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Die Bis(trimethylphosphan)-Komplexe von NiCl, und PdCl, reagieren mit dem sterisch an-
spruchsvollen Ylid CH,[(CH;),C],P = CH, im Molverhiltnis 1:4 unter Umylidierung zum zugeho-
rigen Phosphoniumsalz und den neuen Ylid-Chelaten [(CH;),C],P(CH ), M(CH,),P[C(CH,);].:
M = Ni (1), M = Pd (2). Mit PtCl, entsteht dagegen bei derartigen Ansitzen nur der salzartige
Halbkomplex [(CH;),C],P(CH,),Pt[P(CH;);]; C1™~ (3). Die Reaktion des lithiierten Ylids mit
(1,5-Cyclooctadien)PtCl, liefert dagegen das fehlende Pt-Analoge des obigen Typs (4). — Im
Gegensatz zu den Verhiltnissen bei Pd" ergibt Ni! auch mit 1-Methyl-1-methylen-A*-phospholan
und -phosphorinan monomere Doppelchelate der Formel [CH,],P(CH,),Ni(CH,),P[CH,],;
n = 4(5),n = 5(6). Die Monomerstruktur wurde durch 'H, *3C, > P-NMR- und Massenspektren
gesichert und bei den tert-Butyl-Verbindungen durch sterische Effekte gedeutet. Bei den cyclischen
Yliden begiinstigt die starke Winkel6ffnung der Chelateinheit eine Pseudo-Allylwechsetwirkung
mit dem Nickelzentralatom.

Monomeric Bisjdialkylphosphonium bis(methylide)] Complexes of Nickel, Palladium,
and Platinum

The reaction of bis(trimethylphosphane) complexes of NiCl, and PdCl, with the bulky ylide
CH,[(CH,);C],P=CH, in a molar ratio 1:4 leads to transylidation and formation of correspond-
ing phosphonium salt and the new ylide chelates [(CH,);C],P(CH,),M(CH,),P[C(CH,);],:
M = Ni (1); M = Pd (2). In similar experiments with PtCl,, only the salt-like half-complex
[(CH,);C],P(CH,),Pt[P(CH,);1; Cl~ (3) is obtained. However, the reaction of the lithiated
ylide with (1,5-cyclooctadiene)PtCl, yields the missing Pt analogue of the above type (4). Contrary
to the results with Pd", Ni" reacts with 1-methyl-1-methylene-A3-phospholane and -phosphorinane
to give monomeric bis-chelates of the formula [CH,],P(CH,),Ni(CH,),P[CH,],; n = 4 (5);
n = 5(6). The monomeric structure was confirmed by 'H, !3C, 3!P NMR, and mass spectra, and
attributed to steric effects in the case of the tert-butyl compounds. The opening of the CPC chelate
angle induced by the strained ring system of the cyclic ylides appears to favour pseudo-allyl type
interactions with the nickel centre.

Ylide des Phosphors, Arsens und Schwefels bilden mit nahezu allen Metallen des
Periodensystems metallorganische Verbindungen (von Lithium!-? bis Uran®)* 3.
Diese Substanzklasse beansprucht rasch steigendes Interesse, da einige ihrer Reprisen-
tanten ausgeprigte katalytische Aktivititen zeigen®~® oder pharmakologisch® und um-
welttoxikologisch'® von Bedeutung sein kénnen. Im Rahmen eines breit angelegten For-
schungsprogramms auf diesem Gebiet* *) haben wir auch nach neuen Ylid-Komplexen
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der d8-Metalle Nickel, Palladium und Platin gesucht. Frithere Versuche mit diesen Ele-
menten, bei denen vor allem das Grundglied der Reihe der Phosphor-Ylide getestet
worden ist!! 12 ergaben oft verwickelte Verhiltnisse durch das Auftreten zahlreicher
Oligomerer. Aus diesem Grunde wurden jetzt Ylide mit sperrigen Alkylresten oder
phosphacyclische Ylide eingefiihrt, die zu wesentlich {ibersichtlicheren Ergebnissen
filhrten.

Ergebnisse

Fiir die Synthese der gesuchten einfachen Komplexe wurden die Ylide Di-tert-butyl-
methylmethylenphosphoran, CH;[(CH,);C],P=CH,'?, sowie 1-Methyl-1-methylen-
A3-phospholan'¥ bzw. -phosphorinan '*» ausgewihlt. Von letzteren bilden sich nur mit
Nickel monomere Verbindungen, wihrend sich von Palladium Dimere ableiten !9,

I. Verbindungen des Typs {[(CH,),C],P(CH,),},M, (M = Ni, Pd, Pt)

[(CH,),P],MCl,, M = Ni, Pd, reagieren mit CH,;[(CH;);C],P=CH, im Molver-
héltnis 1:4 in Benzol unter Umylidierung, wobei stochiometrische Mengen an
[(CH3),C1,P(CH,); C1~ abgeschieden werden. Aus dem Filtrat dieser Niederschlige,
das auch das freigesetzte (CH;),P enthilt, erhilt man in guten Ausbeuten die gesuchten
Produkte 1, 2 als gelbe bzw. farblose kristalline Materialien.

CH,
Vi -
4 [(CHy)iCLP]  + [(CH3)3Pl,MCl, —> 2 [(CHy);C],P(CHy)Z C1
CHj,

(CHg)sC_ CHp, CH, C(CHgly
+ 2 (CHg)sP + P M P
(CH3)3C” "CH; “CH; “C(CHy)s
1: M = Ni
2: M= Pd
Der zugehorige Platinkomplex kann auf diese Weise nicht erhalten werden. Die Reak-
tion bleibt ndmlich auf der Stufe des salzartigen Ylid-phosphan-Komplexes 3 stehen.

CH,

4 } -
2 [(CH)gCloP + [(CHg)sPL,PtCl, — [(CHg)sClP(CHy); C1
CH,
G+

(CIT3)sC_ CH,  P(CHa)s )
+ /P\ /Pt\ C1

(CH3)3C” "Cl;  P(CH,)g

3

Erst wenn vom (1,5-Cyclooctadien)platin(11)-chlorid ausgegangen und lithiiertes Ylid
eingesetzt wird, gelingt bei tiefen Temperaturen die Synthese von 4 in 86proz. Ausbeute.
Die Komplexe 1, 2 und 4 unterscheiden sich stark in ihrer Reaktivitdt. Wihrend das
honiggelbe 1 stark luftempfindlich ist und sich momentan zersetzt, ist 4 nur wenig hygro-
skopisch und an Luft kurzzeitig gut handhabbar. Alle drei Verbindungen 16sen sich gut
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2 [(CH3)sClaP(CHy)pLi + (CgHpp)PtCl, —> 2 LIiCl + CgHpy

(CHy)sC_ CH, CH,  C(CHgly
Cngz = + /P\ /Pt\ /P\
(CHy)sC” “CH, “CHy “C(CHa)s
4

in den meisten inerten organischen Solventien und sind im Vakuum so leicht fliichtig,
daBl gute Massenspektren erhalten werden. Letztere ergeben als Basispeak das Molekiil-
Ion mit groBer Intensitét und korrekter Isotopenverteilung. Lediglich bei 4 werden auch
einige groflere Massen beobachtet, jedoch nicht diejenigen des Dimeren. Eine gewisse
Assoziation ist also im festen Zustand nicht ausgeschlossen.

Fiir den gelosten Zustand geben die NMR-Spektren eindeutige Hinweise auf eine
hochsymmetrische einkernige Struktur. Sowohl 'H- als auch '*C-{'H}-Spektren be-
stitigen die Aquivalenz aller CH,- und aller CH,-Gruppen im Molekiil. Die *'P-}'H}-
Spektren lassen nur eine Phosphorresonanz erkennen. Diese Spektren belegen dariiber
hinaus den Diamagnetismus der Verbindungen, so daB eine quadratisch-planare Um-
gebung der Metallatome anzunehmen ist.

Die IR-Spektren sind nicht sehr bandenreich, was ebenfalls eine hohe Symmetrie
vermuten ldBt. Im langwelligen Bereich konnen die M —C-Valenzschwingungen gut
ausgesondert werden: 568, 480cm™" (M = Ni), 570, 475cm™! (M = Pd), 538, 510,
465,370 cm™! (M = Py).

Die salzartige Verbindung 3 ist durch entsprechend reichhaltigere NMR-Daten ge-
kennzeichnet. Besonders charakteristisch sind die *!P-NMR-Spektren, die direkt an
Pt gebundene P-Kerne mit groBer Kopplung J(PtP) = 23834 Hz und ylidische P-
Kerne mit 2J(PtP) = 497.4 Hz aufweisen. Die CH,-Gruppen ergeben !*C- und 'H-
Resonanzen mit Kopplungskonstanten !'J(PtC) = 341.6 Hz und 2J(PtH) = 61.5 Hz.
Fiir 4 sind 2J(PtP) = 610.4, 'J(PtC) = 336.9 und 2J(PtH) = 68.6 Hz.

I1. Verbindungen des Typs [[CH,],P(CH,),|,Ni, (n = 4, 5)

[(CH,)3P],NiCl, reagiert mit [CH,],P(CH;)=CH, oder [CH,|sP(CH;)=CH, im
Molverhéltnis 1:4 in Benzol unter Umylidierung und Abscheidung von Dimethylphos-
pholanium- bzw. -phosphorinanium-chlorid. Aus dem Filtrat dieser Niederschlige
konnen die Nickelkomplexe 5, 6 in Form gelber Kristalle isoliert werden. Das (CH3),P
findet sich im Losungsmitteldestillat.

CH

Y 2 -
4 (CHy),P,  + [(CHy)sPLpNiCl, — 2 [(CH,},P(CHy)]* CI

CH,

CH,_ CH,
+2 (CHg)sP + [CH,ls P NiL P [CH,l,
~—""cn;y ‘¢

tn =4
n=>5

5
6:
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Beide Produkte 5 und 6 sind gelbe Festkorper, die 16sungsmittelfrei nur begrenzt
lagerfahig sind. Schon bei 20°C tritt langsam Zersetzung ein. An Luft sind beide Ver-
bindungen selbstentziindlich. Die Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit ist auch in
Losung auBerordentlich hoch. Die Massenspektren zeigen das Molekiil-Ion als Ion
hochster Masse, so daB Oligomerien im Gaszustand ausgeschlossen werden k&nnen.
Dementsprechend sind auch die NMR-Spektren mit monomeren, symmetrischen Struk-
turen in Einklang. Abb. 1 und 2 geben Beispiele fiir diese Spektren (*H, *3*C-{'H}), in
denen {3!'P}-Experimente die erwarteten Vereinfachungen bringen. Die *'P-{'H}-
Spektren zeigen nur Singulettsignale. Die sehr bandenreichen IR-Spektren wurden nicht
im Detail ausgewertet; sie zeigen jedoch eine enge Beziehung zwischen 5 und 6.

/CHé\ /CHQ\ /\
AW
\CHZ/ \CH2

I J

2 1 0 -1 ppm -

50 0 pom
Abb. 1 (links). 'H-NMR-Spektrum von 5 (in [D¢]Benzol)
Abb. 2 (rechts).!*C-{ 'H}-Spektrum von 6 (in [D¢]Benzol)

Diskussion

Der sterisch wenig anspruchsvolle und ringspannungsfreie Ligand (CH;),P(CH,)?
bildet mit Ni'" und Pd" Komplexe, in denen er sowohl chelatisierende als auch briicken-
bildende Funktionen ausiibt. Dadurch werden Oligomere der drei Typen A —C verifi-
ziert 1Y, von denen B auch réntgenographisch gesichert ist 7.

Es iiberrascht nun zundchst, daB bei Einfiihrung sowohl der sperrigen tert-Butylgruppen
(1—4) als auch der umgekehrt sogar weniger Raum beanspruchenden Phospholanium-
ringe (5) die Chelatform in gleicher Weise bevorzugt wird. Der Effekt war zwar fiir die
tert-Butylgruppen erwartet worden, da am Monomeren ganz offensichtlich mehr Raum
vorhanden ist zur Unterbringung groBer Alkylreste als an Oligomeren. Beim Phos-
pholanium-Derivat war dagegen eine gegenteilige Wirkung erwartet worden, was sich
bei Pd" auch bestiitigt hatte 1),

Eine mogliche Erkldrung fiir die monomere Struktur von 5 und 6 kann darin gesehen
werden, dall der kleine CPC-Winkel im Heterocyclus zu einer starken Aufweitung des
ylidischen CPC-Winkels fiihrt, was eine verstiarkte Pseudo-Allylwechselwirkung des Ligan-
den mit dem Zentralatom erlaubt. Bindungsbeziehungen vom Pseudo-Allyltyp sind schon
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frivher bei der Diskussion der Kristallstruktur von B postuliert worden'”, so daB die
dortigen Argumente ibernommen werden kénnen. Die Chelateinheiten von B sind in
Abb. 3 abgebildet. Es ist leicht vorstellbar, dafl eine Vergrofierung des inneren Winkels
CPC tatsidchlich die direkte Bindungsbezichung zwischen P und Ni weiter verstarkt.

H,C, 4 ,CHs
P

7N

HoC, CHp  CHp CH, HyC, CH, CH, CH; CH, CHy

s

P N i
Hyc” cHy cH; “CH, H,C? “CH, CH, CH; “CH; ‘CHjs

£17/79.3

Abb. 3. Ausschnitt aus der rontgenographisch bestimmten Struktur von
{[{CH;),P(CH,),],Ni}, (B)

Unsere Arbeiten wurden in dankenswerter Weise unterstiitzt von der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft, vom Verband der Chemischen Industrie sowie — durch Chemikalienspenden — von
der Hoechst AG, Werk Knapsack.
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Experimenteller Teil

Bis/ di-tert-butylphosphonium-bis(methylido ) [nickel(I1) (1): Zu 0.30 g (1.1 mmol) (Me;P),NiCl,
in 5 ml Benzol wird bei Raumtemp. langsam die Losung von 0.80 g (4.6 mmol) tBu,MeP=CH,
in 5 ml Benzol getropft. Man 148t 3 Tage riihren, frittet dann vom ausgeschiedenen Phosphonium-
salz ab und kristallisiert aus Toluol bei —78°C; honiggelbe, luft- und feuchtigkeitsempfindliche
Kristalle, Ausb. 88%, Schmp. 134°C. — MS: m/e = 405 (59%) M *; 206 (100%) M ™ — 199.

C,oH44NiP, (405.2) Ber. C59.27 H 1094 Gef. C58.80 H 11.08

Bis/di-tert-butylphosphonium-bis(methylido) [palladium(1I) (2): Zu 046g (1.4 mmol)
(Me;P),PdCl, in 10 ml Benzol wird bei Raumtemp. die Loésung von 1.03 g (5.9 mmol)
tBu,MeP=CH, in 5 ml Benzol getropft. Nach 12 h Riihren frittet man vom ausgefallenen Phos-
phoniumsalz ab und kristallisiert aus Toluol bei —78°C um. Farblose Kristalle, Ausb. 79%,
etwas luft- und feuchtigkeitsempfindlich. Loslich in Wasser, Alkohol, Ether, Benzol, Toluol.
Schmp. 154°C. — MS: m/e = 453 (21%) M™; 439 (1.2%) M™ — 14; 396 (100%) M* —~ 57.

C,0H,,P,Pd (4529) Ber. C53.04 H9.79 P 13.68 Pd 23.49
Gef. C 53.08 H9.68 P 13.52 Pd 23.69

[ Di-tert-butylphosphonium-bis( methylido ) [bis(trimethylphosphan)platin(II )-chlorid  (3): Zu
0.84 g (2.0 mmol) (Me;P),PtCl, in 10 ml Benzol wird bei Raumtemp. die Losung von 1.6 g (9.2
mmol) tBu,MeP =CH, in 5 ml Benzol getropft. Es wird 3 Tage bei 25°C und anschlie8end 5h
bei 70°C geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird abgefrittet und das im Filtrat enthaltene Produkt
aus Chlorbenzol umkristallisiert. Man erhdlt 1 mmol [tBu,PMe,]Cl, ca. 2 mmol unreagiertes
tBu,MeP=CH, und ca. 1.8 mmol des Pt-Komplexes (Ausb. ca. 90%). Farbloses, feinkristallines
Pulver, leicht hygroskopisch, luftunempfindlich; i6slich in CH,Cl, und Chlorbenzol. Schmp.
210°C.

C,6H4oCIP,Pt (556.0) Ber. C34.56 H 7.25 C16.38 Gef. C 3470 H 7.39 Cl 6.40

Bis/ di-tert-butylphosphonium-bis( methylido ) [platin( 11} (4): Man bereitet aus 0.40 g (2.3 mmol)
tBu,MeP=CH, und 1.15 ml (2.3 mmol) einer 2.075 M CH;Li-Lésung eine Suspension des lithi-
ierten Ylids in Ether. Es wird auf — 30°C gekiihlt und eine Aufschammung von (1,5-Cyclooctadien)-
PtCl, in 10 ml Ether zugetropft. Man rithrt 12 h bei —20°C, frittet unter Kithlung vom gebildeten
LiCl ab und engt die gelbliche Losung bis zur Triibung ein. Beim Abkiihlen auf —78°C erhilt man
farblose, feine Kristalle. Ausb. 86 %, 16slich in Benzol, Toluol, Ether; etwas hygroskopisch, wenig
luftempfindlich. Schmp. 215°C unter Zers. und Gaseatwicklung. — MS: m/e = 542 (24%) M~ ;
484 (100%) M ™ — 57.

C,oH, P,Pt (541.6) Ber. C44.35 H 8.19 Gef. C4247 H8.22

Bis/ phospholanium-bis(methylido) [nickel(IT) (5): Zu 0.59g (2.09 mmol) (Me;P),NiCl, in
30 m! THF werden bei Raumtemp. uater Rithren 0.97 g (8.37 mmol) des Ylids (n = 4) getropft.
Die weinrote Losung firbt sich dabei braun, und es fdllt zum Teil ein dunkelbraunes, harziges
Produkt aus. Nach 4 d ist die Lsung hellgelb gefarbt und enthilt einen farblosen Niederschlag,
der abgetrennt wird. Das Filtrat wird zur Trockene eingeengt, der braunliche Riickstand sodann
in Pentan gelost und die Losung auf Trockeneistemperatur abgekiihlt. 5 kristallisiert daraus in
Form hellgelber Kristallbiischel, die ohne Solvens nicht lange stabil sind. Schmp. 97°C, Ausb.
0.52 g (86%) Rohprodukt. — MS: m/e = 287 (100%) M ".

C,,H,;,NiP, (289.0) Ber. C 49.88 H 837 Gef. C49.54 H 8.10

Bis/ phosphorinanium-bis(methylido) [nickel(II) (6): Aus 0.50 g (1.77 mmol} (Me,P),NiCl, in
30 ml Benzol und 0.92g (7.07 mmol) des Ylids (n = 5) analog zu obiger Reaktion. Hellgelbe
Kristalle, die ohne Solvens gleichfalls instabil sind. Schmp. 85°C, Ausb. 0.47 g(83%) Rohprodukt. —
MS: mje = 316 (100%) M ™.

C4H,gNiP, (317.0) Ber. C53.04 H 890 Gef C52.58 H9.03
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Tab. 1. NMR-Spektren der Komplexe®

1: 'H-NMR ([D¢]Benzol): 8(CH,) = 0.87, d, 36 H, 3/(PH) = 12.0; 5(CH,) = —1.44,d, 8H,
2J(PH) = 34. — {3'P}:s,s — 1°C-{'H}-NMR ([Dg]Benzol): §(CH,) = 27.16, d,
2J(PC) = 2.4; 5(CP) = 34.37, d, 'J(PC) = 14.65; 5(CH,) = —35.11, d, "J(PC) = 34.18. —
31P_) "H}-NMR ([ Dg]Benzol): 8(P) = 55.1, s.

2: 'H-NMR ([D4]Benzol): 8(CH,) = 0.58, d, 36 H, 3J(PH) = 11.8; 8(CH,) = —1.07,d, 8 H,
2J(PH) = 2.1. — {3'P}:s;s. — 13C-{'H}-NMR ([ D, Benzol): §(CH,) = 23.47, d,
2J(PC) = 2.4: 5(CP) = 34.58,d, 'J(PC) = 19.53; 5(CH,) = —37.54, d, }J(PC) = 41.50. —
31p_{'H}-NMR ([ D¢]Benzol): 3(P) = 69.8, s.

3: 'H-NMR (CD,Cl,): 8(CH,C) = 14, d, 18H, 3J(PH) = 13.5; §(CH,P) = 1.8, ,.d*, 18H,
2J(PH) = 100, 3J(PtH) = 29.3; 5(CH,) = 04, ,,ddd“, 4H, "J(PH) = 6.0,2.2,0.75;
2J(PtH) = 61.5. — {*'P}: s,5,s mit Satelliten. — 3C-{'H}-NMR (CD,Cl,):
8(CH,C) = 25.67, d, 2J(PC) = 2.4; 8(CP) = 35.94, d, 'J(PC) = 16.6; 5(PCH,) = 15.77,
WA U(PC) = 37.8; 8(CH,) = —34.85, ,,dd*, *J(PC) = 78.8, 2J(PC) = 38.4,

J(PIC) = 341.6. — >'P-{'H}-NMR (CD,Cl,): 3(P) = 90.47, s, 2J(PtP) = 497.4;
8(PPt) = —27.4, s, LJ(PtP) = 23834,

4: '"H-NMR ([D6;|Benzol): 8(CH,) = 1.15,d, 36 H, *J(PH) = 12.0; 8(CH,) = 0.26, d, 8 H,
2J(PH)= 3.75, 2J(PtH) = 68.6. — {*'P}: s,s mit Satelliten. — '*C-{'H}-NMR ([D¢]Benzol):
8(CH;) = 26.33, d, 2J(PC) = 2.4; 8(CP) = 36.53, d, 'J(PC) = 12.2; (CH,) = —-42.33,d,
1J(PC) = 36.62, 'J(PtC) = 336.91. — 3'P-{'"H}-NMR ([ D,]Benzol): 8P) = 80.1,s,

“J(PtP) = 610.36.

5: 'H-NMR ([D]Benzol): 8(CH,Ni) = —0.33,d, 4H, 2J(PH) = 49: 3[CH,], = 1.09 —2.04,
m, 8H. — {*'P}:s,m. — 3C-{'H}-NMR ([D¢]Benzol): (PCH,Ni) = —13.70, d,
LJ(PC) = 36.6; 3[CH,], = 36.14,d, LJ(PC) = 31.7; JS[CHZ]D = 25.19,d,2J (PC) = 49. —
31P-{*H}-NMR ([D¢]Benzol): 3(P) = 16.6, s.

6: "H-NMR ([D;]Benzol): 8(CH,Ni) = —0.52,d, 4H, 2J(PH) = 4.9; 8[CH, ] = 8.80—2.25,
m, 10H. — *1P}: s,m. — 13C-}'H}-NMR ([ Dy ]Benzol): 5(PCH,Ni) = —20.49, d,
J(PC) = 41.5; 5[CH,], = 35.01,d, 'J(PC) = 29.3; 8[CH, ], = 21.74,d, 2J(PC) = 49;
8[CH,], = 27.14,s. — *'P-{*H}-NMR ([D¢]Benzol): §(P) = 3.6, s.

® §-Werte in ppm relativ TMS int. (*H, *3C) bzw. H;PO, ext. (*'P), J-Werte in Hz; 30°C.
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