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Zur Kenntnis uber die Hochdrucksynthese von Acrylester. III. Zur Kenntnis 
uber die Herstellung von Triphenylphosphzin-NickelkornplexVerbindungen 

Von Kazurni YAMAMOTO 

(Eingegangen am 24. April 1954)

Einleitung 

In den bisherigen Mitteilungen1) wurde das 

Verhalten des unter Druck stehenden Kohl-

enoxyds an Nickelhalogenid Katalysator 

erdrtert. In der vorliegenden Mitteilung sind 

die Herstellungsverfahren der Triphenyl-

phosphin-Nickelh alogenid -Komplexverbindun-

gen beschrieben, die von Reppe2) als Kataly-
sator bei der Acrylatsynthese gefunden wurd-

en. Diese Verbindungen, die in der aus-

gezeichneten Weise alien Anforderungen, z. 
B. kleine Nebenreaktion, lange Lebensdauer, 

leichte Zuruckgewinnbarkeit wegen deren 

guter Kristallisierbarkeit, entsprachen, werden 
im allgemeinen in folgende vier Klassen 

eingeteilt :

1.

2.

3.

4.

wobei Ph den Phenylrest (C6H5)- ausdruckt 
and x im allgemeinen 1 oder 2, R die Alkyl-
oder Arylgruppe, and X and X' dasselbe oder 
verschiedene Halogenatom ausdrucken. 

Uber die Aufklarung des Mechanismus 
der Aktivierung des Kohlenoxyds konnte ich 
nur die in Copenhaverschem Buch3) angefi1hr-
te Annahme von Schweckendiek, der der 
Mitarbeiter von Reppe ist, and die von 
McKinley4) angeben. Wie spater ausftihrlich 
behandelt, diirfte die erstere einen Wieder-
spruch enthalten and die letztere ginge nur 
von dem Rahmen des Gedankens nicht aus. 

Ich habe daruber einen Erfolg aufgrund der 
zusammenfassenden Resultate betreffs der 
Verfahren zur Herstellung, and der chemi-
schen, physikalischen Eigenschaf ten von Kom-

1) K. Yamamoto, nieses Bulletin, 27, 491, 496 (1954). 
2) W. Reppe. "Neue Entwicklungen auf dem Gebiet der 

Chemie des Acetylens and Kohlenoxyds", Springer Verlag 
(1949) S. 103.

3) Copenhaver and M. Bigelow, "Acetylene and Carbon-
monoxide Chemistry", Rheinhold Publ. Co. (1949) S. 259. 4

) C. McKinley, Ind. Eng. Chem., 44, 995 (1952).
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exverbindungen and betreffs deren Ver-

halten bei der Acrylestersynthese zu ver-

zeichnen.

Herstellung von Triphenylphosphin.-

Triphenylphosphin, das der Grundstoff ist, 

wurde durch das Verfahren von Michaelis5) 

aus Natrium, Chlorbenzol and Phosphortri-

chlorid hergestellt.

Nach Michaelis wird es unter Anwendung 
von Ather als Losungsmittel durch Erhitzen 
bei dessen Kochpunkt 48 Stunden lang mit 
der Ausbeute von 30% der Theorie auf Grund 
von Chlorbenzol erhalten. Auch wurde mit-

geteilt, dass die Bildung vom harzartigen 
Produkt erheblich war, wenn Benzol an statt 
Athers verwendet wurde. Ich habe es aber 
dadurch in Benzol mit der Ausbeute von 50 
his 60% erhalten konnen6), weil ich die Reak-
tion bei 60°, 6 Stunden Lang in Anwesenheit

vom Katalysator wie Athylacetat, -Malonat, 
-Acetacetat durchfiihrte . 

Herstellung von (Ph3P)XNi(CO.4_X.-Die 
Komplexverbindungen dieses Typus sind 
unmittelbar nicht wichtig fur Katalysator bei 
der Acrylestersynthese and sie niitzen zur 
cyclisierenden Polymerisation des Acetylene7), 
aber ich mochte deren Herstellungsveafahren 
kurz darstellen, da es mit der Herstellung der 
Komplexverbindungen von (Ph3P)2NiX2 and 
mit dem Mechanismus in Beziehung steht. 

Wenn man Triphenylphosphin in Methanol 
auf Nickelcarbonyl einwirken lasst, so kann 
man Triphenylphosphin-Nickeltricarbonyl 
oder Bistriphenylphosphin-Nickeldicarbonyl
bei 20° bzw. 50° erhalten

Anstatt des Triphenylphosphins kann man 

die Komplexverbindung von Triphenylphos-

phin mit Schwermetallhalogenid verwenden, 

z. B.;

In diesen Verfahren muss man sehr giftiges 

Nickelcarbonyl verwenden. Ich habe diesa 

Verbindung dadurch quantitativ herstellen 

konnen8), weil ich Triphenylphosphin and

reduziertes Nickelpulver in Methanol bei 150°

mit Kohlenoxyd unter Druck von 50 Atm 

unmittelbar behandelte :

Herstellung von (Ph3P)2NiX2.-Reppe hat 
die folgenden drei Verfahren zur Herstellung 
der Komplexverbindung von Typus 
(Ph3P)2NiX2 veroffentlicht. Zwei derselben7) 
bringen das oben beschriebene Bistriphenyl-
phosphin-Nickeldicarbonyl als Ausgangsstoff 
zur Verwendung and ' das andere ist das 
Verfahren, wodurch die Komplexverbindung 
aus dessen Bestandteile aufgebaut wird9).

1.

2.

3.

Das Verfahren (1) muss im Druckgefass bei
180° durchgefiihrt werden, dariiber kann die

Beimengung von der Komplexverbindung 
(Ph3P)2NiX2RX nicht vermieden werden. Das 
Verfahren (2) kann in Benzol bei der gewohn-
lichen Temperatur durchgefuhrt werden. 
Aber es ist wegen der Bildung von dem 
harzartigen Nebenprodukt schwierig, den 
reinen Kristall zu erhalten. Beim Verfahren 
(3) wird die Komplexverbindung dadurch 
hergestellt, dass man Nickelhalogenid in das
bei 280° geschmolzene Triphenylphosphin

unter der Riihrung hinzufiigt and dann das 
Reaktionsgemisch schnell abkuhlt. Dieses 
Verfahren ist infolge der thermischen Zer-
setzung desselben kein gutes, wie in der 
folgenden Mitteilung erwahnt wird. 

Jensenl10) hat dariiber mitgeteilt, dass Bis-
triathylphosphin-Nickelchlorid aus Triathyl-
phosphin and Nickelchlorid in Athanol bei 
der gewohnlichen Temperatur hergestellt 
wurde aber keinen Triphenylphosphinab-
kommling ergab. Dementgegen habe ich 
gefunden, dass these Komplexverbindung 
aus dessen Bestandteil durch Erhitzung in 
Athanol oder Butanol unter dem Ruckfluss 
beinahe quantitativ erhalten werden kann. 
Ich babe die bisher nicht veroffentlichte 
Verbindung nach dieser Methode dargestellt 
(Tabelle I).

5) A. Michaelis, Ann., 229, 29.5 (1885). 
6) K. Yamamoto and S. Kunisaki, J.P., 200, 535. 
7) W. Reppe and W. J. Schweckeudiek, Ann., 560, 104 

(1949).

8) K. Yamamoto and M. Oku, Dieses Bulletin 27, 383 

(1954). 
9) W. Reppe, F.P. 961.010, C.A., 46, 5617 (1952). 

10) K. Jensen, Z. anorg. allg. Chem., 229, 273 (19,=,6).
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TABELLE I 
KOMPLEXVERBINDUNGEN (Ph3P)2NiX2

* Nach Reppe7)223°, ** Nnch Reppe11) zahe Flussigkeit.

Diese Verbindungen sind loslich in Aceton, 

Alkohol and Benzol and nicht in Ather. In 
der Losung gibt es Dissoziationsgleich-

gewicht ;

insbesondere in Methanol ist das Gleich-
gewicht von links nach rechts bemerkenswert 
abweichend. Daruber will ich spater noch 
naher beschreiben. 

Herstellung von (Ph3P)2NiX2RX'.-Reppe7) 
hat drei Verfahren zur Herstellung von den 
Komplexverbindungen dieses Typus, die als 
Katalysator bei der Acrylestersynthese am 
wichtigsten sind, veroffentlicht :

1)
2)

3)
In welchem Verfahren es auch sei, verlauft

die Umsetzung in Anwesenheit von Alkohol

wie Butanol bei 120 bis 200°. Beim Verfahren

(1)kann man anstatt des(Ph3P)2NiX2 dessen

Bestandteile, d. h., Triphenylphosphin and 
Nickelhalogenid, verwenden12). 

Ich habe ein anderes Verfahren gefunden,13) 
in dem das Halogen zusammen mit dem aus 
Alkylreste bestehenden Alkohol, der dem 
betreffenden Alkylhalogenid entsprechend ist, 
anstatt des Alkylhalogenids, verwendet wird. 
Die Umsetzung verlauft auch in diesem Falle
im eingeschlossenen Rohre bei 150 bis 180°

and im Endeffekt im Sinne der Gleichung 

quantitativ.

Ich soil hier beschreiben, wie these Umsetz-
ung, die spater erwahnt wird, im Zusam-
menhang mit der katalytischen Wirkung von 
der Komplexverbindung Typus (Ph3P)2NiX2 
eine Bedeutung hat. 

Ich habe die bisher unveroffentlichten 
Komplexverbindungen dieses Typus dar-
gestellt and in der Tabelle II zusammenge-
fasst.

TABELLE II 
KOMPLEXVERBINDUNGEN (Ph3P)2NiX2RX'

Diese Komplexverbindungen sind in Aceton, 
and Alkohol loslich, dagegen schwer in Benzol 
and garnicht in Ather. Ich habe die folgende 
Regelmassigkeit von dem Verhalten dieser 
Verbindungen gegen Alkohol gefunden, in 
dem Falle, wenn R Alkyl ist : 
1) Gegen gleichen Alkohol ist die Verbindung

desto bestandiger, je niedriger der Alkylrest 
in ihr ist. 

2) Die eine Verbindung ist desto bestandiger 
gegen Alkohol lie hoher er ist. 
Uber das Verhalten gegen Methanol and 

Oiber die Bedeutung der Bestandigkeit soil 
ich anderweitig noch eingehender sprechen. 
Dariiber bietet die alkoholische Losung der

11) s. 3) S. 298. 
12) K. Yamamoto, H. Izawa and M. Oku, J.P. ausgelegt 

1952-5625.
13) K. Yamamoto, M. Oku and M. Tanaka, _T.P. ausgelegt 

1952-3173.
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Komplexverbindung das sehr charakteristische 
Verhalten, dass sie bei der Heizung die 
intensiv eigentumliche Farbe behalt, aber 
beim Erkalten verliert. 

Herstellung von (Ph3P)2NiX22RX'.-Bet-
reffs des Verfahrens zur Herstellung dieser 
Verbindungen gibt es keine Beschreibung. 
Wenn man jedoch darauf das Verfahren, nach 
der in vorigem Paragraph beschriebenen 
Methode (1) gemass unter der Anwendung 
von uberschussigem Alkylhalogenid durch-
fiihrt, kann man nichts weiter erhalten, als 
die Komplexverbindung mit einem Molekul 
von Alkylhalogenid. Wenn man Bistriphenyl-
phosphin-Nickelhalogenid mit der uberschus-
sigen Menge Alkylhalogenid im eingeschlos-
senen Rohre bei 150 bis 180° erhitzt, so kann

man eine Verbindung, die in Alkylhalogenid 
unloslich ist, erhalten. Jedoch bei der 
Umkristallisation mit Losungsmittel wie

Butanol wandert diejenige zum Monoalkyl-
halogenidkomplex um. Im Falle, dass R 
Phenyl ist, kann man die Komplexverbindung 
dieses Typus als definierter Kristall von dem 
nach oben beschriebener Methode erhaltenen 
Reaktionsprodukt durch die Entfernung von 
uberschussigem Phenylhalogenid unter erniedr-
igtem Druck gewinnen. Im Falle des 
Alkylhalogenids ist das Reaktionsprodukt zu 
zahflussig, als dass man die Komplexver-
bindung als Kristall erhalten konnte, selbst 
durch eine derartige Aufarbeitung. 

Falls X' das Halogen mit dem schwereren 
Atomgewicht als X ist, so darf nicht erlaubt 
werden, die uberschussige Menge RX' zu 
verwenden, da man, wegen der Austauschung 
von Halogen, die erforderliche Komplexver-
bindung (Ph3P)2NiX22RX' nicht erhalten kann, 
sondern nur (Ph3P)2NiX'22RX'. 

In Tabelle III sind diese Komplexverbindun-
gen gezeigt, die von mir hergestellt wurden.

TABELLE III 
KOMPLEXVERBINDUNGEN (Ph3P)2NiX22RX'

Bemerkenswert ist das, dess die letzten zwei 
Verbindungeh als gleich angesehen werden 
konnten. Wie es anderweit beschrieben wird, 
wurde durch die Erforschung von dem Abbau-
produkt bei Methanolyse festgestellt, dass 
diese Verbindungen mit zwei Arten Halogen-
atomen nicht nur das Gemisch von je glei-
cher Menge der einzelnen Homohalogenkom-

plexverbindungen sind. 
Die Komplexverbindung dieses Typus liefert 

in Alkohol nicht bloss ein Molekul RX leicht, 
sondern zersetzt sich auch, je nach den 
Bedingungen, zu Phosphonium- and Nick-
elhalogenid. 

Schwer loslich ist solche in Benzol and 
Aceton, aber leicht in Nitrobenzol. 

Experimentelle Beispiele 

1. Triphenylphosphin.-Man tut das Gemisch 
von 250 g Benzol, 5.7 g Diathylmalonat and 
51.6 g Natriumschnitzen in den Rundkolben vom 
1000 cm3 Inhalt, der mit dem Riickflusskiihler, 
Riihrer and Tropfentrichter versehen ist, hinein. 

Zu diesem Gemisch fiigt man die aus 68g 
Chlorbenzol and 32.3g Phosphortrichlorid bes-
tehende Mischung vom Trichter tropfenweise 
hinzu, wobei man die Reaktionstemperatur bei
60℃ halten muss. Nach 6 Stunden endet die

Umsetzung. Wenn man das Reaktionsgemisch

nach dem Filtrieren konzentriert, so kann man 
den Rohkristall des Triphenylphosphins erhalten. 

Nach der Umkristallisierung aus Methanol erhalt
man 26.4g refines Triphenylphosphin (Smp.79℃).

2. [C(CGH5)3P]2Ni(CO)2.-Man erhitzt das 
Gemisch von 50g Triphenylphosphin, 200 g 
Methanol and 5 g. reduzierten Nickelpulvern in
500 cm3 Autoklav bei 150℃ drei Stunden lang

unter 50 Atm Druck von Kohlenoxyd. Da das 
Reaktionsprodukt in Methanol unloslich ist, 
dekantiert man es and zieht mit Benzol aus. 
Fiigt man Methanol zur Benzollosung hinzu, so 
kann man 43g [C(C6H5)3P32]Ni(CO)2 erhalten. 

3. C(C,H5)3P 1hNiBr2.-Wenn man das Gemisch, 
bestanden aus 200g Butanol 24g Triphenyl-
phosphin and 20g wasserfreiem Nickelbromid, 
unter Riickfluss zwei Stunden lang erhitzt, so 
kann man den feinen, kristallinischen Niederschlag 
von C(C,H5)3PD,NiBr2 erhalten. 

Die Ausbeute betragt 35g nach der Umkristal-
lisierung (aus Butanol). 

4. [C(C6H5)3P]2NiBr2C2H5J.-Man erhitzt das 
Gemisch, bestehend aus 10.5 g Triphenylphosphin, 
4.4g wasserfreiem Nickelbromid, 3.1g Athyl-
jodid and 15g Athanol, im eingeschlossenem.
Rohr bei 150℃, zewi Stunden Lang and kann

15 g [(C6H5)3P]2NiBr2C2H5J (gef. C 50.3, P 6.98. 
Ni 6.55%, ber. C 50.8, P 6.90, Ni 6.57%) nach der 
Umkristallisierung erhalten. 

5. [(C„H5)3P}2NiBr2.2C5H5Br.-Man erhitzt
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das Gemisch, bestehend aus 10 g Triphenyl-

phosphin, 4 g wasserfreim Nickeibromid and 15g
Brombenzol, in eingeschlossenem Rohr bei 250℃,

zwei Stunden lang. Beim Erkalten scheidet sich 
das Reaktionsprodukt als feiner Kristal aus. Wenn 
man iiberschiissiges Brombenzol auf dem Wasser-
bad unter erniedrigtem Oruck verdunstet, so kann 
man ca. 5 g [(C6H5)3P]2NiBr2 . 2C6H5Br aus den 
reinen Teilen des Bodenkorpers erhalten. 

Falls man den Komplex [(C6H5)3P]2NiCl2.2C6H5Br 
herstellen will, muss man die stoichiometrischen 
Mengen Triphenylphosphin, wasserfreies Nickel-
chlorid and Brombenzol verwenden, dann muss 
man die betreffenden Kristalle vorsichtig aus den 
reinen Teilen des Bodenkorpers herausgreifen. 

Schlusswort 

Die Herstellungsverfahren and einige 
Eigenschaften von Triphenylphosphin-Nickel-

komplexverbindungen, die als Katalysator fur 
die Acrylestersynthese verwendet werden, 
sind beschrieben worden. 

Die Eigenschaften and Struktur betreffen-
der Verbindungen sollen spater noch naher 

gesprochen werden. 
Herr Dr. K. Yoshikawa hat mich stets bei 

meinen Arbeiten leitend unterstiitzt and 
ermutigt. Die Herren K. Sato and M. Oku 
haben mit mir eifrig mitgearbeitet. Ich 
spreche diesen Herren and der Mitsui 
Chemical Industry Co., die mir these Verof-
fentlichung meiner Arbeiten erlaubte, hier-
durch meinen herzlichen Dank aus. 

Mitsui Chemical Industry Co. Ltd., 
Miike Dyestuff and Chemical 

Works, Omuta, Fukuoka


