
Im Falle von Perchlor- oder Perbromalkansulfenylchloriden, 
tritt nach der S-S-Knupfung zusatzlich noch eine teilweise 
Enthalogenierung der Alkylgruppen ein: 

-8O'C 
THF 

2 CCIiCCIzSCl+ Fe(C0)s --+ 

Wird zur Reduktion des Perchlorathansulfenylchlorids ( I )  
Pentacarbonyleisen (2) verwendet. so bildet sich intermediar 
Tetracarbonyldichloroeisen(i1) (3 ) ,  das zusammen mit iiber- 
schiissigem (2) fur die Enthalogenierung der Alkylgruppen 
verantwortlich ist. Einen Beweis dafiir, daO (3) tatsachlich 
Zwischenprodukt ist, erhalt man bei der Umsetzung von 
Trifluormethansulfenylchlorid (6) rnit (2) ohne Lasungs- 
mittel im EinschluOrohr: 

( 5 )  
-2ooc 

(2) + (6)  -+ (3)  + CF3SSCF3 + CO 
( 7) 

Wegen der wesentlich festeren C-F-Bindung bleibt die Re- 
aktion auf der Stufe des geslttigten Disulfids (7) stehen, so 
daO (3) durch Elementaranalyse und sein IR-Spektrum nach- 
gewiesen werden kann. 
Bis(trich1orvinyl)disulfid (5).  das insektizid, nematozid und 
fungizid wirkt, wurde bisher aus (CCI3CHCI)zSz und Tri- 
Lthylamin 121 bei hohen Reinheitsanforderungen nur in ge- 
ringer Ausbeute erhalten. Bei unserer Methode betragt die 
Ausbeute nach chromatographischer Reinigung 40 %. 
[v(C=C) = 1532 und 1507 cm-1; v(C-CI) + v(C-S) - 975, 
882, 865 und 750 cm-1 (Film)]. 
Dabei sind polare Ltrsunpmittel unbedingt notwendig; in 
unpolaren Solventien, z. B. n-Heptan. treten Sekundlr- 
reaktionen auf. So reagiert das nach den GI. (2)-(4) ge- 
bildete (5) mit (2) oder Ni(C0)4 m hochpolymeren Eisen- 
und Nickelkomplexen F~(CO)Z(SCCI-CCIZ)Z]. [31 und 
~ ~ ( S C C I = C C I Z ) Z ] ~  [41, welche aufgrund von Elementarana- 
lysen und IR-Spektren charakterisiert worden sind. 

Typische Arbeitsvorschrijten 
Bis(trichlorviny1)disuljid (5):  7.3 g (27 mmol) CzCIsSCI in 
200 ml THF werden bei -80 "C mit 5.6 g (28 mmol) Fe(C0)s 
vereinigt. Nach 8 Std. zieht man das THF im Vakuum ab, 
nimmt den Ruckstand mit n-Heptan auf und filtriert (G3). 
Das Filtrat (5) kann saulenchromatographisch uber basi- 
sches AlzO3. Akt. I (Woelm) mit n-Heptan als Elutionsmittel 
gereinigt werden. 
Bis(triJuorrnethy1)disulfid (7): Auf eine Usung von 7.3 g 
(37.3 mmol) Fe(C0)5 in 75 ml THF kondensiert man bei 
-80°C 6 ml CF3SCI. Nach beendeter Gasentwicklung wird 
der farblose Niederschlag (FeC12 . 1.5 THF) abgetrennt. 
Aus dem Filtrat kann (7) (Kp = 33-34'C) abdestilliert 
werden. 
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Zur Synthese von Metallkomplexen mit 
fluorhaltigen Phosphinliganden "1 

Von Th. Kruck. M. Hoyfer, H. Jung und H. Blumer*l 

Wie bereits fruher am Beispiel starker Basen hoher und nied- 
riger Konzentration gezeigt werden konnte [ 2 ~  31, liegt im 
nucleophilen Fluoraustausch an Trifluorphosphinmetall- 
Komplexen mit ROB- und Hoe-Ionen ein allgemeiner und 
vorteilhafter Syntheseweg fur Trialkoxy-, Difluoralkoxy- und 
Difluorhydroxy-phosphin-Komplexe von ubergangsmetallen 
vor. die nach herkommlichen Methoden schwierig oder uber- 
haupt nicht zuganglich sind. Wir haben nun gezielte Solvoly- 
sereaktionen am komplex gebundenen PF3-Liganden auf 
Amine als Prototyp relativ schwacher Basen erweitert. Da 
heute Tetrakis(trifluorphosphin)nickel(O) ( 1 )  leicht erhalt- 
lich ist, wurden samtliche Modellreaktionen, die zur Aufstel- 
lung eines Reaktionsprinzips n6tig waren, bevorzugt daran 
vorgenommen; die Ubertragbarkeit der Methode auf die 
PF3-Komplexe anderer Metalle ist inzwischen gesichert. 

Zur Vermeidung etwaiger Polymerisationsreaktionen [4J 

wurden zuerst nur sekundare Amine mit (I) (Molverhaltnis 
12:l) umgesetzt. 

+ In RzNH 
-+ Ni(PF3)4-n(PF~NR2)n (n = 4, 3, 2) Ni(PF3)4 - nlR,NH,lF 

Wir fanden, daO diese schon bei 0-25 "C rasch und praktisch 
quantitativ unter Abscheidung des Ammoniumfluorides wie 
angegeben reagieren. Solche Aminolysereaktionen, die in- 
zwischen auch rnit primlren Aminen und rnit Natriumamid 
gelungen sind, ergeben monomere, einheitliche Produkte, 
d. h. n ist fur ein bestimmtes Amin konstant. Nachstehend 
sind einige der bisher so hergestellten IDifluor-aminophos- 
phin-Komplexe des Nickels aufgefuhrt: 

Base Reaktionsprodukt (2 )  Eigenschaften 

farblose Kristalle 
Fp = 106°C 

farbloses 61 

farbloses 61 

farblose Kristalle 
Fp = 41 "C 

Die Verbindungen (2) ennaglichen u.a. erstmalig die Syn- 
these definierter Kornplexe des Chlorditluorphosphins, deren 
Darstellung durch Substitutionsreaktionen von PClF2 rnit 
Tetracarbonylnickel wegen der Neigung des freien Liganden 
zur Dismutation stets zur Bildung komplexer Gemische 
fiihrt [Sl. Wir machten uns hierzu die leichte Spaltbarkeit der 
P-N-Bindung mnutze[61 und setzten die Komplexe (2) bei 
Raumtemperatur einer Shrespaltung in Ather aus, z. B.: 

Nach Abfiltrieren des Ammoniumchlorides und Abziehen 
des Athers hinterbleibt das bisher unbekannte Tetrakis(ch1or- 
difluorphosphin)nickel(O) (3) in einer Ausbeute von ca. 70 % 
als klare, farblose Flussigkeit, die man durch Umkondensie- 
ren im Hochvakuum oder durch Destillation (Kp = 64"C/ 
0.5 Torr) reinigen kann. 

Aufgrund der hohen Reaktivitat der P-CI-Bindung und der 
geringen Nucleophilitat des Chloridions sind an den PF2CI- 
Komplexen nucleophile C1-Substitutionen durch schwache 
und schwachste Basen m8glich; sie werden so zum Ausgangs- 
punkt einer Reihe von PFzY-Komplexen (Y vorerst OR, CN) 
von Metallen in niedrigen Oxidationsstufen. Als Prototyp 
derartiger Reaktionen sei hier nur die Methanolyse von (3) 
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erwahnt, die bei Raumtemperatur lbsungsmittelfrei und 
quantitativ ablauft: 

(3) + 4 CH3OH + Ni(PF20CH3)4 + 4 HCI 
(41 

Die Difluormethoxyverbindung ( 4 )  kann nach Abziehen des 
uberschiissigen Methanols als ein in Pentan maflig Ibsliches, 
im Vakuum destillierbares, farbloses 61 isoliert werden. 
Ausgehend von den Trifluorphosphinmetall-Komplexen er- 
bffnet sich durch Anwendung des nachstehend schematisch 
zusammengefaflten Reaktionsprinzips der Weg zu einer 
Fiille von Metallkomplexen mit fluorhaltigen Phosphin- 
liganden. 

+ HNR2 oder N R P  7 + H X  
M-PF3 M-P;NRz - 

F 

F 

F I: 

+ I l A  odar Ao 
M-P:-X - M-P:-A 

(R = H, organischer Rest; X = Saurerest; HA, A e  = schwa- 
ches bis mittelstarkes nucleophiles Agens.) 
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Hydrido- und Alkyl(ary1)hydrido-Komplexe 
des Nickels 

Von K. Jonas und G. Wilke[*l 

Vor einiger Zeit berichteten Jolly und Jonas111 uber Bis[bis- 
(tricyclohexylphosphin)nickelldistickstoff (L2Ni)ZNz (L - 
(C6H11)3P) (I), den ersten Nio-Komplex mit molekularem 
Stickstoff als Ligand. In (I) ist das Stickstoffmolekiil locker 
gebunden; die tiefrote toluolische Lbsung verliert beim Durch- 
leiten von Argon den Stickstoff und geht in eine rotgelbe 
Lasung von LzNi (2) iiber. 
Die Umsetzung von Bis(tricyclohexy1phosphin)nickel (2) mit 
aciden Verbindungen HR wie HCI (a), Essigsaure (Deuterio- 
essigsaure) (61, Phenol (c ) ,  Pyrrol (d) oder Cyclopentadien 
bei Raumtemperatur fiihrt zu gelben. kristallinen Hydrido- 
nickelkomplexen der Zusammensetzung LZNi(H)R (31, im 
Falle des Cyclopentadiens unter Verdrangung eines L zu 
LNi(H)CSHS (4).  Kiirzlich wurde (3a) auch aus bNiClz und 
NaBH4 hergestellt 121. Weitere Umsetzung von (36, c )  n i t  
Trimethylaluminium oder Phenyllithium liefert bei Raum- 
temperatur stabiles. blaRgelbes Hydridomethyl- bzw. Hydri- 
dophenyl-bis(tricyclohexy1phosphin)nickel (5a bzw. 56), z. B. 

Eine entsprechende Hydridoathyl-Verbindung ist bei Raum- 
temperatur nicht stabil, wie die Umsetzung von (36) mit Tri- 
lthylaluminium zeigt. Unter p-Eliminierung von Wasserstoff 
wird khylen abgespalten, und unter Hz(HD)-Entwicklung 
(pro g-Atom Ni genau 1 mol) entsteht das bekannte Athylen- 
bis(tricyclohexylphosphin)nickel131. Die Verbindungen (5) 
sind im Gegensatz zu (3) und (4) lichtempfindlich; sie spalten 
unter Rotfarbung im wesentlichen CH4 (CH3D) bzw. C6H6 
ab. Mit Deuterioessigsaure erhLIt man aus (3d) den Acetato- 
hydrido-Komplex (36), aus (5a) ebenfalls (36) neben der 
berechneten Menge CH3D. 
Die IR-Spektren der Verbindungen (3) .  (4)  und (5)  zeigen 
intensive Banden (vNi-H) im Bereich zwischen 1800 und 
1940 cm-1; diese sind bei den entsprechenden deuterierten 
Derivaten (36) und (5a) langwellig verschoben (vNi-D). 

LINi(H,D)R vNi-H(D) 
(cm-1); (KBr) 

1360 (vNi-D) 
uberdeckt 

1800 (vNi-H) 
1300 (vNi-D) 

C6Hs 

1920 

lm IH-NMR-Spektrum von (3a) erscheint fur den am Nickel 
gebundenen Wasserstoff ein Triplett bei 34.67 (JP-H = 
73.5 Hz)W In (5a) haben wir den am Nickel gebundenen 
Wasserstoff durch seine Kopplung mit der Methylgruppe 
nachgewiesen: Deuteriertes (5a) zeigt fur die Methylgruppe 
ein Triplett bei 10.6 T ( J p - ~ i - c ~ ,  = 6.5 Hz); dieses tritt bei 
der entsprechenden H-Verbindung (5a) zweifach aufgespal- 
ten bei 10.7 T aUf (Jp-Ni-cH, = 6.6 Hz. JH-Ni-CH, = 

1.6 Hz). 
Darstellung von (36) und (5a) : 

Durch eine Losung von 3.2 g (2.5 mmol) ( I )  in 80 ml Toluol 
leitet man bei Raumtemperatur so lange Argon, bis die Farbe 
von dunkelrot nach gelbrot umschliigt. Nach weitgehendem 
Einengen der Lbsung im Vakuum werden 0.3 ml (5 mmol) 
CH3COOH in 25 ml Ather zugegeben. Es kristallisieren 2 g 
(60%) (36). 
2 g (3 mmol) (36) werden in 40 ml Toluol bei -30 OC mit 
0.28 ml (3 mmol) AI(CH3)s vereinigt. Man lLDt auf Raum- 
temperatur erwarmen, zieht im Vakuum 30 ml Toluol ab, 
gibt 10 ml h h e r  zu und kuhlt wieder auf -30 "C ab. Nach 
einiger Zeit fallen 1.2 g (65 %) (5a) aus. 
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Struktur und Reaktivitiit des Betains aus Triphenyl- 
phosphin und Azodicarbonsaureester [**I 

Von E. Brunn und R .  Huisgen[*l 

Die Umsetzung des Triphenylphosphins mit Azodicarbon- 
CH COOH(D) WD) + AI(CHj), ,H(D) saureester wurde von mehreren Autoren c1-31 als nucleophiler 

(2) L~N( * LZNi, Angriff auf den Carbonylsauerstoff des Esters gemafl ( I )  ge- 
deutet. Wir finden die chemischen Eigenschaften des labilen 
Addukts, das normalerweise in situ umgesetzt wird, besser 

(36) (5a) mit dem urspriinglichen Formelvorschlag (2) [41 vereinbar; 

occ H3 -(CHJ~AIOOCCH, 
CH3 

8 
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