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11. Mitteilung [l] 

Summuvy. Nickelocene Ni(n-C,H,), reacts with triethylphosphite in dioxane a t  50-70" to  give 
Ni[P(OC,H5)J4. Kinetic studies confirm a third-order rate law for this ligand substitution process 
with the activation parameters E, = 6.8 kcal/mole and AS' = -53.8 e.u. The mechanistic 
implications of these results are discussed. 

Bei der Suche nach neuen Syntheseverfahren fur Metall(0)-Komplexe des Typs 
ML, (L = n- odern-Donor) wurden wir auf Arbeiten von BEHRENS [2] und OLECHOWSKI 
131 aufmerksam, in denen iiber die Darstellung entsprechender Nickel-Verbindungen 
gemass Gleichung (1) berichtet wurde. 

Ni (C,H,) + n L -----f NiL, + CloHlo 
I 

(n = 4, L = P(C,H,),, P(OC,HS),, P(O-+-CH&,H,),, CNC,H,; 
n = 2, L = C,H,[P(C,H,),],, or,cc'-Dipyridyl. o,o'-Phenanthrolin) 

Es war auffallend, dass die Bildung der angegebenen Reaktionsprodukte NIL, 
teilweise schon unter sehr milden Temperaturbedingungen erfolgte. 

Wir interessierten uns im Zusammenhang mit fruheren Arbeiten iiber Um- 
setzungen von I mit Elektronenmangel-Verbindungen [4] zunachst vor allem f iir 
den Mechanismus dieser bemerkenswerten Ligandenverdrangungsreaktion. Als 
substituierenden Liganden L wahlten wir Triathylphosphit. Die Darstellung von 
Ni[P(OC,H,),], (11), durch Reduktion von Nix, bzw. Ni[P(OC,H,),],X, (X = 

Halogen) in Gegenwart von P(OC2H5),, war bereits vorher beschrieben worden [5]  [6]. 
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Kinetische Untersuchungen. -Die Bestimmung der Geschwindigkeit der Reaktion 
von I mit P(OC,H,), grundete sich auf spektrophotometrische Messungen. Nickelocen 
besitzt ein Absorptionsmaximum bei 690 nm [7], wahrend der Triathylphosphit- 
Komplex im sichtbaren Spektralbereich praktisch nicht absorbiert. Mit Hilfe eines 
Filterzusatzes 691 nm zum Photometer ((EPPENDORF)) konnte daher die Abnahme der 
Konzentration des Ausgangskoinplexes I sehr genau verfolgt werden. Eine gleich- 
zeitige Registrierung des Gesamtspektrums von 400-800 nm garantierte den ein- 
deutigen Verlauf der Reaktion. 

Da orientierende Versuche gezeigt hatten, dass die Bildung von I1 in polaren 
schneller als in unpolaren Losungsmitteln erfolgte, wurde Dioxan als Solvens fur die 
kinetischen Untersuchungen verwendet. Edukte und Produkte sind darin sehr gut 
loslich. Die Reaktionstemperatur wurde so gewahlt, dass die Geschwindigkeits- 
messungen stets unter Bedingungen pseudoerster Ordnung durchgefuhrt werden 
konnten. Die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k,, folgte der Gleichung 

k [ I I t  = - __  k p s  t + lg[I], 
2,303 

wobei fur lg[I], = lg(E, - Em) und fur lg[I], = lg(E, - Em) eingesetzt wurde (E  = 

Extinktion bei 691 nm). 
Beim Auftragen der k,,-Werte gegen die Phosphitkonzentration [P(OC,H,),j 

resultierten uberraschenderweise nicht Geraden, sondern Exponentialkurven (siehe 
Fig. l), so dass ein Geschwindigkeitsgesetz 2. Ordnung (d.h. jeweils 1. Ordnung in 
bezug auf die Konzentration von I und P(OC,H,),) auszuschliessen war. Ein sehr 
guter linearer Zusammenhang zeigte sich dagegen fur h,, und [P(OC,H,),]2 (siehe 
Fig. 2 ) .  

0,l 0,2 0,5 1.0 1 PIOC&)3~ M 

Fig. 1. A bhangigkeit  der Geschzerindigkeitskons~untea pseudoerster Urdnnng  k,, von der Triathyl- 
phosphit- Konzentrution ( t  = 70,O") 
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Fur die Bildung von I1 gemass Gleichung (1) ist damit das folgende Geschwindig- 
keitsgesetz belegt : - - ~ _ _ _  d'll - d[lll = K [ I ]  [P (OC,H,),]2. 

dt at (3) 

Die Geschwindigkeitskonstanten k,, und k sind in einer Tabelle zusammengestellt. 

Fig. 2. Abhiingigkeit dev Geschwindagkeitskonstanten pseudoerster Ordnung k,, uon dem Quadrat der 
Triiithyl~hosphit-Kon~en~ra~zon ( I :  t = 50,O"; 11: t = 60,3"; 111: t = 70,O") 

Geschwindigkeitskonstanten pseudoerster Ordnung k,, und dritter Ordnung k der Reuktion von 
ATa(C,H5), ( I )  und P(OC,H,), in Dioxan 

[*I [P(OCz%),I Temp. 104. A,, lo4 .  k 
(Mol/l) (MolP)  ("C) (s-1) (12/Mo12 . s) 

0,0266 0,933 50,o 7,1 
0,0266 1,067 50,o 9,4 
0,0266 1,200 50,O 12,2 

0,0266 1,467 50,O 18,l  8 3  
0,0266 0,667 60,3 5 2  
0,0266 0,800 60,3 7,55 
0,0266 0,933 60,3 10,4 
0,0266 1,067 60,3 13,05 
0,0266 1,200 60,3 16,7 11,7 
0,0266 0,533 70,O 4,3 
0,0266 0,600 70,O 5,4 
0,0266 0,667 70,O 6 9  
0,0266 0,800 70,O 9,85 
0.0266 0,933 70,O 13,3 15,5 

0,0266 1,333 50,O 14,8 
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Aus der Temperaturabhangigkeit der k-Werte ergeben sich die Aktivierungsparameter 
zu E,  = 6,8 f 0,3 kcal/Mol und AS' = -53,8 

Reaktionsmechanismus. - Auf Grund der Ergebnisse der kinetischen Unter- 
suchungen stehen fur den Mechanismus der Reaktion von I und P(OC,H5), die folgen- 
den Vorschlage zur Diskussion : 

K 

1,0 cal/Mol * Grad. 

a) Ni(C,H5), + P(OC,H,), - {Ni(C5H5)2 P(OC,H,),) 

{A) + P(OC,H,), - {B: 

1 A 
k' 

+ P(OC,H,), + P(OC,H,), 
-___+ {C> - . . . . - Ni [P(OC,H5),], {B} 

I1 (schnell) (schnell) (schnell) 

k 
I + 2 P(OC,H5)3 ___+ {Ni (C~HF,),[P(OC&&),],) 

B' 
b) 

-t P(OC&,), + P(OC,H,), (B') ____+ (C'} . . . . - I1 
(schnell) (schnell) (schnell) 

Vorschlag a) nimmt an, dass dem eigentlichen geschwindigkeitsbestimmenden 
Schritt (mit der Geschwindigkeitskonstante k') ein sich rasch einstellendes Gleichge- 
wicht zwischen je einer Molekel der Edukte und der Zwischenverbindung A vorge- 
lagert ist. Spektroskopische Messungen, die erkennen lassen, dass Nickelocen bei 
tieferen Temperaturen (- 20" bis - 10") niit Triathylphosphit reversibel zu einem 
Addukt (A,,, - 425 nm) reagiert, konnten als Beleg fur die Existenz des angegebenen 
Gleichgewichts dienen. Der Sekundarschritt besteht nach a) im Angriff einer zweiten 
Phosphit-Molekel auf A, wobei entweder eine 1 : 2-Additionsverbindung von Ni(C5H,)2 
und P(OC,H,), entsteht (das hiesse: B = B') oder aber eine Spaltung von einer bzw. 
von beiden Metall-Ring-Bindungen erfolgt. Im Fall einer solchen Spaltung 
konnten Zwischenverbindungen der Zusammensetzung {C,H5NiP(OC,H~),} oder 
{Ni[P(OC,H5)&) (n = 1, 2 oder 3)  gebildet werden, die koordinativ ungesattigt sind 
und daher wahrscheinlich,rasch mit weiterem Phosphit zu dem Endprodukt I1 
reagieren. Bei einem Reaktionsverlauf nach a) wurden die in Tabelle 1 aufgefuhrten 
Geschwindigkeitskonstanten k dem Produkt einer Gleichgewichtskonstante K und 
einer Geschwindigkeitskonstante 2. Ordnung k' entsprechen. 

Vorschlag b) geht von einem trimolekularen Primarschritt, d. 11. einer gleich- 
zeitigen Wechselwirkung von einer Molekel Ni(C,H,), und 2 Molekeln P(OC,H,), , aus. 
Obwohl die Wahrscheinlichkeit fur ein solches Zusammentreffen von 3 Reaktions- 
partnern nach allen bisherigen Erfahrungen nur sehr gering ist, mochten wir diese 
Moglichkeit fur den hier betrachteten Mechanismus vor allem auf Grund der ermitteltea 
AKtivierungsPararneter doch nicht ganz ausschliessen. Es ist bekannt, dass fur Mehr- 
stufenreaktionen gemass 

K k' 
A+B-C C+B-D 

haufig ein negativer Temperaturkoeffizient der Geschwindigkeitskonstante k ( k  = K K ' )  
und damit ein negativer Wert fur die Aktivierungsenergie, berechnet nach ARRHENIUS, 
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resultiert 1). Vorschlag a) wiirde genau diesem allgemeinen Schema entsprechen. Die 
Tatsache, dass die Aktivierungsenergie fur die Umsetzung I mit P(OC,H,), positiv ist, 
konnte somit eher auf einen Mechanismus gemass b) hindeuten. Mit der Bildung einer 
primaren Zwischenverbindung B' stande auch die ausserordentlich stark negative 
Aktivierungsentropie in Einklang, die anzeigt, dass im ubergangszustand des ge- 
schwindigkeitsbestimmenden Schrittes moglicherweise mehr als nur eine neue 
Bindung gekniipft wird. Es ware denkbar, dass bei der Bildung von B' die Phosphit- 
Molekeln bevorzugt mit den Fiinfringliganden in Wechselwirkung treten (siehe III), 
was zu einer Schwachung der Ni-C,H,-Bindungen fiihren und den raschen Verlauf der 
weiteren Substitution erklaren konnte. Ahnliche Uberlegungen waren bereits kiirzlich 
von uns im Zusammenhang mit kinetischen Untersuchungen iiber Umsetzungen von 
Hexaalkylborazol-chrom-tricarbonylen mit P-Donoren diskutiert worden [9]. 

Ni 111 

Die Ergebnisse der bisher durchgefiihrten Versuche geben naturgemass keine 
genauere Auskunft iiber die Anzahl und die Zusammensetzung der nach dem ge- 
schwindigkeitsbestininienden Schritt entsprechend a) oder b) gebildeten Zwischen- 
stufen. Ungeklart ist vorerst auch der Verbleib der Cyclopentadienylreste, die 
eventuell dimerisiert werden oder aber mit Phosphit- bzw. Solvens-Molekeln reagieren 
konnten. 

Die Darstellung von Metall(0)-Kornplexen ML, ausgehend von n-cyclopentadienyl- 
Metall-Verbindungen ist nicht nur auf M = Ni beschrankt. Analoge Palladium- 
Komplexe PdL, (L = PR,, CNR) sind unter ahnlich schonenden Bedingungen durch 
Umsetzung von (n-C,H,)Pd(n-C,H,) oder (n-C,H,) Pd(z-C,H,) niit L zuganglich 1 101. 
Die Synthese von PtL, sollte unter Verwendung von Pt(n-C,H,), - einer ((Offen- 
Sandwich ))-Verbindung - als Ausgangssubstanz gelingen. Untersuchungen iiber 
Anwendungsbereich und Mechanismus dieser Reaktionen sind zur Zeit im Gange. 
Sie sollen auch der Beantwortung der Frage dienen, ob der hier beschriebene und 
vorher hinsichtlich seines Ablaufes noch nicht naher studierte Ligandenverdrangungs- 
prozess tatsadilich durch einen triniolekularen Prirnarschritt eingeleitet wird. 

Experimentelles. ~ Die kinetischen Untersuchungen wurden unter volligem Ausschluss von 
Luft durchgefiihrt. Uic Ausgangsverbindungcn Ni(C,H,), und P(OC,H,), wurden vor ihrcr Ver- 
wendung durch mehrfache Sublimation bzw. Destillation im Hochvakuum gereinigt. l)ic Bestim- 
mung dcr Reaktionsgeschwindigkeit erfolgte stets direkt in den Kiivetten (110-QS, Schichtdicke 
10 mm) des Photomcters (IEPPENDORFR. Am Startpunkt einer Messung wurdc zu 2 in1 eincr 
thermostatisierten, 0,0532-molaren Losung von Nickclocen in Dioxan eine bestimmte Mcnge 
Phosphit gegeben und danach clic Reaktionsmischung mit dein Lijsungsmittel auf genau 4 nil auf- 

Ein klassisches Beispiel hierfiir ist die Reaktion von NO und 02; siehe [S]. 
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gefullt. Die Halterung der Kiivette war mit einem Thermostaten verbunden; die Temperatur- 
konstanz betrug 0,l". Die Ablesung der Extinktionswerte erfolgte je nach den Reaktionsbe- 
dingungen im Abstand von 20 bis 120 Sekunden. Fur die zu Kontrollzwecken aufgenommenen 
Spektren im Bereich von 500 bis 800 nm diente ein PERKIN-ELMER-SpektrOmeter 4000 A. 

Die Darstellung des fur vergleichende Absorptionsmessungen benotigten Reaktionsprodukts 
Ni[P(OC,H,),], schloss sich eng an die von OLECHOWSKI e t  al. [3] angegebene Vorschrift zur 
Synthese der entsprechenden Phenylverbindung an. 1,5 g (7,95 mMol) Ni(C,H,), und 30 ml 
(0,1745 Mol) P(0C,H,)3 wurden in 30 ml Dioxan bei -40" wahrend 15 Std. geriihrt und danach 
das Solvens sowie das iiberschiissige Phosphit im Wasserstrahlvakuum abdestilliert. Nach zwei- 
maligem Umkristallisieren aus Methanol erhielt man farblose Kristalle vom Smp. 107-108" (Lit. : 
108" [5]). Ausbeute: 82%. 
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119. Viminolon, Strukturbeweis 
Glykoside und Aglykone, 315. Mitteilungl) 

von K. Stockel, H. Hiirzeler und T. Reichstein 
Phpsikalischc Abteilung der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel, und 

Institut fur Organische Chemie der Universitat, Basel 

(16. IV. 69) 

Su~nmary. Reduction of di-0-benzoyl-viminolon (1) with Li.41H4 gave a mixture of 17- 
isopregn-5-ene-heptols. Treatment of this mixture with NaIO, produced the amorphous 12-0- 
formyl sarcostinketone (= 12-0-formyl-38, 88. 12~,14~-tetrahydroxy androst-5-en-ZO-onc) (4). 
This together with formcr results proves the structure of 1. 

Die Stengel von Sarcostemmavirninale (L.) R. Br., einer afrikanischen Asclepiadacee, 
enthalten ca. 2% eines Gemisches von Pregnanglykosiden [Z]. Nach milder saurer 
Hydrolyse wurde, neben Zuckern, ein Gernisch von Geninen erhalten, aus dem 5 reine 
Stoffe abgetrennt werden konnten, drei weitere wurden chromatographisch nachge- 
wiesen. Von den 8 Stoffen konnten 6 rnit bekannten Pregnanderivaten identifiziert 
werden, zwei (G und H) waren neu. Die Struktur von H = 12-0-benzoyl-desacetyl- 
metaplexigenin wurde aufgeklart 131. Fur das zweite unbekannte Genin, als Di-O- 

314. Mitteilung, vgl. [l]. 


