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Synthesis and Structure of a Polyspirocyclic Ylide Complex of Nickel with Four Chiral Centres 

The bicyclic phosphorus ylide 6hs-phosphaspiro[5.5]undec-5-ene (1) is metalated with one equiva- 
lent of methyllithium to yield 2 which reacts with bis(trimethy1phosphane)nickel dichloride in a 
molar ratio of 2: 1 to form the polyspirocyclic nickel ylide complex 3. X-ray diffraction analysis 
of the mononuclear complex 3 shows a centrosymmetric structure with an approximate square- 
planar coordination of nickel to four chiral carbon atoms; yet the total molecule is an achiral 
system. 

Nickelorganische Verbindungen der Phosphor-Ylide haben in jiingster Zeit grol3es Interesse ge- 
funden, da ihre mannigfaltigen Struktur- und Bindungsbeziehungen ein breites Reaktivitatsspek- 
trum erwarten lassen1-3). In unseren eigenen Unters~chungen~)  haben wir uns u. a. auch der 
Synthese derartiger Komplexe mi! chiralen Zentren und einer moglichst starken asymmetrischen 
Induktion bei chemischen Reaktionen zugewendet. 

In Verfolgung dieses Ziels wurde kiirzlich zunachst das spirobicyclische Ylid 1 dargestent, das 
in Form prachtiger farbloser Kristalle isolierbar ist4). Dieses Ylid ist mit lithiumorganischen Rea- 
gentien metallierbar, wobei nach analytischen und NMR-spektroskopischen Daten die Monolithi- 
um-Verbindung 2 erhalten wird. 

- 2  
- 2 R H  

1 Li + 

R = Alkyl 
L = (CHj)jP 2 

2 besitzt an C-1 und C-7 Chiralitatszentren, deren Konfiguration aber in L6sung wegen der zu 
erwartenden Fluktuation der Lithiumkoordination und mbglicher Assoziationen zu Oligomeren 
nicht festlegbar ist. Die 13C-NMR-Daten zeigen aber, dal3 in Losung im Gegensatz zu 1 die beiden 
Phosphorinan-Ringe in 2 bei Raumtemperatur aquivalent sind4). 
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Die weitere Umsetzung von 2 mit Bis(trimethy1phosphan)nickel-dichlorid im Molverhaltnis 2: 1 
liefert ein gelbbraunes Reaktionsgemisch, aus dem sich nach Einengen mit Dioxan in ca. 30% 
Ausbeute goldgelbes, kristallines 3 isolieren IaiRt. Dieses luftempfindliche Material ist unerwartet 
wenig ldslich in fast allen gangigen Solventien, so da8 seine eindeutige Charakterisierung nur iiber 
eine Einkristall-Rontgenbeugungsanalyse moglich war. 

3 (CmH3,NiP2, Molmasse 397.17) kristallisiert monoklin, ca. 0.30 x 0.20 x 0.25 mm, Raum- 
gruppe P2,/c, a = 5.748(3), b = 14.945(9), c = 12.257(7) br, /3 = 110.83(4)D (-20°C), V = 

984.1 A3, dber, = 1.33 g ~ m - ~ ,  Z = 2. Raumgruppenbedingt ist die Lage des Ni-Atoms in O,O,O. 
Die rnit Hilfe von Differenz-Fourier-Synthesen durchgefuhrte Strukturlosung ergab die Positio- 
nen aller Atome, einschliefllich der H-Atome. Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Qua- 
drate mit der vollslndigen Matrix (1207 Strukturfaktoren, Fo 2 3.920) konvergierte gegen Rl  = 

0.047 und R, = 0.048. Die Tabelle gibt die Atomkoordinaten von Ni, P und C sowie wichtige 
Atomabstande und Winkel wieder. In Abb. l a ,  b ist die Molekiilstruktur (mit/ohne H-Atome) 
dargestellt *). 

Tab.: Atomkoordinaten der schweren Atome im Komplex 3 sowie Atomabstande [pm] und Win- 
kel ["] im Komplex 3 (mittlerer CH-Abstand 106.5(6) pm; 'bezeichnet ein Atom aus der Symme- 

trieoperation -x ,  - y ,  - z )  

G X Y 2 

N l  0.5 0 0 0 

P 1.0 -0.2069(3) -O.G907(1) -0.1823(1) 

C l  1 .0  -0.121(1) 0.0225(3) -0.1749(4) 

Cl1 1.0 -0.354(1) 0.0815(4) -0.2309(5) 

C12 1 .0  -0.515(1) 0.0519(4) -0.3547(4) 

C13 1.0 -0.641(1) -0.0395(4) -0 .3564(5 )  

C1L 1.0 -0.452(1) -0.1174(3) -0.3214(4) 

C2 1 .0  -0.2619(9) -0.0977(3) -0.0522(4) 

C21 1.0 -0.246(1) -0.1904(3) 0.0079(5) 

C22 1.0 -0.017(1) -0.2447(3) 0.0066(5) 

C23 1.0 -O.oOe(l) -0.25eO(3) -0.1166(5) 

C24 1.0 0.042(1) -0.1691(3) -0.1689(4) 

Nl-P 

N l - C 1  

N l - C Z  

P-Cl 

P-c2 

P-C14 

P-C24 

C1-ClI 

c11 -c12 

C12-C13 

C13-C14 

c2-c21 

c21-c22 

C22-C23 

C23-C24 

252.1 (1) 

203.2(5) 

203.1(5) 

175.7(5) 

173.6(5) 

182. 8( 5 )  

181.0(6) 

154.6(8) 

153.4(8) 

154.2(8) 

154.5(8) 

1 55.6(7) 

154.9(9) 

154.2(8) 

'154.6(7) 

P-Nl-Po 180.0 

CI-HI-C2 81.4(2) 

C1-Nl-CZ* 98.6(2) 

c1-P-cz 98.7(3) 

Cl-P-CI4 111.6(3) 

Cl-P-CZ4 114.8(3) 

C2-P-Cl4 120.8(3) 

C2-P-C24 105.9(3) 

C14-P-C24 105.4(3) 

Nl-C1-P 83.1(2) 

C11-C1-NI 118.7(4) 

Cll-C1 -P 109.9( 4 )  

Cl2-ClI-Cl 113.4(5) 

C13-Cl2-Cll 112.6(5) 

C14-Cl3-ClZ 112.6(5) 

C13-C14-P 109.1(4) 

Nl-C2-P 83.7(2) 

C21-C2-N1 125.3(4) 

C21 -C2-P 119.3( 4) 

C22-C21-C2 111.7(5) 

C23-C22-C21 113.7(5) 

C24-C23-C22 111.8(5) 

C25-C24-P 109.7(4) 

Komplex 3 ist im Kristall zentrosymmetrisch. Das Nickelatom ist von vier C-Atomen nahe- 
rungsweise quadratisch-planar umgeben und besitzt aquivalente Bindungsbeziehungen zu den vier 
Chiralitatszentren C1, Cl ' ,  C2 und C2'. Damit ist eine Konfiguration verwirklicht, die insgesamt 
ein achirales System ergibt (Konfiguration DD, LL). Andere denkbare Formen waren bisher nicht 
isolierbar (Ausbeute!). 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszen- 
trum Energie Physik Mathernatik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hin- 
terlegungsnummer CSD 50034, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Abb. 1. Strukturbild des Nickelkomplexes 3 
a) mit Atomnumerierung, ohne Wasserstoffatome; b) mit Wasserstoffatomen 

Die Atomabstande Ni- C1, Ni - C2, P - C1 und P - C2 entsprechen den in anderen Y lidkom- 
plexen gefundenen Werten5). Sie lassen den Rest-Ylidcharakter der Einheiten C1- P - C2 erken- 
nen, auf deren n-allyl-ahnliche Bindungsbeziehung zurn Metall schon friiher hingewiesen 
wurde5). Der Abstand Ni- P betragt entsprechend nur 2.521(1) A. 

Unsere Arbeiten wurden in dankenswerter Weise unterstiitzt von der Deulschen Forschungsge- 
meinschaft, vom Fonds der Chemischen Industrie und - durch Chemikalienspenden - von der 
Hoechsl AG, Werk Knapsack. 

Expenmenteller Teil 

Die Experimente wurden in trockener Stickstoffatmosphare durchgefiihrt. Lbsungsmittel und 
Gerate waren entsprechend vorbehandelt. Die Darstellung des 615-Phosphaspiro[S,5jundec-5-ens 
(1) erfolgte nach Lit.4). 

~BCF[6-phosphoniaspiro[5.5jundec-l, 7-diyl]]nickel(II) (3): 0.56 g (3.29 mmol) 1 werden bei 
0 ° C  in 10 ml Diethylether mit 2.0 ml 1.74 M CH3Li im gleichen Solvens versetzt (5% UberschuB). 
Unter Gasentwicklung und leichter Gelbfarbung entsteht eine Lbsung von 2, zu der bei gleicher 
Temperatur eine Losung von 0.46 g (1.63 mmol) Bis(trimethylphosphan)nickel-dichlorid in 25 ml 
Diethylether gegeben wird (UnterschuB). Es bildet sich eine gelbbraune Losung, von der der Ether 
i. Vak. abgezogen wird. Extraktion des Riickstandes mit 20 ml Dioxan und Filtration dieses Ex- 
trakts ergibt wieder eine gelbbraune Losung, aus der beirn Einengen das Produkt kristallisiert. 
Zur Vervollstandigung der Kristallisation wird zwei Wochen bei + 10 "C stehengelassen. Goldgel- 
be, nadelformige Kristalle, Zen-Temp.  280- 285 "C, Ausb. 0.18 g (28%); nur in Dioxan und Te- 
trahydrofuran wenig loslich, unloslich in Benzol, Toluol, Pentan, Ether; bei - 30°C lange lager- 
fahig. 

CmH36NiP, (397.2) Ber. C 60.48 H 9.14 Gef. C 59.24 H 9.08 

Weitere Unterlagen zur Strukturanalyse sind bei den Autoren erhaltlich. 
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