
Tabelle 1. Wichtige physikalische Daten der Verbindungen 8 und 11-13. 

8: 'H-NMR: siehe Text; "C-NMR (100.6MHz, [D,,]Et,O): 6 =177.65 (m, 
'J(''CC6Li) = 8.8,4.4 Hz, =CHLi), 173.1 (m, lJ(l3C6Li) = 8.2,4.1 Hz,Ar-Li), 
156.6, 156.2, 144.7, 128.8, 126.5, 124.0; 6Li-NMR (S8.9MHz, [D,,]Et20, 
Standard 0.1 M LiBr in THF, extern): 6 = 1.4, 0.9 (1 : 1) 

' J  =7.9 Hz), 7.29-7.14 (m), 6.73 (d, ' J  = I 0 3  Hz), 1.67-0.82 (m); "C-NMR 
(50.3MHz; CDCI,):S =150.0, 149.6, 139.7, 135.7, 133.1, 128.5, 127.1, 126.3, 
29.2, 27.0, 13.6, 11.8; "'Sn-NMR (142 MHz, [D,,]Et,O, Standard 0.2 M 
(CH,),Sn in Et,O, extern): 6 = - 6.4; MS (70 eV): mjz 335 ( M a ,  0.2%), 279 
(73), 223 (73), 221 (63), 120 (66), 41 (65), 29 (100); Kp = 84-88 "Cj0.002 Torr; 
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11: 'H-NMR (200MH2, CDCl,):6 ~ 7 . 5 7  (d, 'J=10.5Hz), 7.53 (d, 

12: 'H-NMR (400 MHz, [D,,]Et,O): 6 = 6.75 (d, ' J  = 6.9 Hz), 6.65 (t, 
'J~7.7H~z),6.39(d,~J=7.7H~),5.87(t,'J=6~9Hz,5.20(d,'J=10.6Hz), 

'J=7.3 Hz); "C-NMR (100.6 MHz, [D,JEt,O): 6 =152.6, 138.1, 129.5, 
3.45 (d. 'J=10.6Hz), 1.54 (m), 1.36 (m), 1.12 (t, 'J=8.4Hz), 0.87 (t, 

127.7, 113.9, 112.0, 97.5, 30.6, 28.5, 14.4, 10.3; 'I7Sn-NMR (142MHz. 
[D,,]Et,O, Standard 0.2 M (CH,),Sn in Et,O, extern): 6 = - 44.0 
13: 'H-NMR (200MH2, CDCI,): 6 =7.86 (d, 'J=7.9Hz), 7.53 (d, 
'J=7.6H~),7.37 (t, '5=7.6Hz), 7.21 (d, ' J =  8.4Hz), 7.02(t, 'J=7,9Hz),  
6.70 (d, ' J =  8.4 Hz); "C-NMR (50.3 MHz, CDCI,): 6 =143.1, 141.3, 139.1, 
129.8, 129.7, 127.9, 99.0, 84.2; MS (70 eV): mjz 356 ( M e ,  4%), 229 (96), 102 
(IOO), 76 (20), 75 (241, 74 (16), 50 (20); Kp = 65-75"C/0.001 Torr (Zers.); 
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wandeln. Die Reaktion blieb vielmehr in Hexan bei dem 
tiefvioletten at-Komplex 12 (Tabelle 1) stehen. Stannate vom 
Typ 12 werden als Zwischenstufen des Zinn-Lithium-Aus- 
tausches diskutiert [*I und konnten auch schon in anderen 
speziellen Fallen nachgewiesen werdentgl. 

Die Umwandlung von 11 in 8 gelingt dagegen iiber die 
Diiodverbindung 13 (Tabelle I), die einen doppelten Iod-Li- 
thium-Austausch eingeht. Dagegen liefert die Wittig-Reak- 
tion von BrommethylentriphenyIphosphoranl'O1 rnit o- 
Brombenzaldehyd ein cis-trans-Gemisch der entsprechenden 
Dibromverbindung, das im Gegensatz zu 13 beim Halogen- 
Metall-Austausch nicht zu einem sterisch einheitlichen Pro- 
dukt fiihrt. 

- 8  
BuLi 

Hexan 
- BuI  

12 

l 1  - Eu2Sn12 * 

13 

Fur die Herstellung von 8 gibt es daher zum Tellur-Li- 
thium-Austausch 4 -+ 8 noch keine brauchbare Alternative. 
Bemerkenswert ist, dal3 diese Reaktion in einem Kohlenwas- 
serstoff als Losungsmittel gelang ; daruber hinaus handelt es 
sich bei 8 um die erste dilithiumorganische Verbindung rnit 
zwei verschiedenartigen anionischen Zentren, die durch ei- 
nen Tellur-Lithium-Austausch zuganglich gemacht wurde. 

Die Struktur und Stereochemie von Lithiostyryllithium 8 
ergibt sich auch aus den NMR-Spektren" ll. Besonders cha- 
rakteristisch im 'H-NMR-Spektrum (80 MHz, [D,,]Diethyl- 
ether) ist das Dublett des zum Lithiumatom P-standigen 
Vinylprotons bei 6 = 8.50 (3J  = 17.0 Hz), das in der a-deute- 
rierten Verbindung 10 erwartungsgemal3 ein Singulett['z] lie- 
fert, und das Dublett des zum Lithiumatom ortho-standigen 
Arylprotons bei 6 = 7.96 (3J  = 6.7 Hz). Das Dublett des in 
bezug auf das Lithiumatom a-standigen Vinylprotons 
(6 =7.17) liegt teilweise unter den Signalen der restlichen 
Arenprotonen (6 = 6.8-7.1), so daIj nur der Peak bei tiefe- 
rem Feld (6 =7.25) zu sehen ist. Selbstverstandlich wird bei 
10 in diesem Bereich kein Signal detektiert. Die 13C- und 
6Li-NMR-Spektren (Tabelle 1) sind rnit einer dimeren 
Struktur von 8 in Einklang, wie sie unter bestimmten Be- 
dingungen auch schon fur die Verbindungen 2[', 31 beobach- 
tet worden war. Neuartig und unerwartet ist jedoch der Be- 

fund" l l ,  da13 diese Informationen bereits den bei Raumtem- 
peratur aufgenommenen Spektren zu entnehmen sind, 
wahrend bei 2 zur Auflosung der '3C,6Li-Kopplung Kiih- 
lung auf - 70 "C erforderlich war. 

Arbeitsvorschrift 
Zu 6.9 g (30 mmol) 4[4] gibt man unter Argon bei Raumtemperatur 50 mL 
(80 mmol) einer 1.6 M Losung von nBuLi in Hexan (Metallgesellschaft, Frank- 
furt am Main). Es bildet sich eine schwach gelbe, klare Losung, die sich nach 
5- 10 min durch ausfallendes 8 triibt und hellbraun wird. Nach 3 h Riihren 
(Magnetriihrer) wird vom gehildeten Niederschlag abdekantiert, dieser dreimal 
mit je 50 mL wasserfreiem Pentan gewaschen und im Olpumpenvakuum ge- 
trocknet. Ausbeute: 3.3 g (94%) 8 als feines, beigefarbenes Pulver, das sich bei 
Luftkontakt sofort entziindet. 
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Tetrakis(q '-phosphabenzol)nickel** 
Von Christoph Elschenbroich*, Mathias Nowotny, Andreas 
Behrendt, Werner Massa und Sigrid Wocadlo 

Komplexe mit Ni in der Oxidationsstufe Null miissen 
durch starke a-Donorln-Acceptorliganden wie CO, RNC, 
PF, oder P(OR), stabilisiert werden[2]. Die Stabilitat von 
Ni-Komplexen schwacherer Liganden wie Alkenen, Organo- 
phosphanen und Pyridinen wird entscheidend vom Chelat- 
effekt gepragt. So sind homoleptische Neutralkomplexe von 
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Pyridin rnit Ni0[3a1 - wie iibrigens auch rnit anderen Metallen 
M0[3b-i1 - unbekannt, wahrend der Chelatkomplex 
[Ni(bpy),] e~ is t ie r t I~~- ' ] .  Im Rahmen der Erforschung der 
Komplexchemie von Heteroarenen der Gruppe 15 unter- 
suchten wir den Bindungsmodus von Phosphabenzol an 
Nior4j1. Da nach bisherigen Erfahrungen bei Heteroarenen 
C,H,E (E = N, P, As) mit zunehmender Ordnungszahl von 
E die q6-Koordination gegenuber der v'-Koordination do- 
miniert [' - 'I, war die Bildung des homoleptischen Kom- 
plexes [ ($-C,H,P)(q '-C,H,P)Ni] rnit 18 Valenzelektronen 
nicht a priori auszuschlieDen. 

Wie wir nun fanden, entsteht bei der Umsetzung von 
Bis(l,5-cyclooctadien)nickel 1 rnit Phosphabenzol 2 jedoch 
Tetrakis(q'-phosphabenzo1)nickel 3 in Form orangefarbe- 
ner, luftstabiler, thermisch bis 180 "C stabiler Kristalle 
[Gl. (a)]. In Losung ist 3 hingegen luftempfindlich. 

[(cod),Ni] + 4C,H,P CH3rC6H11 , [(ql-C,H,P),Ni] + 2cod (a) 
3 25 "C 1 2 

Analoge Umsetzungen rnit Pyridin oder Arsabenzol fuh- 
ren zur Zersetzung unter Abscheidung von Nickel- 
schlamm[2'1. 3 ist der erste homoleptische G(q')-Neutral- 
komplex eines Heteroarens, er komplementiert die von uns 
bereits friiher hergestellten n(q6)-Komplexe 4['], 5I'I und 
6"'. 

Die Rontgenstrukturanalyse[81 belegt den tetraedrischen 
Bau von 3 mit Punktsymmetrie 4 (S,) und nahezu idealen 
Tetraederwinkeln P-Ni-P von 108.6 und 109.9"; sie liefert als 
wichtigsten Bindungsparameter den Abstand Ni-P = 
212.7 pm (Abb. 1). Dieser Wert wird unseres Wissens nur 
durch die Ni-P-Abstande von 210-211 pm in [Ni(PF3)4]['o"] 
und von 209.3 pm in [Ni{PF,(2-thienyl)},]1'ob1 unterschrit- 
ten, wahrend typische Werte fur Ni-P-Abstande in tetraedri- 
schen Organophosphannickelkomplexen im Bereich 21 4 - 
220 pm liegen" 'I. Die kurze Ni-P-Bindung spricht fur einen 

Abb. 1. XP-Zeichnung [9] eines Molekuls von 3 im Kristall. Schwingungsellip- 
soide mit SO% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, ausgewahlte Bindungslangen 
[pm] und -winkel I"]: Ni-P 212.74(5), P-Cl 171.4(2), P-CS 171.8(2), Cl-C2 

P-Ni-P 108.57(2), P-Ni-P" 109.93(1), Ni-P-C1 129.45(6), Ni-P-C5 129.17(7), 
Cl-P-CS 101.34(9), P-Cl-C2 124.8(2), Cl-CZ-C3 123.1(2), C2-C3-C4 122.8(2). 
C3-C4-C5 123.7(2), P-C5-C4 124.2(2). 

138.0(3), C2-C3 138.7(3), C3-C4 137.2(3), C4-C5 138.6(3); C-H 87(2E94(2); 

betrachtlichen Doppelbindungsanteil zwischen diesen Ele- 
menten, wobei die P 2 Ni-Ruckbindung durch die relativ 
niedrige energetische Lage des b,(n*)-Ligandenorbitals[''], 
den groBen MO-Koeffzienten am P-Atom in diesem Orbi- 
tal" 3l und die niedrige Promotionsenergie der Konfigura- 
tion Nio(d10)[141 begiinstigt wird. Die P-C- und C-C-Atom- 
abstande in den Phosphabenzolliganden in 3 sind innerhalb 
der jeweiligen Fehlergrenzen gleich und im Vergleich zu de- 
nen des freien Liganden" 'I geringfiigig verkiirzt. Die Sechs- 
ringe sind planar [maximale Abweichung von einer besten 
Ebene 0.4(4) pm], die Ni-P-Bindung ist rnit 1.7" geringfiigig 
nach ,,oben" abgewinkelt (Abb. 1). Die Neigung der Ringe 
gegen die P-Ni-P-Ebene, die die 4-Achse enthalt, betragt 
f 58.5", so daI3 die beiden durch die zweizahlige Achse inein- 
ander uberfuhrbaren ,,oberen" bzw. ,,unteren" Ringe mit 
84.9" annahernd senkrecht zueinander stehen. Die oberen 
Ringe bilden rnit den unteren Interplanarwinkel von 62.9". 

Fur eine hohe Ni-P-Bindungsordnung in 3 spricht neben 
der Bindungslange auch die Lage der v(Ni-P)-Schwingung. 
So wird im Raman-Spektrum die totalsymmetrische Schwin- 
gung a, bei 168 cm-' beobachtet, also im Bereich der Ab- 
sorptionen verwandter Komplexe wie [Ni{P(OMe),),] 
(178 cm-'), [Ni{P(OEt),},] (169 cm-') und [Ni(PF,),] 
(195 cm- '). Da sowohl experimentelle Befunde (drastische 
Abnahme der Protonenaffinitat gemaI3 C,H,N > C,H,P; P 
in C,H,P wird durch R,O+ nicht quaternisiert[16]) als auch 
die Ergebnisse quantenchemischer Rechnungen" fur eine 
Abnahme der 0-Elektronendichte am Heteroatom sprechen, 
durfte die uberraschend hohe Stabilitat von 3 wesentlich 
durch den Ni-P-n-Bindungsanteil bedingt sein. In abge- 
schwachter Form scheint dies auch fur die q'-Koordination 
von Phosphaferrocen an das [Fe(CO),]-Komplexfragment in 
7" sowie von Mesityl(diphenylmethy1en)phosphan in 
8118b1 und in 9, R = Mesityl['8c1 zu gelten. Eine derartige 

Ni(3d,)-P(3p,)-Wechselwirkung wird mit zunehmender Or- 
bitalkontraktion am Zentralatom schwacher, und so ver- 
wundert es nicht, daI3 sich das Kation 3+' in Losung als 
instabil erweist: Die Cyclovoltammetrie zeigt fur das Paar 
3+/3' auch bei - 40" Irreversibilitat an [anodisches Peakpo- 
tential Epa = 0.41 V in DME/nBu,NCIO, an Glaskohlen- 
stoff gegen eine gesattigte Kalomelelektrode (GKE)]. Irre- 
versibel ist auch die Reduktion 3'/3- (E,,,,, = - 2.11 V). 
Dieser kathodischen Welle folgt eine zweite Stufe 
(E,,,,, = - 2.28 V), die durch Vergleich rnit authentischem 
Phosphabenzol der Reduktion des freien Liganden zuzuord- 
nen ist. 

Losungen von 3 in Benzol oder Methylcyclohexan erschei- 
nen orange, in THF hingegen dunkelbraun. Der gleiche 
Farbwechsel erfolgt auch bei Losungen von 3 in Kohlenwas- 
serstoffen bei Temperaturerhohung. Da in beiden Fallen sich 
der Farbwechsel durch Zugabe geringer Mengen an Phos- 
phabenzol ruckgangig machen la&, deutet diese Beobach- 
tung auf das Vorliegen eines Dissoziationsgleichgewichts 
[ (q'-C,H,P),Ni] $ [ (q'-C,H,P),Ni] + C,H,P hin. Diese 
Vermutung wird durch das Auftreten eines isosbestischen 
Punkts (A = 471 nm) gestiitzt, der zwischen dem Absorp- 
tionsmaximum von 3 (Ama, = 389 nm) und einem schwach 
ausgepragten Maximum (A sz 530 nm) liegt, das moglicher- 

Angew. Chem. 1992, i04, Nr.  10 0 VCH Verlagsgesellschafl mbH, W-6940 Weinheim. 1992 0044-8249/92/iOiO-i389 $3.S0,0+ .25/0 1389 



t 
E 

Tl"c1 
25 
45 
55 
6 5  

300 400 500 600 
A [nrnl - 

Abh. 2. UV/VIS-Spektren von [($-C,H,P),Ni] 3 a) in Benzol bei verschiede- 
nen Temperaturen und b) in THF bei 25°C. 

weise der Verbindung [ (q'-C,H,P),Ni] oder ihrem Solvat 
zuzuordnen ist (Abb. 2). In den 'H- und 31P-NMR-Spektren 
sind jedoch Signale fur den freien Liganden und den dreifach 
koordinierten Komplex nicht zu beobachten. Setzt man 
freien Liganden zu, weisen die Spektren ein zusatzliches Si- 
gnal zu dem des Komplexes 3 unter Erhalt der J(1H,3'P)- 
Kopplungen auf. Somit liegt offenbar die von T~l rnan"~"]  
als Typ I bezeichnete Situation vor (geringe Komplexdisso- 
ziation, langsamer Ligandenaustausch). Die Dissoziation 
von 3 iiberrascht, denn fur mi(PMe,),], in dem Liganden 
mit praktisch identischem Tolman-Kegelwinkel koordiniert 
~ i n d r ' ~ ~ ]  (B(PMe,) =118", B(C,H,P) = 116"), ist eine solche 
nicht nachweisbar r201. 

Experirnentelles 
3: Zu 212 mg (0.77 mmol) [Ni(cod),], gelost in 50 mL Methylcyclohexan, wer- 
den unter Ruhren bei 25 "C 0.45 g (4.68 mmol) Phosphabenzol getropft, wobei 
sofort ein feinkristalliner orangefarbener Niederschlag ausfallt, der abgetrennt 
und unter Zugabe von 0.1 mL Phosphahenzol in 20 mL THF aufgenommen 
wird. Nach Filtration und Uberschichten mit 20 mL Hexan bei 4 'C scheiden 
sich binnen eines Tdges 180 mg 3 (0.41 mmol, 53%) in Form orangefarbener 
Nadeln ah, Fp =199"C (Zers.), korrekte C,H-Analyse. - FD/MS: m/z 442 
( M e ,  100%); UVjVIS (Benzol): A,,, [nm] ( 6 )  = 389 (21 500); "P-NMR 
(121.5 MHz, [D],THF + C,H,P, 25°C) :  6 = 213.3, A6 (hezogen auf freies 
C,H,P) = 6.3; 'H-NMR (300 MHz, [D],THF, 2 5 T ,  TMS): 6 = 8.20 
('J(P,H) = 24.6 Hz; H-2,6), 7.65 (H-3,5), 7.17 (H-4), AB(C,H,P) = - 0.57 (H- 
2,6), -0.22 (H-3,5), -0.38 (H-4); l3C-NMR (125.77 MHz, [D],THF, 25°C): 
6 =146.9 ('J(C,H) =157.2 Hz; C-2,6), 136.4 ('J(C,H) =155.9Hz; C-3,5), 
124.0 ('J(C,H) = 158.5 Hz; C-4), AG(C,H,P) = - 8.2 (C-2,6), - 1.7 (C-33,  
-5.8 (C-4). 
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