr-Komplexe), unterliegt der Ni(IPr)-Komplex 25a keiner
THF-Solvatation, wihrend die THF-Solvatation von 25p partiell erfolgt (wie fiir Pd).
Das Verhalten der Ni— und Pd—triflat-Komplexe in EI- und ESIpos-Massenspektren ist
dhnlich: So findet man in den EI-Spektren das Molekiilion M™ in geringer Intensitiit
(1-8%), und in den EISpos-Spektren tritt [(7't—C3H5)M(NHC)]Jr als intensives Ion
(meist Basis-lon) auf. Anders als bei den Palladium-Komplexen (7t-Allyl)Pd(NHC)Cl
(ITa,b) konnte bei den Nickel-Analoga mit TIY keine Umsetzung zu zweikernigen
Komplexen [{(7t-C3H5)NI(NHC) },(u-X)]Y erzielt werden. Auch mit 1/2 AgY wurden
die einkernigen Komplexe 25a,b erhalten.

Leider gelang es nicht, den Palladium-Komplexen (71-C;Hs)Pd(NHC)BF, (]Ela,b)
und (71-C3;Hs)Pd(NHC)PF (]Ela,b) analoge Ni-Komplexe an die Seite zu stellen; ein
analoger Komplex des Nickels war auch mit SbF als Anion nicht zuginglich. Unter-
schiede zeigten sich des Weiteren mit PF, und AI{OC(CF;);}, als Gegenionen. So
waren fiir Palladium die Komplexe [(7-C3Hs)Pd(IPr)(CH,Cl,)]Y (Y = z.B. PF, @p),
AI{OC(CF;);}, (@7b)) und [(7--C3H5)Pd(IBu)(CH,Cl,)]Y (Y = z.B. PFq (I6p),
AN{OC(CF3);},4 )) isolierbar [20]. Fiir Nickel lie$} sich die zu analoge Verbindung
[(7--C5H5)Ni(IPr)(CH, Cl,)[[AI{ OC(CF5)5 } 41 @CHzClz)) gleichfalls isolieren, nicht
aber das PFy-Derivat. Unerwarteterweise wurde anstelle einer zu analogen Ni—IBu-
Verbindung der zweikernige Komplex [{(7t-C3Hy5)Ni(IBu)},(u-CDI[AI{OC(CF;);},]
(27) als ein bei Raumtemperatur bestindiges Diastereomerengemisch gebildet, das nicht
mit weiterem Ag[AI{OC(CF;);},] in CH,Cl, reagiert. Demgegeniiber gelang es nicht,
den hierzu analogen Zweikern-Komplex [{(7-C3Hs)Ni(IPr)},(u-CDH][AI{OC(CF5)5},]
herzustellen, das hei}t, entsprechende Reaktionen fiithren (bei hilftigem Umsatz) zum
Einkern-Komplex 26{ CH,Cl,). Bisher lief} sich das unterschiedliche Reaktionsverhalten
nicht befriedigend erkldren; moglicherweise sind subtile elektronische Einfliisse (weniger

sterische Faktoren) ausschlaggebend.
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Beziiglich  [{(7t-C3Hg)Ni(IBu) }, (u-CDI[AI{OC(CF3)5 } 41 @ ist dessen
Bestindigkeit als Diastereomerengemisch hervorzuheben. Hierin dhnelt der Komplex den
Iodid-verbriickten Pd—IBu- und Pd—IPr-Komplexen [{(7-C3Hg)Pd(IPr)},(u-D]Y @))
und [{(7t-C3Hs)Pd(IBu) },(n-D]Y @), die bei 22 °C laut NMR gleichfalls als
Diastereomerengemisch vorliegen, wihrend die Chlorid-verbriickten Derivate nur
unterhalb —30 °C als Diastereomerengemisch vorliegen und oberhalb dieser Tempe-
ratur 7t—o-Allylisomerisierung eingehen [19] (wie auch die Ni—Phosphan-Komplexe
[{(7--C3H)Ni(PR3) },(u-X)]Y (R = ‘Pr, ‘Bu; X = Cl, Br) —d) [LL8&]).

Dem ionischen Pd—CH,CIl,-Solvat-Komplex [(7t-C3Hs)Pd(IPr)(CH,Cl,)]-
[AI{OC(CF3);},4] ) kann das Ni-Derivat [(7-C3Hs)Ni(IPr)(CH,Cl,)][AI{OC-
(CF3)3}41 @CHZCIZ)) an die Seite gestellt werden, wihrend der zu [(71-C5Hjs)-
Pd(IBu)(CH,Cl,) ][A{OC(CF;); },] ) analoge Ni-Komplex — wie oben schon
beschrieben — nicht zuginglich ist, da die Reaktion auf der Stufe des Zweikern-
Komplexes [27] stehen bleibt. 26(CH,Cl,) zeigt in CH,Cl,-Losung bei —30 °C laut
NMR-Spektren im Zeitmittel Cs-Symmetrie, die auf einen Platzwechsel des CH,Cl,-
und IPr-Liganden hindeutet. Dieser ldsst sich durch Dissoziation des CH,Cl,-Liganden
und Bildung eines Y-geometrischen Zwischenzustands [(7'c-C3H5)Ni(IP1r)]Jr erkliren.

Wie im Fall der Pd-Komplexe ldsst sich auch fiir den Ni-Komplex das
Solvens-Molekiil CH,Cl, im Vakuum reversibel entfernen, wobei die Verbindung
[(7--C5H5)Ni(IPr) |[AI{OC(CF3)5 } 4] @) verbleibt. Da der Nickel-Komplex wie schon
der Palladium-Komplex pulverférmig anféllt, war es nicht moglich, eine Einkristall-
Strukturanalyse durchzufiihren. Es bleibt daher ungeklirt, ob diese Komplexe ionisch
sind mit einem formalem 14e-[(7I-C3H5)M(1Pr)]+-Kation oder ob die stark elektrophilen
Kationen mit den sehr schwach nukleophilen [AI{OC(CF;); },]™ -Anionen liber schwache
M—u-F—C-Wechselwirkungen assoziieren. In den ESIpos-Massenspektren des ionischen
Solvatkomplexes 26{ CH,Cl,) und des neutralen solvatfreien Komplexes [26] wird wie in
den Spektren der Palladium-Analoga als grof3tes nachweisbares Ion [(Tt-C3H5)M(IPr)]+
gefunden. Durch die ESI-Spektren lassen sich der Solvat-Komplex und die Solvat-freie

Verbindung somit nicht unterscheiden.






lll Versuche zur Darstellung von {(7t-2-RC5;H,)NiY}, -
Komplexen (R = H, Me) (Y = OTf, BF,, SbFy)

lll.1 Bekanntes uber Donorligand-freie (7t-Allyl)MY-Komplexe mit

schwach koordinierenden Anionen

Im Zusammenhang mit der Synthese von (7-2-RC3H,)Pd(NHC)OTf (R = H,
Me) hat Chernyshova die Reaktion von {(7-2-RC;H,)Pd(u-Cl)}, mit AgOTf in
Abwesenheit weiterer Liganden untersucht. Dabei erhielt sie fir R = H einen poly-
meren Pd-Triflat-Komplex {(7-C3Hg)Pd(p-OTH)} (IZSP) und fiir R = Me einen
dimeren Komplex {(71-2-MeC;H,)Pd(u-
OTf)}, (28b) [20]. Durch Kristallstruktur-
analyse wurde fiir 28a eine Ketten-
Struktur aus alternierenden (7t-C3Hs)Pd-
Fragmenten und iiber die O-Atome ge-
bundenen Triflat-Anionen nachgewiesen.

Die Ketten bilden chirale Helices, bei de-

nen drei Molekiileinheiten eine vollstdan-

Abbild II1.1: Molekiilstrukt 284
dige Wendel ergeben (siche Abb. [[TT.T)). rndung olekuistruktur von

im Kristall
Fur Nickel sind bereits Donor-

ligand-freie Acetat- und Trifluoracetat-Komplexe {(7-C;H5)Ni(u-O,CR)}, (R = CH;,
CF;) @]a,b) bekannt. Durch Kristallstrukturanalyse wurde fiir @p eine dimere Struktur
nachgewiesen, in der Trifluoracetat-Gruppen die Nickel-Zentren verbriicken [33]. Ana-
loge dimere Acetat- und Trifluoracetat-Verbindungen wurden bereits friiher fiir Palladi-

um erhalten [34]. Des Weiteren wurde das Vorliegen der sehr instabilen, als Dimer an-
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genommenen Komplexe {(7-C3Hs)Pd(1-BF,)}, (B0) und {(7-C3H5)Pd(u-SbF¢)}, BI)
vorgeschlagen. Da sich die Kristalle wihrend des Trocknens zersetzen, wird angenom-
men, dass das Losungsmittel (CH,Cl, oder CgHsCl) zur Stabilisierung beitrégt und in
Losung Gleichgewichte zwischen den Dimeren [30] und 31) und den Solvat-Komplexen
(11-C3H5)Pd(Solvent)(X) und [(7t-C3Hg)Pd(Solvent), [[X] vorliegen [35].

Angesichts dieser Verbindungen stellte sich die Frage, ob zu {(7-2-RC;H,)Pd(pi-
OTf)},, (28a,b) sowie {(7-C3H5)Pd(u-BF,)}, B0) und {(m-C3Hs)Pd(u-SbFe)}, BI)

analoge Nickel-Komplexe hergestellt werden konnen.

.2 Synthese von {(7t-2-RC3H,)Ni(u-OTf)}, (R = H, Me) (32a,b)

{(-C3H5)Ni(u-Ch }, ) reagiert bei —80 °C mit AgOTf in Methylenchlorid unter
Bildung einer roten Verbindung {(7-C3Hs)Ni(u-OTf)}, (B2p), die sich im Verlauf
mehrerer Tage feinkristallin abscheidet (Gl. [I5). Der Komplex ist in nicht oder nur
schwach solvatisierenden Losungsmitteln (CH,Cl,, Toluol) sehr gut 16slich. Die Verbin-
dung ist als Feststoff und in Losung bei —80 °C stabil. Aus einer etherischen Losung
von [32a kristallisiert sternformig das ebenfalls thermisch sehr empfindliche Etherat
(1-C3H,5)Ni(Et,O)OTf @, das im Vakuum Et,O verliert und in ein amorphes Pulver

tibergeht.

(32a)

Die Umsetzung von {(7-2-MeC3H,)Ni(u-C)}, (8b) mit AgOTf in CH,Cl, bei
—40 °C fiihrte zu einer roten Losung, die bis —30 °C stabil ist. Fiir sie wird das Vorliegen
des Methallyl-Derivates {(7-2-MeC3;H,)Ni(u-OTf)},, (32b) angenommen, das bislang

nicht isoliert wurde.
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ll.2.1 Spektren von {(7t-C;H;)Ni(u-OTf)}, (32a)

Das EI-Massenspektrum von @ (45 °C) zeigt die Ionen der doppelten ([{(C3;H5)Ni-
OTf }2]+, 496%) und der einfachen Formelmasse ([(C3H5)NiOTﬂ+, 248). Des Weiteren
wurde [{(C3H5)Ni}20Tﬂ+ (347) gefunden.

Die im ESIpos-Massenspektrum (CH,Cl,) auftretenden Signale konnten
nicht eindeutig zugeordnet werden. Im ESIneg-Massenspektrum werden die lonen
[Ni,(OTf)s]~ (861, 15%) und [Ni(OTf);]~ (505, 60%) gefunden; als Basis-Ion tritt
[OTf]™ (149) auf. Die Ionen der hohen Massen konnen als Indiz fiir einen kettenformigen
Aufbau des Molekiils angesehen werden.

Die 'H- und '*C-NMR-Daten des Triflat-Komplexes {(7-C3H5)Ni(u-OTf)},
(32a) wurden in CD,Cl, bei —80 °C aufgenommen und sind zusammen mit denen von
{(7-C3H5)Ni(u-Cl) }, ) als Vergleichsverbindung in Tabelle m aufgefiihrt. Fiir die
71-C3Hs-Gruppe werden im 'H-NMR-Spektrum drei Signale und im '3C-NMR-Spektrum
zwel Signale erhalten, das heiflt, alle Allylgruppen sind zumindest im Zeitmittel
dquivalent und symmetrisch gebunden. Dies schlieft fiir 32a moglicherweise eine
dimere, ringformige Struktur mit OTf-verbriickten (71-C3Hy)Ni-Einheiten aus, da hier

Ringisomere zu erwarten wiren (siehe {(7-C3H;)Ni(1-O,CCF3)}, (29pb) [33]).

Tabelle ITL.1: 'H- und '3C-NMR-Daten der Allylgruppe des {(7-C3Hs)Ni(u-OTf)},-
Komplexes 32a und Vergleichsverbindungen®

S(H) 0(C)

- CH(meso) CHZ(syn) CHZ(anti) CH CHZ
{(7-C3Hs)Ni(u-Cl) }, (Ha) 5.56br. 2.97 2.04br. 107.5 54.9
{(-C3H)Ni(u-OTf)}, (320)° 5.95br.  3.19 2.07 111.0 515

4 Solvens CD,Cl,. Temperatur —80 °C. b OTf: §(C) 117.9, J(CF) = 316 Hz.

Leider waren die bisher erhaltenen Kristalle von 32 fiir die Durchfiihrung einer
Kfristall-Strukturanalyse zu fein. Somit kann iiber den Aufbau keine sichere Aussage

getroffen werden. Wihrend die hohe Loslichkeit in CH,Cl, und Toluol einen wenig
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assoziierten Aufbau etwa als Dimeres oder Trimeres nahe legt, ist aufgrund des ESIneg-
Spektrums der CH,Cl,-Losung auch ein hoher assoziierter Aufbau mit Kettenstruktur
nicht auszuschlieBen. Denkbar ist auch, dass der Komplex im Kristall zum Beispiel als
Dimer mit Ringstruktur vorliegt, wihrend in Losung die Ringe aufbrechen und sich zu

groBeren Einheiten zusammenlagern.

.3 Umsetzung von {(7-2-RC3H,)Ni(u-Cl)}> (5a,b) mit AgBF, und

Weiterhin wurde die Umsetzung von {(7-C3H5)Ni(u-CD}, ) mit zwei Aquivalenten
AgBF, oder AgSbF, in verschiedenen Losungsmitteln durchgefiihrt. Die Reaktions-
l6sungen firbten sich dunkelrot und es fiel AgCl aus. Die vermuteten Reaktionsprodukte
{(m-C3H5)Ni(u-BFEy)}, (34) und {(7-C3H)Ni(u-SbF¢)},, (B5) waren in THF, Toluol
und Methylenchlorid nur bei —80 °C fiir kurze Zeit stabil und zersetzten sich unter
Entfarbung der Reaktionslosung und Abscheidung von Nickel. In Ether waren beide
Komplexe bis —10 °C fiir mehrere Tage stabil. Bei —80 °C wurden Kristalle erhalten, die
als Solvat-Komplexe (7-C3Hs)Ni(Et,0)BF, (36) und (7-C;H5)Ni(Et,0)SbF (37) ange-
sehen werden. Bei dem Versuch 36 und [37|im Vakuum vom Losungsmittel zu befreien,
zersetzten sich beide Komplexe. Es ldsst sich vermuten, dass analog zu den Palladium-
Komplexen 30 und B1] auch die Nickel-Komplexe {(7-C3Hs)Ni(u-BF,)}, (34) und
{(7-C3H5)Ni(u-SbF¢)} @ in Losung im Gleichgewicht mit den Solvat-Komplexen
(-C3H;5)Ni(Et,O)(X) oder [(71-C3H5)Ni(Et,0),][X] stehen [33].

Wird analog die Methallyl-Verbindung {(7-2-MeC;H, )Ni(u-Cl) }, ) mit zwei
Aquivalenten AgBF, oder AgSbF, bei —80 °C in CH,Cl, umgesetzt, so wird ebenfalls
eine rote Losung erhalten, die sich bereits nach 30 min unter Bildung eines Metallspiegels
und Abscheidung eines braunen dickfliissigen Niederschlags zersetzt. Da auch durch Ein-
fiihrung einer Methallyl-Gruppe keine Stabilisierung der Produkte erreicht werden konnte,

wurden keine weiteren Versuche dieser Art durchgefiihrt.
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lll.4 Vergleich der Nickel-Komplexe mit den Palladium-Derivaten

Es wurde versucht, den bekannten Donorligand-freien Palladium-Komplexen {(7t-C5Hs)-
PdY}, und {(7t-C3H5)PdY}, mit den schwach koordinierenden Anionen Y = BF, (]317[),
SbF¢ (31) und OTf (28a) sowie {(7-2-MeC;H,)Pd(u-OTf)}, (28b) analoge Nickel-
Komplexe an die Seite zu stellen. Insgesamt erscheinen die Nickel-Komplexe als
thermisch weniger stabil als die Palladium-Komplexe.

{(1-C3H5)Ni(u-OTh) } @) wurde in Form karminroter, sehr gut 16slicher und
nur bei —80 °C bestidndiger Kristalle isoliert; das bis ca. —20 °C stabile Methallyl-Derivat
{(1t-2-MeC3H,)Ni(u-OTh) }, @p) wurde bislang nur in Losung erhalten. Aufgrund der
hohen Loslichkeit ist fiir beide Verbindungen ein gering assoziierter Aufbau, z. B. als
Dimeres, anzunehmen. Aus entsteht in Ether (7t-C3H5)Ni(Et,O)OTf , das sich
ebenfalls kristallin abscheidet, im Vakuum jedoch Et,O verliert (Gl. [16). Die Komplexe
unterscheiden sich von den bei 20 °C bestidndigen Palladium-Derivaten dahingehend, dass
{(1-C3H5)PA(OTH) } | ) polymer aufgebaut ist und in CH,Cl, schwerloslich ist, ande-
rerseits in Et,O ein labiles und nicht isolierbares Etherat (7t-C;Hy)Pd(Et,O)OTT bildet,
aus dem heraus sich 28a Ether-frei abscheidet. Offenbar ist fiir das kleinere Ni-Zentrum
in eine Oligomeren-Bildung wie in erschwert; zudem ist der Solvat-Komplex
mit Et,O (33) etwas bestindiger als der Pd-analoge Komplex, so dass sich hieraus das
Ether-freie [32a nicht kristallin abscheidet.

(16)

Y = OTf (32a), BF, (34), SbFs (35) Y = OTf (33), BF, (36), SbFg (37)

Auch die Nickel-Komplexe {(7-C3H5)Ni(u-BF,)}, (34) und {(7--C3Hs)Ni(p-
SbFe)} , @, die sich schon bei —80 °C langsam zersetzen, erwiesen sich als thermisch
weniger stabil als ihre Pd-Analoga. Eine in Et,O eintretende Stabilisierung lédsst die Bil-

dung der Etherate (7-C3H)Ni(Et,0)BF, (36) und (7-C3H;)Ni(Et,0)SbF¢ (37) vermuten;
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eventuell konnen sich auch ionische Solvat-Komplexe [(71-C3Hs)Ni(Et,0),]Y (Y = BF,,
SbF() bilden. Somit scheint fiir die Nickel-Komplex wie fiir die Palladium-Komplexe in
schwach koordinierenden Losungsmitteln ein Gleichgewicht nach z.B. Gleichung [16] vor-
zuliegen. Durch die Einfithrung einer Methallyl-Gruppe konnte keine Stabilisierung der

Nickel-Komplexe erreicht werden.



1Y (115-C5H5)Ni(NHC)X-KompIexe (NHC = IPr, IMes; X = Me,
H, OTf, AHOC(CF3)s}4)

IV.1 Bekanntes iiber (11°>-CsH;)Ni(NHC)X-Komplexe

Nachdem es gelungen war, nicht nur 16-e-Komplexe (n3—C3H5)Ni(NHC)X mit X = CI
(23a,b), Me (24a,b) und OTf (25a,b) herzustellen, sondern auch den Solvat-Komplex
[(113—C3H5)Ni(IPr)(CH2C12)][Al{OC(CF3)3 }4l CHZCIZ)), stellte sich die Frage, ob
analoge 18-e-Komplexe (1)’ -CsH5)Ni(NHC)X gleichfalls zugéinglich sind.

Zuvor hatten Cowley et al. (1999) durch Umsetzung #dquimolarer Mengen
Nickelocen und 1,3-Bis(2,6-dimethyl-4-bromo-phenyl)imidazol-2-ylid den Komplex
(M’-CsH5)Ni(C{N(C¢H,Me,Br)CH},)(n'-CsHs) hergestellt. Des Weiteren erhielten
sie durch Reaktion von Nickelocen mit Tetramethylimidazol-2-ylid im Uberschuss
[(n5—C5H5)Ni(C{N(Me)CH}2)2]+(C5H5)_ [36]. Durch Reaktion von Nickelocen mit
1,3-Dimesitylimidazoliumchlorid erhielten sie unter protolytischer Ablosung eines
Cp-Rings als CpH (1n°-CsHs)Ni(IMes)Cl (38p) (Gl [37]. Auf gleichem Wege
erhielten Nolan et al. [38] (2005) wie auch Pietrzykowski et al. (2006) [39] weitere
(n°-C5sH)Ni(NHC)Cl-Komplexe (z.B. (n°-CsH;)Ni(IPr)Cl (38p) [38]). Aus[38p entsteht
mit MeLi (n5-C5H5)Ni(IMes)Me ) in unterschiedlichen Ausbeuten (55% [37] und
10% [39]).

. Ar
X D
Ni + [ >—H cr O
| N -CpH @Ni“‘ Ar
Ar \Cl

a5

(38a) Ar = C¢H3-2,6-'Pr,
(38b) Ar = C6H2—2,4,6—MC3
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In Vorversuchen habe ich zeigen konnen, dass Nickelocen mit 1,3-Di-tert-
butylimidazoliumchlorid in verschiedenen Losungsmitteln (THE, Toluol, Benzol,
DMSO) bis ca. 130 °C nicht reagiert. Somit ist (nS-CSHS)Ni(IBu)Cl bislang nicht

zuginglich.

IV.2 Synthese von (113-C5H;)Ni(NHC)Me (39a,b)

Wird die violette Losung der Chloride (n5-C5H5)Ni(NHC)Cl (NHC = IPr, IMes) ,b)
in Ether mit (tmeda)MgMe, umgesetzt, so entsteht eine ockergelbe Losung. Aus Pentan
lassen sich sehr gut in feinen Nadeln die Ni—Me-Derivate (nS—CSHS)Ni(NHC)Me ,b)
in tiber 80% Ausbeute kristallisieren (Gl. [I8]).

\\‘\‘“‘v ~ N (tmeda)MgM62 \\‘\“\,v ~ N
( 1 8) Nit Ar R Nit Ar
N N

(38a,b) (39a) Ar = C¢H3-2,6-'Pr,
(39])) Ar = C6H2—2,4,6—Me3

Durch Umsetzung der Chloride [38a,b mit MeLi gelang die Synthese der Ni—Me-
Derivate 39a,b nur in sehr schlechten Ausbeuten (10%). Diese Befunde bestitigen die
widerspriichlichen Angaben der anderen Arbeitsgruppen zu [39b (sieche oben, [37],[39])
und entsprechen den allgemeinen Erfahrungen unserer Arbeitsgruppe, dass sich Methy-
lierungen mit (tmeda)MgMe, oft besser als mit MeLi durchfiihren lassen. Beide Verbin-
dungen 16sen sich gut in den iiblichen organischen Losungsmitteln und sind bei Raum-

temperatur und an der Luft mehrere Tage stabil.
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IV.2.1 Massenspektren von [39a,b

In den EI-Massenspektren von 39a,b (beide 110 °C) werden die Molekiilionen in sehr
hohen Intensitdten beobachtet (m/z = 526, 100% bzw. 442, 76%). Diese fragmentieren
durch Abspaltung der Methyl-Gruppe zu [CpNi(NHC)]™ (511, 32 bzw. 427, 46). Nach
Cp-Abspaltung werden die Ionen [(NHC)Ni|t (446, 22 bzw. 362, 57) erhalten. Beide
Spektren weisen [NHC — H]™ (387, 83 bzw. 303, 100) auf. Im Spektrum Von werden
auBerdem die Tonen [(IPr — 2H)Ni]™ (444, 39) und [(IPr — CH;)Ni]™ (430, 71) beob-
achtet. In den ESIpos-Massenspektren von ,b wird als einziges Ton [NHC + H]* (389
bzw. 305) gefunden.

IV.2.2 NMR-Spektren von [39a,b

Die 'H- und >*C-NMR-Daten der (n5-C5H5)Ni(NHC)Me-K0mplexe ,b in CD,Cl, und
THF-dy sind fiir den Komplex mit C(N(C6H3-2,6-’.Pr2)CH)2 als Ligand ) in Tabelle
[V.1]und fiir C(N(CgH,-2,4,6-Me;)CH), als Ligand (39pb) in Tabelle aufgefiihrt.

Die NMR-Daten von 39%a,b in CD,Cl, und THF-dg sind weder 16sungsmittel-
abhéngig, noch temperaturabhingig zwischen —80 und 25 °C. Fiir die nS-CSHS-Gruppe
wird im 'H- und '*C-NMR-Spektrum jeweils ein Signal erhalten. Zusitzlich findet man
ein NiCHj;-Signal (3%: 6(H) —1.28, 6(C) —35.89;[39p: 6(H) —1.29, 6(C) —38.19; in
CD,Cl,).

Im '"H-NMR-Spektrum des IPr-Derivats werden fiir die iso-Propyl-Gruppen
ein CH-Signal und zwei Methyl-Signale beobachtet. Der Imidazolring liefert ein CH-
Signal und die Phenyl-Protonen nicht aufgeloste Signale. Im '*C-NMR-Spektrum treten
vier Signale der Phenylring-C-Atome, drei Signale der iso-Propyl-Gruppen, ein Carben-
C-Atom-Signal sowie ein Signal der Doppelbindungs-C-Atome des Imidazolrings auf.

Die Spektren sind mit einer pseudo-trigonal-planaren Komplexgeometrie verein-
bar, bei der das Carben-C-Atom, die Methylgruppe und der Mittelpunkt des Cp-Liganden
in der Komplexebene liegen. Die Ebene des Cp-Rings steht senkrecht zur Komplexebene.

Den Spektren zufolge sind die beiden ,,Hilften* des C(N(C6H3-2,6-iPr2)CH)2-Liganden
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und die beiden ,,Seiten der Aryl-Gruppen jeweils dquivalent. Somit sind die zum Nickel
gerichteten sowie die nach auflen gerichteten Methyl-Gruppen der iso-Propyl-Gruppen
jeweils dquivalent und es treten insgesamt zwei Me-Signale auf. Die Spektren belegen
fir den IPr-Liganden eine freie Rotation um die Ni—C-Bindung, wihrend die Aryl-
Gruppen senkrecht zur Imidazol-Ebene angeordnet sind. Ware zudem eine Rotation um
die N-Aryl-Bindung moglich, so wiren alle Methyl-Gruppen dquivalent.

In den 'H- und '*C-NMR-Spektren des IMes-Derivats|39b wird fiir die p-Me- und
fiir die 0-Me-Gruppen jeweils ein Signal beobachtet. Fiir die beiden Phenyl-Ringe treten
im "H-NMR-Spektrum fiir die Protonen in meta-Position ein Signal und im '*C-NMR-
Spektrum vier Signale auf. Der Imidazolring liefert im 'H-Spektrum ebenfalls nur ein
Signal und im '*C-NMR-Spektrum ein Signal fiir die Doppelbindungs-C-Atome und ein
Carben-C-Atom-Signal.

Die Spektren sind mit einer pseudo-trigonal-planaren Komplexgeometrie verein-
bar, bei der das Carben-C-Atom, die Methylgruppe und der Mittelpunkt des Cp-Liganden
in der Komplexebene liegen. Die Komplexebene ist zugleich Spiegelebene; zudem zeigt
der IMes-Ligand im Zeitmittel C,,-Symmetrie. Die Spektren belegen fiir den IMes-
Liganden, dass von den beiden denkbaren Rotationen, ndmlich der Rotation um die Ni—C-
Bindung und der Rotation der Arylgruppe um die N-Aryl-Bindung mindestens eine Rota-

tion moglich ist; vermutlich erfolgen hier beide Rotationen.
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IV.3 Synthese von (11°-C5H;)Ni(NHC)H (40p,b)

Versetzt man die Chloride [38a,b in Ether mit LiAIH,, so bildet sich innerhalb einer halben
Stunde eine rote Losung. Nach dem Abtrennen unloslicher Bestandteile lassen sich bei
—40 °C rote Kristalle von (n°-CsHs)Ni(NHC)H (40f,b) (GL. [1%) in 65—75% Ausbeute

isolieren. 40a,b sind bei Raumtemperatur stabil und gut in THF und Ether 16slich.

M *53
O N .C—
LiAIH
N.\ Ar 4 -\
(19) @ N @ & N

Cl H
(38a,b) CH,Cl, (40a) Ar = C¢H3-2,6-'Pr,
(b) (40b) Ar = C¢H,-2,4,6-Me;

Werden die Ni—H-Komplexe d0a,b mit Methylenchlorid versetzt, so reagieren sie
zuriick zu den Chloriden 38a,b (Gl.[19b). #0a ist in CH,Cl, stabiler als @0b, so wird fiir
M0} eine vollstindige Reaktion erst nach mehreren Stunden erreicht, wogegen d0pb bereits

nach wenigen Minuten vollstindig in die Chloridverbindung tiberfiihrt wird.

IV.3.1 Massenspektren von [40a,b

In den EI-Massenspektren von @0a (115 °C) und @0p (110 °C) treten die Molekiilionen
m/z =512 (73%) bzw. 428 (63%) in groBen Intensitidten auf. Die Molekiilionen fragmen-
tieren durch reduktive Eliminierung von CsHg zu [(NHC)Ni] " (446, 15 bzw. 362, 47).
Beide Spektren weisen die Basis-lonen [NHC + H]™ (389 bzw. 305) auf. Im Spektrum
von[40f werden als weitere Ionen [(IPr — 2H)Ni] " (444, 24) und [(IPr — CH;)Ni]™ (430,
46) gefunden. In den ESIpos-Massenspektren von ,b tritt als einziges Ion [NHC + H]™"
(389 bzw. 305) auf.
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IV.3.2 Rontgen-Strukturanalyse von

Die Struktur des Komplexes @0a wurde mittels Rontgen-Strukturanalyse bestimmt
(Abb. [V.I)). Der Komplex kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe
P2,/n (No. 14) mit acht Molekiilen in der Elementarzelle (fiir weitere Informationen zur
Raumgruppe P2,/n siehe [40]). Jeweils zwei unabhéngige Molekiile befinden sich in der
asymmetrischen Einheit. Hierdurch entsteht eine Schichtenstruktur, in der die Ebenen
durch Drehung um C,-Achsen ineinander iiberfithrt werden. Im folgenden wird das
Molekiil 1 beschrieben.

Das Nickel-Atom ist pseudo-trigonal-planar von dem Carben (Nil—-Cl =
1.8493(11) A), dem Hydrid-Liganden (Nil—H1 = 1.53(3) A) sowie dem Cp-Ring
koordiniert. Zur Ebene Nil,H1,C1 steht die Ebene des Imidazol-Rings im Winkel von
35° (siehe hierzu d0p).

Der Abstand des Nil zu C29, C30 und C31 des Cp-Rings ist anndhernd gleich
und relativ lang (ca. 2.16 A); C30 befindet sich quasi-trans zum Hydridwasserstoff H1
(H1—-Ni1—-C30=156.3). Der Abstand des Nickels zu C28 und C32 ist deutlich kiirzer (ca.
2.12 A und 2.10 A); C32 befindet sich quasi-trans zum Carben-C1-Atom (C1—Nil—C32
=170.7°; vgl. C1—-Nil—C28 = 149.6°). Die C1—Nil —Cn-Winkel (n = 28 — 32) korre-
lieren weitgehend mit den Nil1—Cn Lingen, das heif}t, je groBer der Winkel, desto kiirzer

die Bindung.
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Abbildung IV.1: Molekiilstruktur von im Kristall. Bindungslingen (A) und
-winkel (°): Nil—C1 = 1.8493(11), Ni1—C28 = 2.1183(13), Nil —-C29
= 2.1633(13), Nil—C30 = 2.1699(12), Nil—C31 = 2.1644(13),
Nil—C32 = 2.0708(12), C2—C3 = 1.3469(17), Nil—H1 = 1.53(3),
C1—Nil—C28 =149.57(5), C1-Nil—-C29 = 121.31(5), C1-Nil—-C30
= 115.22(5), C1—-Nil—C31 = 135.33(5), C1—-Nil—-C32 = 170.65(6),
C1—Nil—HI1 = 85.0(12), C28—Nil—H1 = 104.7(12), C29—Nil—H1
= 141.2(12), C30—Nil—H1 = 156.3(12), C31—-Nil—HI1 = 118.9(12),
C32—Nil—H1 = 93.1(12), Ni2—C33 = 1.8383(112), Ni2—C60 =
2.0663(14), Ni2—C61 =2.1272(15), Ni2—C62 = 2.1378(15), Ni2—C63
= 2.1565(14), Ni2—C64 = 2.1498(15), C34—C35 = 1.3440(18),
Ni2—H2 = 1.40(2), C33—Ni2—C60 = 179.45(7), C33—Ni2—C61 =
141.08(7), C33—Ni2—C62 = 114.73(6), C33—Ni2—C63 = 114.59(5),
C33—Ni2—C64 = 140.15(6), C33—Ni2—H2 = 83.3(9), C60—Ni2—H?2
= 96.7(9), C61—-Ni2—H2 = 114.9(9), C62—Ni2—H2 = 152.8(9),
C63—Ni2—H2 = 152.6(9), C64—Ni2—H2 = 115.2(9).
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IV.3.3 Rontgen-Strukturanalyse von

Die Struktur des Komplexes @0b wurde ebenfalls mittels Rontgen-Strukturanalyse
bestimmt (Abb. [V.2)). Der Komplex kristallisiert im orthorhombischen Kristallsystem in
der Raumgruppe Pnma (No. 62) mit vier identischen Molekiilen in der Elementarzelle.
Hierdurch entsteht eine Schichtenstruktur, bei der jede Schicht zugleich eine Spiegel-
ebene darstellt. Innerhalb einer Schicht sind zwei Molekiile durch eine Drehspiegelachse
ineinander Uberfiihrbar. Die benachbarten Molekiile unterschiedlicher Ebenen werden
durch Drehung um C,-Achsen ineinander Uberfiihrt. Fiir weitere Informationen zur
Raumgruppe Pnma (No. 62) siehe Literatur [40]; andere Molekiile, die in dieser
Raumgruppe kristallisieren, konnen der Literatur [41] entnommen werden.

Das Nickel-Atom ist pseudo-trigonal-planar von dem Carben (Nil—-CI1 =
1.8494(11) A), dem Hydrid-Liganden sowie dem Cp-Ring koordiniert. Der Hydrid-
Ligand konnte nicht lokalisiert werden; dieser muss in der Spiegelebene liegen und ist
quasi-trans zu C4 des Cp-Rings anzunehmen. Die Atome C4 des Cp-Rings, C1, C2,
C3, N1 und N2 des Imidazolrings und C11, C14, C16 sowie C21, C24 und C26 der
Phenylringe liegen gleichfalls in der Spiegel- und damit Koordinationsebene. Dies stellt
insoweit eine Besonderheit dar, als in den anderen bekannten CpNi(NHC)X-Komplexen
die Ebene des Imidazol- bzw. 4,5-Dihydroimidazol-Rings bevorzugt senkrecht zur
Komplexebene angeordnet ist [37],[39] (siehe auch die Struktur von @0@). Der Abstand
des Nickels zu C4 entspricht anndhernd dem zu den Nachbaratomen C5 und C5* im
Cp-Ring und ist relativ lang (ca. 2.17 A). Demgegeniiber ist der Abstand des Nickels zu
C6 und C6* deutlich kiirzer (ca. 2.10 A); dies wird auf die quasi-trans-Stellung von C6
und C6* (C1—-Ni—C6 = 159.68°) zum Carben-C1-Atom zuriickgefiihrt. Bedingt durch
die Spiegelebene stehen die Ebenen der Phenylringe sowie die Ebene des Cp-Rings exakt

senkrecht zur Ebene des Imidazolrings.
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Abbildung IV.2: Molekiilstruktur von im Kristall. Bindungslingen (A) und
-winkel (°): Nil—C1 = 1.8494(11), Nil—C4 = 2.1715(12), Nil—-C5 =
2.1748(9), Ni1—C6 = 2.0991(9), C2—C3 =1.3483(17), C1-Nil—-C4 =
133.58(5), C1—Nil—-C5 = 127.14(4), C1—Nil—C6 = 159.68(3) .

IV.3.4 NMR-Spektren von [40a,b

Die 'H- und '3C-NMR-Daten der (n°-CsH5)Ni(NHC)H-Komplexe ,b in THF-d sind
mit C(N(C¢H;-2,6-"Pr,)CH), als Ligand (d0) in Tabelle und mit C(N(C4H,-2.4,6-
Me,)CH), als Ligand in Tabelle (40b) aufgefiihrt. Aufgrund der bereits erwihnten
Reaktion in Methylenchlorid (Kap. Gl. [I9) konnten nur fiir den stabileren IPr-
Komplex @0a NMR-Spektren in CD,Cl, aufgenommen werden (Tabelle [V.I).

Die NMR-Daten von d0@a,b sind zwar 16sungsmittelabhingig, jedoch nicht tem-
peraturabhingig zwischen —80 und 25 °C. Fiir die 1’ -CsH;-Gruppe wird im 'H- und
I3C-NMR-Spektrum jeweils ein Signal erhalten. Fiir die NiH-Gruppe findet man ein
Signal bei 6(H) —24.3 ) bzw. 6(H) —24.4 ) (THF-dy).



52 IV.3. Synthese von (1°-CsH,)Ni(NHC)H (40a,b)

Im 'H-NMR-Spektrum des IPr-Derivats werden fiir die iso-Propyl-Gruppen
ein CH- und zwei Methyl-Signale beobachtet. Der Imidazolring liefert ein CH-Signal
und die Phenyl-Protonen nicht aufgeldste Signale. Im '3C-NMR-Spektrum treten vier
Signale der Phenylringe, weitere drei Signale der iso-Propyl-Gruppen, ein Carben-C-
Atom-Signal, sowie ein Signal der Doppelbindungs-C-Atome des Imidazolrings auf.

Das Signalmuster fiir den IPr-Liganden der Hydrid-Verbindung ist identisch
mit dem Signalmuster des IPr-Liganden der Methylverbindung [39a; somit sind auch
die Spektren von 40 mit einer pseudo-trigonal-planaren Komplexgeometrie vereinbar.
Den Spektren zufolge sind die beiden ,,Hélften des C(N(C6H3-2,6-iPr2)CH)2-Liganden
und die beiden ,,Seiten der Aryl-Gruppen jeweils dquivalent. Somit sind jeweils die
zum Nickel gerichteten und die nach auBlen gerichteten Methyl-Gruppen der iso-Propyl-
Gruppen &dquivalent und es treten insgesamt zwei Signale der diastereotopen Methyl-
Gruppen auf (C,,-Symmetrie im Zeitmittel). Die Spektren belegen fiir den IPr-Liganden
eine freie Rotation um die Ni—C-Bindung, wihrend die Aryl-Gruppen senkrecht zur
Imidazol-Ebene angeordnet sind.

Im 'H- und *C-NMR-Spektrum des IMes-Derivats wird fiir die p-Me-
und fiir die 0-Me-Gruppen jeweils ein Signal beobachtet. Der Imidazolring liefert im
'H-Spektrum ebenfalls nur ein Signal und im '3C-NMR-Spektrum ein Signal fiir die
Doppelbindungs-C-Atome und ein Carben-C-Atom-Signal. Fiir die beiden Phenyl-Ringe
treten im 'H-NMR-Spektrum fiir die Protonen in meta-Position ein Signal und im
I3C-NMR-Spektrum vier Signale auf.

Das Signalmuster fiir den IMes-Liganden der Hydrid-Verbindung [d0p ist
identisch mit dem Signalmuster des IMes-Liganden der Methylverbindung 39b. Somit
sind auch die Spektren von mit einer pseudo-trigonal-planaren Komplexgeometrie
vereinbar. Die Komplexebene ist zugleich Spiegelebene; zudem zeigt der IMes-Ligand
im Zeitmittel C,,-Symmetrie. Wie fiir die Methylverbindung 39b erfolgen vermutlich

auch hier Rotationen um die Ni—C-Bindung und um die N-Aryl-Bindung.
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IV.3.5 Synthese von (NHC)Ni(C,H,), (41@,b)

Wird eine etherische Losung der Hydride ,b mit einem Uberschuss Ethylen ver-
setzt, so tritt innerhalb von 2 Tagen ein Farbumschlag nach gelb ein. Bei —40 °C fallen
gelbe Kristalle von (NHC)Ni(C,H,), (#1a,b) in ca. 70% Ausbeute an (Gl. 20). Durch
die Umsetzung von Ni(C,H,), mit dem Carben C(N(C6H3—2,6—’.P1r2)CH)2 erhielt bereits
Chernyshova dTa [20].

Ar

T \ Ar
B 0
(20) i
YooY

(40a,b) (41a) Ar = C¢H3-2,6-'Pr,
(41b) Ar = C¢H,-2,4,6-Me;

NMR-Spektren von Ni(NHC)(C,H,), (41p,b)

Die 'H- und '3C-NMR-Daten von (NHC)Ni(C,H,), (la,b) in THF-dg sind mit
C(N(C4H;-2,6-"Pr,)CH), als Ligand (41p) in Tabelle und mit C(N(CH,-2,4,6-
Me;)CH), als Ligand (41b) in Tabelle aufgefiihrt.

In den 'H- und '3C-NMR-Spektren von beobachtet man bei —80 °C fiir
die Ethen-Liganden ein breites koalesziertes lH—Signal (6(H) 1.74) und zwei Signale im
13C—NMR—Spektrum (0(C) 48.1, 45.6). Fiir den IPr-Liganden werden sechs 'H- und neun
13C-Signale beobachtet, vereinbar mit C,,-Symmetrie des Komplexes. Aus der Diaste-
reotopie der Methylgruppen folgt, dass die N-Aryl-Gruppen starr sind und nicht um die
N—C-Bindungen rotieren.

In den 'H- und '3C-NMR-Spektren von 41b beobachtet man bei —80 °C fiir die
Ethen-Liganden jeweils ein koalesziertes Signal (6(H) 1.86, 6(C) 47.1). Fiir den IMes-
Liganden werden vier 'H- und acht >C-Signale beobachtet, vereinbar mit Cy,-Symmetrie

des Komplexes.
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IV.4 Zur Synthese von (n°-C;H;)Ni(NHC)OTf (42a,b)

Die Synthese der Nickel-Komplexe (71-C3Hs)Ni(INHC)OTT ,b) fiihrte zu der Frage, ob
auch analoge Cyclopentadienyl-Derivate (nS—CSHS)Ni(NHC)OTf zuginglich sind. Dies-
beziigliche Untersuchungen wurden fiir NHC = IPr und IMes durchgefiihrt.

Setzt man die Chloride [38a,b in CH,Cl, bei —20 °C mit der stochiometrischen
Menge AgOTf um, so fillt AgCl aus und es entsteht eine lila Losung (Gl. 21)); in dieser
sollten die einkernigen Triflat-Komplexe (n5—C5H5 )Ni(NHC)OT( ,b) vorliegen. ,b
sind jedoch in CH,Cl,, THF und Ether sehr gut 16slich und konnten auch bei —80 °C
nicht kristallisiert werden. Die Produkte wurden somit isoliert, indem das Losungsmittel
im Vakuum entfernt wurde. Wihrend @2 laut spektroskopischen Untersuchungen unrein

war, lag als reine Verbindung vor.
Ar Ar
» 0
RSN AgOTf W C
e NG AT N
N, “he \

Cl OTf

(38a,b) (42a) Ar = C¢H3-2,6-'Pr,
(42b) Ar = C¢H,-2,4,6-Me;

Weiterhin sollte iiberpriift werden, ob durch Umsetzung von der Chlorid-
Verbindungen ,b mit einem halben Aquivalent AgOTf oder durch Umsetzung
dquimolarer Mengen [38@,b und der entsprechenden Triflat-Verbindung 42a,b halogenid-
verbriickte dinukleare Ni-Triflat-Komplexe [{(n5-C5H5)Ni(NHC)}2(u-C1)]OTf ,b)
erhalten werden. Die NMR-Analyse zeigte, dass die dinuklearen Komplexe[d3p,b und die
einkernigen Chlorid- (38@,b) und Triflat-Verbindungen (42a,b) in einem Gemisch neben-
einander vorliegen. Es scheint, dass in 43a,b das OTf-Anion mit dem verbriickenden

Chlorid um die Koordination am Nickel-Atom konkurriert.
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Wie in der Einleitung beschrieben, setzte Chernyshova die einkernigen
Palladium-Chloride (n3-C3H5)Pd(NHC)C1 ,b) mit AgY (Y = OTf, BF,, PF, und
AI{OC(CF3)3},) zu den einkernigen Komplexen (7-Ally)PA(INHC)Y um, wihrend
Ding zuvor dieselben Komplexe [I1a,b mit TIY umsetzte und ausschlieBlich zu den
zweikernigen Komplexen [{(7-C3H5)PdA(NHC) }, (u-X)]Y @—b) gelangte. Aufgrund
dieser Ergebnisse sollte versucht werden, durch Umsetzung mit einem Aquivalent der
Chlorid-Verbindungen ,b und einem halben Aquivalent TIBF, die zweikernigen
halogenid-verbriickten Ni-Komplexe [{(nS-CSHS)Ni(NHC)}z(u-Cl)]BF4 ,b) Zu
erhalten. Durch NMR-Analyse zeigte sich jedoch, dass keine vollstindige Umsetzung
stattgefunden hat und die einkernigen Chlorid-Verbindungen 38a,b zu iiber 90% un-
verdndert vorliegen. Die Nebenkomponenten konnte moglicherweise die erwarteten
Verbindungen a ,b sein. Auch wenn ,b mit einem groBen Uberschuss TIBF, in
Methylenchlorid mehrere Stunden bei Raumtemperatur gerithrt wird, ldsst sich keine
verbesserte Umsetzung feststellen.

In den EI-Massenspektren der zuvor beschriebenen Versuchen treten neben
kleineren Fragmenten, die auf [38@a,b zuriickzufiihren sind, grofere Fragmente auf, die
nicht eindeutig zugeordnet werden konnen. In den ESIpos-Massenspektren wird als
Basis-Ion [NHC + H]" (389 bzw. 305) beobachtet und fiir die Verbindung mit IMes
als Ligand treten zusitzlich zwei groflere Fragmente auf, die nicht zugeordnet werden
konnen (717 und 903). In den ESIneg-Massenspektren tritt als Basis-Ion [BF,]™ (87) auf
und fiir die Verbindung mit IPr als Ligand zwei groere nicht zuzuordnende Fragmente
(563 und 967).

Moglicherweise sind Thallium-Reagenzien nicht reaktiv genug, um eine Reaktion
herbeizufiihren. Des Weiteren haben die ausfallenen TICl-Salze im Vergleich zu den

AgCl-Salzen ein groBeres Loslichkeitsprodukt.
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IV.4.1 Massenspektren von 42a,b

In den EI-Massenspektren von[d2a (175 °C) und @2p (165 °C) werden die Molekiilionen
in mittleren Intensititen beobachtet (m/z = 660, 28% bzw. 576, 32%). Die Fragmentierung
erfolgt durch Abspaltung des Cp-Liganden zu [Ni(NHC)OTf]" (595, 48 bzw. 511, 35).
Des Weiteren werden aus [@2@a,b durch Eliminierung von HOTS die Ionen [CpNi(NHC) —
H]™ (510, 23 bzw. 426, 25) erhalten. Hauptionen sind [Cp(NHC)]™ (453, 99 bzw. 3609,
100) und [NHC — H]" (387, 100 bzw. 303, 75).

In den ESIpos-Massenspektren von (CH,Cl,) @}a,b wird das durch OTf-
Abspaltung erhaltene Ion [CpNi(NHC)]™ (511, 100% bzw. 427, 76%) gefunden.
Weiterhin tritt [NHC + H]™ (389, 69 bzw. 305, 100) auf.

IV.4.2 NMR-Spektren von [42a,b

Die 'H- und '*C-NMR-Daten der Rohprodukte (n5—C5H5)Ni(NHC)OTf ,b sind mit
C(N(C6H3—2,6—"Pr2)CH)2 als Ligand ) in Tabelle und mit C(N(C¢H,-2,4,6-
Me,;)CH), als Ligand ) in Tabelle aufgefiihrt; Losungsmittel sind CH,Cl, und
THF-d,.

Die NMR-Daten von [@2,b sind weder temperatur-, noch 16sungsmittelabhangig.
In den 'H- und 3C-NMR-Spektren zeigt die n5-C5H5-Gruppe jeweils ein Signal. Wie
ein Vergleich der Verbindungen in Tabelle bzw. [V.2] zeigt, liegen fiir 42a,b gleiche
Signalmuster wie fiir die zuvor besprochenen Methyl- 39a,b und Hydrid-Verbindungen
40R,b vor, so dass auf einen gleichfalls pseudo-trigonal-planaren Aufbau der Komplexe
M2h,b geschlossen werden kann. Die 'H- und '3C-NMR-Spektren des IPr-Derivats
zeigen das gesuchte Produkt als Hauptkomponente und als Nebenkomponenten das freie
Carben und eine weitere unbekannte Verbindung. liegt dagegen als reine Substanz

VOr.
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IV.5 Synthese von [(115-C5H;)Ni(NHC)(CH,CI,)][A{OC(CF5),},] (44ka,b)

Setzt man eine LOsung von (nS-CSHS)Ni(NHC)Cl ,b) mit einem Aquivalent
Ag[AI{OC(CF;);},] in CH,Cl, bei —80 °C um, so entsteht eine intensiv rote Losung, aus
der sich AgCl abscheidet. Nach Eliminierung des abgeschiedenen AgCl lassen sich bei
—80 °C Kiristalle von [(nS-CSHS)Ni(NHC)(CHQCIZ)][Al{OC(CF3)3} n ,b) erhalten

(GL.2Zh).

A A
D )
O~y (a) O~y
Ni\\“\ Ar AgY \\\‘ Ar
\ AgCl
Cl Y = AL{OC(CFy)s )4 c1 CH,Cl
(38a,b) (44a) Ar = C¢H3-2,6-'Pr,
(44b) Ar = C¢H-2,4,6-Mes
(22) <b>lc2H4
Ar 1+

i
~C

\\ Y-
@> Nl\ r

(45b) Ar = CgHp-2,4,6-Me;

/

IV.5.1 Synthese von [(1)°-CsH5)Ni(NHC)(C,H,)I[A{OC(CF5);1,] (45R)

Erste Versuche der Umsetzung einer etherischen LOsung von mit einem Uber-
schuss Ethylen zeigten, dass innerhalb von zwei Stunden eine orange Losung entsteht,
aus der sich beim Abkiihlen auf —40 °C gelbe Kristalle abscheiden. Die NMR-
spektroskopischen Daten wurden [(n5—C5H5)Ni(IMes)(C2H4)][Al{OC(CF3)3}4] )
(Gl ) zugeordnet. Durch die Umsetzung von mit Ethylen konnte [(1°-
CsH5)Ni(IPr)(C,H ) I[AI{OC(CF;)5 } 4] @) bisher nicht sauber erhalten werden.
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IV.5.2 Massenspektren von [44a,b und NMR-Spektren von [44@a,b und

In den ESIpos-Massenspektren von (CH,Cl,) ,b wird das Basis-Ton [CpNi(NHC)]*
(511 bzw. 427) gefunden. Weiterhin tritt in geringen Intensititen [NHC + H]™ (389, 10
bzw. 305, 16) auf. In den ESIneg-Massenspektren wird als einziges Ion AI{OC(CF;);},
gefunden.

Die 'H- und !3C-NMR-Daten von [(1°-CsHs)Ni(NHC)(CH,Cl,)][Al{OC-
(CF3)3}4] ,b) in CD,Cl, sind mit C(N(C6H3-2,6-"Pr2)CH)2 als Ligand ) in
Tabelle und mit C(N(C4H,-2,4,6-Me;)CH), als Ligand (44b) in Tabelle [TV.2]
aufgefiihrt. Die 'H- und '*C-NMR-Daten von sind in Tabelle aufgefiihrt.

Fiir die 1°-C5H;-Gruppe wird im 'H- und '*C-NMR-Spektrum jeweils ein Signal
erhalten. Wie durch Vergleich der NMR-Daten der Tabellen bzw. ersichtlich
wird, liegt in den 'H- und '*C-NMR-Spektren der Verbindungen ,b und fir den
IPr- bzw. IMes-Liganden das gleiche Signalmuster wie bei den Methyl- (39a,b), Hydrid-
(@0a,b) und Triflat-Verbindungen (42f,b) vor. Somit kann auch hier auf eine pseudo-
trigonal-planare Komplexgeometrie geschlossen werden. Fiir 45b wird des Weiteren ein

Ethylen-Signal bei §(H) 3.51 und 6(C) 60.7 beobachtet.
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IV.6 Vergleich der 18-e-Komplexe mit den analogen 16-e-Komplexen

Es wurde gezeigt, dass nicht nur neutrale 16-e-Komplexe (n3-C3H5)Ni(NHC)X mit X =
C1 (23a,b), Me (24a,b), OTf (25a,b) und der ionische Solvat-Komplex [(n*-C5Hy)Ni(IPr)-
(CH,Cl)[AI{OC(CF3);},] @(CHZCIZ)) zugénglich sind, sondern auch analoge 18-e-
Komplexe (n°-CsHg)Ni(NHC)X mit X = CI (38a,b), Me (3%a,b), H (40p,b), OTf (42h,b)
und der Solvat-Komplex GE -CsH4)Ni(NHC)(CH, Cl,) [[AI{OC(CF3)5 } 4] ,b).

Die (NHC)Ni—methyl-Komplexe (nS-CSHS)Ni(IPr)Me ) und (n5-C5H5)Ni-
(IMes)Me ([@39p) wurden durch Umsetzung der entsprechenden Chlorid-Verbindung
@}a,b mit (tmeda)MgMe, in hoher Ausbeute erhalten. Die Umsetzung von @}a,b mit
MelLi fiihrte — wie schon fiir die 16-e-Komplexe — nur zu geringen Ausbeuten. Die
Verbindungen [39a,b sind bei Raumtemperatur haltbar, und die NMR-Spektren zeigen
keine Losungsmittelabhingigkeit. Wie fiir die 16-e-Komplexe 24a,b treten in den
EI-Massenspektren von [39a,b die Molekiilionen in hohen Intensititen auf (76—100%),
wihrend sich in den ESIpos-Massenspektren keine Molekiilionen nachweisen lassen und
alle Fragmente Nickel-fre1 sind.

Die Umsetzung der Chlorid-Verbindungen mit LiAlH, zu Nickel-Hydrid-
Komplexen gelang nur fiir die 18-e-Komplexe zu den bei Raumtemperatur stabilen
Verbindungen (n°-CsHy)Ni(IPH)H (40p) und (n°-CsHy)Ni(IP)H (40p). Beide Ver-
bindungen reagieren in Methylenchlorid zu den Chloriden 38@a,b. 40 ist in CH,CI,
stabiler als [d0pb, so dass eine vollstindige Reaktion erst nach mehreren Stunden erreicht
wird, wogegen d0b bereits nach wenigen Minuten in die Chloridverbindung iiber-
fithrt wird. Das Verhalten der CpNi(NHC)-Hydrid-Komplexe 40a,b in den EI- und
ESIpos-Massenspektren ist analog zu dem der Methylkomplexe 39a,b.

Es gelang, den 16-e-Komplexen (n3—C3H5)Ni(NHC)OTf ,b) analoge 18-e-
Komplexe (n°-CsHs)Ni(IPr)OTf (42h) und (n°-CsHs)Ni(IMes)OTf (42b) an die Seite zu
stellen. Aufgrund der guten Loslichkeit der Komplexe konnten diese jedoch nicht kristalli-
siert werden. Die NMR-Spektren von[d2a,b sind in CD,Cl, und THF-dg 16sungsmittelun-
abhingig, somit ist in THF-Losung eine Solvation auszuschlieBen (wie fiir 25, wihrend

fiir den 16-e-Komplex 25b mit IBu als Ligand eine partielle THF-Solvation erfolgt). In
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den EI-Massenspektren von [42a,b treten die Molekiilionen in mittleren Intensititen auf
(28—32%), wihrend in den ESIpos-Spektren als intensives Ion (meist Basis-Ion) [(1°-
C5H5)Ni(NHC)]+ beobachtet wird (dhnliches Verhalten wie ,b). Weder fiir die 16-e-
Komplexe, noch fiir die 18-e-Komplexe war es moglich, durch Umsetzung der Chlorid-
Verbindungen 23a,b bzw. 38a,b mit dquimolareren Mengen der Triflat-Verbindungen
25a,b bzw. d2a,b oder 0.5 AgOTf Halogenid-verbriickte dinukleare Ni-Triflat-Komplexe
[{(n3—C3H5)Ni(NHC)}Z(u—Cl)]OTf oder [{(nS—CSHS)Ni(NHC)}Z(u—Cl)]OTf ,b) rein
herzustellen. Lediglich fiir die 18-e-Komplexe wurde im NMR-Spektrum neben den ein-
kernigen Chlorid- und Triflat-Verbindungen eine weitere Komponente gefunden, die als
dinukleare Komplexe 43a,b angesehen wird.

Analog zu dem 16-e-Solvat-Komplex [(n3-C3H5)Ni(IPr)(CH2C12)][Al{OC-
(CF3);}4] (26(CH,CL)) wurden auch 18-e-Solvat-Komplexe [(°-CsHs)Ni(IPr)-
(CH,CIy)I[AI{OC(CF3)5 } 41 ) und [(n5—CSHS)Ni(IMes)(CH2C12)][Al{OC(CF3)3} 4l
(]21_71])) erhalten. Dem zweikernigen Komplex [{(7t-C3H5)Ni(IBu)},(u-CDH][AI{OC-
(CF3)3}4] konnten keine 18-e-Analoga an die Seite gestellt werden. Im ESIpos-
Massenspektrum von @4ja,b (wie auch von 26(CH,Cl,)) wird das CH,Cl,-freie Kation
[(NHC)Ni(CsH;)] " (Basis-Ion) beobachtet.

Im Gegensatz zu [(n3-C3H5)Ni(IPr)(CH2C12)][Al{OC(CF3)3}4] CHZCIZ))
ist fiir die analogen Cp-Komplexe [(n5—C5H5)Ni(IPr)(CH2C12)][Al{OC(CF3)3} 4l )
und [(n5-C5H5)Ni(IMes)(CH2C12)][AI{OC(CF3)3} 4l ) eine Reaktion mit Ethylen
festzustellen. So konnte fiir der Komplex (nS-CSHS)Ni(IMes)(C2H4) ) isoliert
werden.

Die (n5-C5H5)Ni(NHC)Cl-Komplexe ,b sind analog zu den Palladium-
Komplexen (1n°-CsHs)Pd(IPr)Cl und (n°-CsHs)Pd(IMes)Cl [42]. Diese sind wie die
Nickel-Analoga lange Zeit an der Luft stabil, zersetzen sich jedoch langsam in Lsung.
Ein (n5-C5H5)M(IBu)Cl-Komplex ist weder fiir Nickel noch fiir Palladium bekannt.
Zudem sind (n5-CSHS)Pd(NHC)X-Komplexe mit X = Me, H, OTf und AI{OC(CF3);},

offenbar nicht bekannt.



V Neue L,Ni(CH;),- und L,Ni(Me)l-Komplexe

V.1 Vormerkung

In der Einleitung wurde bereits darauf hingewiesen, dass die Nickel-katalysierte
Propen-Dimerisierung zu 2,3-Dimethylbuten-1 {iiber einen intermedidren ionischen
Ni—H-Komplex [L—NiH]Y (L = z.B. ‘PrP* Bu,, Y = komplexes Anion) als Katalysator
verlduft. Dieser kann unter anderem aus (7t-AllyDNi(PR;)(u-X)/AIR X5 @ mit Propen
in einer der Katalyse vorgelagerten stochiometrischen Reaktion generiert werden.

Es stellte sich nun die Frage, ob analoge Komplexe [L—NiH]Y vielleicht auch
fir L = NHC zugénglich sind. Carbene sind Phosphanen als Liganden in Bezug auf
Zuginglichkeit, geringe Toxizitit, thermische Stabilitét, Oxidationsstabilitdt, Donorstérke
und sterischen Anspruch oft iiberlegen.

Als Ausgangsstoff fiir eine solche Synthese kommt zum Beispiel ein Komplex
(tmeda)Ni(R)X (tmeda = N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin; R = z.B. Et; X = Haloge-
nid) in Betracht. In diesem konnte moglicherweise der tmeda-Ligand durch das Carben
verdringt werden, das Halogenid-Ion durch eine Lewissdure abstrahiert und R durch
[3-H-Eliminierung in ein Ni—Hydrid iibergehen. Hierzu wurde in orientierenden Versu-
chen zunichst die Synthese von Verbindungen (tmeda)Ni(Me)X (X = Cl oder I) ange-

strebt.

V.2 Versuche zur Synthese von (tmeda)Ni(Me)CI

Als denkbarer Weg zur Synthese von (tmeda)Ni(Me)X-Komplexen (X = z.B. Cl oder I)
wurde die Umsetzung von (tmeda)NiMe, mit 1 Aquivalent einer Siure HX gesehen.
So sollte sich bei einer Reaktion von mit 1 HCI (tmeda)Ni(Me)Cl ergeben. Um

63
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eine Protonierung des tmeda-Liganden auszuschlieBen, wurde HCI nicht direkt eingesetzt
(etwa als Losung in Diethylether), sondern (tmeda)(HCl), (]21_3[)

(tmeda)(HCl), erhdlt man durch Umsetzung von tmeda in Methanol mit
2 HCI. Dabei entsteht sofort ein weiller Niederschlag, der nach 30 min quantitativ ist.
Nach Filtration und Waschen mit MeOH kann das Produkt aus heiBem MeOH zu grof3en
farblosen Plittchen umkristallisiert werden (90% Ausbeute). Offenbar hat 46|einen acycli-
schen Aufbau, indem an beide tertiire Amin-N-Atome ein HCIl-Molekiil gebunden ist. Im
'"H-NMR-Spektrum von (46| (THF-ds, 25 °C) beobachtet man fiir die NCH,- und NCH;-
Protonen lediglich ein Signal (6(H) 3.34). Interessanterweise wurde auch erhalten,
wenn tmeda mit nur 1 HCI umgesetzt wurde; ein 1:1-Addukt (tmeda)(HCl) war somit
nicht zugédnglich. Der Grund hierfiir konnte die Schwerloslichkeit von [46] sein, so dass
sich dieses aus einem Gleichgewicht bevorzugt abscheidet.

Setzt man (tmeda)NiMe, mit einem halben Aquivalent (tmeda)(HCD), in
THF oder Ether bei —80 °C um, so scheidet sich bereits nach wenigen Minuten schwarzes
Nickel aus der Reaktionslosung ab. Der erwartete Komplex (tmeda)Ni(Me)Cl ist auf die-
sem Wege somit nicht zuginglich. Es zeigte sich jedoch, dass die analoge lod-Verbindung

stabil ist; diese wird am einfachsten aus @7|und Mel hergestellt.

V.3 Synthese von (tmeda)Ni(Me)l

Setzt man eine ockergelbe THF-Losung von (tmeda)NiMe, (#7) bei —40 °C mit einem

Aquivalent Mel um, so entsteht innerhalb von zwei Stunden eine violette Reaktions-
losung. Bei —80 °C werden Kiristalle von (tmeda)Ni(Me)I in iiber 85% Ausbeute
erhalten (GI. [23).

NS\ NS\
—N N—_

(23) a7 N e
SN, el N

47) (48)
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48] ist in Losung bei —5 °C mehrere Tage stabil, bei Raumtemperatur dagegen
nur wenige Minuten. Es zersetzt sich unter Bildung eines Metallspiegels und Abschei-
dung eines griinen Niederschlags. Als Feststoff ist 48] bei Raumtemperatur haltbar. Die
Kiristalle sind in THF und Benzol sehr gut 16slich. In Methylenchlorid tritt schon bei tiefer
Temperatur Zersetzung ein.

Es gelang nicht, durch Umsetzung von 48 mit entsprechenden Silber-Reagenzien
das Iodid-Ion gegen ein schwiicher koordinierendes Anion wie OTf~, BF,~ oder SbF,™
auszutauschen. Bei —80 °C scheidet sich nach wenigen Minuten schwarzes Nickel aus
der Reaktionslosung ab. Komplexe des Typs (tmeda)Ni(Me)X (X = OTf, BF,, SbF)
sind auf diesem Wege somit nicht zugédnglich. Da sich auch (tmeda)Ni(Me)Cl als instabil
erwies, sind (tmeda)Ni(Me)X-Komplexe offenbar nur fiir relativ fest gebundene Liganden
X bestindig.

Auch gelang es nicht, den tmeda-Liganden durch die Carbene C(N(C¢H;-2,6-
iPrz)CH)Z (IPr) und C(N('Bu)CH), (IBu) zu verdringen. Hier scheidet sich ebenfalls
nach wenigen Minuten schwarzes Nickel aus der Reaktionslosung ab. Ein 14e-Komplex

(NHC)Ni(Me)I konnte somit auf diesem Wege nicht hergestellt werden.

V.3.1 Massenspektren von [48]

Ein EI-Massenspektrum von ({48 konnte nicht erhalten werden, weil sich (48] bereits
zu Beginn der Messung zersetzt. Als Zersetzungsprodukte werden bei 100 °C tmeda
(m/z = 116) und bei 150 °C (tmeda)Nil, (m/z = 428) erhalten. Letzteres fragmentiert
durch Abspaltung eines Iodid-Ions zu [(tmeda)Nil]™ (301), welches Basis-Ion ist.
Anstelle eines ESIpos-Massenspektrums (THF) von wurde ein Spektrum
von (tmeda)Nil, erhalten. Basis-Ton ist [(tmeda)Nil]™ (301). Als weitere Ionen treten
[(tmeda)Nil, + H] " (429, 15%), [(tmeda)NiMe, ] (205, 29) und [tmeda + H]" (117, 11)

auf.
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V.3.2 NMR-Spektren von

Die 'H- und '*C-NMR-Spektren von 48| in THF-dg wurden bei —30 °C und —80 °C
aufgenommen; die Daten sind zusammen mit den Daten des freien tmeda und denen von
(tmeda)NiMe, in Tabelle aufgefiihrt.

Zunichst ist festzuhalten, dass fiir (tmeda)NiMe, bei —80 °C fiir die
NCH,- und NCH;-Gruppen des tmeda-Liganden jeweils zwei 'H-Signale beobachtet
werden, wihrend ab —50 °C nur insgesamt ein Signal fiir den tmeda-Liganden auftritt.
Im '3C-NMR-Spektrum wird temperaturunabhingig ein NCH,-Signal beobachtet.
Fiir die NCH;-Gruppe treten bei —80 °C zwei Signale auf, diese riicken bei hoherer
Temperatur sehr eng zusammen oder koaleszieren. Somit ist der (tmeda)Ni-Chelat-
Finfring gefaltet (C>-Symmetrie); der Konformationswechsel des Fiinfrings ist bei
—80 °C langsam und bei hoherer Temperatur schnell. Fiir die NiCH;-Gruppe erhilt
man in den 'H- und '3C-NMR-Spektren temperaturunabhingig jeweils ein scharfes
Singulett (6(H) —1.39, 6(C) —11.8; bei —50 °C).

Die Aufnahme der 'H- und 13C—NMR—Spektren von (tmeda)Ni(Me)l bei
—80 °C war durch die Schwerloslichkeit der Verbindung erheblich erschwert. Die hier
erwarteten vier NCH,- und vier NCH3—1H—Signale waren nur unvollstdndig aufgelost.
Im 3C-NMR-Spektrum wurden zwei scharfe NCH,-Signale und vier breite NCH;-
Signale gefunden, entsprechend einer quadratisch-planaren Struktur des Komplexes mit
unterschiedlichen CH,NMe,Me;-Hilften des tmeda-Liganden. Somit ist auch in (48] der
(tmeda)Ni-Chelat-Fiinfring gefaltet und sein Konformationsaustausch ist bei —80 °C
langsam. Ab —50 °C liefern die NCH,- und NCH;-Protonen iiberlagernde Signale, und
im '3C-NMR-Spektrum sind die Signale der NCH;-Gruppen koalesziert. Bei —20 °C
sind im 3C-NMR-Spektrum alle Signale stark verbreitert. Immerhin lassen die Spektren
ab —50 °C den Schluss zu, dass die NCH,- und NCHj;-Signale paarweise koalesziert
sind aufgrund eines jetzt schnellen Konformationswechsels des Fiinfrings. Fiir die
NiCH;-Gruppe erhilt man in den 'H- und '3C-NMR-Spektren temperaturunabhiingig
jeweils ein scharfes Singulett (6(H) —1.03, 6(C) —22.1; bei —50 °C).
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Tabelle V.1: 'H- und '3C-NMR-Daten von (tmeda)NiMe, , (tmeda)Ni(Me)I und

tmeda
S(H) 8(C)
°C  NiCH,4 NCH, und NCH, NiCH;  NCH, NCH,
tmeda 25 2.80,2.29 84.7 43.5
il Sso 139 272234220194 C112 590 495,450
E -50 —1.39 2.29 —11.8 59.3 47.5 br.
E —20 —1.34 2.30 —12.8 59.6 47.6,47.5
48 80 106 294,256,247,220,192 219 615570 523,502.47.1,46.5
E -50 —1.03 2.48,2.39,2.18 —22.1 61.7,572 46.4
E —20 —1.04 2.47,2.30,2.15 —219 618,573 49.5,48.7

Losungsmittel: THF-dg

V.4 Austausch des tmeda-Liganden in 47/ und 48]

Hinsichtlich einer Charakterisierung von (tmeda)NiMe, (#7) und (tmeda)Ni(Me)I (48)
stellte sich die Frage, durch welche Liganden der tmeda-Ligand verdridngbar ist. Bislang
sind nur wenige Komplexe vom Typ L,NiMe, und L,Ni(Me)X bekannt. Wihrend
sich nach Wilke und Hermann ein eventuell generiertes Ni(CHj;),-Fragment schon bei
—130 °C zersetzt [7], zersetzt sich das Ni(CH;)I-Fragment bei —100 °C [43]].

Kaschube konnte bereits zeigen, dass durch Verdringung des tmeda-Liganden
in mit Me,PC,H,PMe, (dmpe) und 2,2'-Bipyridin (bipy) die beiden Komplexe
(bipy)NiMe, und (dmpe)NiMe, herstellbar sind. In diesen Komplexen ist
der sterische Einfluss der Liganden bipy und dmpe relativ gering. In Tabelle sind
bekannte Komplexe mit Ni(CHj;),- und Ni(Me)I-Fragmenten aufgefiihrt.
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Tabelle V.2: Bekannte (Ligand)Ni(CHj),- und (Ligand)Ni(Me)I-Komplexe
Ligand | Ni(CHj;), | Ni(Me)I

{CHN(C4H;-2,6-'Pry)}, | [44]

2,2'-Bipyridin (bipy) [43]

N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin (tmeda) [43]

1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan (dmpe) [45]]

Bis(di-zert-butylphosphino)ethan (d’bpe) [46] [46]

In der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene zweizdhnige Phosphane und
1,4-Diazabutadiene auf ihre Féihigkeit untersucht, die Ni(CHjy),- und Ni(Me)I-Fragmente
zu stabilisieren. Die Liganden folgen in ihrem Donor/Akzeptorstirken-Verhiltnis der in

Abb. angegebenen Abstufung.

R
R R ‘ N
=N _NR =N [ PR,
Sy SNR 7 TI PR,
R R AN
R = Alkyl
R

~— Akzeptor Donor ——~

Abbildung V.1: Abstufung des Donor/Akzeptorstiarken-Verhiltnisses von zweizdhnigen
Phosphanen und 1,4-Diazabutadienen
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Die gute Koordinationsfahigkeit dieser Liganden wird im wesentlichen durch die
hohe Donorstédrke der freien Elektronenpaare an den Stickstoff- bzw. Phosphoratomen
bestimmt sowie bei den 1,4-Diazabutadienen durch die unbesetzten, antibindenden
Orbitale des 7-Systems [47]]. Die Uberlappung dieser Ligandenorbitale mit besetzten
Metall-d-Orbitalen trigt wesentlich zur Stabilisierung der Komplexbindung bei. Ein
Aryl-Substituent am Stickstoffatom erhoht dessen Akzeptorfihigkeit durch weitere
Absenkung der niedrig liegenden 7t*-Orbitale des Systems [48]. Vergleicht man bipy
mit 1,4-Diazabutadienen als Ligand, so bewirkt die Einbindung der Stickstoffatome
eines 1,4-Diazadien-Strukturelements in ein verkniipftes anneliertes oder aromatisches
Ringsystem (bipy) eine Schwichung der Akzeptoreigenschaften [48]]. 1,4-Diazabutadiene
konnen einzdhnig, zweizdhnig oder iiber das 7i-System am Metall koordiniert sein, jedoch

wurde fiir Nickel-Komplexe bisher nur die zweizdhnige Variante gefunden [49]].

V.4.1 Synthese von (d'ppe)NiMe, (51)

Versetzt man eine ockergelbe THF-Losung von (tmeda)NiMe, mit d‘ppe bei Raum-
temperatur, so entsteht eine gelbe Losung. Zur besseren Kristallisation wird das Losungs-
mittel gegen Pentan ausgetauscht. Beim Abkiihlen auf —78 °C scheiden sich gelbe Kris-
tallnadeln von (d’ppe)NiMe, in 88% Ausbeute ab (GI. ). Der tmeda-Ligand in
(tmeda)NiMe, ist somit unter Erhaltung des NiMe,-Fragments durch dppe vollstindig
ausgetauscht worden.

Im EI-Massenspektrum (120 °C) tritt das Molekiil-Ion m/z = 350 zu 10% relativer
Intensitédt auf. Dieses fragmentiert unter schrittweiser Methyl-Abspaltung zu den Ionen
[(d'ppe)NiMe]* (335, 35) und [(d'ppe)Ni]T (320, 100). Nacheinander werden die "Pr-

Gruppen des d'ppe-Liganden abgespalten.

NMR-Spektren von

Die 'H-, 1*C- und 3'P-NMR-Spektren von|51/in THF-dg wurden bei Raumtemperatur auf-

genommen. Fiir die Ni(CH};),-Gruppe erhélt man in den 'H- und I3C-NMR-Spektren je-
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weils ein pseudo-Quartett (0(H) —0.22, 6(C) 1.4) aufgrund der Kopplungen mit Phosphor.
Fiir den d’ppe-Liganden beobachtet man im 'H-NMR-Spektrum fiir die PCH-Gruppen
ein pseudo-Oktett und fiir die PCH,- sowie CH;-Gruppen jeweils ein Multiplett. Auch
im '3C-NMR-Spektrum tritt fiir die PCH- und PCH,-Gruppen jeweils ein Multiplett auf
und fiir die CH;-Gruppen des d’ppe-Liganden wird ebenfalls ein Multiplett erhalten. Das
3IP_.NMR-Spektrum zeigt fiir die beiden Phosphoratome ein scharfes Singulett bei §(P)

78.0.
N/ N/
/N\ /N\
Ni
7\
(24)
(47)

\/ \
/P\

dmpe
(a)
/ N
(50)
dippe P P*

(51)
| d'bpe Ny /P%
(c) %/ / \ \§
(52)
d(l()il)jx Produktgemisch
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V.4.2 Synthese von (d'bpe)NiMe, (52)

Versetzt man eine ockergelbe etherische-Losung von[@7]bei —40 °C mit d'bpe, so entsteht
eine gelbe Losung mit leichtem Rotstich. Nach einem Tag befinden sich groBe gelbe,
mit zunehmender Reaktionszeit rot erscheinende Kuben in der Losung. Laut NMR-
Spektroskopie liegt wie erwartet (d’bpe)NiMe, vor (GL. ). Wird die Reaktions-
16sung dagegen auf Raumtemperatur erwédrmt, so entsteht innerhalb von 2 h eine tiefrote
Losung, aus der sich bei —40 °C rot-braune Plittchen abscheiden, die von Nebenproduk-
ten herriihren (siehe unten).

Im EI-Massenspektrum (110 °C) von [52] tritt das Molekiil-Ion in geringer Inten-
sitdt auf (m/z = 406, 3%). Dieses fragmentiert unter schrittweiser Methyl-Abspaltung zu
den Ionen [(d’bpe)NiMe]* (391, 10) und [(d’bpe)Ni]™ (376, 75); Basis-lon ist [d’bpe]™
(317).

NMR-Spektren von 52|

Die 'H-, 13C- und 3'P-NMR-Spektren der gelben bis roten Kuben von [52] wurden bei
Raumtemperatur in THF-dg aufgenommen. Im '"H-NMR-Spektrum beobachtet man fiir
die PCH,-Protonen des d’bpe-Liganden ein Duplett. Ein weiteres Duplett tritt fiir die ‘Bu-
Gruppen auf. Fiir die NiMe,-Gruppe beobachtet man ein Multiplett bei 6(H) 0.05. Im
I3C-NMR-Spektrum weisen die ‘Bu-Gruppen fiir die quaterniren und Methyl-C-Atome
jeweils ein pseudo-Triplett auf. Fiir die PCH,-Gruppen wird ein Multiplett beobachtet
und ein weiteres Multiplett tritt fiir die NiMe,-Gruppe bei 6(C) 1.75 auf. Das 3SIP_.NMR-
Spektrum zeigt fiir die d’bpe-Phosphoratome ein Signal bei 6(P) 79.3.

Die bei Raumtemperatur eintretende Rotfdarbung der Reaktionslosung 148t die
Bildung neuer Komponenten annehmen. NMR-spektroskopisch 146t sich zeigen, dass
die Signale der neuen Komponenten umso intensiver werden, je linger die Losung bei
Raumtemperatur gehalten wird, wéahrend die Signale von verschwinden. So beob-
achtet man im 3'P-NMR-Spektrum neben dem Signal von (6(P) 79.3) bereits nach

2 h ein Signal einer unbekannten Verbindung bei 58.2 (Intensitits-Verhiltnis 1 : 0.3).
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Nach drei Tagen liegen zwei weitere intensive Singuletts bei 6(P) 94.7 und 92.8 vor, die
{(d"bpe)Ni},(u-H), und (d’bpe)Ni(C,H,) zugeordnet werden konnen [46]. Die
Signale von und der unbekannten Verbindung liegen nun im Verhiltnis 0.9 :
0.45 : 1.0 : 1.7 vor. Das '"H-NMR-Spektrum zeigt fiir die ‘Bu-Gruppen von und
der unbekannten Verbindung jeweils ein Duplett. Das Signal des hydridischen Wasser-
stoffs von [53] liegt bei §(H) —10.7 und das Ethen-Signal von [54] bei §(H) 2.0. Deswei-
teren wird ein sehr scharfes Ethan-Signal bei 6(H) 0.86 beobachtet. Der unbekannten
Verbindung kann moglicherweise ein Signal bei (H) 0.09 zugewiesen werden. Leider
konnte diese Verbindung bisher nicht identifiziert werden, denkbar wire das Vorliegen

von (d’ bpe)Ni(nz—C2H6) als ein 0-C—H-Komplex.

V.4.3 Umsetzung von (tmeda)NiMe, mit C¢H,-0-(CH,P'Bu,),

Versetzt man (tmeda)NiMe, mit einem Aquivalent C¢H,-0-(CH,P'Bu,), (dbpx)
in Ether bei Raumtemperatur, so tritt nach 10 min eine intensive Rotfirbung ein,
die vermutlich auf die Bildung der Nickel(I)-Hydrid-Verbindung {(dbpx)NiH}, (55)
zuriickzufiihren ist. Nach mehreren Tagen scheiden sich bei 25 °C in der Reaktionslosung
wenige rote Mikrokristalle von 35| ab.

Verfolgt man die Reaktion bei 0 °C in THF-dg NMR-spektroskopisch, so ist nach
24 Stunden Reaktionszeit lediglich 10% Umsatz festzustellen. Im 3'P-NMR-Spektrum
treten neben dem Signal des freien dbpx (90%) einige kleine Signale auf (6(P) 21.1, 43.8,
52.8,59.8 und 71.1). Im 'H-NMR-Spektrum 18t sich die Bildung von Ethan (§(H) 0.85)
und eines Ethen-Komplexes (6(H) 2.15) nachweisen.

LaBt man die Losung mehrere Tage bei Raumtemperatur rithren, so beobachtet
man im 3'P-NMR-Spektrum einen in der Intensitit zunehmenden Peak bei 51.5. Nach
einer Woche liegt das Verhiltnis zwischen freiem dbpx und den Verbindungen mit o(P)
51.5 und 59.8 bei 10 : 4 : 1. Somit hat auch nach einer Woche Reaktionszeit keine voll-
stindige Umsetzung stattgefunden. Im 'H-NMR-Spektrum treten zusitzlich ‘Bu-Signale

unterschiedlicher Verbindungen und ein intensiver werdendes Quintett bei 6(H) —14.8
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auf, das auf die Bildung von {(dbpx)NiH}, hindeutet. Dieser Verbindung wird das
Signal bei 8(P) 51.5 zugeordnet. Das Signal bei (P) 59.8 sowie entsprechende Signale
im 1H-NMR-Spektrum sind (dbpx)Ni(C,H,) zuzuordnen (zur Synthese dieses Kom-
plexes siehe Kapitel [VI.3).

Hinsichtlich der Charakterisierung des Hydrid-Komplexes [55| wurde sein Verhal-
ten gegeniiber Ethen untersucht. Unter Wasserstofffreisetzung tritt eine Verdriangung der
zentralen H,-Einheit mit Bildung von (dbpx)Ni(C,H,) @) ein.

Somit gelang es nicht, eine Verbindung (dbpx)NiMe, (57) zu isolieren oder
spektroskopisch sicher nachzuweisen. Eine solche Verbindung ist aber als Intermediat zur
Bildung der Nebenprodukte zu vermuten.

Wird (tmeda)NiMe, mit Fe(CsH,P'Bu,), (d'bpf) in THF bei Raumtem-
peratur geriihrt, so wird im Verlauf mehrerer Stunden keine Umsetzung erreicht (Zuriick-

gewinnung der Edukte) (GI. 24g).

MS- und NMR-Spektren von 55|

In den ESIpos-Massenspektren von {(dbpx)NiH}, (]5_75[) (CH,Cl,) tritt das durch Hydrid-
Abspaltung erhaltene Basis-Ion [{(dbpx)Ni}zH]Jr (m/z = 905) auf. Desweiteren wird
[(dbpx)Ni] " (m/z = 452, 3%) gefunden.

Die 'H- und 3!'P-NMR-Spektren der isolierten roten Mikrokristalle von
{(dbpx)NiH}, wurden in THF-dg aufgenommen. In Tabelle sind die
NMR-Daten von und Vergleichsverbindungen aufgefiihrt; ein aussagefihiges
I3C-NMR-Spektrum wurde nicht erhalten.

Im '"H-NMR-Spektrum beobachtet man fiir den dbpx-Liganden ein breites
Singulett der ‘Bu-Gruppen und ein weiteres Singulett fiir die PCH,-Gruppe. Fiir die
CeH,-Gruppe treten zwei Multipletts auf. Im 3IP_.NMR-Spektrum liegt das Signal von
55 bei 59.8.
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V.4.4 Thermolysemechanismus von (dtbpe)NiMe2 @ und (dbpx)NiMe,

Da bei der Thermolyse von (d'bpe)NiMe, und der Reaktion von (tmeda)NiMe,
mit dbpx mit intermediirer Bildung von (dbpx)NiMe, (57), die gleichen Produkte
(Ethan, Hydrid-Komplexe und Ethen-Komplexe (54} [56))) entstehen, ist von einem

analogen Thermolysemechanismus auszugehen (Abb. [25]).
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Im ersten Schritt der Zersetzung verkniipfen die beiden an Nickel gebundenen
CH;-Gruppen zu einem Ethan-Liganden, wobei Ni(II) zu Ni(0) reduziert wird und ein
Intermediat A als 0-C—H-Komplex entsteht. Intermediat A geht eine oxidative Addition

der koordinierten C—H-Bindung an Ni(0) ein unter Bildung eines neuen Intermediats B.
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Eine nachfolgende (3-H-Eliminierung fiihrt fiihrt zu einem dritten Intermediat C und der
Freisetzung von Ethen. Die Weiterreaktion von C mit A liefert den zweikernigen Hydrid-
Komplex {(P—P)NiH}, (53} [55) und Ethan. Durch Reaktion des Intermediats A mit Ethen
bildet sich durch Verdriangung des 112—H—C2H5 -Liganden (P—P)N1(C,H,) . So 14aBt
sich durch Ethen-Zusatz zu einer Losung von47|und d’bpe bzw. dbpx bei Raumtemperatur
ausschlieBlich der Ethen-Komplex [54] bzw. [56] erhalten.

V.4.5 Synthese von (dmpe)Ni(Me)l (58) und (d’ppe)Ni(Me)l

Versetzt man eine violette THF-Losung von (tmeda)Ni(Me)l bei —5 °C mit der
dquimolaren Menge dmpe oder iPrzPC2H4PiPr2 (d'ppe), so firbt sich die Reaktions-
l6sung innerhalb einer Stunde gelb. Zur besseren Kristallisation wird das THF gegen
Pentan ersetzt. Bei —78 °C scheiden sich Kristalle von (dmpe)Ni(Me)l (GL. 26p)
bzw. (dippe)Ni(Me)I (GL ) mit iiber 85% Ausbeute ab.

Wird eine auf —5 °C gekiihlte THF-L6sung von @8 mit der dquimolaren Menge
d'bpe (GL. 26k), dbpx (G1.[26{d) oder d’bpf (Gl. [26k) versetzt, so tritt im Verlauf mehrerer
Stunden keine Reaktion ein. Langsames Erwédrmen der Losung fiihrt zur Zersetzung

von

Massenspektren von 58/ und 59

Im EI-Massenspektrum von tritt zum Teil eine Zersetzung der Verbindung ein. In
dem bei 125 °C aufgenommenen EI-Massenspektrum wird das Molekiilion M bei m/z
= 350 zu 50% relativer Intensitit beobachtet. Weiter treten durch Methyl-Abspaltung
[(dmpe)NiI]™ (335, 60) und durch Iod-Abspaltung aus M* [(dmpe)NiMe]' (223, 10)
auf. Basis-Ton ist [(dmpe)Ni]™ (208). Ein weiteres Spektrum wurde bei 240 °C erhalten.
Dieses kann (dmpe)Nil, zugewiesen werden, welches vermutlich erst wihrend der Mes-
sung entstanden ist; M (m/z = 462) wird mit 60% relativer Intensitiit beobachtet. Dieses
fragmentiert durch Iodid-Abspaltung zu dem Basis-Ion [(dmpe)NiI]™ (335) und durch Ab-

spaltung des zweiten lodid-Tons zu [(dmpe)Ni]™ (208, 16). Im ESIpos-Massenspektrum
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Vontritt als Basis-Ion [M + Na] ™ (373) auf. Weitere Ionen sind [(dmpe)Nil]" (223, 10)
und [2M — I]* (573, 4).

Im EI-Massenspektrum von (125 °C) wird das Molekiilion m/z = 462 zu
31% relativer Intensitit beobachtet. Dieses bildet durch Abspaltung der Methyl-Gruppe
das Basis-Ion [(d'ppe)Nil]* (447), welches weiter durch Abspaltung des Iodid-Ions zu
[(d'ppe)Ni]t (320, 45) fragmentiert. Nacheinander werden die ‘Pr-Gruppen des d’ppe-
Liganden abgespalten. Im ESIpos-Massenspektrum von (59 tritt als Basis-Ion [M — 1]
(335) auf. Als weiteres Ion wird [2M — I]* (799, 15) beobachtet.

NMR-Spektren von 68 und 59|

Die 'H-, *C- und 3'P-NMR-Spektren von |58 und |S9| wurden bei Raumtemperatur in
THF-dg aufgenommen. Im '"H-NMR-Spektrum von tritt fiir die NiCH;-Gruppe ein
scharfes Singulett bei 6(H) 0.05 auf. Fiir die PCH,-Gruppen des dmpe-Liganden wird ein
leicht verbreitertes Signal und fiir die PCH;-Protonen ein Duplett beobachtet. Das 3'P-
NMR-Spektrum zeigt fiir die dmpe-Phosphoratome Signale bei 6(P) 52.0 und 34.0 mit
der Kopplung 2J(PP) = 16 Hz.

Im 'H-NMR-Spektrum von beobachtet man fiir die NiCH;-Gruppe ein
Multiplett bei §(H) 0.26 und im '*C-NMR-Spektrum ein Quartett bei §(C) —4.1. Fiir den
dippe-Liganden tritt im "H-NMR-Spektrum ein Multiplett fiir die PCH,-Gruppen und
zwei Multipletts unterschiedlicher PCH-Protonen auf. Ein weiteres Multiplett wird fiir die
CH;-Gruppen erhalten. Im 13C-NMR-Spektrum wird ein Multiplett fiir die PCH-Gruppen
und zwei Multipletts fiir die PCH,-Gruppen beobachtet. Fiir die CH;-Gruppen treten vier
Dupletts auf. Das 3'P-NMR-Spektrum zeigt fiir die d’ppe-Phosphoratome Signale bei
5(P) 88.5 und 73.8 mit der Kopplung 2J(PP) = 9.8 Hz.
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V.4.6 Reaktion von 47| mit {CHN(CgH,-2,4,6-Me,)},

Eine THF-Losung von (tmeda)NiMe, (47) firbt sich bei Raumtemperatur durch Zugabe
von einem Aquivalent {CHN(C¢H,-2,4,6-Me;)}, griin. Nach Abkondensation des THF
und Aufnahme des Riickstandes mit Pentan konnen durch fraktionierte Kristallisation im
Temperaturbereich zwischen —10 °C und —40 °C rote Kristalle von {CHN(C¢H,-2,4,6-
Me,)},NiMe, (60) und griine Kristalle von [{CHN(C¢H,-2,4,6-Me;)},],Ni (61) isoliert
werden (Gl.[27h). Interessanterweise 1osen sich die roten Kristalle von [60] wie die von [61]
mit griiner Farbe. Auch wenn die Reaktion bei —80 °C durchgefiihrt wurde, war es nicht
moglich, ausschlieBlich[60] zu erhalten. Die glatte Synthese von[61]erfolgt durch Reaktion
von 48/ mit 2 Aquivalenten {CHN(C¢H,-2,4,6-Me;)}, in iiber 85% Ausbeute.

Die analoge Reaktion mit einem Aquivalent 2,2'-Bipyridyl (bipy) wurde bereits
1988 von Wilke beschrieben [45]]. Er erhielt einen griinen (bipy),NiMe,-Komplex unter

Erhaltung der NiMe,-Einheit. Dies zeigt, dass die reduktive Eliminierung der Methyl-
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gruppen, anders als bei 48] offenbar erst durch einen stéirkeren 7-Akzeptor eintritt (ange-

nommene Abstufungen der Donor/Akzeptorstirken s. Tabelle [V.1)

OO Q*
/N\ /N\/
Ni

(49) 7 /
(d)T C) (63
NS\ SL SN K
— N\ - N— (b) N S
(27) / \ — N/Nl\N
o TN )R
(a)i 62)

Sup ol
N =
X mNi A
N\Ni/N + AN
PN /N N\

(61)

NMR-Spektren von [60] und [61]

Im 'H- und 3C-NMR-Spektrum von 60| wird fiir die p-Me- und fiir die 0-Me-Gruppen je-
weils ein Signal beobachtet. Die (NCH),-Gruppe liefert im 'H- und '3C-NMR-Spektrum
ebenfalls ein Signal fiir die Doppelbindungs-H- und C-Atome. Fiir die beiden Phenyl-
Ringe treten im 'H-NMR-Spektrum fiir die Protonen in meta-Position ein Signal und im
I3C-NMR-Spektrum vier Signale auf. Fiir die NiMe,-Gruppe wird in den 'H- und '3C-

NMR-Spektren ein Singulett beobachtet. Die beiden Hilften des Komplexes sind gleich.
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Die 'H- und '*C-NMR-Spektren von |61/ haben die gleichen Signalmuster wie die
Spektren von [60] Ein Unterschied besteht darin, dass alle Signale von[61] zu hherem Feld
verschoben sind und keine NiMe,-Signale auftreten. Offenbar sind beide Diazabutadien-

Liganden und in diesen die beiden ,,Hélften* gleich .

V.4.7 Reaktion von {47/ mit {CHN(C(;H:,,-2,6-"Pr2)}2 oder {CHN('Bu)}2

Die ockergelbe Losung von (tmeda)NiMe, (#7) in THF firbt sich bei Zugabe von
einem Aquivalent {CHN(‘Bu)}2 oder {CHN(C(5H3—2,6—"Pr2)}2 bei Raumtemperatur
gelb-griin. Wird das THF durch Pentan ersetzt, so fillt nicht umgesetztes und in Pentan
unlosliches 47| aus, das abgetrennt wird. Aus der verbleibenden griinen Losung scheidet
sich bei —78 °C [{CHN('Bu)},],Ni (Gl ) bzw. [{CHN(C¢H;-2,6-'Pr,)},],Ni
(Gl. 27c) ab. [62] und [63] wurden auch erhalten, wenn die Reaktion bei —78 °C
durchgefiihrt wurde. {CHN(C6H3—2,6—iPr2)}zNiMez, das bereits von Svoboda [50] durch
Umsetzung von {CHN(C(5H3—2,6—"Pr2)}zNiBr2 mit CH;Mgl hergestellt worden ist,
ist somit aus 47| nicht zuginglich. Die direkte Synthese von [62] bzw. [63] erfolgt durch
Reaktion von 48 mit zwei Aquivalenten {CHN('Bu)}, bzw. { CHN(C6H3—2,6—"Pr2)}2 in
tiber 85% Ausbeute.

NMR-Spektren von[62|und [63]

Im 'H-NMR-Spektrum von 62| tritt ein Signal fiir die ‘Bu-Gruppen sowie ein Signal fiir
den Imidazol-Ring auf. Im '3C-NMR-Spektrum beobachtet man fiir die ‘Bu-Gruppen
insgesamt 2 Signale und fiir den Imidazol-Ring ein CH-Signal.

Im '"H-NMR-Spektrum von [63| werden fiir die iso-Propyl-Gruppen ein Multiplett
der CH-Protonen und ein Duplett der Methyl-Protonen beobachtet. Die (NCH),-Gruppe
liefert ein CH-Signal und die Phenyl-Protonen nicht aufgeloste Signale. Im '3C-NMR-
Spektrum treten vier Signale der Phenylring-C-Atome, weitere zwei Signale der iso-
Propyl-Gruppen sowie ein Signal der Doppelbindungs-C-Atome der (NCH),-Gruppe auf.
Die NMR-Signale von [63] sind zu hoherem Feld als die Signale von {CHN(C4H;-2,6-
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iPrZ)}ZNiMeZ verschoben, analog der Verschiebung zwischen |61/ und Wie fiir |61| sind
auch fiir [62] und [63] die beiden Diazabutadien-Liganden und ihre jeweiligen ,,Hilften
gleich.

V.4.8 Reaktion von |48 mit {CHN(CgzH,-2,4,6-Me;)}, oder {CHN(‘Bu)}2

Versetzt man eine auf —5 °C gekiihlte THF-Losung von (tmeda)Ni(Me)I (48) mit einem
Aquivalent {CHN(tBu)}2 oder {CHN(C¢H,-2,4,6-Me;)},, so entsteht eine braun-griine
Losung. Bei —78 °C kristallisiert nicht umgesetztes 48| aus, welches von der Losung ab-
getrennt wird. Tauscht man bei der verbliebenen griinen Losung das THF gegen Pentan
aus, so scheiden sich bei —78 °C griine Kristalle von [{ CHN(C¢H,-2,4,6-Me;)},],Ni
(Gl ) bzw. [{CHN('Bu)},],Ni (GL ) ab. Scheinbar 146t sich in (48| mit
m-Akzeptoren eine glatte reduktive Eliminierung der Methylgruppe und des lodatoms

unter Freisetzung von Mel herbeifiihren.

V.4.9 Reaktion von {48/ mit {CHN(C4H;-2,6-'Pr,)},

Wird zu einer auf —78 °C gekiihlten THF-L6sung von (48| ein Aquivalent {CHN(C4H;-
2,6-'Pr,)}, gegeben, so tritt eine Farbinderung nach blau ein. Durch Erwirmen der Reak-
tionslosung auf 25 °C tritt ein Farbumschlag nach braun-griin ein. Bei —78 °C kristallisiert
nicht umgesetztes [48 aus, welches von der Losung abgetrennt wird. Bei der verbliebenen
griilnen Losung wird zur besseren Kristallisation das Losungsmittel durch Pentan ausge-
tauscht, so dass sich bei —78 °C griine Kristalle von [{CHN(C4H;-2,6-'Pr,)},1,Ni
abscheiden (GI. 28k).

Moglicherweise verlduft die Reaktion schrittweise, so dass die anfangs blaue
Losung durch {CHN(C6H3-2,6-iPr2)}ZNi(Me)I hervorgerufen wird. Es war jedoch auch
bei Durchfiihrung der Reaktion bei —78 °C nicht méglich, die Reaktion auf Stufe der
blauen Verbindung zu halten und diese zu isolieren. Die glatte Synthese von [63] erfolgt

durch Reaktion von 48 mit 2 Aquivalenten { CHN(C¢H;-2,6-"Pr,)}, in 77% Ausbeute.
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V.4.10 Reaktion von {48 mit 2,2-Bipyridin

Wird eine auf —5 °C gekithlte THF-Losung von (tmeda)Ni(Me)I (48) mit der dquimo-
laren Menge 2,2'-Bipyridin versetzt, so entsteht eine griine Reaktionsldsung mit gelbem
Niederschlag. Dieser wird von der Losung abfiltriert, und in der Losung wird THF durch
Ether ersetzt. Nach dem Abkiihlen der etherischen griinen Losung auf —80 °C scheiden
sich rote Nadeln von (bipy)NiMe, (49) [45] in 38% Ausbeute ab (Gl. 28(d).

Im 'H-NMR-Spektrum von treten fiir den bipy-Liganden ein Duplett und
zwel Multipletts auf; fiir die NiMe,-Protonen wird ein Singulett erhalten. Im BC-NMR-
Spektrum beobachtet man fiinf Signale fiir den bipy-Liganden und ein Signal fiir die

C-Atome der NiMe,-Gruppe.
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V.5 Verhalten von 48| gegeniiber TICp

Versetzte man eine violette Losung von (tmeda)Ni(Me)l in THF bei —40 °C mit
der dquimolaren Menge TICp, so firbte sich die Reaktionslosung olivebraun und es fiel
ein feiner Niederschlag aus, der von der Losung abgetrennt wurde. NMR-Spektroskopie
(—80 °C, THF-dg) der Reaktionslosung zeigte, dass 60% nicht umgesetztes @8 und 40%
(tmeda)NiMe, (7) in der Reaktionslosung vorlagen, letzteres ist durch einen Methylaus-

tausch entstanden. Einheitliche Kristalle wurden nicht erhalten.

V.6 Zusammenfassende Betrachtung der Untersuchungen zu

Komplexen mit einem Ni(CH;),- bzw. Ni(CH,)I-Fragment

In Hinblick auf eine mogliche Synthese von [(NHC)NiH]Y-Komplexen waren auch
(tmeda)Ni(Me)X-Komplexe mit X = Halogenid von Interesse. In diesen sollte der
tmeda-Ligand durch ein Carben und X gegen ein komplexes Anion ausgetauscht werden.
(tmeda)Ni(Me)l @) wurde durch Umsetzung von (tmeda)NiMe, (]1_7[) mit Mel in
hohen Ausbeuten erhalten. Ein analoger Chlorid-Komplex (tmeda)Ni(Me)Cl konnte
nicht erhalten werden. Des Weiteren zeigte sich, dass durch Umsetzung von (48] mit
Silbersalzen komplexer Anionen AgY (Y = OTTf, BF,, SbFy) erhaltene Komplexe des
Typs (tmeda)Ni(Me)Y nicht bestindig sind. Offenbar sind (tmeda)Ni(Me)X/Y-Komplexe
nur fiir relativ fest gebundene Liganden X bzw. Y bestdndig.

(tmeda)Ni(Me)l (48) zersetzt sich im Massenspektrum wie (tmeda)NiMe, (#7)
bereits zu Beginn der Messung. Die NMR-Spektren von[47|und d8]bei —80 °C sind verein-
bar mit einem gefalteten (tmeda)Ni-Chelat-Fiinfring, dessen Konformationswechsel bei
—80 °C langsam ist.

Versuche, den tmeda-Liganden in (tmeda)NiMe, (@) und (tmeda)Ni(Me)I (@
durch andere Donoren zu verdringen, ergaben, dass mit kleinen zweizdhnigen Phos-
phanliganden wie dmpe und d’ppe ein tmeda-Austausch unter Erhaltung des Ni(CH;),-
bzw. Ni(CHj)I-Fragments unter Bildung von (dmpe)NiMe, , (d"ppe)NiMe2 ,
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(dmpe)Ni(Me)I (58) und (d’ppe)Ni(Me)I moglich ist. Mit den groleren Phosphanen
d’bpe und dbpx erfolgte dagegen nur mit 47| eine Reaktion. Dabei unterlag (d'bpe)NiMe,
(52) nach mehreren Tagen bei Raumtemperatur in THF einer Thermolyse, wihrend
(dbpx)NiMe, nur als Intermediat durchlaufen wurde und die Thermolyseprodukte
isoliert wurden. In beiden Fillen sind die Thermolyseprodukte der zweikernige Hydrid-
Komplex {(P—P)NiH}, (83} [55), (P—P)Ni(C,H,) (54, und Ethen. Bei Ethen-Zugabe
wurden ausschlieBlich |34 und |S6|erhalten. In den EI-Massenspektren aller (P—P)NiMe,-
und (P—P)Ni(Me)I-Verbindungen wurden die Molekiilionen nachgewiesen.

Ein tmeda-Austausch in (tmeda)NiMe, @ mit dem 1,4-Diazabutadien
{CHN(C4H,-2,4,6-Me;) }, war unter Bildung von ({ CHN(C¢H,-2,4,6-Me;) } ,)NiMe, @
nur teilweise moglich; zudem bildete sich [{CHN(C¢H,-2,4,6-Me,)},],Ni @)
als Nebenprodukt. Ansonsten wurden durch die Umsetzungen von und A48 mit
{CHN(’Bu)}2 oder { CHN(C6H3—2,6—"Pr2)}2 sowie Vonmit {CHN(C4H,-2,4,6-Me,) },
ausschlieBlich die Bis-1,4-Diazabutadien-Ni-Komplexe [{CHN( Bu)},],Ni und
[{CHN(C¢H;-2,6-"Pr,)},1,Ni (63) erhalten.

Durch tmeda-Austausch in @8] gegen ein Carben lieen sich keine stabilen

Verbindungen gewinnen.






VI Nickel(0)-Komplexe mit bidentaten

Di-tert-butylphosphin-Liganden

VI.1 Vorangegangene Arbeiten

Seit langem beschiftigt sich unsere Gruppe mit der Modifizierung der Eigenschaften
von Nickel(0)-Zentren durch ein- und zweizihnige Phosphanliganden wie z.B. PR,
(R = Me, Et, Ph, 'Pr) [51], Me,P(CH,) ,PMe, (n = 1, 2) [52], 'Bu,P(CH,) ,P'Bu, (n =
1, 2, 3) [53] und ‘Pr,P(CH,) ,P'Pr, (n = 2, 3, 4) [54]. Als Coliganden traten Ethen und
Ethin, aber auch cod, cdt, CO, 1,3-Butadien, 1,5-Hexadien und 1,6-Heptadien auf. Den
tert-butyl-substituierten Chelatphosphanen kommt durch den hohen sterischen Anspruch
und die starken o-Donor-Eigenschaften der Phosphoratome ein besonderes Interesse zu.
An Ni(0), dem kleinsten d'°-Element, kommt diese Eigenschaft verstirkt zum Tragen.
Fiir die Bestimmung der Ligandeneigenschaften von ‘Bu,P(CH,),P'Bu, (d'bpe)
an Ni(0), dessen Kegeloffnungswinkel nach Tolman [S5] 184° [S6] betrigt, wurden
ab 1992 in unserer Arbeitsgruppe in umfassenden Studien Ethen, Ethin, cdt, cod,
CO, Butadien, 1,5-Hexadien und 1,6-Heptadien als Gegenliganden am [(d’bpe)Ni(0)]-
Fragment untersucht [53]. d’bpe bevorzugte in allen Komplexen eine chelatisierende
Koordination. Eine nicht chelatisierende Koordination von d’bpe ist bisher nur fiir
(x'-d’bpe)NiCIl(O,N:n>-TEMPO) (TEMPO = Tetramethylpiperidinoxid) [57] und den
Silber-Komplex [(u-d'bpe)Ag,(H,0),1[BF,], [58] bekannt. Weiterhin zeigte sich, dass
mit Alkenen und Alkinen das Ni-Atom stets trigonal-planar koordiniert ist und potentielle
Chelat-Bildner wie cod, Butadien und 1,5-Hexadien nz—gebunden sind. Aus kinetischen
Griinden sind die Komplexe mit den sterisch anspruchsvollen Alken-Liganden cdt und

cod beziiglich Alken-Verdringungsreaktionen reaktionstriage oder sogar unreaktiv.

85
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Mit ‘Bu,P(CH,);P'Bu, (d’bpp) wurden von Bonrath [54] bereits 1988 analoge
Komplexe mit Ethen, Ethin und Butadien hergestellt. Auch hier wurde eine chelatisierende
Koordination des d’bpp-Liganden gefunden.

Nickel(0)-Komplexe des Grundkorpers ‘Bu,PCH,P'Bu, (d’bpm) zusam-
men mit Stiben oder Tolan, die durch elektronenziehende Substituenten aktiviert
sind, wurden erstmals 1990 von Hofmann [59]] erhalten. Porschke [60] erhielt
vier Jahre spiter durch die Reaktion von Ni(C,H,), mit d’bpm den Komplex
(n1-tBuzPCHthBuz)Ni(C2H4)2 , in dem der zweizihnige Ligand 1'-gebunden ist.
Wird mit Ethin im Uberschuss versetzt, entsteht unter Verdringung eines Ethen-
Liganden (' Bu,PCH,P'Bu,)Ni(C,H,)(C,H,). In der weiteren Reaktion wird Ethin am
12e-[(m!- Bu,PCH,P'Bu,)Ni]-Komplexfragment zu Benzol cyclotrimerisiert.

Es war nun von Interesse zu untersuchen, welche Eigenschaften Ni(0)-Alken-
Komplexe mit den ebenfalls terz-butyl-substituierten Phosphan-Liganden 1,2-Bis(di-tert-
butylphosphino)xylol (C¢H,-0-(CH,P'Bu,),, dbpx) und 1,1’-Bis(di-fert-butylphosphino)-
ferrocen (Fe(CsH,P'Bu,),, d'bpf) zeigen.

V1.2 Bekanntes uUber (dbpx)-Ni(0)-Komplexe

(dbpx)Ni(C,H,) @) wurde erstmals 1991 von Spencer et. al. [61] aus Ni(cod),, dbpx und
Ethen hergestellt (GI. und NMR-spektroskopisch charakterisiert (6(H) 2.20 (C,H,),
0(P) 49.7; in C¢Dg). Durch Protonierung wurde |56 in ein (3-agostisches Nickel-Ethyl-

Kation iiberfiihrt.

~ N

N + i +HY U
(29) 5/ Y O CCP’NI | CC/N‘\C/ :
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(2) dbpx (56)
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wurde im Rahmen dieser Arbeit bereits in Kap. als Thermolyseprodukt
der Umsetzung von (tmeda)NiMe, (#7) mit dbpx vorgestellt. Ebenso wurde 56| aus
{(dbpx)NiH}, durch Ethylen-Zugabe erhalten.

Zur nidheren Bestimmung der Liganden-Eigenschaften von dbpx an Nickel(0)
habe ich dieses mit homoleptischen Nickel(0)-Alken-Komplexen umgesetzt. Durch die
Reaktion von Ni(cdt) (I)) mit dbpx wird kein einheitliches Produkt erhalten, und zwischen
Ni(cod), (2) und dbpx ohne Ethen-Zusatz erfolgt keine Reaktion. Eine Reaktion beobach-
tet man jedoch, wenn [Tjund 2] mit dbpx in Gegenwart von Ethylen geriihrt werden. Ebenso

setzt sich Ni(C,H,), mit dbpx um.

VI.3 Synthese von (dbpx)Ni(C,H,) (56)

Wird die gelbe etherische Losung von Ni(C,H,), @ bei 0 °C mit der dquimolaren Men-
ge dbpx versetzt, so scheiden sich aus der resultierenden gelben Losung bei —20 °C gelbe
Kristalle von (dbpx)Ni(C,H,) (56) in 82% Ausbeute ab (Gl. 30). Ebenso gelangt man
zu indem man Ni(cod), (2) in einer konzentrierten THF-Losung mit der dquimolaren
Menge dbpx versetzt und bei Raumtemperatur Ethylen einleitet. Nach Austausch des THF
gegen Ether lassen sich Kristalle von[56|bei —20 °C in 89% Ausbeute isolieren (Gl. [30).

SN X M

+ dbpx P
+C2H4 }\II—H
(30) | , ¥
E G- AR
|/ \

(56)
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Der Komplex [56] ist als Feststoff sowie in Losung bei 20 °C stabil und in den
giangigen organischen Losungsmitteln sehr gut 16slich. Im EI-Massenspektrum des Kom-
plexes [56| bei einer Verdampfungstemperatur von 120 °C tritt als groBtes Ion [(dbpx)Ni]™
(m/z = 452) auf, dass zugleich Basis-Ion ist.

VI.3.1 NMR-Spektren von 56|

Die 'H-, *C- und 3'P-NMR-Spektren von |56/ wurden in THF-d g aufgenommen. In den
Tabellen VI.1 und VI.2 sind die NMR-Daten von 56, des freien dbpx sowie weiterer Pro-
dukte zum Vergleich aufgefiihrt.

Fir den dbpx-Liganden in beobachtet man im 'H-NMR-Spektrum ein
Duplett fiir die ‘Bu-Gruppen und ein weiteres Duplett fiir die PCH,-Gruppen. Fiir
die C4H,-Gruppe treten zwei Multipletts auf. Im I3C-NMR-Spektrum weisen die
"Bu-Gruppen fiir die quaternidren und Methyl-C-Atome zwei Dupletts auf und fiir die
PCH,-Gruppe wird ein Multiplett beobachtet. Drei weitere Multipletts treten fiir die
C¢H,-Gruppe auf. Im 3'P_.NMR-Spektrum beobachtet man ein Signal bei §(P) 51.8. Fiir
den Ethen-Liganden tritt ein Duplett bei §(H) 2.00 und ein Multiplett bei 6(C) 31.8 auf
(Tab. [VI.2). Die Spektren sind mit einem im Zeitmittel Cp,-symmetrischen Komplex

vereinbar.

Tabelle VI.1: 'H-, 3C- und 3'P-NMR-Daten des dbpx-Liganden von und von

dbpx
S(H) 8(C) 5(P)
C¢H, CH, 'Bu, i-C o-C  mC C(CHy); C(CHy; CH, P
dbpx 753,700 312 1.16 1399 1317 1259 325 303 276 24.9
(dbpx)Ni(C,H,) |» 732,701 349 1.28 1397 1335 1259 3638 357 310 51.8
(dbpx)Ni(CO), @ 7.28,7.04 336 133 1387 1340 1265 363 318 305 60.0
(dbpx)Ni(NO), (67) ~ 7.47,7.17 3.60 1.33 1375 1343 1272 368 290 302 67.1

Losungsmittel: THF-dg
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Tabelle VI.2: Vergleich der Ethen-Resonanz von (56| mit der anderer (Ligand)M(C,H,)-
Komplexe in THF-dg. “Losungsmittel CgDg

(Ligand)M(C,H,) | 6(H) C,H, | Lit.

(‘Pr,PC;HP'Pr,)Ni(C,H,) 1.48 [54]

(*Pr,PC,HgP'Pr,)Ni(C,H,) 1.59 [54]

(‘Bu,PC;HP'Bu,)Ni(C,H,) 1.70 [54]

(‘Pr,PC,H,P'Pr,)Ni(C,H,) 1.74 [54]]

(‘Bu,PC,H,P'Bu,)Ni(C,H,) | 1.82 | [53]
(d'bpfH)Ni(C,H,) (69 1.85
(dbpx)Ni(C,H,) (56) | 2.00, 2.20°

(Me,PC;sH,PMe,)Ni(C,H,) | 2.26¢ | [6]]

(dbpx)Pd(C,H,) 2.864 [61]

(dbpx)Pt(C,H,) | 2.18¢ | [62]

VI.3.2 Reaktion von 56 mit CO zu (dbpx)Ni(CO),

Eine gelbe Losung von (dbpx)Ni(C,H,) (56) reagiert bei Raumtemperatur in Ether mit
CO zu einer farblosen Losung, aus der beim Abkiihlen auf —10 °C farblose Kuben von

(dbpx)Ni(CO), (66) in 85% Ausbeute kristallisieren (Gl. [31)).
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Spektren von

Die MS-, IR- und NMR-Spektren dieses Komplexes sind vergleichbar mit denen schon be-
kannter Bis(phosphan)-Nickel(0)-CO-Komplexe [63]]. So wurde im EI-Massenspektrum
des Komplexes[66]bei einer Verdampfungstemperatur von 110 °C das Ion [(dbpx)NiCO] "
(m/z = 480, 12) nachgewiesen; dieses ist durch Abspaltung einer CO-Gruppe aus M™
entstanden. Basis-Ion ist [(dbpx)Ni]™ (452).

Im IR-Spektrum zeigt fir den CO-Liganden mit v = 1978 cm! (A,) und
1908 cm! (B,) die typischen Banden eines L,Ni(CO),-Komplexes.

Die 'H-, 3C- und 3!'P-NMR-Spektren von (66| wurden in THF-d g aufgenommen
(siehe Tabelle [VLI)). Das Signalmuster des dbpx-Liganden in [66] entspricht dem von
und wurde bereits oben beschrieben. Im 13C—NMR—Spektlrum findet man bei 6(C) 204.2

das charakteristische Signal der CO-Gruppe.

VL.3.3 Reaktion von [56|mit NO zu (dbpx)Ni(NO),

Eine konzentrierte THF-Losung von[56|wird bei —78 °C mit NO umgesetzt. Es tritt sofort
ein Farbumschlag von gelb nach blau ein. Nach einer Stunde wird das iiberschiissige NO

bei —78 °C im Vakuum entfernt, und nach einem Tag lassen sich blaue Mikro-Kristalle

von (dbpx)Ni(NO), (67) in 87% Ausbeute isolieren (Gl. [32).
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Spektren von

1aBt sich unter den Bedingungen des EI-Massenspektrometers nicht unzersetzt ver-
dampfen. Im ESIpos-Massenspektrum von 67| (THF) tritt als einziges Ion [(dbpx)NiNO]™
(482) auf.

Die 'H-, 13C- und *'P-NMR-Spektren von [67| wurden in THF-d g aufgenommen
(siehe Tabelle [VI.I). Das Signalmuster des dbpx-Liganden in[67]entspricht dem in[56/und

wurde bereits oben beschrieben.

VI.3.4 Reaktivitdt von 56| gegeniiber Ethin, 1,3-Butadien, 1,5-Hexadien,

cod, cot und H,

Die intensiv gelbe, etherische Losung von (dbpx)Ni(C,H,) (56)) zeigt mit Ethin bei
—78 °C keine Reaktion. Oberhalb —60 °C beobachtet man das Ausfallen eines roten
Niederschlags von Polyacetylen, so dass [56] bereits bei dieser Temperatur die Polyme-
risation von Ethin katalysiert. Mit 1,3-Butadien, 1,5-Hexadien, cod oder cot lief3 sich der
Ethen-Ligand bei Raumtemperatur nicht verdriangen. Bei allen Versuchen wurde [S6| un-

verdndert zuriickerhalten. Auch mit H, konnte keine Umsetzung erreicht werden, obwohl

{(dbpx)NiH}, stabil ist (Kap.[V.4.3).

V1.4 Bekanntes iiber (d'bpf)-Ni(0)-Komplexe

Die Arbeitsgruppe um Walther zeigte 2007, dass mit 1,1’-Bis(di-fert-butylphosphino)-
ferrocen (d’bpf) stabile Ni(0)- und Ni(I)-Komplexe hergestellt werden koénnen. Dabei
reduzierte man Ni(acac), in Gegenwart von d’'bpf und Ethylen mit (C,Hs);Al und erhielt
zum einen die gewiinschte Ni(I)-Verbindung (d’bpf)Ni(acac) und als Nebenprodukt
(d’bpf)Ni(C2H4) (GL. [64]. Die beiden Verbindungen wurden durch fraktionierte

Kristallisation getrennt.
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(d'bpfH)Ni(C,H,) sowie das analoge (1,1’-Bis(di-phenylphosphino)ferrocen)-
Ni(C,H,) wurden gleichfalls von Walther ausgehend von [(py),Ni(CH,CH,COO)]
hergestellt (GI. und NMR-spektroskopisch untersucht (NMR-Daten von
o0(H) 1.80 (DMF-d;) und &6(C) 36.6 (THF-dg) fir C,H,, o(P) 65.6 (DMF-d,)).
(1,1'-Bis(di-iso-propylbutylphosphino)ferrocen)Ni(C,H,) wurde durch Reaktion von
d‘ppf mit Ni(cdt) (1)) und Ethylen hergestellt [63]].

4 ) + d'bpf @Q\( )L

. DMF, 2h |
N E H
(34) o 0] 1/\1 AN - CO,
50% (69)

VI.5 Synthese von (d'bpf)Ni(C,H,)

Eine gelbe Pentan-Losung von Ni(C,H, ), wird bei 0 °C mit der &quimolaren Menge
d'bpf versetzt. Aus der resultierenden gelben Losung scheiden sich bei —20 °C intensiv
gelbe Kristalle von (d'bpf)Ni(C,H,) in 79% Ausbeute ab. Ebenso gelangt man zu
indem man Ni(cod), @) in einer konzentrierten THF-L&sung mit der dquimolaren Menge
d'bpf versetzt und bei Raumtemperatur Ethylen einleitet. Nach Austausch des THF gegen
Pentan werden Kristalle von (d'bpf)Ni(C,H,) bei —20 °C in 89% Ausbeute isoliert

(GL.[33).
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Im EI-Massenspektrum des Komplexes [69] wird bei einer Verdampfungs-
temperatur von 150 °C als groBtes Ion [(d'bpf)Ni]™ (m/z = 532) beobachtet, dass zugleich

Basis-Ion ist.

VI.5.1 NMR-Spektren von [69

Die 'H-, 13C- und 3'P-NMR-Spektren von (69 wurden in THF-d ¢ aufgenommen. In den
Tabellen und sind die NMR-Daten von [69] des freien d’bpf sowie weiterer
Produkte zum Vergleich aufgefiihrt.

Fiir den d’bpf-Liganden in 69|beobachtet man im 'H-NMR-Spektrum ein Duplett
fiir die ‘Bu-Gruppen und zwei Tripletts fiir die Protonen der Cp-Ringe. Das '3C-NMR-
Spektrum weist fiir die C-Atome der Cp-Ringe drei Tripletts auf (Kopplung mit P). Zwei
weitere Tripletts treten fiir die quaterniren und Methyl-C-Atome der "Bu-Gruppen auf.
Im 3'P-NMR-Spektrum beobachtet man ein Signal bei 8(P) 62.4. Fiir den Ethen-Liganden
tritt ein Singulett bei 6 (H) 1.85 und ein Triplett bei 6(C) 36.6 auf (Tab. . Die Spektren

sind mit einem im Zeitmittel C;,-symmetrischen Komplex vereinbar.

Tabelle VL.3: 'H-, 13C- und 3'P-NMR-Daten von und d'bpf

S(H) 5(C) 5(P)

Cp 'Bu Cipso (Cp)  CH(Cp)  C(CHy); C(CH,), P
d"bpf 435,422 1.19 27.8
(d'bpf)Ni(C,H,) 1@; 447,430 1.37 87.0 754,697 374 32.1 62.4
(d'bpH)Ni(CO), 445,431 1.44 87.6 76.2,70.2 374 32.2 70.8

Losungsmittel: THF-dg
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VL.5.2 Reaktion von 69 mit CO zu (d'bpf)Ni(CO),

Wird eine etherische Losung von bei —40 °C mit einem Uberschuss CO umge-
setzt, so entsteht eine gelbe Losung, aus der sich bei —40 °C feine gelbe Nadeln von
(d'bpf)Ni(CO), (70) in 85% Ausbeute isolieren lassen (Gl. [36). Die Kristalle sind bei

Raumtemperatur stabil und 16sen sich gut in den géingigen organischen Losungsmitteln.

W @X%

e N1— H +2€0 F'e \Ni/co
(36) Cb: ~ % _pﬁ? &> 4{/ ~co
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Spektren von

Die IR-, 'H-, 3'P und '>C-Spektren dieses Komplexes sind vergleichbar mit denen
schon bekannter Bis(phosphan)-Nickel(0)-CO-Komplexe [63]]. Im EI-Massenspektrum
des Komplexes [70| wird bei einer Verdampfungstemperatur von 145 °C der Basis-
Ionenpeak [(d’bpf)Ni]* (m/z = 532) beobachtet. Weitere markante Peaks sind den Ionen
[(d'bpH)NICO]™ (560, 5) und [(d'bpf)]T (474, 28) zuzuweisen. Im ESIpos (THF) wird
das Basis-Ion [(d’bpf — H)Ni]* (533) beobachtet. Als weitere lonen treten [(d’bpf + H)|™
(475, 92) und [(d'bpf + H)NiCO]™" (561, 18) auf.

Im IR-Spektrum zeigt {70 mit v = 1970 (A,) und 1900 cm! (B,) die typischen
CO-Banden eines L,Ni(CO),-Komplexes.

Die 'H-, 13C- und *'P-NMR-Spektren von 70| wurden in THF-d g aufgenommen
(siche Tabelle [VL.3). Das Signalmuster des d’bpf-Liganden in [70] entspricht dem von
und wurde bereits oben beschrieben. Im '*C-NMR-Spektrum findet man bei §(C) 204.3

das Signal der CO-Gruppen.
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VI.5.3 Reaktivitédt von [69 gegeniiber NO, Ethin, 1,3-Butadien, 1,5-Hexadien, cod, cot,
H, und Mel

Setzt man eine gelbe Pentan-Losung von mit Ethin im Uberschuss um, so findet
bei —78 °C keine Verdringung des Ethen-Liganden statt. Oberhalb —60 °C wird eine
beginnende Rotfiarbung der Losung beobachtet, und nach kurzer Zeit fillt ein flockiger
roter Niederschlag von Polyacetylen aus, so dass [69] bereits bei dieser Temperatur die
Polymerisation von Ethin katalysiert. Mit einem Uberschuss 1,3-Butadien, 1,5-Hexadien,
cod, cot, H, oder Mel wurde bei Raumtemperatur keine Reaktion erreicht und @ wurde

unveriandert zuriick erhalten.

VI.6 Zusammenfassende Betrachtung der Untersuchungen

(dbpx)Ni(C,H,) und (d'bpfH)Ni(C,H,) sind sowohl als Feststoff als auch in Lo-
sung sehr stabil und bei tiefen Temperaturen gut 16slich. Fiir beide Komplexe konnte im
EI-Massenspektrum kein Molpeak nachgewiesen werden. Die Fragmentierung wird durch
Ethen-Abspaltung eingeleitet; Basis-Ion ist [(Ligand)Ni] .

(dbpx)M(C,H,)-Komplexe sind jetzt von Nickel, Palladium und Platin
bekannt, so dass sich ein Vergleich der spektroskopischen Daten in der d!°-Metall(0)-
Homologenreihe anbietet (Tab. [VI.2). Die Hochfeldverschiebung der 'H- und '*C-NMR-
Resonanzen der Komplexe gegeniiber freiem Ethen (6(H) 5.28) fillt fiir Palladium
geringer aus als fiir Nickel und Platin. Die geringere Verschiebung von Ethen- wie
auch Ethin-Resonanzen in Phosphin-Palladium-Komplexen gegeniiber den Ni- und
Pt-Analoga wurde bereits frither in Zusammenhang mit anderen Phosphin-Metall-Ethen-
und Ethin-Komplexen beobachtet [66]. Dies ist mit einer fiir Palladium schwicheren
Riickbindung zum olefinischen Liganden vereinbar. Allgemein sind Pd(0)-Alken- und
-Alkin-Komplexe relativ zu den Gruppenhomologen weniger stabil. Mit d’bpf als Ligand

sind keine Pd- und Pt-Ethen-Komplexe bekannt.
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Der Ethen-Ligand in [56] und [69] ldsst sich durch CO und NO unter milden Be-
dingungen verdringen. Dabei bewirken die fert-Butyl-Substituenten am Phosphor einen
hohen Ladungsfluss zum Nickel und zugleich eine starke sterische Abschirmung. Die
hohe sterische Abschirmung konnte dafiir verantwortlich sein, dass durch 1,3-Butadien,
1,5-Hexadien, cod und cot keine Verdringung des Ethen-Liganden erreicht wird. Ebenso
erfolgt mit H, keine Reaktion. [56] wie auch [69|katalysieren ab —60 °C die Polymerisation
von Ethin.

Die IR-, 'H-, 3'P- und '3C-NMR-Spektren der Carbonyl-Komplexe (66 und
sind mit denen schon bekannter Bis(phosphan)-Nickel(0)-CO-Komplexe vergleichbar
[63]. So wird im IR-Spektrum eine gegeniiber freiem CO (Vco = 2143 cm') langwellige
Verschiebung der CO-Liganden beobachtet (v ~ 1970 (A;) und 1900 cm! (B))). Diese
Banden entsprechen den symmetrischen und asymmetrischen Streckschwingungen der
beiden dquivalenten Carbonyl-Gruppen; diese Lagen sind in Ubereinstimmung mit der
bekannten hohen Donorstéirke fert-Butyl-substituierter Phosphane . Im *C-NMR-
Spektrum findet man bei 6(C) 204 das charakteristische Signal der CO-Gruppe und im
EI-Massenspektrum tritt typisch fiir (Ligand)Ni(CO),-Komplexe das Ion [(d'bpHNICO]™
auf. Mit[66]und [70]sind 18-Elektronen-Komplexe gegeben, wihrend die Ethen-Komplexe
und [69]eine 16-Elektronen-Konfiguration aufweisen.

Lediglich fiir 56| fiihrte die Ethen-Verdrangung mit NO zu einem einheitlichen
Produkt (dbpx)Ni(NO), , withrend fiir d’bpf ein Komplex des Typs (L-L)Ni(NO),
nicht hergestellt werden konnte. Bekannte tetraedrische Nickel-Nitrosyl-Komplexe geho-
ren zum Typ L;Ni(NO) und L,NiX(NO) (L = Phosphin oder Phosphit, X = Anion) mit
einem linearen NO-Liganden [67]]. Die Komplexe CpNi(NO) und Cp*Ni(NO) haben eine
lineare Ni—NO-Einheit im Grundzustand und eine 11°>-NO-Einheit im angeregten Zustand
[68]. Diphosphin Liganden (L—L) kommen in Komplexen z.B. des Typs (L—L)NiX(NO),
(L—L)Ni(PPh3)(NO), (L—L), 3Ni, X, (NO), und (L—L)Ni(PR;)X(NO) vor [69].
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Es gelang nicht, ausgehend von Ni(cdt) @, Ni(cod), @), Ni(Hexadien), oder
Ni(acac), mit 2 dbpx oder 2 d'bpf einen Ni(Ligand),-Komplex herzustellen, obwohl
Ni{C4H,-0-(CH,PPh,), }, in der Literatur erwihnt ist [70]. Auch mit d’bpe erhielten
Porschke et al. kein Ni(d'bpe),, obwohl Ni(dippe)2 zuginglich ist [S3]]. Fiihrte er dage-
gen die Reaktion mit nur einem d’bpe durch, so erhielt er (d’bpe)Ni(Olefin)-Komplexe
(Olefin = cod, cdt, Hexadien). Bei Versuchen, [2 mit 1 dbpx oder 1 d’bpf umzusetzen,
wurde keine Reaktion beobachtet. Bei der Reaktion von E und Ni(Hexadien), mit 1 dbpx
bzw. 1 d'bpf wurden komplizierte NMR-Spektren erhalten, so dass diese Reaktionen nicht

weiter verfolgt wurden.






VII Gold(l)-Komplexe mit bidentaten

Di-tert-butylphosphin-Liganden

VI.1 Vorbemerkungen

Gold(I) weist wie Ni(0) eine d!°-Elektronenkonfiguration auf, besitzt jedoch einen um
etwa 12 pm groBeren Radius (Ni 124 pm; Au 136 pm). Die Chemie des Goldes wird
durch die Oxidationsstufen (I) und (III) geprégt, wobei in anorganischen Verbindungen
Au(I) iiberwiegt. In (R;P)AuX-Komplexen (X = Cl, Br, I, CN, etc.) ist das Au(I)-Zentrum
meist linear koordiniert, R;P—Au—X (14 VE) [71], aber auch trikoordinierte Komplexe
(R;P),AuX (16 VE) sowie tetraedrische Komplexe (18 VE) sind bekannt. Komplexe des
Au(I) mit Diphosphin-Liganden R,P(CH,) PR, sind relativ selten [72]. Die isolierten
Komplexe lassen sich in vier Gruppen einteilen (Abb. [VILI):

(A) Dikoordinierte Digoldkomplexe [Au,L.Cl,] (L = Me,PCH,PMe, [73], d'bpf [74],
C¢H,-0-(CH,PPh,), [75], Fe(CsH,PPh,), und Fe(CsH,'Pr,), [76]) sowie analoge
Methylkomplexe [Au,LMe,] (Me,P(CH,) ,PMe, mit n =1 [73], 2 [[77]).

(B) Binukleare acht-gliedrige Ringe [Au,L,X,] mit zwei nahezu linear koordi-
nierten AuX,-Einheiten (L = Ph,P(CH,) PPh,, n = 1 — 3, 5; CF;CO, [78] und
Me,P(CH,),PMe,, n =1 — 3; X = Cl, Br, I, C10,, SbF; [78ald], [79]).

(C) Polymere Komplexe [AulLX], (L = Ph,P(CH,),PPh,, X = CF;CO, und
‘Pr,P(CH,),P'Pr,, X = CI [80]).

(D) Monomere trigonal-planare Komplexe [AuLCl] (L = 9,9-Dimethyl-4,5-
bis(diphenylphosphino)xanthen,  9,9-Dimethyl-4,5-bis(3,5-dimethylphenylphosphino)-
xanthen [81])

99
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Abbildung VII.1: Koordinationsweisen von Diphosphin-Liganden an Gold(I)

Gold-Komplexe mit Bis(di-ters-butylphosphino)ethan (‘Bu,PC,H,P'Bu,, d'bpe)
als Ligand sind bisher unbekannt. In unserer Gruppe wurden die Ligandeneigenschaften
von d’bpe gegeniiber Nickel, Palladium und Platin ausgiebig untersucht. Die Eigenschaf-
ten von d’bpe als Ligand an Ni(0) wurden bereits in Kapitel erldutert. Es war nun

von Interesse, welche Koordinationsverbindungen Gold(I) mit d’bpe eingeht.

VII.2 Synthese von (d'bpe)(AuCl),

Wird die gelbe Suspension von AuCl in Methylenchlorid mit einem halben Aquivalent
d’bpe versetzt, so entsteht eine farblose Losung, aus der nach Zusatz der gleichen Menge
Methanol bei —40 °C die farblose Digoldverbindung (dtbpe)(AuCI)2 in 97% Aus-
beute kristallisiert (Gl.[37). Die Verbindung ist gut 16slich in CH,Cl, und MeOH, zersetzt

sich dabei aber zu etwa 2% (geschitzt) unter Goldabscheidung.
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t]31,12 tBuZ
P Cl—Au—P
2 AuCl + [ > \|\
SO P P—Au—Cl
tBl,lz tBUQ
(71)

VIl.2.1 Massenspektren von[71]

Im EI-Massenspektrum von [71| (210 °C) wird das Molekiilion m/z = 782 zu 1% relativer
Intensitit beobachtet. Dieses fragmentiert durch Abspaltung eines Chlorid-Ions zu dem
Basis-Ton [(d'bpe)Au,Cl]™ (747), welches nacheinander die 'Bu-Gruppen des d’bpe-
Liganden abspaltet. Des Weiteren treten die Ionen [(d’bpe)AuCl]™ (550, 24) und [(d’bpe
— "Bu)Au]™ (457, 42) auf, die ebenfalls durch Abspaltung der ‘Bu-Gruppen weiter frag-
mentieren. AuBerdem wird [d’bpe]t (261, 28) beobachtet.

VIl.2.2 NMR-Spektren von

Die 'H-, 3C- und 3'P-NMR-Spektren des Di-Gold-Komplexes (d'bpe)(AuCl),
wurden in CD,Cl, aufgenommen. In Tabelle sind die NMR-Daten dieses
Komplexes, des freien d’bpe und weiterer Produkte zum Vergleich aufgefiihrt.

Im "H-NMR-Spektrum beobachtet man fiir (71| ein Duplett fiir die ‘Bu-Gruppen
und ein Signal fiir die PCH,-Gruppen. Im I3C-NMR-Spektrum weisen die ‘Bu-Gruppen
fiir die quaternédren und die Methyl-C-Atome zwei Signale auf, und fiir die PCH,-Gruppe
wird ein Signal beobachtet. Im 3'P-NMR-Spektrum tritt ein Signal auf. Im Vergleich zum
freien d'bpe sind neben der ' P-Resonanz alle 'H-Resonanzen und die !*C-Resonanz von
PCH, zu tieferem Feld verschoben. Die Spektren lassen auf das Vorliegen dquivalenter

d'bpe- bzw. Komplex-Hilften schlieBen.
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Tabelle VIL.1: 'H-, 13C- und 3'P-NMR-Daten von d'bpe und der Goldkomplexe (71| —

S(H) 8(C) 5(P)

PCH, C(CH;); PCH, C(CH;); C(CHy), P

d'bpe [53] 155 112 31,5 29.8 22.0 36.8
(d"bpe)(AuCl), 222 138 36.0 295 22.0 78.6
(d'bpe)AuCl (72) 260 141 36.0  30.3 20.2 84.3
[(d'bpe)Au(CH,Cl,)]SbF, (H) 240 150 376 30.6 21.8 87.2

Losungsmittel: CD,Cl,

Vil.2.3 Rontgen-Strukturanalyse von

Die Struktur des Komplexes [71] wurde mittels Rontgen-Strukturanalyse bestimmt

(Abb. [VIL2)). Der Komplex kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raum-

gruppe C2/c (No. 15) mit vier identischen Molekiilen in der Elementarzelle. Die

Molekiile sind in zwei Schichten angeordnet, wobei die Molekiile innerhalb einer Schicht

die gleiche Orientierung haben und die Molekiile verschiedener Schichten zueinander

gewinkelt sind. Jedes Goldatom ist von einem Chlorid- und einem Phosphoratom des

Phosphan-Liganden koordiniert. Die Molekiile zeigen C;-Symmetrie, somit ist die

PC,H,P-Einheit planar. Die P—Au—Cl-Einheiten sind anndhernd linear (177.4°) und

zu unterschiedlichen Seiten von der PC,H,P-Ebene abgewinkelt (C1*—Cl1—-P1—-Aul =

25.8°).
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Abbildung VII2: Molekiilstruktur von (71| im Kristall. Bindungslingen (A) und -winkel
(°): Aul—PI1 = 2.2535(5), Aul—CI1 = 2.3046(5), C2—P1—-Aul =
112.04(6), P1—Aul—-Cl1 = 177.416(18), C1-P1—Aul = 112.40(7),
C6—P1—Aul =109.80(7)

VII.3 Synthese von (d’bpe)AuCl

Versetzt man AuCl mit einem Aquivalent d’bpe in Methylenchlorid, so bildet sich auch
hier innerhalb einer halben Stunde eine farblose Losung. Zur besseren Kristallisation wird
das Losungsmittel gegen Methanol ausgetauscht. Beim Abkiihlen auf —40 °C scheiden
sich groBe farblose Kristalle von (d’bpe)AuCl in 92% Ausbeute ab (Gl. 38h). Die
Verbindung ist in CH,Cl, und MeOH I6slich und zersetzt sich beim erneuten Losen zu
etwa 2% unter Goldabscheidung. In anderen géingigen Losungsmitteln wie THF, Ether,
Pentan, Toluol, Aceton, DMF und DMSO ist die Verbindung unloslich.

Wird (d'bpe)AuCl in tmeda suspendiert, so tritt innerhalb mehrerer Stunden
keine Reaktion ein. Versucht man hingegen, (tmeda)AuCl auf direktem Wege durch Um-
setzung von AuCl mit tmeda herzustellen, so wird bereits nach zwei Minuten reines Gold

aus der Reaktionslosung abgeschieden.
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Es gelang nicht, [72|in THF mit (tmeda)MgMe, zu (d'bpe)AuMe oder mit LiAlH,

zu (d'bpe) AuH umzusetzen.

tBu2 T+
P,
AgSbF; \
(b) /Au—Cl'CH2Cl
t t P i
Bu, %uz Bu, SbFs
(a) 73
AN Au—Cl (73)
(38) AuCl + [ [ u—
P
dbpe (72) [ Au—Cl-CH,CI
Ag[AI{OC(CF3)3}4]

tBu2 AI(OC(CF3)3)4
(74)

VIL.3.1 Spektren von

Im EI-Massenspektrum von (180 °C) wird das Molekiilion m/z = 550 mit grofBer
Intensitit (44%) beobachtet. Dieses fragmentiert durch Abspaltung einer ‘Bu-Gruppe
und einem Chlorid-Ion zu [(d’bpe — ‘Bu)Au]*t (457, 55), welches weitere 'Bu-Gruppen
abspaltet. AuBerdem wird [d’bpe]™ (261, 28) beobachtet.

Das bei 220 °C aufgenommene EI-Massenspektrum weist auf die Digoldver-
bindung (d'bpe)(AuCl), hin (Molekiilion m/z = 782, 1%), die vermutlich erst
bei der Messung als Thermolyseprodukt entstanden ist. Im ESIpos-Massenspekturm
von (CH,Cl1,/CH5;CN) werden in geringen Intensititen die Ionen [(dtbpe)zAuzCl]+
(1066, 1), [(d'bpe),Aul™ (834, 8) und [(d'bpe)Au,Cl]™ (747, 5) beobachtet. Basis-Ion
ist [(d'bpe)Au(d’bpe — CH,)]T (791). Als weiteres markantes Ion tritt [(d'bpe)Au]™
(515, 21) auf.

Die 'H-, 13C- und 3'P-NMR-Spektren von 72| wurden in CD,Cl, aufgenommen
(sieche Tabelle . Im Vergleich zu den Spektren von sind insbesondere die 'H-
Signale und das 3'P-Signal des d’bpe-Liganden von noch stirker zu tieferem Feld

verschoben.
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VIL.4 Synthese von [(d'bpe)Au(CH,Cl,)]SbF

Versetzt man (d’bpe)AuCl mit der dquivalenten Menge AgSbF, in Methylenchlorid,
so féllt innerhalb einer halben Stunde aus der farblosen Losung AgCl aus. Nachdem dieses
von der Reaktionslosung abgetrennt wurde, scheiden sich beim Abkiihlen auf —80 °C
farblose Kristallnadeln von [(d'bpe)Au(CH,Cl,)]SbF in 87% Ausbeute ab (Gl. ).
Die Kiristalle werden bei —78 °C im Vakuum getrocknet und sind anschlieBend kaum
mehr in Methylenchlorid 16slich. Als Feststoff und in Losung ist [73| bei Raumtemperatur
stabil.

Analog wurde (d'bpe)AuCl mit der dquivalenten Menge Ag[Al1{OC(CF;); }4]
in Methylenchlorid bei —78 °C umgesetzt. Auch hier wurde nach dem Abtrennen von
AgCl eine farblose Losung erhalten, die sich bei Raumtemperatur schnell zersetzt. Bei
—78 °C werden farblose Kristalle von vermutlich [(d’ bpe)Au(CH,Cl,)][AI{OC(CF;); } ]
(74) erhalten (G1.[38), die sich jedoch beim Trocknen im Vakuum zersetzen und deshalb

nicht weiter untersucht wurden.

VIl.4.1 Spektren von

Im ESIpos-Massenspektrum (CH,Cl,) wird als groftes Ion [(d'bpe)Au]™ (m/z = 515)
beobachtet, das auch Basis-Ion ist. Im ESIneg-Spektrum tritt SbF,~ zu 100% auf.

Die 'H-, 13C- und 3!'P-NMR-Spektren des Mono-Gold-Komplexes [73{ wurden in
CD,(l, aufgenommen (siche Tabelle . Das Signalmuster des d'bpe-Liganden in
entspricht dem in 71 und wobei die Signale (bis auf §(H) von PCH,) noch stirker als

fiir [72] zu tieferem Feld verschoben sind.



106 VILS. Synthese von (dbpx)(AuCl),

VII.5 Synthese von (dbpx)(AuCl),

Gold(I)-Komplexe mit 1,2-Bis(di-tert-butylphosphino)xylol (dbpx) sind bislang nicht
bekannt. Als Komplex mit verwandtem Liganden ist {C,H,-0-(CH,PPh,),}(AuCl),
[75] bekannt geworden, in dem an jedes Phosphoratom AuCl linear koordiniert ist (Abb.
VILTA)

Setzt man AuCl mit einem halben Aquivalent C6H4—0—(CH2PtBu2)2 (dbpx) in
Methylenchlorid um, so entsteht eine leicht gelbe Losung, aus der sich etwas Gold
abscheidet. Durch Zugabe von Methanol erhidlt man bei —40 °C farblose Nadeln von

(dbpx)(AuCl), in 92% Ausbeute (Gl. [39).

tBuz tB112
P P—AuCl
+ 2AuCl —
(39) P P— AuCl
‘Bu, ‘Bu,
dbpx (75)

VII.5.1 Massenspektren von [75]

Im EI-Massenspektrum (225 °C) von tritt MT (m/z = 858) zu 1% auf. Dessen
Fragmentierung wird durch Chlorid-Abspaltung eingeleitet, wodurch das Basis-lon
[(dbpx)AuZCI]+ (823) entsteht. Dieses fragmentiert weiter durch ‘Bu-Abspaltung zu
[(dbpx — "Bu)Au,CI]* (767, 4) und [(dbpx — 2 ‘Bu)Au,Cl]™ (709, 12) und durch
Gold-Abspaltung zu [(dbpx)AuCl]t (626, 16) und [(dbpx — ‘Bu)AuCI]"™ (569, 11).
Des Weiteren wird [(dbpx)Au]™ (591, 27) gebildet, welches weiter durch schrittweise
Abspaltung aller 'Bu-Gruppen fragmentiert.

Im ESIpos-Spektrum (CH,Cl,/MeOH) wird als Basis-Ion [(dbpx)Au,CI]™ (823)

beobachtet. Drei weitere Signale konnen nicht eindeutig zugeordnet werden.
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VIL.5.2 NMR-Spektren von

Die 'H-, 13C- und 3'P-NMR-Spektren Von wurden in CD,Cl, aufgenommen. In Tabelle
sind die NMR-Daten von[/3|sowie von freiem dbpx aufgefiihrt.

Im '"H-NMR-Spektrum beobachtet man ein Duplett fiir die ‘Bu-Gruppen und ein
weiteres Duplett fiir die PCH,-Gruppen. Fiir die CqH,-Gruppe treten zwei Multipletts
auf. Im 3C-NMR-Spektrum weisen die ‘Bu-Gruppen fiir die quaterniren und Methyl-C-
Atome insgesamt zwei Dupletts auf und fiir die PCH,-Gruppe wird ein Multiplett beob-
achtet. Drei weitere Multipletts treten fiir die CcH,-Gruppe auf. Im 3 P_-NMR-Spektrum
der Verbindung (75| wird ein Signal beobachtet. Die fiir beide ‘Bu- und PCH,-Gruppen
im 'H- und 3C-NMR-Spektrum und fiir die Phosphor-Atome im 3!P-NMR-Spektrum

auftretenden einfachen Signalsitze lassen auf das Vorliegen dquivalenter dbpx-Hilften

schliefen.
Tabelle VIL2: 'H-, 1*C- und *'P-NMR-Daten von [75|und dbpx
S(H) 6(C) 5(P)
CH, CH, P'Bu, i-C  0-C m-C C(CHy); C(CH;); CH, P
dbpx 7.53,7.00 3.12 1.16 139.9 131.7 125.9 32.5 30.3 27.6 24.9
H 7.74,7.25 373  1.34 133.3 133.3 127.8 36.6 30.1 27.0 74.4

Losungsmittel: CD,Cl,

VII.5.3 Weitere Versuche von AuCl mit dbpx oder d’bpf

Setzt man AuCl dagegen mit nur einem Aquivalent dbpx in Methylenchlorid um, so
entsteht nach 30 Minuten eine farblose Losung, aus der bei —80 °C farblose Kristalle von
vermutlich (dbpx)AuCl erhalten werden. Die isolierten Kristalle sind in Methylen-
chlorid nur schwer wieder 16slich.

Die 'H-, 3C- und 3'P-NMR-Spektren einer Losung Vonin CH,(l, zeigen drei
sehr #hnliche Signalsitze im Verhiltnis 2:2:1. Im 3!P-NMR-Spektrum kann das Signal
bei 8(P) 24.9 dem freien dbpx zugeordnet werden; die beiden anderen Signale liegen

bei 6(P) 30.6 und 84.5. Aus den Literaturdaten der verschiedenen moglichen Koordi-
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nationen der Gold-Komplexe aus Abb. geht hervor, dass eine geringe chemische
Verschiebung gegeniiber dem freien Liganden nur bei acht-gliedrigen Ringen (B) beob-
achtet wurde. Somit lédsst sich vermuten, dass die Verbindung mit §(P) 30.6 als binuklea-
rer acht-gliedriger Ring (B) vorliegt und die Verbindung mit 6(P) 84.5 eine polymere
(C) oder trigonale Koordination (D) der Zusammensetzung (dbpx)AuCl besitzt. Weitere
Untersuchungen wurden nicht durchgefiihrt.

Wird AuCl mit 0.5 oder 1 Aquivalent 1,1’-Bis(di-tert-butylphosphino)ferrocen
(d'bpf) in Methylenchlorid umgesetzt, so firbt sich die anfangs orange Ldsung orange-
braun. Es wurden keine Kristalle erhalten und nach dem Entfernen des Losungsmittels
verblieb ein dickfliissiger Riickstand. Laut NMR-Analyse entstehen mehrere Produkte
nebeneinander. Vergleicht man die Spektren der Umsetzung von AuCl mit 0.5 d’bpf mit
den bekannten Daten von (d'bpf)(AuCl), [74], so kann das Produkt nur zu etwa 7% nach-

gewiesen werden.

VI.6 Synthese von (dvds)(AuCl),

Versetzt man AuCl mit Divinyltetramethyldisiloxan (dvds) in Methylenchlorid, so bildet
sich innerhalb einer halben Stunde eine farblose Losung. Beim Abkiihlen auf —80 °C
scheiden sich farblose Kristalle von (dvds)(AuCl), in 86% Ausbeute ab (Gl. .
Die Kristalle werden bei —80 °C im Vakuum getrocknet. AnschlieBend diirfen sie keinem
weiteren Vakuum ausgesetzt werden, da dies bereits nach kurzer Zeit zur Zersetzung des
Produkts fiihrt. Trotz der leichten Zersetzung scheint es bemerkenswert, dass sich ein

Olefin-Komplex der gegebenen Zusammensetzung bildet.

vesi—? S —na

Mezsi
/

O + 2AuCl —— @)

© -
AN TN\

dvds (77)

AuCl
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Wird AuCl mit einem Uberschuss 1,6-Heptadien umgesetzt, so bildet sich eben-
falls nach 30 min ein weiller Niederschlag. Dieser kann jedoch nicht erneut geldst werden.
Es wird eine Verbindung der Zusammensetzung (1,6-Heptadien)(AuCl), vermutet. Die
Umsetzung von AuCl mit 1,5-Hexadien wurde bereits von Hiittel [82] durchgefiihrt.
Auch er beschrieb einen unloslichen weillen Niederschlag der Zusammensetzung (1,5-
Hexadien)(AuCl),. Die Reaktion von AuCl mit Diallylether, cod und cot verlduft unter
Gold-Abscheidung.

VII.6.1 Massenspektren von (77|

Im ESIpos-Massenspektrum (CH,Cl,) von tritt als Basis-Ion [(dvds)Au,Cl]"
(m/z = 615) auf. Dieses zersetzt sich unter Chlorid-Abspaltung und beginnender
Zersetzung des dvds-Liganden zu [(dvds — 3 Me)Au,]" (534, 11). Durch Abspaltung

kleinerer Fragmente des Molekiilions treten als weitere Ionen [(dvds)AuCl — Me]™

(403, 31), [(dvds)AuCl — CHCH,]" (391, 19) und [(dvds)Au]™" (383, 19) auf.

VIil.6.2 NMR-Spektren von

Die 'H- und '*C-NMR-Spektren von [77| wurden in CD,Cl, aufgenommen. In Tabelle
sind die NMR-Daten von|[/7|sowie des freien dvds aufgefiihrt.

Im '"H-NMR-Spektrum beobachtet man fiir die SiMe,-Gruppen ein scharfes
Singulett. Die Vinyl-Gruppen liefern fiir die CH-Protonen ein Multiplett und fiir die
CH,-Protonen zwei Dupletts. Im I3C-NMR-Spektrum beobachtet man fiir jede Gruppe

ein Signal.

Tabelle VIL.3: 'H-, 13C- und 3'P-NMR-Daten von dvds und
8(H) 8(C)
SiCH:CH2 SiCH=CH 5 Si(CH3)2 SiCH:CH2 SiCH:CH2 Si(CH3)2

dvds 6.16 5.95,5.75 0.17 139.7 131.7 0.35
H 5.38 5.28,5.03 0.34 112.5 103.1 0.19

Losungsmittel: CD,Cl,
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VII.7 Zusammenfassende Betrachtung der Untersuchungen zu den

Gold(l)-Komplexen

Neben den zahlreichen Komplexen mit chelatisierend gebundenem d'bpe wie
(d'bpe)Ni(C,H,) und (d'bpe)NiMe, waren zuvor nur zwei Komplexe bekannt, in denen
d’bpe nicht-chelatisierend an das Metall koordiniert ist, nimlich (x!-d! bpe)NiCl(O,N:nz—
TEMPO) (TEMPO = Tetramethylpiperidinoxid) [57] und [(u-d'bpe)Ag,(H,0),1[BF,],
[58]. Der d'bpe-Ligand scheint somit eine chelatisierende Koordination an Metall-Zentren
zu bevorzugen.

In dieser Arbeit wurden als neue Komplexe fiir Gold(I) mit dem d’bpe-
Liganden (d'bpe)(AuCl), (71), (d'bpe)AuCl (72), [(d'bpe)Au(CH,Cl,)]SbF und
[(dtbpe)Au(CHzClz)][Al{OC(CF3)3} 4l erhalten. Wihrend die Neutralkomplexe
und |72 nach wie vor Chlorid enthalten, fiihrte der Austausch des Chlorid-Ions gegen ein
komplexes Anion zu den Ionen-Komplexen [73{und 74, in denen das Kation ein CH,Cl,-
Molekiil enthélt. Fiir [71] belegte die Kristallstrukturanalyse einen zweikernigen Aufbau,
bei dem der d’bpe-Ligand zwei AuCl-Einheiten verbriickt. Zur Kldrung der Bindungsver-
hiltnisse in [72| — |74 konnten bislang keine Kristallstrukturanalysen durchgefiihrt werden.
Von Interesse ist, ob beide Phosphoratome des d’bpe-Liganden an Au(I) koordiniert sind.
Wihrend Au(I)-Komplexe in der Regel eine lineare Koordination bevorzugen, erzwingt
hier der d’bpe-Ligand méglicherweise eine trigonal-planare Koordination. Bei dieser
wire sowohl in[72] als auch in[73]und [74]ein Cl-Atom an Au(I) gebunden.

Umsetzungen von AuCl mit dbpx und d'bpf fithrten nur mit 0.5 dbpx zu
(dbpx)(AuCl), als einheitlichem Produkt. Das bekannte (d'bpf)(AuCl), (aus
HAuCl-4H, O und d’bpf hergestellt [74]) war aus AuCl und d’bpf nicht zuginglich.



VIIl SchluBbetrachtung

Wesentliche Ergebnisse dieser Arbeit sind

e die Synthese und Charakterisierung des ionischen CH,Cl,-Solvat-Komplexes [(7t-
C3H5)Ni(IPr)(CH,Cl,)][AI{OC(CF;); } 4] @‘(CHZCIZ)), der im Vakuum in solvat-
freies [(71-C3Hs)Ni(IPr) [[AI{ OC(CF3); } 4] @) tibergeht; laut NMR-Spektren ist fiir
[(7I-C3H5)Ni(IP1r)]+ im Zeitmittel Y-Geometrie anzunehmen,

e die Synthese und Charakterisierung analoger Cp-haltiger Komplexe [(n5-C5H5)Ni-
(NHC)(CH, Cl)[[AI{OC(CF;), },] (NHC = IPr, IMes; @Ia,b); der CH,Cl,-Ligand
lasst sich hier mit C,H, unter Bildung von GR -CsH45)Ni(NHC)(CH,Cl,)|[AI{OC-
(CF3)3},] (45a,b) verdringen,

e die Synthese der Hydrid-Komplexe (nS-CSHS)Ni(NHC)H (NHC =1Pr, IMes; ,b),
die beide durch Strukturanalysen charakterisiert wurden; in 40a liegt der Imidazol-
Fiinfring exakt in der Koordinationsebene,

e die Synthese von (tmeda)Ni(Me)I (48) als Reagenz zur Einbringung der Ni(Me)I-
Gruppe,

e die Au(I)-Komplexe (u-d’bpe)(AuCl), ; Rontgenstrukturanalyse) und
(d'bpe)AuCl (72), von denen letzterer ebenfalls in CH,Cl,-Solvat-Komplexe
[(d"bpe)Au(CH,Cl,)]Y (Y = SbF , AI{OC(CF3);},4 ) iberfiihrt wurde.

Fiir kiinftige Untersuchungen ist vorgesehen,

e den Reaktionsmechanismus der Bildung von (NHC)Ni(C,H,), (NHC = IPr, IMes;
,b) ausgehend von (nS-CSHS)Ni(NHC)H ,b) mit Ethylen zu bestimmen und
d0a,b mit anderen Alkenen, Dienen und Alkinen umzusetzen,

e zu priifen, inwieweit in [(115—C5H5)Ni(NHC)(CHZCIZ)][Al{OC(CF3)3 }4l ,b)
der CH,Cl,-Ligand im Vakuum freigesetzt wird oder von ungesittigten Substraten

verdriangbar ist.
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IX Zusammenfassung

1. (-C3H5)Ni(NHC)Cl (NHC = C(N(C¢H;-2,6-"Pr,)CH), (IPr), C(N(‘Bu)CH), (IBu);
23a,b) setzt sich mit (tmeda)MgMe, zu (7-C3H;5)Ni(NHC)CH; (24a,b) um. Die Reaktion
von[23ja,b mit AgOT fiihrt zu den Triflat-Komplexen (7-C3H5)Ni(NHC)OTf (25a,b).

2. Die Reaktion von (7-C3Hs)Ni(IPr)Cl @‘a) mit Ag[AI{OC(CF;);},] in CH,Cl,
ergibt das isolierbare CH,Cl,-Solvat [(7-C3Hs)Ni(IPr)(CH,Cl,)][AI{OC(CF3);},]
([26(CH,Cl,)). Im Vakuum bei Raumtemperatur verliert 26(CH,Cl,) reversibel das
in ihm enthaltene CH,Cl,. Fiir den verbleibenden Komplex der Zusammensetzung
[(7--C3H5)Ni(IPr) [[AI{ OC(CF;3)5 } 4] wird Y-Geometrie angenommen; die Bildung

eines solchen Intermediates ist fiir 26 CH,Cl,) NMR-spektroskopisch nachgewiesen.
e

Ar Al
/ﬁ TN agAl0C@E /ﬁ\ e A /\ ---------
SN S Ar g DA F S r _ Vakuum
i i cHCn / _____
CH,Cl
(23a) (26(CH,Cl,)) (26)

3. (m-C3H5Ni(IBu)Cl (23b) reagiert mit 0.5 Ag[Al{OC(CF;);},] in CH,Cl, zu
dem zweikernigen Komplex [{(7-C3H3)Ni(IBu)},(u-CDI[AI{OC(CF;)5},]1 @7) als
ein bei Raumtemperatur bestindiges Diastereomerengemisch; 27] zeigt mit weiterem

Ag[AI{OC(CF;); },] keine Reaktion.
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Bu
Ni ©
N \}
Bu
(23b) 27N

4. [26 und bilden mit THF die THF-Solvate [(7-C3H5)Ni(NHC)(THF)]-
[AI{OC(CF3);}41 @,b(THF)) und mit Wasser die Hydrate [(71-C3Hs)Ni(NHC)(H,O)]-
[AI{OC(CF;)5 },] (26a,b(H,0)). Die Solvatmolekiile von [26@a,b(THF) und 26a,b(H,0)
konnen im Vakuum nicht entfernt werden. Chemische und NMR-spektroskopische
Befunde fiihrten zu folgender Reihe zunehmender Nucleophilie/Basizitit beziiglich des
[(7-C5H5)Ni(NHC)] " -Komplexrumpfs:

[A{OC(CF3)3},] < CH,Cl, < OTf" =~ THF < H,0 < ClI” < Me™

5. Die Reaktion von {(7-2-RC;H,)Ni(u-Cl)}, (R = H, Me) @a,b) mit AgOTT liefert das
isolierbare {(7t-C3H5)Ni(u-OTh)}, @]a) und nicht isolierbares {(7t-2-MeC;H,)Ni(u-
OTf)}, (32b). Aufgrund der hohen Léslichkeit ist fiir beide Verbindungen ein niedrig
assoziierter Aufbau, z.B. als Dimeres, anzunehmen. Aus @la entsteht in Ether (71-C3Hy)-
Ni(Et,O)OTf @ das sich ebenfalls kristallin abscheidet, im Vakuum jedoch Et,O

verliert.

6. Die Komplexe {(7-C3H5)Ni(u-BF,)}, (]3_7II) und {(7t-C3H5)Ni(pu-SbFy)} @, die
sich schon bei —80 °C langsam zersetzen, zeigen in Et,O eine deutliche Stabilisierung.
Diese wird auf die Bildung der Etherate (7t-C;H5)Ni(Et,O)BF, (@) und (7t-C3Hy)-
Ni(Et,O)SbFg (]3_7[) bzw. der ionischen Formen [(7t-C3H5)Ni(Et,0),]Y (Y = BF,, SbFy)

zurtickgefiihrt.
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Et,O

Y = OTf (32a), BF, (34), SbF (35) Y = OTf (33), BF, (36), SbFg (37)

7. Durch Umsetzung von (nS-CSHS)Ni(NHC)Cl (NHC = IPr, C(N(CqH,-2,4,6-
Me;)CH), (IMes); ,b) mit (tmeda)MgMe, wurden die Methyl-Komplexe 1m°-
CsH )NI(NHC)CH; @Ia,b) erhalten, und Reaktion mit LiAlH, fiihrte zu den
Hydrid-Komplexen (n5-C5H5)Ni(NHC)H ,b). Mit AgOTf wurden aus ’- ,b
die Triflat-Komplexe GR -CsH5)Ni(NHC)OTT ,b) hergestellt.

8. Reaktion von [38a,b mit Ag[AI{OC(CF;);},] in CH,Cl, ergibt die CH,Cl,-Solvate
[(n5-CSHS)Ni(NHC)(CHZCIZ)][Al{OC(CF3)3}4] ,b). Weitere Charakterisierungen

stehen hier noch aus.

Ar Ar

1) 1\

— ~
@ 1\\\ r gY @ \\\ N
AgCl
\Cl \CI-CH2C1
Y = A{OC(CF;)3}4
(38a,b) (44a,b)
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9. Aus (tmeda)NiMe, (@7) entsteht mit Mel (tmeda)Ni(Me)I (48), das als Edukt-Komplex

fiir weitere Umsetzungen herangezogen werden kann.

N\ NS N\

/N\ e N— CHsl /N\N./N\
_GC,H i
\ 216
/ Me Me/ \I
a7) (48)

Aus und 48 lieBen sich mit zweizdhnigen Phosphanen Komplexe des Typs

(P—P)NiMe, (P—P = dmpe (50), d’ppe (51), d'bpe (52)) bzw. (P—P)Ni(Me)l (P—P
= dmpe (58), d’ppe (59)) erhalten.

N/ \ /\

N N TN P
N T~ P P AN /
Me/ R
R = Me (47) R P P RP P
R=1 (48) Me dmpe (50) 1 dmpe (58)

Me dippe (51) 1 dippe (59)
Me d'bpe (52)
Durch die Thermolyse von (d’bpe)NiMe2 sowie die Umsetzung von (tmeda)NiMe,
mit dbpx iiber (dbpx)NiMe, als Zwischenstufe wurde eine Mischung von
{(P—P)NiH}, (P—P = d'bpe (53), dbpx (55)) und (P—P)Ni(C,H,) erhalten. Durch

Ethen-Zusatz lassen sich reines [54 und [56/ herstellen.

+ =
N\ O \ / N /
Ni\ ﬁ, \ / Nl_
P/ CH, / \
F P =d'bpe (52) P P = dbpe (53) P P = dbpe (54)
b P = dbpx (57) b p= dbpx (55) F p= dbpx (56)

Aus 7] 18t sich mit {CHN(CH,-2,4,6-Me,)}, {CHN(C¢H,-2,4,6-Me,)},NiMe, (60)
erhalten, daneben fillt auch [{CHN(C4H,-2,4,6-Mes)},],Ni (61) an. Die Reaktion von
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und mit {CHN(C6H3—2,6—"P1r2)}2 und {CHN(’Bu)}2 filhrte stets unter Verlust
der NiMe,- bzw. Ni(Me)I-Einheit zu [{CHN('Bu)},],Ni und [{CHN(C4H;-2,6-

Pry)},1,Ni (63).

10. Ausgehend von Ni(C,H,); (64) oder Ni(cod), (2) und Ethen-Zugabe wurden
mit den sterisch anspruchsvollen zweizidhnigen Phosphanen dbpx und d’bpf die sehr
stabilen (Ligand)Ni(0)-Ethen-Komplexe (dbpx)Ni(C,H,) und (d'bpf)Ni(C,H,)

erhalten.

N\ /
/\ /\ + P p <
Ni
p— P
\ P p= dbpx (66)
64) N‘_H S = dibpf (70)
PP R No
T cH,/ 5 P= dbpx (56) 2No N\ -
| D p P = d'bpf(69) ” /

@) P P = dbpx (67)

In und [69] 1Bt sich der Ethen-Ligand durch CO und NO zu (dbpx)Ni(CO), (66),
(d"bpHNi(CO), und (dbpx)Ni(NO), verdringen; aus [69] und NO wurde kein
einheitliches Produkt gewonnen. [S6| und |69 katalysieren ab —60 °C die Polymerisation
von Ethin. Durch Diene lief3 sich das Ethen, vermutlich aus sterischen Griinden, nicht

verdringen.
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11. Die Gold(I)-Komplexe (d'bpe)(AuCl), (71)), (d'bpe)AuCl und (dbpx)(AuCl),
sind aus AuCl und den sterisch anspruchsvollen zweizihnigen Phosphanen d’bpe bzw.

dbpx zuginglich. Fiir|{71| wurde die Molekiilstruktur bestimmt.

reagiert mit AgSbF, und Ag[AlI{OC(CF;);},] in CH,Cl, zu den Ionen-Komplexen
[(d’bpe)Au(CH,Cl,)]SbF und [(d'bpe)Au(CH,Cl,)][AI{OC(CF;);},] (74), in de-

nen das Chlorid-Ion durch ein CH,Cl,-Molekiil ausgetauscht ist.

tBuz T+
P
AgSbF N\
/Au—Cl-CH2C1
tBuZ tBlzlz SbF6_

P
\Au—Cl (73)
P/
tBllz ‘B %) I+
P
(71) N\
Au—CI-CH,Cl

Ag[AI{OC(CF3)3}4] P/
‘Bu,  Al(OC(CF3)3)4°
(74)



X Summary

1. (-C3H5)Ni(NHC)Cl (NHC = C(N(C¢H;-2,6-"Pr,)CH), (IPr), C(N(‘Bu)CH), (IBu);
23a,b) reacts with (tmeda)MgMe, to (7-C;Hs5)Ni(NHC)CH; (24j,b). Reaction of 23a,b
with AgOTf yields the Ni-triflate complexes (7-C3H5)Ni(NHC)OTf (25a,b).

2. Reaction of (7-C3H4)Ni(IPr)Cl @‘a) with Ag[AI{OC(CF;);},] in CH,Cl, results in
the isolable CH,Cl,-solvate [(7--C3H5)Ni(IPr)(CH,Cl,)][AI{OC(CF3); },]1 (26(CH,Cl,)).
When the CH,Cl,-solvate[26(CH, Cl,) is subjected to a vacuum at ambient temperature, it
reversibly releases the contained CH,Cl,. For the remaining neutral complex [(7t-C3Hy)-
Ni(IPr)][AI{OC(CF;); } 4] is Y-geometry assumed; the formation of such intermedi-

ates has been proven using a NMR-spectroscope for 26(CH,Cl,).
e

Ar Al
/ﬁ TN agAl0C@E /ﬁ\ e A /\ ---------
SN S Ar g DA F S r _ Vakuum
i i cHCn / _____
CH,Cl
(23a) (26(CH,Cl,)) (26)

3. (m-C3Hg)Ni(IBu)Cl (23b) reacts with 0.5 Ag[AI{OC(CF;);},] in CH,CI, to the
dinuclear complex [{(7-C3H5)Ni(IBu)},(u-CD][AI{OC(CF;)5},] 7). It is a stable
mixture of diastereomers at room temperature; 27] shows no further reaction with

Ag[AI{OC(CF;);5 },4].
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(23b) (27)

4. 26 and [27) with THF yield THF-solvates [(7-C3H5)Ni(NHC)(THF)][A1{OC(CF;); },]
(26a,b(THF)) while with water they result in hydrate-complexes [(7-C3Hs)Ni-
(NHC)(H,0)][Al{OC(CF;);3},] (26a,b(H,0)). The solvate molecules of 26a,b(THF)
and @}a,b(HZO) cannot be removed in a vacuum. Chemical and NMR spectrosco-
pical results led to an increasing nucleophility of the anions or solvents towards the
[(7-C3H5)Ni(NHC)] ' moiety in the series:

[AI{OC(CF3)3}4]1~ < CH,Cl, < OTf~ =~ THF < H,0 < ClI” < Me™

5. Reaction of {(m-2-RC3H,Ni(u-CD}, (R = H, Me) (Sp,b) with AgOTf yields
isolable {(7t-C3H5)Ni(u-OTH)}, @‘a) and non isolable {(7-2-MeC;H,)Ni(u-OT1)},
(32b). Due to the high solubility of both compounds, a low associated construction e.g. a
dimer, has been assumed. with ether converts to (71-C3Hs)Ni(Et, O)OTf , which

forms crystals but loses Et,O in vacuum.

-2 AgCl

6. The complexes {(7-C3H5)Ni(u-BF,)} , (34) and {(7--C3H)Ni(u-SbFg)} , (35), which
slowly decompose already at —80 °C, show a significant stabilization in Et,O. This
is attributed to the formation of the solvate-complexes (71-C3Hs)Ni(Et,O)BEF, @) and
(1-C5H,5)Ni(Et,O)SbF¢ (]3_7[) as well as the ionic forms [(7t-C3H5)Ni(Et,0),]Y (Y = BF,,
SbF).
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Et,O

Y = OTf (32a), BF, (34), SbF (35) Y = OTf (33), BF, (36), SbFg (37)

7. Reaction of (nS-CSHS)Ni(NHC)Cl (NHC = IPr, C(N(C4H,-2,4,6-Me;)CH),
(IMes); ,b) with (tmeda)MgMe, results in the methyl-complexes (n5-C5H5)-
Ni(NHC)CHj; @Ia,b) while reaction with LiAlH, results in the hydride-complexes
(n°-CsH;)Ni(NHC)H (40R,b). When 38a,b reacts with AgOTf, triflate complexes
(n°-CsH5)Ni(NHC)OTf (42p,b) are formed.

(38a,b)
(tmeda)MgMeZ’/ LiAlHy l AgOTf\
Ar Ar Ar
i 1Y i
W N N W N
Nl\\ Ar Ni\\ Ar N W Ar
N
Me \H \OTf
(39a,b) (40a,b) (42a,b)

8. The reaction of 38a,b with Ag[Al{OC(CF;);},] in CH,Cl, yields the CH,Cl,-solvates
[(°-CsHy)Ni(NHC)(CH,C1,)][Al{OC(CF;);},] (44h,b). Further characterizations are

still ongoing.

Ar Ar

1) 1\

~— ~
1\\‘ r gY \\\ N
\ AgCl \
Cl Y = AI{OC(CF3)s}4 CI-CH,Cl

(38a,b) (44a,b)
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9. (tmeda)NiMe, (@7) reacts with Mel to form (tmeda)Ni(Me)I (48), which can be used

for further reactions.

VS NS N\

/N\ e N— CHsl /N\N./N\
CH i
\ 216
/ Me Me/ \I
a7) (48)

Reaction of 7| or [ 48| with bidentate phosphanes yields complexes of the type (P—P)NiMe,
(P—P = dmpe (50), d'ppe (51)), d’bpe (52)) or (P—P)Ni(Me)I (P—P = dmpe (58), d'ppe
(59)) respectively.

\ / \ / P— P/\
—N \ / \ P P N S
EEE—— - N
/ \ / Np
R = Me (47) R P P RP P
R=1 (48 Me dmpe (50) 1 dmpe (58)

Me dippe (51) 1 dippe (59)
Me d'bpe (52)

A mixture of {(P—P)NiH}, (P—P = d'bpe (53), dbpx (55)) and (P—P)Ni(C,H,)
was produced due to thermal decomposition of (d’bpe)NiMe, as well as transforma-
tion of (tmeda)NiMe, (47) and dbpx via (dbpx)NiMe, (57). By adding ethene-additive,
pure 54 and [56| can be produced.

+ =
N \ / o /
Ni Q, \ / Nl—
P/ \CH3 / \
F P = d'bpe (52) F P = d'bpe (53) P P = d'bpe (54)
p P = dbpx (57) p P = dbpx (55) pp = dbpx (56)

{CHN(C¢H,-2,4,6-Me;)},NiMe, (60) can be obtained out of together with
{CHN(C4H,-2,4,6-Me;)},. In addition [{CHN(C4H,-2,4,6-Me;)},1,Ni (61) is produ-
ced a byproduct. Reaction of and together with {CHN(C6H3-2,6-"P1r2)}2 and
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{CHN('Bu)}, led to [{CHN('Bu)},],Ni and [{CHN(C¢H;-2,6-'Pr,)},1,Ni (63).
During this process NiMe,- or Ni(Me)I-moiety was lost.

10. Based on Ni(C,Hy); (64) or Ni(cod), (2), the extremly stable (ligand)Ni(0)-
ethene-complexes (dbpx)Ni(C,H,) and (d'bpfH)Ni(C,H,) were produced by

adding ethene together with the bulky bidentate phosphanes dbpx and d’bpf.
/ \N' /\ + P p ﬁ <
1 N
- \ # P = dbpx (66)
(64) < Ni—

‘ & b= dbpf (70)
5 p R ~o
" CH,/ F P= dbpx (56) 2N0 < \N/
/ \D P/

$ P = dbpf (69)

() 5 P = dbpx (67)

In (56| and 69| the ethene-ligand can be replaced by CO and NO to yield (dbpx)Ni(CO),
(66), (d'bpH)Ni(CO), and (dbpx)Ni(NO), (67); no consistent product could be obtai-
ned out of [69]and NO. [56 and [69] start to catalyze the polymerization of ethine at —60 °C.

Using dienes it was not possible to displace ethene most likely due to steric reasons.
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11. The gold(I)-complexes (d'bpe)(AuCl), (71), (d'bpe)AuCl and (dbpx)(AuCl),
are producible out of AuCl and bulky bidentate phosphanes namely d’bpe and dbpx. The

molecule structure of [71| was determined:

reacts with AgSbF¢ and Ag[AI{ OC(CF3);},] in CH,Cl, to form the ionic-complexes
[(d"bpe)Au(CH,Cl,)]SbF; and [(d'bpe)Au(CH,Cl,)][AI{OC(CF;);},] (74). From

those, the chloridion was replaced by CH,Cl,-molecule:

‘B Uy +
P
AgSbFj AN
/Au—Cl-CHzCl
t
Buy Bu, SbFg

P
\Au—Cl (73)
o
tBuz ‘B %) I
P
(71) AN
Au—Cl-CH,Cl

Ag[A{OC(CF;3)3}4] P/
‘Bu, AI(OC(CF3)3)4

(74)



Experimenteller Teil

Xl Analytik und Ausgangsstoffe

Der iiberwiegende Teil der in dieser Arbeit hergestellten und verwendeten metallor-
ganischen Reagenzien ist luft- und/oder feuchtigkeitsempfindlich. Sdmtliche Arbeiten
wurden daher in absolutierten Losungsmitteln und unter Argon-Schutzgasatmosphire mit

Schlenk-GefidBen durchgefiihrt.

XI.1 Analytische Methoden

Die Elementaranalysen wurden vom Mikroanalytischen Labor Kolbe, Miilheim a.d.Ruhr,

durchgefiihrt.

Die 1H—NMR—Spektren wurden mit den FT-Geriten Brucker DPX 300 (300 MHz), AMX
300 (300 MHz) und AV 400 (400 MHz) in 5 mm Rohrchen gemessen. 1>C-NMR-Spektren
wurden mit den FT-Geriten Brucker DPX 300 (75.5 MHz), AMX 300 (75.5 MHz) und
AV 400 (100 MHz) in 5 mm Rohrchen gemessen. Alle Spektren sind auf Tetramethylsilan
als Standard bezogen. Die *'P-NMR-Spektren wurden mit dem FT-Geriit Brucker DMX
300 (121.5 MHz) mit 85% wiBriger H;PO, als externem Standard gemessen.

Alle luft- und/oder temperaturempfindlichen Proben wurden bei der jeweiligen MeBtem-

peratur unter Argon abgefiillt.
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126 XI1.2. Losungsmittel

El-massenspektrometrische Analysen erfolgten unter fraktionierter Verdampfung an
einem Spektrometer der Firma Finnigan, Typ MAT 8200. ESI-Massenspektren wurden

an einem Spektrometer der Firma Finnigan, Typ MAT 95, gemessen.

Die IR-Spektren wurden unter Verwendung eines KBr-PreBlings mit einem Nicolet

7199 FT-IR-Spektrometer angefertigt.

Xl.2 Losungsmittel

Diethylether, Pentan, Tetrahydrofuran, Toluol und Benzol wurden iiber NaAlEt,
getrocknet und vor Gebrauch abkondensiert bzw. destilliert. Methanol und Ethanol
wurden destilliert. CH,Cl, wurde iiber CaH, getrocknet und abdestilliert. Mit den
deuterierten Losungsmitteln wurde analog verfahren. Tetramethylethylendiamin (tmeda),
1,5-Cyclooctadien (cod), Cyclooctatetraen (cot) und 1,5-Hexadien wurden 12 h iiber
NaAlEt, getrocknet und abkondensiert. H,O wurde entgast, indem es eine Stunde mit

Argon durchspiilt wurde.

X1.3 Ausgangsverbindungen

Vorhandene Chemikalien

[Ag(CH,Cl,)][Al1{OC(CF;), },] [16] dmpe [84]
C(N(CgH,-2.,4,6-Me;)CH),-HCI [27] d'bpe [53]
(t,t,t-cdt)Ni () [83]] dppe [85]]

Nach Literaturvorschriften hergestellte Chemikalien

{(-C5H3)Ni(n-C1)}, (Bh) C(N('Bu)CH),-HClI [88]
{(7-2-MeC3HNi(1-C1)},, (Bb) [86] {CHN(C¢H;-2.6-'Pr,)}, [89]

{CHN('Bu)}, [87] C(N(C4H;-2,6-"Pr,)CH),-HCI [27]
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C(N(C¢H;-2,6-"Pr,)CH), [27] Ni(C¢H ), [92]
{CHN(C¢H,-2,4,6-Me;) }, [189] Ni(C,H,); (64) [93] (ohne Isolierung eingesetzt)
(tmeda)Ni(acac), [90] (n5-C3H5)Ni(IPr)Cl ) [38]
(tmeda)MgMe, [91]] (n5—C5H5)Ni(IMes)Cl ) [37]
(tmeda)NiMe, [43] dbpx [94]

Ni(cod), (2) [83]

Synthese weiterer Ausgangsverbindungen
C(N("Bu,)CH), [27]

Zu einer Losung von 676 mg (4.00 mmol) C(N(Bu)CH),-HCI in 50 ml THF wird
langsam 471 mg (4.20 mmol) KO'Bu zugegeben. Die Losung wird 6 h bei Raumtempe-
ratur geriihrt. AnschlieBend wird die Reaktionslosung tiber Celite filtriert und das Filtrat
vollstindig vom Losungsmittel befreit. Der verbliebene weile Feststoff wird bei 40 °C

im Olpumpenvakuum sublimiert. Ausbeute 40 — 70%.

'H-NMR (THF-dg, 25 °C): 6 7.9 (2H, NCH), 1.2 (18H, C(CHj3),)

(7-C3H5)Ni(IPr)CI (23p) [28]

136 mg (0.50 mmol) {(7t-C3Hs)Ni(u-Cl)}, (]§]a) werden mit 389 mg (1.00 mmol)
C(N(C6H3-2,6-’.Pr2)CH)2 (IPr) in 40 ml THF bei Raumtemperatur 1 h geriihrt. Anschlie-
Bend wird das Losungsmittel bis auf 10 ml eingeengt und Pentan zugesetzt. Bei —40 °C
werden ockergelbe Kristalle von 23a erhalten, die mit Hilfe eines Kapillarhebers von der

Mutterlosung abgetrennt, nochmals mit Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet

werden. Ausbeute 441 mg (84%).

NMR-Daten: siche Tabelle
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(7-C3H5)Ni(IBu)CI (23b)

Eine rote Losung von 136 mg (0.50 mmol) {(7t-C;H5)Ni(u-Cl)}, ) in 10 ml THF wird
bei 20 °C mit einer Lésung von 180 mg (1.00 mmol) C(N('Bu)CH), (IBu) in 40 ml THF
versetzt. Die Reaktionslosung wird 1 h bei 20 °C geriihrt. AnschlieBend wird das
Losungsmittel bis auf 10 ml eingeengt und Ether zugesetzt. Bei —40 °C werden orange
Kristalle von 23p erhalten, die mit Hilfe eines Kapillarhebers von der Mutterlosung
abgetrennt, nochmals mit kaltem Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet werden.

Ausbeute 247 mg (78%).

NMR-Daten: siche Tabelle

(*Bu),PCI [95]

36.0 ml (415 mmol) PCl; werden in 500 ml Ether gelost und auf —40 °C gekiihlt.
Zu dieser klaren Losung werden 97.0 ml (831 mmol) einer 2.13 M ‘BuMgCl-Lésung
innerhalb von 6 h zugetropft, dabei entsteht ein dicker weiller Niederschlag. AnschlieBend
wird iiber Nacht auf 20 °C erwirmt und einen Tag unter RiickfluB gekocht. Uber eine
P3-Fritte wird der weille Niederschlag von der Losung abgetrennt und mit ca. einem
Liter Ether gewaschen. Von den gesammelten Ether-Losungen der Reaktion wird der
Ether vollstindig abdestilliert und der Riickstand bei 69 °C und 12 mbar destilliert.

Ausbeute 72.2 g (96%).

'H-NMR (CDCl;, 25 °C): § 1.17 (d, *J(PH) = 12 Hz, 36H, 'Bu)

3TP-NMR (CDCl;, 25 °C): § 146.4

(‘Bu),PH

37.9 g (360 mmol) LiAlH, werden in 500 ml Ether gelost. Zu dieser hellgrauen Suspen-
sion werden bei 20 °C innerhalb von 2 h 181 g (360 mmol) (‘Bu),PCl in 100 ml Ether
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zugetropft. Die Reaktion verlduft dabei stark exotherm. Uber Nacht wird bei 20 °C weiter
gerithrt und anschlieBend noch einen Tag unter Riickflul gekocht. Das Losungsmittel
wird vollstdndig abdestilliert und der Riickstand bei 39 °C und 13 mbar destilliert.
Ausbeute 44.2 g (84%).

'H-NMR (CD,Cl,, 25 °C): § 2.76 (s, 1H, PH), 1.13 (d, *J(PH) = 11.5 Hz, 36H,
"Bu)

BC-NMR (CD,Cl,, 25 °C): & 30.7 (d, 2J(PC) = 13 Hz, 6C, C(CH;),), 28.8 (d,
1J(PC) = 16.8 Hz, 2C, C(CH,)5)

3TP-NMR (CD,Cl,, 25 °C): § 20.6

1,1’-Dilithiumferrocen [96]

3.10 g (16.7 mmol) Ferrocen werden in 150 ml Hexan gelost und 14.0 ml 2.41 M
"BuLi-Losung (33.7 mmol) und 5.60 ml (37.0 mmol) TMEDA zugegeben. Die klare
Losung wird kurz geriihrt und iiber Nacht bei 20 °C stehen gelassen. Es bilden sich
rot-braune Kristalle von [FerrocenLi,|;[TMEDA],, die mit Hilfe eines Kapillarhebers
von der Mutterlosung getrennt, mit Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet

werden. Ausbeute 3.9 g (87%).

CpHseFe;LigN, (826.1) Ber. C61.05 H6.85 N6.78 Li5.04 Fe20.28
Gef. C60.60 H6.98 N6.59 Li4.82 Fe 19.36

'TH-NMR (CD,Cl,, 25 °C): § 4.14 (s, 12H, Cp), 3.70 (s, 12H, Cp), 2.30 (s, 8H,
NCH,), 2.15 (s, 24H, N(CH;),)

BC-NMR (CD,Cl,, 25 °C): § 78.9 (12C, Cp), 69.2 (12C, Cp), 68.5 (6C, ipso-C-
Cp). 58.9 (4C, NCH,), 46.2 (8C, N(CHj),)
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1,1/-Bis(di-tert-butylphosphino)ferrocen [97]

826 mg (1.00 mmol) [FerrocenLi,];[TMEDA], werden in THF suspensiert und bei
—78 °C mit 1.2 ml (1.00 mmol) (’Bu)ZPCI versetzt. Langsam wird die Suspension auf
20 °C erwirmt, wobei eine klare orange-braune Losung entsteht, die iiber Nacht weiter
geriihrt wird. Das Losungsmittel wird im Vakuum abgezogen und der 6lige Riickstand in
Methanol gelost. Bei 20 °C lassen sich schone grofle Kuben oder Stiabchen erhalten. Die

Kristallisation wird bei —20 °C vervollstindigt. Ausbeute 1.3 g (89%).

C,H,,FeP, (474.5) Ber. C65.81 H9.37 P13.05 Fell.77
Gef. C6543 H9.89 P1356 Fel2.01

ELI-MS (90 °C): m/z (%) = 474 (IM]™, 39), 417 ([(d'bpf) — 'Bu]*, 41), 361 ([(d'bpf) —
2'Bu]™, 100), 305 ([(d'bpf) — 3'Bul*, 25), 247 ([(d'bpf) — 4'Bu]*, 30), 168 ([Cp,Fe]™,
18).

"H-NMR (THF-dg, 25 °C): & 1.19 (d, J(PH) = 10.8 Hz, 36H, 'Bu), 4.22 und 4.35
(qund t, 8H, Cp)

BC.NMR (CD,Cl,, 25 °C): § 105.5 (2C, ipso-C-Cp), 53.6 (4C, Cp), 48.9 (4C,
Cp), 25.2 (2C, C(CHy);), 25.3 (6C, C(CH,)5)

3IP-NMR (THF-dyg, 25 °C): § 27.8

tmeda - 2 HCI

10 g (86 mmol) tmeda werden in 250 ml Methanol unter Riihren mit 2 Aquivalenten HCI
(17 g 37%ige HCI-Losung) versetzt. Sofort entsteht ein weiler Niederschlag von tmeda -
2 HCl, der nach 30 min vollstindig ist und iiber eine P4-Fritte abfiltriert und mit Methanol
nachgewaschen wird. Aus ca. 800 ml MeOH wird der Niederschlag umkristallisiert.
Ausbeute 14.5 g (89%).
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C¢H gN,Cl, (189.1) Ber. C38.10 H9.52 N 14.80 CI37.49
Gef. C39.79 H9.64 N 1475 C137.53

'H-NMR (MeOD, 25 °C): § 3.34 (s, 16H, NCH, und NCH,)






XIl Synthesevorschriften

XIl.1 (7-C4Hg)Ni(NHC)X-Komplexe

XIl.1.1 (7-C3H5)Ni(IPr)Me (24a)

Eine etherische Suspension von 535 mg (1.00 mmol) (7t-C3Hs)Ni(IPr)Cl @‘a) in
20 ml Ether wird mit 10 ml einer etherischen Losung von 171 mg (1.00 mmol)
(tmeda)MgMe, versetzt und fiir 1 h bei 20 °C geriihrt. AnschlieBend wird die Losung
mit Hilfe einer P5-Fritte von den unloslichen Bestandteilen befreit und das Losungsmittel
im Vakuum entfernt. Der orange Feststoff wird in Pentan aufgenommen, nochmals
filtriert und langsam auf —80 °C abgekiihlt. Es scheiden sich orange Kristalle von
R4} ab, die mit Hilfe eines Glaskapillarhebers von der Mutterldsung befreit, mit kaltem

Pentan gewaschen und im Vakuum bei 20 °C getrocknet werden. Ausbeute 468 mg (91%).

EL-MS (90 °C): m/z (%) = 502 (IM]*, 39), 446 (IM — Me, C;HJ]", 54), 430
([{IPr — CH,}Ni]*, 86), 387 ([IPr — H]*, 100). ESIpos-MS (CH,Cl,): m/z (%) = 387
([IPr — H]*, 100). ESIneg-MS (CH,Cl,): m/z (%) = 501 (M — H] ", 100).

NMR-Daten: siche Tabelle [T.1L

XIl.1.2 (7t-C3H;)Ni(IBu)Me (24b)

317 mg (1.00 mmol) (7-C3H5)Ni(IBu)Cl (23b) reagiert mit 171 mg (1.00 mmol)
(tmeda)MgMe, in 20 ml Ether bei 20 °C zu einer orangen Losung. Diese wird durch
Filtration von unloslichen Bestandteilen befreit und das Filtrat im Vakuum zur Trockene

eingeengt. Der orange Feststoff wird wieder in Pentan aufgenommen und nochmals

133
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filtriert. Bei 20 °C scheiden sich lange Nadeln von 24b ab, die von der Mutter-
l6sung abgetrennt, mit kaltem Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet werden.

Ausbeute 258 mg (87%).

EI-MS (40 °C): m/z (%) = 294 (IM]*, 48), 238 (IM — Me, C3H.]*, 100), 181
([{(CHN),('Bu)C}Ni]*, 55). ESIpos-MS (CH,Cl,): m/z (%) = 181 ([IBu + H]*, 100),
195 ([MeC{N('Bu)CH},]*, 65).

NMR-Daten: siche Tabelle

XIL1.3 (7-C,H5)Ni(IPr)OTf (258)

535 mg (1.00 mmol) (7t-C3H5)Ni(IPr)Cl ) gelost in 15 ml THF wird mit 283 mg (1.10
mmol) festem AgOTf bei —40 °C 30 min geriihrt. Nach Abtrennung des ausgefallenen
AgCl wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der ockergelbe Feststoff in Ether
gelost. Durch langsames Abkiihlen auf —80 °C werden Kristalle von erhalten, die
mittels Glaskapillarheber von der Mutterlosung befreit, mit kaltem Ether gewaschen und

im Vakuum bei 20 °C getrocknet werden. Ausbeute 506 mg (78%).

EL-MS (165 °C): m/z (%) = 636 (IM]*, 8), 595 (IM — C3H]T, 27), 429 ([(IPr)(C;H)] .
100), 387 ([IPr — H]*, 61). ESIpos-MS (CH,Cl,): m/z (%) = 487 (IM — OT{]*, 100),
387 ([IPr — H]*, 25). ESIneg-MS (CH,Cl,): m/z (%) = 149 ([OTf] ", 100).

NMR-Daten: siche Tabelle

XIL1.4 (7-C,H;)Ni(IBu)OTf (25b)

317 mg (1.00 mmol) (7t-C;H5)Ni(IBu)Cl @p) gelost in 15 ml CH,Cl, wird mit 283 mg
(1.10 mmol) festem AgOTf bei —40 °C fiir 30 min geriihrt. Nach Abtrennung des

ausgefallenen AgCl wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der rote Feststoff in
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Ether gelost. Durch langsames Abkiihlen auf —40 °C werden Kristalle von 25p erhalten,
die mittels Glaskapillarheber von der Mutterlosung befreit, mit kaltem Ether gewaschen

und im Vakuum bei 20 °C getrocknet werden. Ausbeute 306 mg (71%).

EL-MS (105 °C): m/k (%) = 428 (IM]T, 7), 387 (IM — CsHJ*, 17), 331
([{(CHN),('Bu)(H)C}Ni(OTH)]*, 100), 275 ([{CHN(H)},CNi(OTf)]*, 38), 181
([{(CHN),('Bu)C}Ni]*, 8). ESIpos-MS (CH,Cl,): m/z (%) = 279 (IM — OTf]*, 34), 181
([TBu + H]*, 100). ESIneg-MS (CH,Cl,): m/z (%) = 149 ([OTf]~, 100).

NMR-Daten: siehe Tabelle

XII.1.5 [(7t-C4H5)Ni(IPr)(CH,Cl,)I[AHOC(CF;),},] (26(CH,Cl,))

267 mg (0.50 mmol) (7--C5H4)Ni(IPr)Cl @Ia) werden bei —80 °C in 10 ml CH,Cl, gelost
und mit einer auf —80 °C gekiihlten CH,Cl,-L6sung (10 ml) von 580 mg (0.50 mmol)
Ag[AI{OC(CF;),},] versetzt. Nach 1h wird das ausgefallene AgCl durch Filtration
mit Hilfe einer P5-Kiihlmantelfritte abgetrennt. Aus dem Filtrat werden bei —80 °C
orange Kristalle von 26(CH,Cl,) erhalten, die mittels Glaskapillarheber von der Mut-

terlosung befreit und im Vakuum bei —80 °C getrocknet werden. Ausbeute 564 mg (69%).

Cy,H,3CLN,Ni-AIC, 4F, 0, (1540) Ber. C36.64 H2.82 Al1.75 F44.40 Ni3.81
Gef. C36.62 H280 All174 F43.97 Ni3.82

ESIpos-MS (CH,Cl,): m/z (%) = 487 (IM — AI{OC(CF3);},, CH,ClL,]*, 100),
489 ([IPr + HJ", 48), 487 ([IPr — H]*, 25). ESIneg-MS (CH,CL,): m/z (%) = 967
([AI{OC(CF;);},]™ 100).

NMR-Daten: siehe Tabelle IL11
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XIl.1.6 (7t-C5H5)Ni(IPr)(A{OC(CF3)3},)

Die isolierten Kristalle von @CHZCIZ) (154 mg, 0.1 mmol) werden 4 h bei Raumtempe-

ratur im Vakuum gehalten. Ausbeute: 131 mg (100%).

Cy0H, N,Ni-AIC(F5,0, (1456) Ber. C37.95 H2.84 Al185 F46.96 Ni4.04
Gef. C38.02 H278 Al1.83 F46.54 Ni4.ll

XII.1.7 [{(7r-C3Hg)Ni(IBu)}»(1-CHI[AHOC(CF3)3},]

Eine Losung von 316 mg (1.00 mmol) (7-C;Hs)Ni(IBu)Cl (23b) in 10 ml CH,Cl, wird
auf —80 °C gekiihlt und mit 580 mg (0.50 mmol) Ag[Al{OC(CF;);},] in 10 ml CH,Cl,
versetzt. Nach 1h wird das ausgefallene AgCl mit Hilfe einer P5-Kiihlmantelfritte
abfiltriert. Bei —80 °C scheiden sich orange-braune Kristalle von ab, die mit Hilfe
eines Glaskapillarhebers von der Mutterlosung befreit und bei —80 °C im Vakuum

getrocknet werden. Ausbeute 577 mg (70%).

C,gHsoN,Ni,Cl-AIC,4F,,0, (1491) Ber. C3545 H339 Al1.81 F4580 Ni7.87
Gef. C3541 H341 AI1.82 F4582 Ni7.89

EI-MS (155 °C): m/z (%) = 237 ([(IBu)Ni — H]*, 100), 181 ([{(CHN),('Bu)C}Ni]*, 49).
ESIpos-MS (CH,Cl,): m/z (%) = 1560 (IM]*, 1), 593 (IM — [AI{OC(CF;);},11T. 19),
237 ([(IBu)Ni — H]™, 41), 181 ([{(CHN),('Bu)C}Ni]*, 35). ESIneg-MS (CH,Cl,): m/z
(%) = 967 ([Al{OC(CF5);},]", 100).

NMR-Daten: siche Tabelle

Xll.2 Donorligand-freie (7t-C;H5)Ni(OTf)-Komplexe

XIl.2.1 {(7t-C4H;)Ni(u-OTH)}, (328)

Eine rote Losung von 136 mg (0.50 mmol) {(7-C3H5)Ni(u-Cl)}, (]§]a) in 10 ml CH,Cl,
wird bei —80 °C mit einer Suspension von 283 mg (1.10 mmol) AgOTf in 10 ml CH,Cl,
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versetzt. Die Mischung wird 2 h bei —80 °C geriihrt. Mit Hilfe einer Kiihlmantelfritte
wird das entstandene AgCl abfiltriert. Aus dem Filtrat scheiden sich nach mehreren
Tagen mikrokristalline rote Kristalle von [32a ab, die mittels Glaskapillarheber von der
Mutterlosung befreit und im Vakuum bei —80 °C getrocknet werden. Ausbeute 357 mg
(72%).

EI-MS (45 °C): m/z (%) = 496 [M]t, 347 [M — OTf]", 248 [M/2]". ESIpos-
MS (CH,Cl,): keine Zuordnung moglich. ESIneg-MS (CH,Cl,): m/z (%) = 861
([Ni,(OTt)s]~, 15), 505 ([Ni(OT1),]~, 60), 149 ([OTf] ™, 100).

NMR-Daten: siehe Tabelle ITT.1L

XI.3 (1°-C;H;)Ni(NHC)X-Komplexe

XI.3.1 (n°-C5H;)Ni(IPr)Me (39k)

489 mg (1.00 mmol) (n5-C5H5)Ni(IPr)Cl ) wird in Ether gelost und bei —20 °C mit
205 mg (1.20 mmol) tmedaMgMe, versetzt. Die entstehende gelbe Reaktionslosung wird
1 h bei 20 °C geriihrt. AnschlieBend wird das Losungsmittel gegen Pentan ausgetauscht.
Der dabei entstehende unldsliche weile Niederschlag wird iiber eine P5-Fritte abgetrennt
und verworfen. Aus der klaren Losung kristallisieren bei 20 °C schnell gelbe Plittchen
aus, die mit Hilfe eines Glaskapillarhebers von der Mutterlosung getrennt, mit kaltem

Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet werden. Ausbeute 389 mg (83%).
EI-MS (110 °C): m/z (%) = 526 (IM]*, 100), 511 (M — Me]*, 32), 446 ([(IPr)Ni]™,
22), 387 ([IPr — H]*, 83), 444 ([(IPr — 2H)Ni]*, 39), 430 ([(IPr — CH;)Ni]*, 71).

ESIpos-MS (THF): m/z (%) = 389 ([IPr + H]*, 100).

NMR-Daten: siehe Tabelle
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XIL.3.2 (1°-CsHg)Ni(IMes)Me (39p)

Eine etherische-Losung von 406 mg (1.00 mmol) (n5—C5H5)Ni(IMes)Cl ) wird bei
—20 °C mit 205 mg (1.20 mmol) tmedaMgMe, versetzt. Sofort tritt ein Farbumschlag
iber rot nach gelb ein. Es wird 1 h bei 20 °C geriihrt und anschlieBend das Losungsmittel
gegen Pentan ausgetauscht. Der dabei entstehende unlosliche weille Niederschlag
wird iiber eine P5-Fritte abgetrennt und verworfen. Aus dem Filtrat kristallisieren bei
25 °C schnell lange gelbe Nadeln aus, die mit Hilfe eines Glaskapillarhebers von der
Mutterlosung getrennt, mit kaltem Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet werden.

Ausbeute 304 mg (79%).

EI-MS (110 °C): m/z (%) = 442 (IM]™, 76), 427 (IM — Me]*, 46), 362 ([(IMes)Ni]*,
57), 303 ([IMes — H]™, 100). ESIpos-MS (THF): m/z (%) = 305 ([IMes + H]*, 100).

NMR-Daten: siehe Tabelle

XI1.3.3 (1n°-C4Hy)Ni(IPr)H (40k)

Eine etherische Losung von 489 mg (1.00 mmol) (n5—C5H5)Ni(IPr)Cl ) wird bei
—20 °C mit 38 mg (1.00 mmol) LiAIH, versetzt. Die rote Losung wird bei 25 °C 2 h
geriihrt und anschlieBend das entstandene unldsliche LiAIH;Cl iiber eine P5-Fritte abge-
trennt und verworfen. Aus der Restlosung kristallisieren bei 20 °C schnell rote Kristalle
aus, die mit Hilfe eines Glaskapillarhebers von der Mutterlosung getrennt, mit kaltem

Ether nachgewaschen und im Vakuum getrocknet werden. Ausbeute 309 mg (68%).

Cy,H,NoNi (512.1) Ber. C75.00 H820 N546 Nill.46
Gef. C74.16 H831 NS5.03 Nill43

EI-MS (115 °C): m/z (%) = 512 (IM]*, 73), 446 ([(IPHNi]*, 15), 389 ([IPr + HJ*,
100), 444 ([(IPr — 2H)Ni]™, 24), 430 ([(IPr — CH,)Ni]*, 46). ESIpos-MS (THF): m/z
(%) = 389 ([IPr + H]T, 100).
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NMR-Daten: siehe Tabelle

XI1.3.4 (15-C5Hg)Ni(IMes)H (40p)

406 mg (1.00 mmol) (nS—CSHS)Ni(IMes)Cl ) werden bei —20 °C in Ether gelost.
Langsam wird 38 mg (1.00 mmol) LiAlH, zugegeben. Die rote Reaktionslosung
wird 2 h bei 25 °C geriihrt. AnschlieBend wird ausgefallenes LiAIH;Cl iiber eine
P5-Fritte abfiltriert. Bei 20 °C kristallisiert iiber Nacht in roten Kristallen aus. Diese

werden mit kaltem Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 277 mg (75%).

CyeH;3oN,Ni (428.1) Ber. C72.89 H7.00 N6.54 Nil3.71
Gef. C6999 H7.03 N6.18 Nil2.36

EI-MS (110 °C): m/z (%) = 428 (IM]", 63), 362 ([(IMes)Ni]™, 47), 305 ([IMes —
H]™, 100). ESIpos-MS (THF): m/z (%) = 305 ([IMes + H] ", 100).

NMR-Daten: siche Tabelle

XII.3.5 Ni(IPr)(C,H,), (@Th)

455 mg (1.00 mmol) (nS—CSHS)Ni(IPr)H ) werden in Ether gelost und mit Ethylen
bei Raumtemperatur geriihrt. Nach einem Tag Reaktionszeit wird die orange-braune
Losung langsam auf —40 °C abgekiihlt, wobei gelbe Kuben von @Ta auskristallisieren.
Mit Hilfe eines Glaskappillarhebers werden diese von der Mutterlosung befreit, mit

kaltem Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 302 mg (68%).
NMR-Daten: siche Tabelle

XI1.3.6 Ni(IMes)(C,H,), @Tb)

Eine etherische Losung von 367 mg (1.00 mmol) (n5-C5H5)Ni(IMes)H ) wird mit
Ethylen versetzt und 1 d bei 20 °C geriirt. Bei —40 °C kristallisiert @Ip in Form gelber
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Kristalle aus. Diese werden mit Hilfe eines Glaskapillarhebers von der Mutterlosung

befreit, mit kaltem Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 274 mg (76%).

NMR-Daten: siehe Tabelle

XI1.3.7 (15-C5H5)Ni(IPr)OTH (423)

489 mg (1.00 mmol) (r|5-C5H5)Ni(IPr)Cl ) werden bei —40 °C in CH,Cl, mit 283 mg
(1.10 mmol) AgOTTf versetzt und 1 h geriihrt. AgCl wird mit Hilfe einer Kiihlmantel-
fritte abfiltriert und verworfen. Aus der weinroten Losung kristallisieren bei —80 °C
wenige Kristalle. Diese werden mit Hilfe eines Glaskapillarhebers von der Mutterl6-

sung getrennt und im Vakuum getrocknet. Die Mutterldsung wird zur Trockene eingeengt.

EL-MS (175 °C): m/z (%) = 660 (IM]*, 28), 595 (IM — Cp]*, 48), 510 (M —
HOTI], 23), 453 ([(IPr)Cp]™T, 99), 387 ([IPr — H]*, 100). ESIpos-MS (CH,Cl,): m/z
(%) =511 (IM — OTf]*, 100), 389 ([IPr + H]*, 69).

NMR-Daten: siehe Tabelle TV.11

XI1.3.8 (1°-C5H;)Ni(IMes)OTf (42b)

Versuchsdurchfiihrung wie fiir , wobei 406 mg (1.00 mmol) (nS—CSHS)Ni(IMes)Cl
(38b) in CH,Cl, mit 283 mg (1.10 mmol) AgOTf versetzt und 1 h bei —40 °C geriihrt
wird. Bei —80 °C werden wenige Kristalle erhalten. Die Mutterlosung wird zur Trockene

eingeengt.

EI-MS (165 °C): m/z (%) = 576 (IM]', 32), 511 (M — Cp]+, 35), 426 (M —
HOT(]*, 25), 369 ([((IMes)Cp]™, 100), 303 ([IMes — H]", 75). ESIpos-MS (CH,Cl,):
m/z (%) = 427 (IM — OTf]™, 76), 305 ([IMes + H]™, 100).
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NMR-Daten: siehe Tabelle

XI1.3.9 [(11%-C5Hs)Ni(IPr)(CH,CI,)I[AI{OC(CF5),1,] (44h)

Zu einer auf —20 °C gekiihlten CH,Cl,-Losung von 489 mg (1.00 mmol) (n5-C5H5)-
Ni(IPr)Cl ) werden 1.30 g (1.10 mmol) Ag[AI{OC(CF;);},] gegeben und 30 min
geriihrt. Das wihrend der Reaktion gebildete AgCl wird bei —20 °C mit Hilfe einer
P5-Kiihlmantelfritte abgetrennt. Aus dem Filtrat werden bei —78 °C braun-rote Kristalle
erhalten, die mittels Kapillarheber von der Mutterlésung befreit und bei —78 °C im

Vakuum getrocknet werden. Ausbeute 1.4 g (87%).

Cy3H,3CLN,Ni-AIC 4F, 0, (1564) Ber. C37.62 H2.78 Al1.72 F43.72 Ni3.75
Gef. C37.75 H279 Al175 F43.68 Ni3.74

ESIpos-MS (CH,Cl,): m/4 (%) = 511 (IM — CH,Cl,, A{OC(CF;);},]", 100),
389 ([IPr + H*], 10). ESIneg-MS (CH,Cl,): m/z (%) = 967 ([Al{OC(CF3)5},1, 100).

NMR-Daten: siehe Tabelle

X11.3.10 [(1n5-C5H5)Ni(IMes)(CH,CI,)I[AI{OC(CF;);},] (44b)

Eine Losung von 406 mg (1.00 mmol) (n5—C5H5)Ni(IMes)Cl ) in CH,Cl, wird bei
—20 °C mit einer konzentrierten Losung von 1.30 g (1.10 mmol) Ag[AI{OC(CF3);},]
versetzt. Nach 30 min wird das entstandene AgCl bei —20 °C mit Hilfe einer P5-
Kiihlmantelfritte von der Reaktionslosung abgetrennt. Aus dem Filtrat fallen bei —78 °C
rote Kristalle aus, die unter Verwendung eines Glashebers von der Mutterlosung befreit

und im Vakuum bei —78 °C getrocknet werden. Ausbeute 1.2 g (81%).

C,7H,,CL,N,Ni-AIC,4F;,0, (1480) Ber. C35.69 H2.11 Al1.82 F4620 Ni3.97
Gef. C35.72 H212 Al1.80 F46.14 Ni3.96
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ESIpos-MS (CH,Cl,): m/z (%) = 427 (IM — CH,Cl,, Al{OC(CF;),},1*. 100), 305
([IMes + H'], 16). ESIneg-MS (CH,Cl,): m/z (%) = 967 ([AIl{OC(CF;);},]~, 100).

NMR-Daten: siehe Tabelle

XI1.3.11 [(®-C5H5)Ni(IMes)(C,H,)I[AHOC(CF;);},] (45b)

Eine etherische Losung von 753 mg (0.50 mmol) @4p wird bei —20 °C mit Ethylen
versetzt. Innerhalb von 2 h wird die Reaktionslosung auf Raumtemperatur erwirmt. Bei
—40 °C kristallisiert @5p in Form gelber Kristalle aus. Diese werden mit kaltem Ether

gewaschen, mit Hilfe eines Glaskapillarhebers von der Mutterlésung befreit und im

Vakuum getrocknet. Ausbeute 521.6 mg (72%).

NMR-Daten: siche Tabelle

XIl.4 Synthese und Reaktionen von (tmeda)Ni(Me)l und

verwandte Reaktionen

Xil.4.1 (tmeda)Ni(Me)l

205 mg (1.00 mmol) (tmeda)NiMe, ([1_7[) werden bei —40 °C in THF suspendiert. Zu
dieser Losung wird langsam 0.1 ml (1.50 mmol) Mel zugegeben. Sofort tritt eine leichte
Violettfarbung auf, die sich bei —10 °C innerhalb 2 h vervollstindigt. Bei —78 °C
kristallisiert (tmeda)Ni(Me)I (48)) in Form violetter Kristalle aus. Diese werden mit Hilfe
eines Glaskapillarhebers von der Mutterlosung befreit, mit kaltem Pentan gewaschen und

bei —10 °C im Vakuum getrocknet. Ausbeute 276 mg (87%).

C;H4IN,Ni (316.9) Ber. C26.53 H6.06 N884 140.05 Nil8.52
Gef. C2652 H6.01 NB&79 140.03 Nil8.51

NMR-Daten siche Tabelle [V 1L
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XI.4.2 (d'ppe)NiMe, (51)

Eine Losung von 205 mg (1.00 mmol) (tmeda)NiMe, (@7) in Ether wird bei 20 °C
mit 262 mg (1.00 mmol) d’ppe versetzt. Aus der gelben Reaktionslosung scheiden sich
bei —40 °C Kristalle ab. Diese werden mit einem Kapillarheber von der Mutterlésung

befreit, mit kaltem Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 308 mg (88%).

MS (120 °C): m/z (%) = 350 ((M]*, 10), 335 ([(d’ppe)NiMe]*, 35), 320 ([(d'ppe)Ni]™,
100).

'H-NMR (THF-dg, 25 °C): § 2.21 (m, 4H, PCH,), 1.54 (m, 4H, CH(CH,),), 1.52
(m, 24H, CH(CHj),), —0.22 (m, 6H, NiCH,)

BC-NMR (THF-dg, 25 °C): 8 21.9 (m, 4C, PCH(CHs),), 20.0 (m, 2C, PCH,),
18.8 (m, 8C, PCH(CHj),), —1.4 (m, 2C, NiCH;)

STP-NMR (THF-dg, 25 °C): § 78.0

X11.4.3 (d'bpe)NiMe, (52)

Eine konzentrierte etherische-Losung von 205 mg (1.00 mmol) (tmeda)NiMe, @
wird bei —40 °C mit 314 mg (1.00 mmol) d’bpe versetzt und 1 h bei dieser Temperatur
geriihrt. Bei —40 °C konnen aus der orangen Losung grofle gelbe Kuben von [S2| erhalten
werden. Mittels Kapillarheber werden diese von der Mutterlosung befreit, mit kaltem

Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 349 mg (86%).

MS (110 °C): m/z (%) = 406 ((M]T, 3), 391 ([(d'bpe)NiMe] ™, 10), 376 ([(d'bpe)Ni] T, 75).

'H-NMR (THF-dg, 25 °C): 8 1.69 (d, J(PH) = 10.3 Hz, 4H, PCH,), 1.34 (d, 3J(PH) =
10.9 Hz, 36H, C(CH,),), —0.05 (m, 6H, NiCH5)
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IBC-NMR (THF-dg, 25 °C): § 36.3 (t, J(PC) = 4.9 Hz, 4C, C(CH,)5), 31.2 (t, 2J(PC) =
2.3 Hz, 12C, C(CHy;);), 24.2 (m, 2C, PCH,), 1.8 (m, 2C, NiCH,)

3IP-NMR (THF-dg, 25 °C): § 79.3

Xll.4.4 (dmpe)Ni(Me)l

Eine violette Losung von 317 mg (1.00 mmol) (tmeda)Ni(Me)I @8) in THF wird
bei 0 °C mit 0.2 ml (1.30 mmol) dmpe versetzt und langsam auf Raumtemperatur
erwiarmt. Aus der roten Reaktionslosung werden nach Austausch des Losungsmittels
gegen Pentan bei —40 °C Kiristalle erhalten, die mit Hilfe eines Kapillarhebers von der
Mutterlosung befreit, mit kaltem Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet werden.

Ausbeute 301 mg (86%).

MS (125 °C): m/z (%) = 350 (IM]*, 50), 335 (IM — Me]*, 60), 223 (M — IJ*,
10), 208 (IM — Mel]*, 100). ESIpos-MS (THF): m/z (%) = 573 ([2M — 1]*, 15), 373
(IM + Na]*, 100), 223 (IM — I]*, 10).

'H-NMR (THF-dy, 25 °C): & 1.48 (d, 2J(PH) = 7.8 Hz, dmpe), 0.05 (s, 3H, CH,)

3TP-NMR (THF-dg, 25 °C): § 52.0, 34.0 (2J(PP) = 16.1 Hz)

Xl.4.5 (d’ppe)Ni(Me)l

Eine auf 0 °C gekiihlte Losung von 317 mg (1.00 mmol) (tmeda)Ni(Me)I (48] in THF
wird mit 262 mg (1.00 mmol) d'ppe versetzt und langsam auf Raumtemperatur erwérmt,
wobei sich die Losung gelb firbt. Das Losungsmittel wird gegen Pentan ausgetauscht.
Bei —40 °C werden gelbe Kristalle erhalten, die man mit einem Kapillarheber von
der Mutterlosung befreit, mit wenig kaltem Pentan wischt und im Vakuum trocknet.

Ausbeute 402 mg (87%).
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MS (125 °C): m/z (%) = 462 (IM]*, 31), 447 (IM — Me]*, 100), 320 (M — Mel]™, 45).
ESIpos-MS (THF): m/z (%) = 799 ([2M — I]*, 15), 335 (IM — I]*, 100).

'H-NMR (THF-dg, 25 °C): § 2.41 (m, 4H, PCH, und P'CH,), 1.82, 1.57 (m, je-
weils 2H, PCH und P/CH), 1.30 (m, 24H, PC(CH,), und P'C(CH,),), 0.26 (m, 3H,
NiCH,)

BC-NMR (THF-dg, 25 °C): § 27.0 (m, 4C, PCH(CH;), und P'CH(CH,),), 24.5,
20.1 (m, jeweils 1C, PCH, und P'CH,), 20.6, 19.1 (m, jeweils 4C, PCH(CH,), und
P'CH(CHj,),), —4.1 (m, NiCH,)

3IP_.NMR (THF-dy, 25 °C): & 88.5, 73.8 (2J(PP) = 9.8 Hz)

XI1.4.6 {CHN(C4H,-2,4,6-Me;)},NiMe, (60) und [{CHN(C¢H,-2,4,6-Mes)},],Ni

Zu einer etherischen Losung von 205 mg (1.00 mmol) (tmeda)NiMe, wird
512 mg (1.00 mmol) {CHN(C¢H,-2,4,6-Me;)}, gegeben. Innerhalb weniger Minu-
ten tritt eine griine Farbung der Reaktionslosung ein. Durch fraktionierte Kristallisation
werden bei —40 °C rote Kristalle von [{CHN(C4¢H,-2,4,6-Me;)},],Ni und bei
—78 °C griine Kiristalle von {CHN(C¢H,-2,4,6-Me;)},NiMe, (]3_6[) erhalten. Mittels
Kapillarheber werden die Kristalle von der Mutterlosung befreit, mit kaltem Ether

gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute schwankend.

60k '"H-NMR (THF-dg, 25 °C): 8 9.56 (s, 2H, NCH), 7.06 (s, 4H, C¢H,), 2.41 (s,
6H, p-CH,), 2.19 (s, 12H, 0-CHy), 1.03 (s, 3H, NiCH,)

XIL.4.7 [{CHN(C¢H,-2,4,6-Me,)},1,Ni (67)

Zu einer auf 0 °C gekiihlten THF-Losung von 317 mg (1.00 mmol) (tmeda)Ni(Me)I (48))
werden 512 mg (2.00 mmol) {CHN(C¢H,-2,4,6-Me;)}, gegeben. Die Mischung wird
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auf 20 °C erwdarmt und das Losungsmittel durch Pentan ausgetauscht. Nach Abkiihlen
auf —78 °C werden rote Kristalle erhalten. Diese werden mit Hilfe eines Kapillarhebers
von der Mutterlosung befreit, mit kaltem Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute 796 mg (87%).

'H-NMR (THF-dg, 25 °C): & 8.04 (s, 4H, NCH), 6.55 (s, 8H, C¢H,), 2.22 (s,
12H, p-CH,), 2.12 (s, 24H, 0-CH,)

XI1.4.8 [{CHN('Bu)},],Ni

a) aus (tmeda)NiMe, @47)

Eine ockergelbe THF-Losung von 205 mg (1.00 mmol) (tmeda)NiMe, @ reagiert mit
337 mg (2.00 mmol) {'Bu,NCH,}, bei 20 °C zu einer griinen Losung. Nach Austausch
von THF gegen Pentan kristallisiert bei —78 °C [62] in Form roter Kristalle aus. Diese
werden mit Hilfe eines Kapillarhebers von der Mutterlosung befreit, mit kaltem Pentan

gewaschen und im Vakuum getrocknet.

b ) aus (tmeda)Ni(Me)I

Reaktionsfithrung wie unter a), wobei eine violette THF-Losung von 317 mg (1.00 mmol)
(tmeda)Ni(Me)I bei 0 °C mit 337 mg (2.00 mmol) {tBuZNCHz}2 versetzt wird.
Beim Erwiédrmen auf 20 °C ergibt sich eine griine Reaktionslosung. Aufarbeitung wie

unter a) angegeben.

'H-NMR (THF-dg, 25 °C): 6 9.03 (s, 4H, NCH), 1.89 (s, 36H, C(CHj3);)

I3C.NMR (THF-dg, 25 °C): & 129.8 (4C, NCH), 64.6 (4C, C(CH,);), 30.2 (12C,
C(CH,);)
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XI1.4.9 [{CHN(CgzH;-2,6-'Pr,)},],Ni

a) aus (tmeda)NiMe, (7))

205 mg (1.00 mmol) (tmeda)NiMe, (47) werden bei 20 °C in Ether gelost und mit
753 mg (2.00 mmol) {CHN(C6H3—2,6—’.P1r2)}2 versetzt. Es tritt eine Farbidnderung der
Reaktionslosung von orange nach griin ein. Bei —78 °C kristallisiert [63] in Form roter
feiner Nadeln aus, die man mittels Kapillarheber von der Mutterlésung befreit, mit kaltem

Ether wischt und im Vakuum trocknet.

b) aus (tmeda)Ni(Me)I

317 mg (1.00 mmol) (tmeda)Ni(Me)I (48) werden bei 0 °C in THF suspendiert. Hierzu
wird 753 mg (2.00 mmol) {CHN(C6H3—2,6—"Pr2)}2 gegeben. Beim langsamen Erwidrmen
der Reaktionslosung tritt eine Farbdnderung iiber blau nach griin ein. Zur besseren
Kristallisation wird das THF gegen Pentan ausgetauscht. Bei —78 °C kristallisiert [63] in
Form griiner Kristalle aus, die man mittels Kapillarheber von der Mutterlosung befreit,

mit kaltem Pentan wischt und im Vakuum trocknet.

'H-NMR (THF-dg, 25 °C): & 8.1 (s, 4H, NCH), 7.15 (m, 12H, C¢H,), 2.96 (m,
8H, CH(CH,),), 1.19 (d, 48H, CH(CH ),)

I3C.NMR (THF-d,, 25 °C): 8 1644 (8C, 0-C), 149.5 (4C, ipso-C), 137.2 (4C,
p-C), 125.6 (4C, NCH), 123.7 (8C, m-C), 28.9 (8C, CH(CHs),), 23.6 (16C, CH(CH,),)

X11.4.10 (bipy)NiMe,

Zu einer auf 0 °C gekiihlten THF-Losung von 317 mg (1.00 mmol) (tmeda)Ni(Me)I (48]
wird 156 mg (1.00 mmol) 2,2'-Bipyridin gegeben. Beim Erwérmen der Reaktionslosung
auf 20 °C entsteht eine griine Losung mit gelbem Niederschlag. Dieser wird mit Hilfe
einer P5-Fritte von der Reaktionslosung abgetrennt und verworfen. Aus der Restlosung

werden nach Austausch des Losungsmittels gegen Ether bei —40 °C griine Kristalle
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erhalten, die man mittels Kapillarheber von der Mutterlosung befreit, mit kaltem Ether

wischt und im Vakuum trocknet. Ausbeute 93 mg (38%).

'H-NMR (THF-dg, 25 °C): & 9.08 (d, 2H), 8.04 (m, 4H), 7.50 (m, 2H, bipy),
—0.02 (s, 3H, NiCH5)

BC-NMR (THF-dg, 25 °C): § 155.4, 148.0, 135.8, 126.8, 121.7 (10C, bipy), —5.6
(1C, NiCH,)

XIL5 (dbpx)Ni(0)-Komplexe

XIL.5.1 (dbpx)Ni(C,H,) (56)

a) aus Ni(C,H,); (64)

Eine Losung von 143 mg (1.00 mmol) Tris(ethen)nickel (64) in Ether wird bei —20 °C
mit 395 mg (1.00 mmol) dbpx versetzt. Nach 2 h wird die Reaktionslosung bei 20 °C
durch Filtration iiber eine P5-Fritte von den schwerldslichen Verunreinigungen befreit.
Aus Ether scheiden sich bei —20 °C feine Kristalle ab, die man mit einem Kapillarheber
von der Mutterlosung befreit, mit kaltem Ether wischt und im Vakuum bei 20 °C trocknet.

Ausbeute 395 mg (82%).

b) aus Ni(cod), (2)

Zu einer konzentrierten THF-Losung aus 272 mg (1.00 mmol) Ni(cod), @) werden
395 mg (1.00 mmol) dbpx gegeben. Bei 20 °C wird Ethen eingeleitet und die Losung 2 h
geriihrt, wobei sie sich hellgelb farbt. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und
der gelbe Feststoff in Ether aufgenommen. Bei —20 °C scheiden sich feine Kristalle ab,
die man mit einem Kapillarheber von der Mutterlosung befreit, mit kaltem Ether wischt

und im Vakuum bei 20 °C trocknet. Ausbeute 428 mg (89%).
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CycHygP,Ni (481.3) Ber. C64.88 H10.05 Nil2.19 P 12.87
Gef. C64.89 H10.11 Nil2.16 P 12.89

MS (120 °C): m/z (%) = 452 ([(dbpx)Ni]*, 100), 393 ([(dbpx)] ™, 4).

NMR-Daten: siche Tabelle

XI1.5.2 (dbpx)Ni(CO), (66)

Eine gelbe Losung von 481 mg (1.00 mmol) (dbpx)Ni(C,H,) in Ether wird bei 20 °C
mit CO vesetzt. Innerhalb von 10 min tritt eine Entfirbung der Reaktionslésung ein, und
beim langsamen Abkiihlen auf —10 °C fallen farblose Kristalle an. Diese werden mittels
Kapillarheber von der Mutterlosung befreit, mit kaltem Ether gewaschen und im Vakuum

getrocknet. Ausbeute 433 mg (85%).

C,H,,NiO,P, (509.2) Ber. C61.32 H871 Nill.52 P12.16
Gef. C60.55 H7.93 Nill.l5 P11.88

MS (110 °C): m/z (%) = 480 ([(dbpx)NiCO]*, 12), 452 ([(dbpx)Ni]*, 100), 393
([(dbpx)]™, 3).

NMR-Daten: siehe Tabelle

Xil.5.3 (dbpx)Ni(NO),

Eine konzentrierte THF-Losung von 481 mg (1.00 mmol) (dbpx)Ni(C,H,) wird bei
—78 °C mit NO im Uberschuss versetzt. Die Reaktionslosung firbt sich sofort blau. Nach
einer Stunde wird das iiberschiissige NO bei —78 °C im Vakuum entfernt und es werden

blaue Mikrokristalle isoliert. Ausbeute 446 mg (87%).

C,y,HyN,NiO,P, (513.2) Ber. C56.16 H8.66 Nill44 P12.07 N5.46
Gef. C56.24 H832 Nill23 P11.87 NS5.37
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MS (160 °C): m/z (%) = 338 ([dbpx — 'Bu]*, 100). ESIpos-MS (THF): m/z (%) = 482
(IM — NOJ*, 100).

NMR-Daten: siehe Tabelle

XIl.6 (d'bpf)Ni(0)-Komplexe

XI1.6.1 (d'bpf)Ni(C,H,)

a) aus Ni(C,H,); (64)

559 mg (1.00 mmol) d’bpf werden bei —20 °C mit einer Lésung von 143 mg (1.00 mmol)
Tris(ethen)nickel(0) in THF versetzt. Nach 2 h bei —20 °C wird die hell-orange
Reaktionslosung langsam auf 20 °C erwidrmt und durch Filtration iiber eine P5-Fritte
von schwerldslichen Verunreinigungen befreit. Nach Austausch des THF gegen Pentan
scheiden sich bei —20 °C orange Kuben ab, die man mit einem Kapillarheber von der
Mutterlosung befreit, mit kaltem Pentan wéscht und im Vakuum bei 20 °C trocknet.

Ausbeute 460 mg (82%).

b) aus Ni(cod), (2)

In eine konzentrierte THF-Losung aus 272 mg (1.00 mmol) Ni(cod), @) und 559 mg
(1.00 mmol) d’bpf wird bei 20 °C unter Riihren Ethen eingeleitet (2 h), wobei sich die
Losung hellgelb fiarbt. Anschlieend wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der
gelbe Feststoff in Ether aufgenommen. Bei —20 °C scheiden sich feine Kristalle ab, die
man mit einem Kapillarheber von der Mutterlosung befreit, mit kaltem Ether wischt und

im Vakuum bei 20 °C trocknet. Ausbeute 499 mg (89%).

C,gH gFeNiP, (561.1) Ber. C59.93 H8.62 Nil0.46 P11.46 Fe9.95
Gef. C5992 H865 Nil0.42 P11.49 Fe9.91

MS (150 °C): m/z (%) = 532 ([(d"bpfH)Ni] T, 100).
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NMR-Daten: siehe Tabelle

XI1.6.2 (d'bpf)Ni(CO),

Eine gelbe etherische Losung von 559 mg (1.00 mmol) (d’ bpfH)Ni1(C,H,) wird unter
CO-Atmosphire bei 20 °C geriihrt. Beim Abkiihlen auf —10 °C fallen gelbe Kristalle
aus. Diese werden mittels Kapillarheber von der Mutterlosung befreit, mit kaltem Ether

gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 501 mg (85%).

C,gHy FeNiO,P, (589.1) Ber. C57.08 H7.53 Ni9.96 P10.51 Fe9.48
Gef. C5695 H7.18 Ni9.57 P10.18 Fe9.26

MS (120 °C): m/z (%) = 560 ([(d'bpH)NICOT*, 5), 532 ([(d'bpHNi]*, 100), 474
([(dbphH]*, 28). ESIpos-MS (THF): m/z (%) = 561 ([(d'bpf + H)NiCO]*, 18), 533
([(d'bpf — H)Ni]*+, 100), 475 ([(d'bpf + H)]*, 92).

NMR-Daten: siche Tabelle

XI.7 Gold(l)-Komplexe

XII.7.1 (d’bpe)(AuCl),

232 mg (1.00 mmol) AuCl werden bei 20 °C in CH,Cl, suspendiert und mit einer
Losung von 159 mg (0.50 mmol) d’bpe in CH,Cl, versetzt. Sofort entsteht eine farblose
Losung, von der eventuell angefallenes Gold abfiltriert wird. Durch Zugabe von Methanol
werden bei —40 °C farblose Kristalle erhalten, die mit Hilfe eines Kapillarhebers von
der Mutterlosung befreit, mit Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet werden.

Ausbeute 760 mg (97%).

C,sH,0P,Au,Cl, (783.4) Ber. C27.60 H5.15 Au5029 C19.06 P 7.90
Gef. C27.79 H4.95 Au49.12 Cl19.48 P8.30
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MS (210 °C): m/z (%) = 782 (IM]*, 1), 747 ([(d"bpe) Au,CI1F, 100), 550 ([(d'bpe) AuCl]*,
24), 457 ([(d'bpe — 'Bu)Au]™, 42), 261 ([d'bpe]™, 28).

NMR-Daten: siehe Tabelle

XI1.7.2 (d'bpe)AuCl

232 mg (1.00 mmol) AuCl wird mit 346 mg (1.10 mmol) d’bpe in 5 ml CH,Cl, suspen-
diert. Nach 30 min entsteht eine farblose Losung, aus der eventuell angefallenes Gold
abfiltriert wird. Das CH,Cl, wird vollstindig im Vakuum entfernt und der weille Feststoff
zur Entfernung von iiberschiissigem d’bpe mit Pentan gewaschen. AnschlieBend wird der
Feststoff in wenig Methanol aufgenommen. Bei —78 °C werden farblose Kristalle von
[72] erhalten, die mit Hilfe eines Kapillarhebers von der Mutterlosung befreit, mit Pentan

gewaschen und im Vakuum getrocknet werden. Ausbeute 497 mg (91%).

C,gHyoAuCIP, (550.9) Ber. C39.24 H7.31 Au3575 Cl644 P11.24
Gef. C37.73 H6.51 Au2691 Cl113.70 P11.89

MS (180 °C): m/z (%) = 550 ([(dbpx)Ni]*, 44), 457 ([(d'bpe — 'Bu)Au]*, 55), 261
([d'bpe]™, 28). ESIpos-MS (CH,CL,/CH,CN): m/z (%) = 1066 ([(d'bpe),Au,Cl]*, 1),
834 ([(d'bpe),Aul™, 8), 791 ([(d'bpe)Au(d’bpe — CH,)]T, 100), 747 ([(d'bpe)Au,CI]T,
5), 515 ([(d'bpe)Au]™, 21).

NMR-Daten: siehe Tabelle

XI1.7.3 [(d'bpe)Au(CH,Cl,)]SbF

547 mg (1.00 mmol) (d’bpe)AuCl werden bei 20 °C mit 344 mg (1.00 mmol)
AgSbF, in 10 ml CH,Cl, geriihrt. Nach 30 min wird ausgefallenes AgCl liber eine
P5-Fritte abfiltriert. Aus der farblosen Losung fallen beim Abkiihlen auf —78 °C weille

Kristalle aus. Diese werden mit Hilfe eines Kapillarhebers von der Mutterlésung befreit,
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mit Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 727 mg (87%).

C,gH,oP,AuSbF, (751.2) Ber. C28.78 HJ5.38 Au26.22 Sbl16.21 F15.17 P3824
Gef. C2832 HS5.82 Au2590 Sb15.79 F14.89 P&.08

ESIpos-MS (CH,Cl,): m/z (%) = 515 ([(d'bpe)Au] ™, 100).

NMR-Daten: siehe Tabelle [VIL1l

XII.7.4 (dbpx)(AuCl),

232 mg (1.00 mmol) AuCl werden bei 20 °C in MeOH suspendiert und mit einer Losung
von 198 mg (0.50 mmol) dbpx in CH,Cl, versetzt. Es entsteht eine farblose Losung, von
der eventuell ausgefallenes Gold abfiltriert wird. Bei —40 °C werden farblose Kristalle
erhalten, die mit Hilfe eines Kapillarhebers von der Mutterlosung befreit, mit Pentan

gewaschen und im Vakuum getrocknet werden. Ausbeute 790 mg (92%).

CyyHyyAu,ClLP, (859.5) Ber. C33.50 HS5.17 Aud4584 CI1825 P7.21
Gef. C32.89 HS5.72 Au4572 C17.93 P7.12

MS (225 °C): m/z (%) = 858 (IM]*, 1), 823 ([(dbpx)Au,Cl]*, 100), 767 ([(dbpx
— "Bu)Au,CI]", 4), 709 ([(dbpx — 2 Bu)Au,Cl]*, 12), 626 ([(dbpx)AuCl]*, 16), 569
([(dbpx — "Bu)AuCl]*, 11), 591 ([(dbpx)Au]*, 27).

NMR-Daten: siehe Tabelle V1.2

XIl.7.5 (dvds)(AuCl),

232 mg (1.00 mmol) AuCl werden mit dvds im Uberschuss in 10 ml CH,Cl, bei 20 °C
30 min geriihrt. Es bildet sich eine farblose Losung, aus der sich bei —80 °C farblose
Kristalle von [77] abscheiden. Diese werden mit Hilfe eines Kapillarhebers von der

Mutterlosung befreit und im Vakuum bei —80 °C getrocknet. Ausbeute 560 mg (86%).
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CgH, g Au,Cl,0S1, (651.3) Ber. C14.75 H2.79 Au60.49 Cl110.89
Gef. C14.57 H2.89 Au59.83 Cl11.21

ESIpos-MS (CH,Cl,): m/z (%) = 615 ([(dvds)Au,Cl]", 100), 534 ([(dvds — 3
Me)Au,] T, 11), 403 (M — Me] ™, 31), 391 ((M — CHCH,]*, 19), 383 (M — CI]*, 19).

NMR-Daten: siehe Tabelle [VIL.3l
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