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Methylentriorganylphosphorane R;P=CH, (R = CH;, C¢Hj) reagieren mit Ni(CDT) und
Ni(C,H,); zu den (Methylentriorganylphosphoran)(alken)nickel(0)-Komplexen (R;PCH,)Ni-
(CDT) (R = CHj, 2) und (R;PCH,)Ni(C,Hy), (R = CH;, C4H;, 4, 5). Die Ethen-Komplexe er-
geben mit CO die bereits bekannten Carbonyl-Komplexe (R;PCH,)Ni(CO); (R = CH;, C4Hy, 9,
10) in reiner Form. 2 und 4 gehen bei Raumtemperatur in Me; PNi(CDT) und Me,PNi(C,H,),
iiber, wobei sich in Gegenwart von Ethen Cyclopropan bildet. — Die Stabilitdt der CH, — Ni’-
Bindung in den Methylentriorganylphosphoran-Komplexen verringert sich mit der in der Reihe
Ni(CO); > Ni(C,H,), > Ni(CDT) abfallenden Lewis-Aciditit des Nickels. Aus den 3C-NMR-
Spektren ist ableitbar, daf sich in gleicher Sequenz auch die P — CH,-Bindungsordnung vermin-
dert. Die thermisch induzierte Methylen-Abspaltung 143t auf einen carbenoiden Charakter der an
Nickel(0) gebundenen Methylengruppen schlieen.

On the Lewis Acidity of Nickel(0), IIV
Methylenetriorganylphosphorane Complexes of Nickel(0)

Methylenetriorganylphosphoranes RyP =CH,; (R = CH,, C4Hjs) react with Ni(CDT) and Ni-
(C,H,); to form the (methylenetriorganylphosphorane)(alkene)nickel(0) complexes (R;PCH,)-
Ni(CDT) (R = CHj, 2) and (R;PCH,)Ni(C,H,), (R = CH;, C4Hs, 4, §). On treatment with
CO the ethene complexes give the known carbonyl complexes (Ry;PCH,)Ni(CO); (R = CH;,
CgsHs, 9, 10) in pure form. 2 and 4 decompose at room temperature to give Me;PNi(CDT) and
Me,;PNi(C,H,),; cyclopropane is produced in the presence of ethene. — The stability of the
CH, - Ni® bond in the methylenetriorganylphosphorane complexes falls in the series Ni(CO); >
Ni(C,H,), > Ni(CDT), corresponding to declining Lewis acidity of the nickel atom. 3C NMR
evidence indicates that in the same sequence the P — CH, bond also becomes weakened. The ther-
mally induced elimination of methylene shows that the nickel bonded methylene group has appre-
ciable carbenoid character.

In den Niccolat(0)-Komplexen des Typs (n-Donor),(LiCH)Ni’(r-Ligand), " mit a//-
trans-1,5,9-Cyclododecatrien (CDT), Ethen oder CO als n-Akzeptorligand ist ein
Carbanion als besonders starker c-Donor an ein Nickel(0)-Atom gebunden, dessen Ak-
zeptoreigenschaften durch die n-Liganden modifiziert werden. In Abhéngigkeit vom
jeweiligen m-Liganden ist eine unterschiedliche Stabilitidt und Polaritidt der CH; — Ni‘-
o-Bindung zu verzeichnen. Die Befunde stehen mit einer geméf Gl. (1) ansteigenden

*) BC.NMR-Spektren.
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Akzeptorstarke des Nickels(0) in Einklang. In diesem Zusammenhang interessierte die
Frage, wie sich die Abstufung nach Gl. (1) auf die Komplexbildung mit Liganden klei-
nerer 6-Donorstérke als der eines Carbanions auswirkt.

il
NI &S < -+=Ni L e Nit--co (1}
e co

Im Vergleich zu Carbanionen von Alkyllithium-Verbindungen ist die g-Donorstdrke von Me-
thylentriorganylphosphoranen, die ebenfalls iiber ein leicht polarisierbares ,,freies“ Elektronen-
paar verfiigen, deutlich geringer. Bereits frither? sind bei der Reaktion von Methylenphosphora-
nen des Typs R;P =CR'R” (R = Alkyl, Aryl; R",R” = H, Me) mit Ni(CO), unter Freisetzung eines
Aquivalents CO Komplexverbindungen der Zusammensetzung (R;PCR'R')Ni(CO); als zumeist
rote, dlig viskose, fiir sperrige Gruppen R,R’ oder R” als gelbe kristalline Substanzen isoliert wor-
den [GL. (2)].

Raumtemp.

R3P=CHR' + Ni(CO), P (RzPCHR')Ni(CO)3 (2)

R = Alkyl, Aryl; R'= H, Me

Die Rontgenstrukturanalyse?) von [(C4H;;);PCH(CH;)INi(CO); bestitigte die auch aus
NMR-spektroskopischen Daten2b.4a) zu folgernde annihernde sp-Hybridisierung des Methylen-
Kohlenstoffatoms. Nachfolgend konnten analoge, carbonylhaltige Phosphoran-Komplexe auch
mit anderen Ubergangsmetallens) hergestellt werden. Carbonylfreie Phosphoran-Ubergangsme-
tall(0)-Komplexe sind unseres Wissens bislang nicht bekannt.

Ni(COD),5) reagiert mit Trialkylmethylenphosphoranen bis 70°C nicht2b). Oberhalb dieser
Temperatur entsteht mit Trimethylmethylenphosphoran Tetrakis(trimethylphosphoran)nickel(0)
[GL (3)].

90°C
Ni(COD); + 4 MegP=CH, —— Ni(PMej), + 2 COD + 4 [CH,] (3)

Triarylphosphorane unterliegen bei der Umsetzung mit Ni(COD), (COD = 1,5-Cyclooctadien)
oder Ni(CDT)9) einer stochiometrisch bzw. bei 70 °C katalytisch verlaufenden, Stevens-analogen
Umlagerung?b). So bildet sich aus Methylentriphenylphosphoran nach Gl. (4) Benzyldiphenyl-
phosphan.

> 20°C
4 PhyP=CH, + Ni(CDT) ———> Ni[PPhy(CH,Ph)],
(4)

Ni[PPh,(CH,Ph)] 4
PhgP=CH; —— > Ph,PCH,Ph
70°C

Wir haben im Rahmen unserer Untersuchungen zur Lewis-Aciditit von Nickel(0) die
Reaktion von (Alken)nickel(0)-Komplexen mit Phosphoranen erneut aufgegriffen und
berichten iiber die bei tiefer Temperatur isolierbaren Verbindungen.

Synthese von Methylentriorganylphosphoran-Komplexen des Nickels(0)

Trimethylmethylenphosphoran, Me,PCH,, reagiert mit Ni(CDT) (1) und Ni(C,H,),
(3)7 in etherischer Losung unterhalb von —50°C (1) bzw. 0°C (3) zu den Methylen-
phosphoran-Komplexen (Me,PCH,)Ni(CDT) (2) und (Me;PCH,)Ni(C,H,), (4). Zwi-
schen Ph,PCH, und 1 konnte bei —78 bis —20°C keine Komplexbildung nachgewie-
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sen werden2®. Bei der Umsetzung von Ph,PCH, mit 3 bei —20°C wird das zu 4 analoge
5 erhalten [Gl. (5,6)]. Die Ethen-Komplexe 4 und 5 sind zudem ausgehend von 1 bzw.
Ni(COD), (6) und Ethen [Gl. (7)] sowie 4 auch aus 2 und Ethen [Gl. (8)] mit geringerer
Ausbeute zugénglich.

Ether

MeyP=CH, + Ni(CDT) =—> (MegPCH,)Ni(CDT)
-50°C

1 ) 2 Ether, 0°C
+2CaHg
Ether, -10°C - CDT (5)'(8)
R;P=CH, + Ni(C,H
3 2 ( 2 4)3 - CyHy ® 8)
3
Ether, 0°C
R3P=CH, + Ni(COD), + 2 CyH, P (RgPCH,)Ni(CyHy)s
-2COD
6 M 4: R = Me
5:R= C5H5

2, 4, 5 sind thermisch wenig stabil (s. u.) und miissen unterhalb von 0°C gehandhabt
werden, koénnen jedoch lidngere Zeit bei —78°C aufbewahrt werden. Als polare Sub-
stanzen sind sie in Pentan nahezu unléslich, in kaltem Ether und Toluol méBig und in
THF gut 16slich. Elementaranalysen und NMR-Spektren dienten zur Charakterisie-
rung. Das in 4 und 5 gebundene Ethen 14Bt sich mit Cyclooctatetraen (COT) quantitativ
freisetzen.

Laut NMR-Spektren (s.u.) liegt 2 in Lésung in Umkehrung der Komplexbildungsre-
aktion [GI. (5)] auch bei tiefer Temperatur teilweise dissoziiert vor und sollte sich des-
halb chemisch wie eine Mischung von 1 und Me,PCH, verhalten. Hiermit vereinbar
nimmt 2 bereits bei —78°C rasch genau ein Aquivalent CO auf, und in der Reaktions-
16sung konnen nebeneinander (CDT)NiCO (7)¢® und freies Me;PCH, NMR-
spektroskopisch nachgewiesen werden [Gl. (9)]. Setzt man der etherischen Losung von
2 bei —78°C PMe, zu, so nimmt die Reaktionslésung die reingelbe Farbe von
(CDT)NiPMe, (8) an [Gl. (10)]. Durch Kondensation im Vakuum kann Me,PCH, von
8 abgetrennt werden. 2 ist gegeniiber [Ds]Aceton bei —78°C nicht bestdndig, und es
wird CDT freigesetzt. Oberhalb —20°C wird ein Teil des Acetons in Isobuten iiberge-
fiihrt ((D,C),CCH,: §'H = 4.58)%.

/+8°°C> MegPCH, + (CDT)NiCO (9)
7

(MesPCH,)Ni(CDT)
2
PMej

s> MesPCH; + (CDT)NiPMeg (10)

8

Die Bindung des Methylenphosphorans an Nickel ist in 4 und 5 stiirker als in 2. 'H-
NMR-Spektren zeigen, dal mit tiberschiissigem Ethen oder Me,PCH, bei 0°C, bezo-
gen auf die NMR-Zeitskala, kein Ligandenaustausch stattfindet; danach liegen 4 und 5
in Losung undissoziiert vor. In Gegenwart von Ethen sind 4 und 5 bei —30°C gegen-
iiber Aceton einige Zeit (= 1/2 h) stabil.
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Beide Phosphorane lassen sich aus ihren Komplexen mit PMe, verdrangen [Gl. (11)].
Zudem vermag Trimethylmethylenphosphoran das in 5 gebundene weniger basische
Methylentriphenylphosphoran bei —30°C zu verdringen [Gl. (12)], ohne dafl die
Riickreaktion zu beobachten wire; d.h. 4 ist thermodynamisch stabiler als S.

-30°C
(R3PCH,)Ni(C,H,), + PMez —— MegPNi(CyH,); + RzPCH, (11)
4: R = Me
5: R=Ph
-30°C
(PhgPCH,)Ni(C,H,), + MesPCH, o= (MegPCH,)Ni(C3H,); + PhyPCH, (12)
5 4

4 und 5 reagieren bei —78°C mit CO unter Abspaltung von Ethen und Bildung von
925 bzw, 1029 in 70 — 90proz. Ausbeute [Gl. (13)]. Das in 9 und 10 gebundene CO kann
durch Oxidation mit ethanolischer (NH,),Ce(NO,),-Losung bestimmt werden. In
{DglAceton bei + 30°C aufgenommene 'H-NMR-Spektren lassen eine Wittig-Reaktion
des Methylenphosphorans mit dem Losungsmittel nicht erkennen. Das Ausbleiben ei-
ner Reaktion mit Ketonen wurde bereits zuvor2?? auf eine besonders stabile Nickel-Me-
thylen-Bindung zurtickgefiihrt. Die nach GI. (13) hergestellten kristallinen Komplexe 9
und 10 sind nahezu farblos und unterscheiden sich somit von den nach Gl. (2) bei
Raumtemperatur erhaltenen roten, dlig viskosen Produkten. Oberhalb von 0°C firben
sich 9 und 10 ebenso allméihlich rot. Die Ursache dafiir wurde nicht untersucht.

Ether, -78°C
4,5 + 3 CO _Z_QT_> (R3PCH,)Ni(CO)3 (13)
-2C,l
9: R = Me
10: R = Ph

Fiir die Identitit der Carbonylkomplexe 9 und 10 mit den nach Gl. (2) erhaltenen Produkten2b)
sprechen die iibereinstimmenden 'H-NMR- und IR-Spektren. Die Lage des Signals des Methylen-
Kohlenstoffatoms im 3C-NMR-Spektrum von 9 weicht allerdings von der ab, die fiir das nach
Gl. (2) hergestellte Produkt bekannt wurde4a.b). I librigen haben 9 und 10 dieselben chemischen
Eigenschaften wie die nach Gl. (2) hergestellten Produkte, reagieren z. B. weder mit tiberschiissi-
gem Methylenphosphoran noch mit COT.

1H- und BC-NMR-Spektren der Methylenphosphoran-Komplexe

Die NMR-Daten der Komplexe 2, 4, S5, 9 und 10 sind in Tab. 1 zusammengefaBt. Die bei
—100°C aufgenommenen 400-MHz-'H- und 25.2- bzw. 100.6-MHz-'>C-NMR-Spektren von 2
stehen mit der erwarteten tetraedrischen Koordinierung des Nickelatoms durch die drei Doppel-
bindungen des CDT und die Methylengruppe des Phosphorans im Einklang. Oberhalb der Ko-
aleszenztemperatur von T, = —70°C (*H) bzw. —90°C (13C, 100.6 MHZ2) ist in den Spektren eine
bis 0°C reversible Dissoziation von 2 in Ni(CDT) und Me;PCH, gemiB Gl. (5) zu erkennen?).
Die temperaturabhéngige Verschiebung der Koaleszenzsignale in Richtung der fur die freien
Komponenten erwarteten Lagen 1Bt auf eine ca. 50proz. Dissoziation von 2 in THF bei 0°C
schliefen. Setzt man 1 zu, so geht es in das Dissoziationsgleichgewicht ein. Aus der Koaleszenz-
temperatur und dem Frequenzabstand der Signale der vinylischen Protonen errechnet sich fiir den
DissoziationsprozeB eine freie Aktivierungsenthalpie von AG* =~ 38.5 kJ/mol, die noch niedri-
ger ist als die von [L(THF),]* [CH,Ni(CDT)] ~ (22) (= 42 kJ/mol)1). Die Methylenprotonen des
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komplexgebundenen Me; PCH, liefern im TH-NMR-Spektrum zwei Signale, da sie aufgrund der
Chiralitit des CDT (Rechts- bzw. Linksschraube) diastereotop sind.

Bis(ethen)nickel(0)-Ligand-Komplexe sind allgemein trigonal-planar, wobei die Kohlenstoff-
atome der Ethenliganden in der Komplexebene liegen!.10.19), Ihre Tieftemperatur-!3C-NMR-
Spektren lassen flir die Ethen-Kohlenstoffatome zwei unterschiedliche Resonanzen erwarten. Die-
se wurden fiir den Trimethylmethylenphosphoran-Komplex 4 in dessen 25.2-MHz-Spektrum bei
—123°C auch erhalten. Bei hoheren Temperaturen rotieren die Ethenliganden um die Bindungs-
achse zum Nickelatom und das Koaleszenzsignal wird beobachtet. Die freie Aktivierungs-
enthalpie dieser Rotation betrdgt bei 4 AG* =~ 30 kJ/mol und liegt damit niedriger als bei
[Li(THF), ] t{CH;Ni{(C,H,),1~ (23) (=35 kJ/moh)D. Das 100.6-MHz-1>C-NMR-Spektrum des
Methylentriphenylphosphoran-Komplexes 5 zeigt bei —80°C fiir die Ethen-Kohlenstoffatome
nur ein Signal ohne erkennbare Verbreiterung. Obwohl nicht auszuschliefen ist, da} die Signale
der Ethen-Kohlenstoffe fast isochron sind und die Barriere hoch ist, ist es wahrscheinlicher, daf
die Energiebarriere von 5 noch niedriger ist als die von 4. Diese Vermutung stiinde mit der gerin-
geren Basizitit des Methylentriphenylphosphorans im Vergleich zu Trimethylmethylenphospho-
ran in Einklang, und die freie Aktivierungsenthalpie der Ethen-Rotation in (C,H,),NiL-Kom-
plexen stiege demnach in Abhéngigkeit von L wie folgt an:

“CH,Phi < ~CH,PMe; < ~CH,Li* < PR, (14)
AG* =30 =35 >40 kJ/mol

Die 'H- und *C-NMR-Resonanzen der Carbonylkomplexe 9 und 10 sind zwischen — 80 und
+20°C temperaturunabhingig.

Die 'H- und *C-chemischen Verschiebungen der zwischen Nickel und Phosphor an-
geordneten Methylengruppe ist abhingig vom jeweiligen -Akzeptorliganden [Gl. (1)]
und sndert sich in der bereits fiir die Methyllithinm-Komplexe ! gefundenen Weise. Be-
sonderes Interesse kommt bei Phosphoran-Komplexen der Kopplungskonstante 1J(PC)
zwischen Methylenkohlenstoff und Phosphor zu, da diese den Charakter der CH, — P-
Bindung widerspiegelt.

Die in THF gelosten Ylide!? zeigen Kopplungskonstanten L/(PC) von 93.6 Hz (MeyPCH,) und
100.7 Hz (Ph3 PCH,). Die Koordination der Phosphorane mit Elektrophilen bewirkt eine Verrin-
gerung dieser Kopplungskonstanten. So wurde fiir das sich in exothermer Reaktion bildende
Lithiumbromid-Addukt Me,PCH, — LiBr LJ(PC) zu 44 Hz gefunden!?). Eine weitere schrittweise
Verringerung der Kopplungskonstanten ist bei Komplexen innerhalb der dritten Hauptgruppe
beim Ubergang von Me,PCH, — TiMe, (IJ(PC) = 41.6 Hz) zu Me; PCH, ~ InMe; (36.6 Hz) und
Me, PCH, — GaMe, (33.8 Hz) zu verzeichnen!4). Fiir Me;PCH, — BH,, fiir das eine ,,unzweifel-
hafte Kovalenz* der Methylen-Bor-Bindung angenommen wird!®, wurde /(PC) zu 35.3 Hz
gemessen!®). Von gleicher GroBenordnung sind die fiir einige carbonylhaltige Ubergangsmetall-
Phosphoran-Komplexe [(Me;PCH, — Ni(CO),, IJ(PC) = 32.5 + 3 Hz4; Me,PCH, —Mo-
(CO)s, 32 Hz!3)] mitgeteilten Kopplungen. Diese Daten legen den SchluBl nahe, daB mit zuneh-
mender Akzeptorstirke der Koordinationszentren der Doppelbindungscharakter der P~ CH,-
Bindung abnimmt und die Bindung der Methylengruppe zum Akzeptoratom an Kovalenz zu-
nimmt, und daB fiir die Kopplungskonstanten '/(PC) ein unterer Grenzwert von 30— 35 Hz bei
weitgehend kovalenten Metall — CH,-Bindungen erwartet werden kann.

Im Unterschied hierzu haben wir fiir die Phosphoran(Alken)Nickel(0)-Komplexe we-
sentlich kleinere Kopplungskonstanten gefunden, wobei von den Trimethylmethylen-
phosphoran-Komplexen der CDT-Komplex 2, dem geméf chemischen und spektrosko-
pischen Befunden die schwichste Methylenphosphoran-Nickel-Bildung zukommt, mit
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19.7 Hz gerade die niedrigste Kopplungskonstante aufweist. Die Verringerung der
Kopplungskonstante 'J(PC) beim Ubergang von den carbonylhaltigen Nickel(0)-Me-
thylenphosphoran-Komplexen 9 und 10 zu den ethenhaltigen Komplexen 4 und 5 und
zum CDT-Nickel(0)-Phosphoran-Komplex 2 erfolgt parallel zu der Abnahme der Ak-
zeptorstirke der n-Akzeptor/Nickel(0)-Komplexfragmente nach Gl. (1) sowie der Er-
héhung der Elektronendichte am Nickel.

Thermische Umwandlung der (Methylentriorganylphosphoran)(alken)-
nickel(0)-Komplexe

Die Titel-Komplexe zersetzen sich oberhalb von 0°C unter Schwarzfarbung (teilweise
Nickelausscheidung), wobei die Komplexe des Trimethylmethylenphosphorans in
die entsprechenden (Trimethylphosphan)(alken)nickel(0)-Komplexe als Hauptkompo-
nente umgewandelt werden. So kann bei der thermischen Zersetzung von festem 2 gel-
bes 8 neben geringen Mengen CDT und Ni(CDT) (1) durch Sublimation im Hochvaku-
um bei 60°C abgetrennt werden [GI. (15)].

Raumtemp.
(MegPCH,)Ni(CDT) —— (CDT)NiPMes + [CH,] (15)
2 8

Einfacher ist 8 durch direkte Umsetzung von 1 mit PMe, zugénglich.

Der feste Ethenkomplex 4 liefert bei Raumtemperatur in wenigen Stunden unter
Schwarzfarbung ein Ol, aus dem das gelbe Bis(ethen)(trimethylphosphan)nickel(0) (11)
in ca. 70proz. Ausbeute im Hochvakuum abgetrennt werden kann [Gl. (16)]. Geméfl
den in [Dy] THF aufgenommenen *'P-NMR-Spektren (—80°C) liegt 11 (§ = —6.8) in
ca. 85proz. Reinheit vor.

. Raumtemp.
(MesgPCH,)Ni(C,Hy), MegPNi(CyHy)y + [CHy] (16)
4 \ 11
+CoHg, 70%
Raumtemp. 1 * A (l 7)
tya~ld
110°C
(PhyPCH,)Ni(CO)4 T~ PhsPNi(CO)s {18)
10 12
Als Beimengungen werden 7% 1317 (§ = —15.3), 3% 1417 (§ = —17.9) und 5% 1518 (§ =
—20.4) nachgewiesen. Bei Zusatz von Ethen erscheint anstelle des Signals von 13 bei § = —15.3
ein weiteres Signal bei 8 = — 2.2, das wir 16 zuordnen. Die Bildung der Nebenprodukte 13 — 16

wird vermutlich durch die mit der Abscheidung metallischen Nickels verbundene Anreicherung
des Phosphans hervorgerufen.

(Me3P),Ni(CyHy) (MegP)gNi (Me3P),Ni (Me3P),Ni(CyH,)p
13 14 15 16

4 wird durch Ethen erheblich stabilisiert. So kann die gelbe, kristalline Festsubstanz
in einer Ethen-Atmosphire mehrere Tage bei Raumtemperatur nahezu unveréndert
aufbewahrt werden. In ethenhaltiger THF-L6sung wird die Umwandlung in den Phos-
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phankomplex mit zunehmender Ethenkonzentration gechemmt und die Nickelabschei-
dung deutlich verringert. NMR-spektroskopisch 148t sich neben dem allm#hlichen
Ubergang von 4 in 11 die Bildung von Cyclopropan (8'H = 0.2, 813C = -2.3;
1J(CH) = 161.2 Hz) erkennen [Gl. (17)], welches auch gaschromatographisch nachge-
wiesen werden kann.

Fir den Carbonyl-Komplex 10 wurde eine zu Gl. (15) und (16) analoge thermische Umwand-
lung [GIl. (18)] bereits frither nachgewiesen?2b),

(PhyPCH,)Ni(C,H,), (5) konnte thermisch bislang in kein definiertes Produkt iibergefiihrt
werden. Die unterhalb von 0°C gelbe Losung von § farbt sich bei 0°C intensiv rotbraun, und bei
Raumtemperatur wird langsam elementares Nickel abgeschieden. Eine Stabilisierung der Losung
durch Ethen war nicht zu erkennen. ' H-NMR-spektroskopisch ist Cyclopropan nachzuweisen; im
3P_.NMR-Spektrum werden neben dem bei 8 = 33.0 auftretenden Restsignal von 5 neue Signale
bei & = 39.1, 31.1 und 21.5 beobachtet, die bisher keinem phosphorhaltigen Nickelkomplex mit
Sicherheit zugeordnet werden kdnnen. Dabei sind die Phosphankomplexe 1719 (8 = 37.9) und 18
(® = 34.4) als denkbare Umwandlungsprodukte auszuschliefien.

PhyPNi(CyH,), (PhCH,)Phy,PNi(CoH,), (PhsPCH,),Ni PhyPNi(CDT) (PhCH,)Ph,PNi(CDT)
17 18 19 20 21

Ni(CDT) und Ph;PCH,, die bei tiefer Temperatur keine nachweisbare Komplexbildung einge-
hen, ergeben bei Raumtemperatur in Pentan einen hellbraunen amorphen Niederschlag der Zu-
sammensetzung 19, dessen Eigenschaften bislang nicht n4her untersucht wurden. Die Bildung des
bekannten 209 oder des zu Vergleichszwecken hergestellten 21 wurde nicht nachgewiesen.

Zu Bis(ethen)(trimethylphosphan)nickel(0) (11)

Das nach Gl. (16) auf einfache Weise herstellbare 11 ist auf anderen Wegen nur schwer zugiing-
lich. So ist CDT in Me;PNi(CDT) (8) nicht durch Ethen zu verdréngen. Bei der Umsetzung der
etherischen L&sung von Tris(ethen)nickel(O) (3), das sich bei der Reaktion von 1 mit Ethen bildet,
mit der stochiometrischen Menge PMe; 1aft sich in Losung anfallendes 3 nicht von CDT abtren-
nen. Andererseits ist durch Kristallisation von CDT befreites 3 aufgrund seiner hohen thermi-
schen Empfindlichkeit nur mit erheblichem experimentellem Aufwand in einem exakten stéchio-
metrischen Verhiltnis einzusetzen.

11 ist eine bei Raumtemperatur fliissige, unterhalb von 0°C kristallisierende und im
Hochvakuum bei Raumtemperatur flilchtige Substanz. In polaren wie unpolaren L&-
sungsmitteln wie beispielsweise Pentan ist es auch bei —78 °C auBerordentlich gut 16s-
lich und kann hieraus nicht kristallisiert werden. Bei Raumtemperatur zersetzt es sich
im Verlauf mehrerer Wochen unter Abscheidung von elementarem Nickel. Zugleich
werden die (Trimethylphosphan)nickel(0)-Komplexe 13 — 16 gebildet, die ebenfalls in
Gegenwart von {iberschiissigem PMe, anfallen. Das in 11 enthaltene Nickel(0) ist durch
Zusatz von COD unter Freisetzung der Liganden als Ni(COD), teilweise abzufangen
(*H-NMR-spektroskopischer Nachweis). 11 ist als der einfachste Vertreter in der Reihe
der Bis(ethen)(phosphan)nickel(0)-Komplexe fiir eine NMR-spektroskopische Untersu-
chung besonders geeignet.

Die fiir 11 in [Dg]THF bei —80°C in den 400-MHz-'H- und 25.2-MHz-'3C-NMR-
Spektren zu beobachtenden Ethensignale sind in Abb. 1 wiedergegeben. Diese Spektren

Chem. Ber. /18 (1985)

22



306 K.-R. Porschke, G. Wilke und R. Mynott

10Hz
[ S———

13c

5 50 49 48

I

10Hz
[

T T T T
b, 2.5 24 23 22

Abb. 1. Ethensignale von 11 in den 400-MHz-'H- und 25.2-MHz-'3C-NMR-Spektren bei
—80°C. Losungsmittel [Dg]THF, TMS interner Standard. Zum Vergleich mit Me;PPYC,H,),
siehe Lit.22

stehen mit einer trigonal-planaren Koordination des Nickelatoms in Einklang, wobei
die Ethenkohlenstoffatome in der Komplexebene liegen.

A o

Ni ——P'CHy

=4 b
@®3

Im '"H-NMR-Spektrum?2® kdnnen die Signale bei 8 = 2.31 mit| J(PH) | = 8.4 Hzden
Ethenprotonen 1 in Nachbarschaft zu PMe, durch Kern-Overhauser-Effekt zugeordnet
werden. Demnach liefern die zum Phosphanliganden quasi ,, frans“-standigen Ethen-
Protonen 2 das Signal bei 8 = 2.44 (| J(PH) | = 4.8 Hz).
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Auf der Grundlage empirischer Daten?" kann das *C-NMR-Signal bei § = 49.4 mit
der groBeren Kopplung J(PC) = 9.8 Hz (Vorzeichenangabe in Anlehnung an Lit. 22)
den zum Phosphor quasi ,, zrans “-stindigen Kohlenstoffatomen 2, das Signal bei 8 =
48.7 mit der kleineren Kopplung J(PC) = —3.1 Hz den zum Phosphor ,, cis “~stdndigen
Kohlenstoffatomen 1 zugeordnet werden.

Mit steigender Temperatur koaleszieren die Signale aufgrund rascher Rotation der Ethenligan-
den um die Bindungsachse zum Nickel. Die Koaleszenzsignale erscheinen bei —30°C im 'H-NMR-
Spektrum bei 8 = 2.37 und im '*C-NMR-Spektrum bei & = 49.4 (Mittelwert| J(PC) | = 3.1 Hzin
Einklang mit unterschiedlichen Vorzeichen der Kopplungen). Durch Linienformanalyse ist die
freie Aktivierungsenthalpie dieser Rotation zu AG* = 42.6 kJ/mol (‘H)29 bzw. 44.1 kJ/mol
(*3C) bestimmt worden. Diese Rotationsbarriere liegt im oberen Bereich der fiir (C,H,),NiL-
Komplexe bisher ermittelten Werte [Gl. (14)].

In Gegenwart von itberschiissigem Ethen wird bei 11 ' H-NMR-spektroskopisch ein bei Raum-
temperatur rascher Austausch von komplexgebundenem und freiem Ethen beobachtet und hier-
fiir mit AG* = 40 kJ/mol ein deutlich niedrigerer Wert als bei den Bis(ethen)(phosphoran)-
nickel(0)-Komplexen 4 und 5 (AG* = 60 kJ/mol; beginnende Linienverbreiterung bei-20°C) so-
wie bei Bis(ethen)(methyllithium)nickel(0)¥) (AG¥ » 60 kJ/mol; bei 30°C keine Linienverbrei-
terung erkennbar) gefunden. Damit steigt die Aktivierungsenthalpie des Ethenaustausches von
(C,H,),NiL-Komplexen mit freiem Ethen mit zunehmender Basizitat von L in folgender Sequenz

an:
PMe; < ~CH,PPhj = ~CH,PMej < ~CH,Li* 19

Diskussion

Die Abstufung der Akzeptorstirke der (n-Akzeptor)/Nickel(0)-Komplexfragmente
nach Gl. (1), die bereits fiilr Methyllithium? als Beispiel eines sehr starken 6-Donor-
liganden nachgewiesen wurde, gilt auch fiir Methylentriorganylphosphorane als Ligan-
den geringerer o-Donorstirke. Damit stehen den Koordinationszentren der Gl. (1) Li-
ganden mit einer nach (20) abgestuften o-Donorstdrke gegeniiber. Die Eigenschaften
isolierbarer Verbindungen zeigen, wie unterschiedliche Donor- oder Akzeptoreigen-
schaften den Charakter der C — Ni®-c-Bindung prigen.

“CH,PPhj < ~CH,PMe; < ~CH,Lit 20)

Der nach Gl. (1) schwéchste Akzeptor Ni(CDT) liefert mit Trimethylmethylenphos-
phoran eine bei tiefer Temperatur isolierbare, in Losung mit steigender Temperatur je-
doch dissoziierende Verbindung 2. Die 'H- und *C-NMR-Resonanzen des in 2 gebun-
denen CDT sind, vereinbar mit einer geringeren Beladung des Nickels, weniger abge-
schirmt als fiir den Methyllithium-Komplex 22. Die niedrigere Aktivierungsenergie des
Dissoziationsprozesses von 2 im Vergleich zu dem von 22 148t auf eine schwéchere
C — Ni’Bindung schlieBen V. Fiir Methylentriphenylphosphoran, das nach Gl. (20) die
geringste Basizitét zeigt, wurde mit Ni(CDT) keine Komplexbildung beobachtet.

Mit den nach Gl. (1) starker elektronenaffinen Ethen- und CO-haltigen Komplex-
fragmenten Ni(C,H ), und Ni(CO), bilden beide Phosphorane Verbindungen mit einer
nach chemischen und spektroskopischen Befunden in Losung bestdndigen Phos-
phoran-Nickel-Bindung. In den Bis(ethen)nickel(0)-Ligand-Komplexen bewirken die
nach Gl. (20) zunehmende Basizitét der Liganden und die sich hieraus ergebende Bela-
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dung des Nickels in den 3C-NMR-Spektren eine Hochfeldverschiebung des Koales-
zenzsignals des Ethens [8 = 47.6 (5), 46.1 (4) und 41.1 (23)]. Mit der stdrkeren Bela-
dung des Nickels einher gehen ein Anstieg der Aktivierungsenthalpie der Ethen-
Rotation um die Bindungsachse zum Nickel [Gl. (14); dort mitaufgefithrte Phosphane
nehmen eine Sonderstellung ein} und eine Erschwernis des Ethen-Austausches mit frei-
em Ethen [Gl. (19)]. In den Carbonyl-Komplexen spiegelt sich der gem& Gl. (20) erfol-
gende stdrkere Ladungsiibergang zum Nickel in einer Verschiebung der CO-Valenz-
schwingungen zu grofleren Wellenldngen [v, (CO) = 2040 (10), 2030 (9) und 1997
cm~! (24)] und in einer Tieffeldverschiebung der CO-Resonanzen in den '3*C-NMR-
Spektren [5 = 200.3 (10), 201.7 (9) und 209.5 (24)] wider.

Li(THF), " [CH;Ni(CDT)]” [LiTHF),I' [CHNi(C,H,),l” [Li(TMEDA),J* [CHyNi(CO)s]
22 23 24

Die Stabilitdt der Bindungen sowie der Ladungsiibergang zum Nickel hdngt in den sich aus
Gl. (1) und (20) ergebenden Donor-Akzeptor-Kombinationen sowohl von der Stdrke der Akzepto-
ren als auch von der Stérke der a-Donorliganden ab: Relativ schwache Akzeptoren und schwache
Donorliganden gehen nach dem S#ure-Base-Bindungskonzept erwartungsgemiB keine Verbin-
dung ein. Schwache Akzeptoren erfordern zur Komplexbildung vergleichsweise starke Donorli-
ganden und schwache Donorliganden vergleichsweise starke Akzeptoren. Umgekehrt kénnen
starke Akzeptoren bereits mit relativ schwachen Donorliganden und starke Donorliganden bereits
mit relativ schwachen Akzeptoren (der Erwartung nach schwache) Bindungen bilden. Die Kombi-
nation starker Donorliganden und starker Akzeptoren sollte zu besonders stabilen 6-Bindungen
fithren. Uberlegungen, nach denen zur Synthese stabiler 6-Komplexe starke Donorliganden mit
starken Akzeptoren zur Ubernahme der Ladung kombiniert werden miissen, sind in diesem Sinne
zu prézisieren.

Die *C-NMR-Signale der Donor-Kohlenstoffatome der (Phosphoran)nickel(0)-
Komplexe zeigen eine Hochfeldverschiebung (Tab. 1) mit der nach Gl. (1) ansteigenden
Akzeptorstdrke des Nickels. Eine erhdhte Abschirmung mit abnehmender Ladungs-
dichte ist bereits fiir die Methyllithium-Komplexe festgestellt worden?. Besonders be-
achtenswert ist bei den Phosphoran-Komplexen die Abnahme der Kopplungskon-
stanten J(PC) der P —CH,-Bindung mit der nach Gl. (1) vom Ni(CO),- iiber das
Ni(C,H,),- zum Ni(CDT)-Fragment hin abnehmenden Akzeptorstérke. Die bisherige
Interpretation der Phosphor-Kohlenstoff-Spin-Spin-Kopplungskonstanten als MaB fiir
den P — C-Bindungscharakter, die durch Berechnungen von Albright*? fiir Verbindun-
gen mit vier- bzw. fiinfbindigem Phosphor (einschlieSlich der Phosphorane) gestiitzt
wird, 14t fr die (Alken)(phosphoran)nickel(0)-Komplexe auf eine P — CH,-Bindungs-
ordnung kleiner 1 schlielen, wobei diese fiir R = Me beim CDT-Komplex noch weiter
als beim Ethen-Komplex herabgesetzt wire. Hiermit ist vereinbar, da3 die (Alken)-
(phosphoran)nickel(0)-Komplexe bereits unter milden Bedingungen thermisch indu-
ziert Methylen abspalten.

Der Befund einer besonders kleinen P — C-Bindungsordnung bei einer zugleich nur
schwachen Bindung des Phosphorans an ein elektronenreiches Nickelatom 148t sich wie
folgt deuten: Bei der Komplexbildung geht die Methylengruppe unter Herabsetzung des
P — CH,-Doppelbindungscharakters eine o-Bindung mit dem Nickelatom ein, deren
Stérke sich aus den Abstufungen der Gl. (1) und (20) regelt. Dariiber hinaus fiihrt eine
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hohe Ladungsdichte am Nickel(0) offenbar zu einer Riickbindung vom Nickel zum
Phosphoran und zu einer weiteren Verminderung der P — CH,-Bindungsordnung. Die-
ser Ladungstibergang kann durch eine Mesomerie nach Gl. (21) nur unbefriedigend er-
klédrt werden, da die Stabilitédt der CH, — Ni%-Bindungen mit der nach Gl. (1) ansteigen-
den Ladungsdichte am Nickel(0) nicht groBer wird, sondern fillt.

O[Ni]-CH,—-PRY « Ni=CH, + PR, @21

Andererseits weisen Berechnungen?? fiir die bevorzugte Geometrie der ebenfalls
relativ schwachen Lithiumhalogenid-Addukte an Phosphorane kleinere Winkel
P - CH, - Li aus, als sie bei einer sp*-Hybridisierung des Methylen-Kohlenstoffs zu er-
warten wiren. In Anlehnung hieran nehmen wir auch fiir die (Alken)(phosphoran)-
nickel(0)-Komplexe relativ kleine Winkel P—CH,—Ni an. In einer ,side-on“-
dhnlichen Bindung des Phosphorans an Nickel(0) gemiB Strukturelement A kann sich
moglicherweise eine Wechselwirkung besetzter d-Orbitale des Nickels mit unbesetzten
Phosphor-d-Orbitalen ergeben, durch die sich die experimentellen Ergebnisse zwanglos
erkléren.

R &°
Yol
R-_57° "

O
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Die Autoren danken Frau A. Manhart fiir ihre Mithilfe bei der Durchfiihrung der Experimente
und Herrn Dr. R, Benn fiir die '"H-NMR-Spektren.
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Experimenteller Teil

Zum absoluten Luft- und Feuchtigkeitsausschluf} wurde unter Argon als Schutzgas gearbeitet.
Die Herstellung von Ni(CDT)® (1), Ni(C,H,);7 (3), PMe; 2%, Me,PCH,29 und (C¢Hs);PCH,27
erfolgte nach Literaturvorschriften. Losungsmittel wurden iiber NaAlEt, getrocknet und vor Ge-
brauch frisch umkondensiert. — 400-MHz-'H-NMR, 100.6-MHz-'3C-NMR: Bruker 400 WH;
25.2-MHz-!*C-NMR: Varian XL 100 FT; 80-MHz-'"H-NMR und 32.37-MHz-3!P-NMR: Bruker
WP 80. — Impfkristalle lassen sich durch Einengen eines Tropfens der Reaktionslosungen i. Vak.
erzeugen.

(all-trans-1,5,9-Cyclododecatrien)(trimethylmethylenphosphoran)nicke! (2): Eine Losung von
495 mg (5.5 mmol) Me;P =CH, in 150 ml Ether wird bei — 78°C auf einer D4-KiithImantelfritte
durch Argon-Gegendruck am Durchlauf gehindert. In diese Ldsung leitet man unter Rithren eine
Losung von 1.165 g (5.0 mmol) 95proz. Ni(CDT) (1) in 15 ml Ether; dabei soll die Innentempera-
tur moglichst nicht iitber —65°C ansteigen. Aus der filtrierten gelborangefarbenen Losung kri-
stallisieren alsbald bei — 78 °C Kuben gleicher Farbe, die nach Beendigung der Kristallisation von
der Mutterlauge mit einem Kapillarheber befreit, zweimal mit kaltem Pentan gewaschen und im
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Olpumpenvak. bei —40°C getrocknet werden. Ausb.1.2 g (77%). — 2 ist als Festsubstanz und in
Losung nur unterhalb —30°C bestindig und ist in der Kélte in Ether m#8ig, in THF gut 16slich.

CysHyNiP (311.1) Ber. C61.78 H9.40 Ni18.87 P 9.96
Gef. C 61.80 H 9.35 Ni18.72 P 10.05

Bis(ethen)(trimethylmethylenphosphoran)nickel (4): Eine aus 2.33 g (10.0 mmol) 95proz.
Ni(CDT) in 25 ml Ether hergestellte Losung von Tris(ethen)nickel(0) (3) wird unterhalb von 0°C
mit 900 mg (10.0 mmol) Me;PCH, versetzt, wobei eine gelborangefarbene Losung mit wenig
flockigem Niederschlag entsteht. Durch Filtrieren iiber eine D4-Kithlmantelfritte werden schwer-
l6sliche Verunreinigungen abgetrennt; beim langsamen Abkiihlen und nach Zugabe eines Impf-
kristalls wird 4 unterhalb —20°C in Form groBer gelber Kristalle erhalten. Nach Vervollstindi-
gung der Kristallisation (— 78 °C) werden die Kristalle durch Abhebern von der Mutterlauge be-
freit, zweimal mit kaltem Pentan gewaschen und im Olpumpenvak. bei — 30 °C getrocknet. Ausb.
1.5 g (73%). — 4 geht bei Raumtemp. in MeSPNi(C2H4)2 tiber und ist deshalb gekiihlt aufzube-
wahren. Die Substanz ist in Pentan nahezu unldslich; in Ether und Toluol in der Kilte mafig,
oberhalb von —20°C sowie in THF auch bei —78°C gut 16slich.

CgH oNiP (204.9) Ber. C46.89 H9.35 Ni28.65 P 15.11
Gef. C47.51 HB8.04 Ni29.03 P15.38

Bisfethen)(methylentriphenylphosphoran)nicke! (5): Eine Ldsung von 2.76 g (10.0 mmol)
(C¢H,);PCH, in 20 ml Ether wird portionsweise so zu einer aus 2.56 g (11.0 mmol) 95proz.
Ni(CDT) in 20 ml Ether hergestellten Losung von 3 gegeben, dall die Innentemp. nicht {iber
—20°C ansteigt. Schwerlosliche Verunreinigungen werden durch Filtrieren iiber eine D4-Kiihl-
mantelfritte abgetrennt. Aus der gelbroten Losung scheiden sich nach Zugabe eines Impfkristalls
bei —20°C verwachsene gelbbraune Nadeln ab. Diese werden nach Beendigung der Kristallisa-
tion (— 78 °C) von der Mutterlauge befreit, zweimal mit kaltem Ether gewaschen und bei —30°C
im Olpumpenvak. getrocknet. Ausb. 3.8 g (97%). ~ Die Festsubstanz ist bei Raumtemp. einige
Stunden stabil; in Losung zersetzt § sich bei ca. 10°C. § ist in Pentan bei 0°C nahezu unléslich
und in Ether nur gering 16slich; in Toluol und THF 16st es sich auch in der Kalte gut.

CypHysNiP (391.1) Ber. C70.63 H6.44 Ni15.01 P 7.92
Gef. C70.12 H6.15 Ni15.51 P 8.13

Tricarbonyl(trimethylmethylenphosphoran)nickel (9): 1.025 g (5.0 mmol) (Me;PCH,)Ni-
(C,H,), (4) werden bei ~30°C in ca. 20 ml Ether suspendiert und an der Gasbirette mit CO um-
gesetzt. Unter Aufnahme von ca. 350 ml CO (2.85 CO/Ni) entsteht eine hellgelbe Losung mit ei-
nem flockigen Niederschlag. Man erwédrmt auf 0°C, versetzt mit dem gleichen Volumen Pentan
und filtriert von dem jetzt vermehrt abgeschiedenen Niederschlag ab. Aus der nun blaBgelben L6-
sung scheiden sich unterhalb — 20°C nahezu farblose Kristalle ab, die nach Vervollstindigung der
Kristallisation (—78°C) und Abhebern der Mutterlauge zweimal mit kaltem Pentan gewaschen
und bei —20°C im Olpumpenvak. getrocknet werden. Ausb. 1.07 g (92%). — Die Substanz ist
bei Raumtemp. nur begrenzte Zeit besténdig (Rotverfarbung) und ist in der Kélte aufzubewahren.

C,H{{NiO;P (232.85) Ber. C36.11 H4.76 Ni25.21 P 13.30
Gef. C 36.15 H 4.86 Ni25.10 P 13.38

Tricarbonyl{methylentriphenylphosphoran)nickel (10): Bei gleicher Reaktionsdurchfiihrung
wie fiir 9 werden aus 1.955 g (5.0 mmol) ((C4Hs); PCH,)Ni(C,H,), (5) unter Aufnahme von ca.
300 m]l CO (2.5 CO/Nij) 1.68 g 10 (80%) in Form blafgelber Kristalle erhalten. Animpfen erfor-
derlich. Thermische Stabilitdt und Loslichkeit von 10 wie fiir 9 angegeben.

C,,H;NiO,P (419.1) Ber. C63.06 H 4.09 Ni 14.01 P 7.39
Gef. C62.98 H4.04 Ni13.82 P 7.42
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Bis(ethen)(trimethylphosphan)nickel (11): 2.05 g (10.0 mmol) (Me,PCH,)Ni(C,H,), 4) zer-
laufen bei 20 °C innerhalb weniger Stunden zu einem schwarzen Ol. Bei der Kondensation i. Vak.
(10~* Torr) wird in der Kiihlfalle (— 78°C) ein gelbes Kristallisat aufgefangen, das bei ca. 0°C
schmilzt. Ausb. 1.33 g (70% Ni). Reinheit 85%; Charakterisierung durch ‘H-, *C- und ¥'P-
NMR-Spektren wie im allg. Teil angegeben. C;H,,NiP (190.9).

Zu Vergleichszwecken wurden folgende (Alken)(phosphan)nickel(0)-Komplexe hergestellt:

(all-trans-1,5,9-Cyclododecatrien)(trimethylphosphanjnickel (8)28: Zu der roten Lésung von
2.33 g (10.0 mmol Ni) 95proz. Ni(CDT) in 40 ml Pentan werden bei Raumtemp. 0.8 ml (ca. 10.0
mmol) PMe, gegeben, wobei der Ansatz eine gelbgriine Farbe annimmt. Nach Filtrieren iiber eine
D4-Glasfilterbodenfritte zur Abtrennung feinster metallischer Anteile wird eine rein gelbe Reak-
tionsldosung erhalten, aus der sich 8 beim langsamen Abkiihlen auf —30°C in Form feiner, zitro-
nengelber Kristalle abscheidet. Die Substanz wird nach Entfernen der Mutterlauge zweimal mit
kaltem Pentan gewaschen und bei Raumtemp. im Olpumpenvak. getrocknet. Ausb. 2.5-g (84%). —
8 ist in organischen Losungsmitteln sehr gut I6slich und bei Raumtemp. in fester und gelOster
Form haltbar. Schmp. 110°C; Sublimation im Hochvak. bei 60°C Badtemperatur. — 400-MHz-
TH-NMR: Vgl. Lit.1; 25.2-MHz-'*C-NMR: Vgl. Lit.21,29),

CysH,;NiP (297.1) Ber. C60.65 H 9.16 Ni19.76 P 10.43
Gef. C60.49 H 8.98 Ni19.58 P 10.36

(all-trans-1,5,9-Cyclododecatrien)(benzyldiphenylphosphan)nickel (21): Beim Versetzen einer
Suspension von 1.38 g (5.0 mmol) Ph, PCH,Ph2b in 50 ml Pentan bei —20°C mit einer Lésung
von 1.165 g (5.0 mmol Ni) 95proz. Ni(CDT) in 20 ml Pentan fallt 21 als gelber, feinkristalliner
Niederschlag aus. Man rithrt ca. 30 min bei 0°C, damit sich das Phosphan nachldsen kann, 145t
zur Vervollstdndigung der Niederschlagsbildung noch einige h bei —78 °C stehen und filtriert 21
iiber eine D3-Kiihlmantelfritte von der hellroten Mutterlauge ab. Nach zweimaligem Waschen mit
kaltem Pentan wird das Produkt bei 0°C im Olpumpenvak. getrocknet. Ausb. 1.99 g (80%). —
21 ist im Festzustand bei Raumtemp. unbegrenzt haltbar, in Losung jedoch leicht zersetzlich. In
Pentan ist 21 oberhalb —20°C maBig loslich. Aufgrund der auch in der Kalte guten Loslichkeit in
Ether und THF sind diese Lésungsmittel zur Herstellung weniger geeignet. — 80-MHz-'H-NMR
(IDg]ITHF, 0°C): & = 4.30 (m, breit, — CH=), 2.0—1.0 (unaufgelést, CH,), 3.61 (PCH,Ph),
6.4~7.8 (C¢Hs). — 3'P-NMR ([Dg]THF, ~50°C): § = 38.4.

Cy HysNiP (497.3) Ber. C74.87 H7.09 Ni11.81 P 6.23
Gef. C75.10 H7.76 Ni12.32 P 6.43

(Benzyldiphenylphosphan)bis(ethen)nickel (18): Eine aus 2.33 g (10.0 mmol Ni) 95proz.
Ni(CDT) in 40 ml Ether hergestellte Losung von 3 wird bei 0°C zu 2.76 g (10.0 mmol) Ph,PCH,-
Ph2b) gegeben. Die gelbe Losung wird zur Abtrennung eventueller schwerldslicher Verunreinungen
iiber eine D4-Kithimantelfritte filtriert und nach Zugabe eines Impfkristalls langsam abgekiihlt,
wobei sich 18 in Form blaBgelber Kristalle abscheidet. Nach Vervollstindigung der Kristallisation
(—78°C) werden die mit einem Kapillarheber von der Mutterlauge befreiten Kristalle zweimal mit
kaltem Ether gewaschen und bei — 30°C an der Olpumpe getrocknet. Ausb. 3.4 g (87%). — 18 ist
als Festsubstanz bei Raumtemp. stabil, in Losung jedoch leicht zersetzlich. — 80-MHz-'H-NMR
(IDg]THF, 20°C): & = 2.58 (C,H,), 3.76 (d, J(PH) = 7.5 Hz, PCH,Ph). — *'P-NMR
(IDg]THF, —30°C): § = 34.4.

C,3HygNiP (391.1) Ber. C70.63 H6.44 Ni15.01 P7.92
Gef. C69.09 H6.17 Ni14.34 P 7.71

Chem. Ber. /18 (1985)



312 K.-R. Porschke, G. Wilkeund R. Mynott

1) 1. Mitteil.: K. R. Porschke, K. Jonas, G. Wilke, R. Benn, R. Mynott, R. Goddard und C. Krii-
ger, Chem. Ber. 118, 275 (1985), vorstehend.

2) 22) K. F. Zinkgrif, Dissertation, Univ. Heidelberg 1968. — 2b F. Heydenreich, Dissertation,
Univ. Bochum 1971; F. Heydenreich, A. Mollbach, G. Wilke, H. Dreeskamp, E. G. Hoff-
mann, G. Schroth, K. Seevogel und W. Stempfle, Isr. J. Chem. 10, 293 (1972).

3 B. L. Barnett und C. Kriiger, J. Cryst. Mol. Struct. 2, 271 (1972).

4 4a) K. Hildenbrand und H. Dreeskamp, Z. Naturforsch., Teil B 28, 126 (1973). — 40 Mégli-
cherweise liegt ein Ubertragungsfehler vor; die Originalspektren sind nicht mehr vorhanden;
K. Hildenbrand, persdnliche Mitteilung.

5 5a) K. A. O. Starzewski, H. tom Dieck, K. D. Franz und F. Hohmann, J. Organomet. Chem.
42, C35 (1972). — S L, Weber, J. Organomet. Chem. 131, 49 (1977), und dort zitierte Litera-
tur. — 39 L. Knoll, J. Organomet. Chem. 193, 47 (1980), und vorausgegangene Veroffentli-
chungen.

6 B. Bogdanovié¢, M. Kroner und G. Wilke, Liebigs Ann. Chem. 699, 1 (1966).

7 K. Fischer, K. Jonas und G. Wilke, Angew. Chem. 85, 620 (1973); Angew. Chem., Int. Ed.
Engl. 12, 565 (1973).

8) K. R. Pirschke und G. Wilke, Chem. Ber. 117, 56 (1984).

9 Zur Reaktion von salzfreien Trialkylalkylidenphosphoranen mit Carbonyl-Verbindungen sie-
he D. Simié, Dissertation, Univ. Bochum 1970, S. 25— 32.

10) C, Kriiger und Y.-H, Tsay, J. Organomet. Chem. 34, 387 (1972).

1) N. Rosch und R. Hoffmann, Inorg. Chem. 13, 2656 (1974).

12) Fir andere Losungsmittel siche H. Schmidbaur, W. Buchner und D, Scheutzow, Chem. Ber.
106, 1251 (1973), sowie Lit.13).

13) K. A. O. Starzewski und H. tom Dieck, Phosphorus 6, 177 (1976).

19 H. Schmidbaur, H.-J. Fiiller und F. H. Kéhler, J. Organomet. Chem. 99, 353 (1975).

15) H, Schmidbaur, G. Miiller, B. Milewski-Mahria und U. Schubert, Chem. Ber. 113, 2575
(1980).

10) H. Schmidbaur, G. Muller und G. Blaschke, Chem. Ber. 113, 1480 (1980).

1) K. R. Pirschke, T. R. Martin, P. Binger und G. Wilke, unveroffentlicht.

18) 18) H. F. Klein und H. Schmidbaur, Angew. Chem. 82, 885 (1970); Angew. Chem., Int. Ed.
Engl. 9, 903 (1970). — 180 C, 4. Tolman, J, Am. Chem. Soc. 92, 2956 (1970).

19 P. W. Jolly, 1. Tkatchenko und G. Wilke, Angew. Chem. 83, 328 (1971); Angew. Chem., Int.
Ed. Engl. 10, 328 (1971).

20) Siehe auch: R. Benn, Org. Magn. Reson. 21, 723 (1983).

2Y) P, W. Jolly und R. Mynott, Adv. Organomet. Chem. 19, 257 (1981).

29 N. C. Harrison, M. Murray, J. L. Spencer und F. G. A. Stone, J. Chem. Soc., Dalton Trans.
1978, 1337.

23) T. A. Albright, Org. Magn. Reson. 8, 489 (1976).

249 T. A. Albright und E. E, Schweizer, J. Org. Chem. 41, 1168 (1976).

25) W. Wolfsberger und H. Schmidbaur, Synth. React. Inorg. Met. Org. Chem. 4, 149 (1974).

26) R, Koster, D. Simi¢ und M. A. Grassberger, Inorg. Synth. 18, 139 (1978) (Deproportionierung
mit KH nach W. C. Kaska und J. C. Baldwin).

20 G. Wittig, H. Eggers und P. Duffner, Liebigs Ann. Chem. 619, 10 (1958).

28) Nach Lit.9. Im hiesigen Institut zuerst von J. Neuffer erhalten; J. Neuffer, unveréffentlicht.

29 E. G. Hoffmann, P. W. Jolly, A. Kiisters, R. Mynott und G. Wilke, Z. Naturforsch., Teil B
31, 1712 (1976).

[243/83]

Chem. Ber. 118(1985)





