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158. Synthese und Eigenschaften einiger neuer 
Mono(rr-cyclopentadienyl)-Nickel-Kornplexe1) 

von Viktor H a r d e r 2 )  und Helmut Werner 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat Zurich 

(16. IV. 73) 

Surnmary. During studies on the mechanism of ligand displacement reactions of nickelocene, 
non-ionic monocyclopentadienylnickel complexes of the type n - C,H,Ni[P(OR),]X with X = C1 
and P(0) (OR), have been obtained. The new compounds have been characterised by means of 
their IR., UV., NMR. and Mass spectroscopic data. The phosphonate ligands are bonded with the 
phosphorus atom to the transition metal. 

1. Einleitung. - Nickelocen (I) reagiert mit tertiaren Phosphiten unter relativ 

(1) 

milden Bedingungen zu den Nickel(0)-Komplexen Ni[P(OR),], (1). 

Ni(C,H,), + 4 P(OR)3 -+ Ni[I.’(OR),I, + ClaHla 
(1) 

Schema I 

. _ _ <  

rn’ 
I 
Ni 

NOR13 
t 

1) 

2, 

9. Mitt. der lieihe tuntersuchungen iiber die Reaktivitat von Metall-n-Komplexens; 8. Mitt. 
siehe [l]. 
Teil der Dissertation V .  Harder, Univ. Zlirich, 1972. 
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Wir hatten uns fur den Mechanismus dieser Umsetzung - die als Prototyp einer 
Ringligandelzverdran~ungsre~ktion [Z] angesehen werden kann - interessiert und auf 
Grund von kinetischen Untersuchungen [3] einen Mehrstufenprozess gemass Schema 1 
postuliert [4]. Unsere weiteren Bemuhungen konzentrierten sich darauf, diesen Vor- 
schlag durch unabhangige Untersuchungen zu stutzen. Es ging vor allem darum, 
zusatzliclie Hinweise auf die Existenz einer Zwischenverbindung 111 (oder 111’) rnit 
einem n- und einem o-gebundenen Cyclopentadienylring zu erhalten. 

Ustynyuk et al. hatten 1968 - etwa gleichzeitig mit uns [3] - die Reaktion von 
Nickelocen mit tertiaren Phos$hiuten untersucht und dabei ebenfalls die Bildung einer 
Zwischenverbindung (n-C,H,)Ni(o-C,H,) (PR,) (V) vermutet [ 5 ] .  Die genannten Auto- 
ren hatten als wichtiges Indiz fur die Richtigkeit ihres Vorschlages gewertet, dass 
Ni(C,H,), rnit Triphenylphosphin (PPh,) inGegenwart von CCl, zu (n-C,H,)Ni(PPh,)Cl 
reagiert. Die Bildung dieses Komplexes wurde gemass ( 2 )  formuliert8) : 

0 0 ’.--- Q ,---. 

Ni + CSHECC13 (2) 
+cc14 I I + PPh, Ni & rf \PPk  CI ’ \PPllJ 

v v  
-_.. 
I 

Wir wollten nun prufen, a) ob auch bei der Umsetzung von Ni(C,H,), mit tertiaren 
Phosphiten und CC1, Komplexe des Typs (~-C,H,)Ni[P(OR),]Cl entstehen, und b) 
ob es gelingt, eine Zwischenverbindung wie z. B. I11 (oder III’), die als ein substi- 
tuiertes Cyclopentadienderivat angesehen werden kann, als Diels-Alder-Addukt, z. B. 
rnit Maleinsaureanhydrid, abzufangen. 

2. n - Cyclopentadienyl-nickel- (tert. -phosphit) -chloride. - Ni(C,H,), reagiert 
rnit P(OCH,), bzw. P(OC,H,), und CC1, in Diathylather erwartungsgemass zu den 
Komplexen C,H,Ni[P(OCH,),]Cl (VI) bzw. C,H,Ni[P(OC,H,),]Cl (VII). V I  bildet 
goldbraune, VII rotbraune diamagnetische Kristalle, die in organischen Losungs- 
mitteln wie z. B. Benzol, Ather, Methylenchlorid gut loslich und relativ luftstabil sind. 

Es gelang uns uberraschendenveise nicht, einen analogen Komplex mit Triathyl- 
phosphit darzustellen. Bei Zugabe von P(OC,H,), zu einer Losung von Nickelocen in 
CC1, oder CCl,/Ather trat zwar intermediar die fur die Verbindungen des Typs C,H,Ni- 
[P(OR),]Cl charakteristische rotbraune Farbe auf, doch konnte nach Abziehen des 
Losungsmittels und Umkristallisieren des Ruckstandes aus Toluol/Hexan lediglich 
ein grunes 01 isoliert werden. Die Elementaranalysen der leicht zersetzlichen und 
schwer zu reinigenden Substanz deuten auf eine Zusammensetzung C,H,Ni[P- 
(OC,H,),],Cl. Es ist bekannt, dass z. B. C5H,Ni[P(n-C,H,),]C1 mit uberschussigem 
Tri-n-butylphosphin zu grungelbem, salzartig aufgebauten [C,H,Ni(P(n-C,H,),),] C1 
reagiert [7]. Ausserdem sind stabile Verbindungen des Typs [C,H,Ni(P(OR),),]BF, 
rnit R = CH,, C,H, und C,H, kurzlich in unserem Arbeitskreis, ausgehend von dem 
Tripeldeckersandwich-Komplex [Ni,(C,H,),]BF,, dargestellt worden [S]. 

Alle bisher durchgefuhrten Versuche, durch Umsetzung von VI oder VII mit 
NaC,H, in Tetrahydrofuran oder mit TlC,H, in Toluol einen Nickel-Komplex mit je 

a) Die Isolierung des in (2) angegebenen Cyclopentadienderivates C,H,CCl, ist kiirzlich gelungen 
(s. PI). 
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einem n- und einem o-gebundenen Cyclopentadienyl-Ligand zu erhalten, schlugen 
fehl. Auch unter sehr schonenden Bedingungen konnte nur Ni(C,H,), isoliert werden, 
was wiederum mit Untersuchungen von Ustyrty.uk et al. [5] und van den Acker [9] 
uber die Reaktivitat der Verbindungen C,H,Ni( PR,)C1 ubereinstimmt. Wir vermuten, 
dass das Gleichgewicht (3) 

(n-C,H,)Ni(c-C,H,) P(OR), + Ni(C,H,), + P(OR), 
111' 

(3)  

sehr stark auf der rechten Seite liegt, wofur auch die Ergebnisse unserer kinetischen 
Arbeiten sprec hen. 

3. m -Cyclopentadienyl-nickel-trialkylphosphit-dialkylphosphonate. - cyclo- 
pentadien C,H, und dessen Derivate C,H,R (z. B. auch mit R = Si(CH,), [lo]) erge- 
ben mit Dienophilen wie z. B. Maleinsaureanhydrid oder ,4cetylendicarbonsaure- 
dimethylester bereitwillig das entsprechende Diels-Aldcr-Addukt [ll]. Wir hofften, 
dass auch die Zwischenverbindung I11 bzw. die moglicherweise im Gleichgewicht 
damit vorliegende Verbindung 111' rnit Maleinsaureanhydrid analog, d. h. gemass (4), 
reagieren wiirde. 

111' VIII 

Experimentell gingen wir so vor, dass entweder ein aquimolares Gemisch von 
Ni(C5H5),, P(OR), (R = CH, oder C,H,) und Maleinsaureanhydrid C,H,O, oder das 
1: l-Addukt Ni(C,H,), - C,H,O, [12] rnit P(OR), in Ather zur Umsetzung gebracht 
wurde. In jedem Fall verfarbte sich das Reaktionsgemisch sehr rasch braun, und es 
schied sich nach wenigen Minuten an der Gefasswand ein rotbraunes 01 ab. Nach 
Abziehen des Losungsmittels verblieb ein filmahnlicher Ruckstand, der sich weder 
durch Umkristallisieren aus Methanol/Ather oder Methylenchlorid/Pentan noch durch 
Chromatographie an Aluminiumoxid oder Sephadex in reine Fraktionen trennen liess. 

Die C ,  H-Analysen der Produkte verschiedener Ansatze mit dem gleichen Phosphit 
ergqben keine ubereinstimmenden Werte, was darauf hinwies, dass auch keine ein- 
heitlichen Verbindungen vorlagen. Wahrend in den 1R.-Spektren die fur tertiare 
Phosphite und Anhydridgruppierungen typischen Banden, z. B. bei 2980,1480,1390, 
1160, 1095 und 1040 cm-l (charakteristisch fur P(OC,H,),) und bei 1811 und 1742 
cm-1 (charakteristisch fur -C(O)-0-C(0)-) zu erkennen waren (was eine Zusammen- 
setzung entsprechend VIII stiitzen konnte), zeigten die NMR.-Spektren lediglich 
stark verbreiterte Signale, die entweder auf das Vorliegen paramagnetischer Verun- 
reinigungen (z. B. Ni(C,H,),) oder auf eine Radikalnatur des Reaktionsproduktes 
schliessen liessen. 

Der Versuch, die bei den oben angefuhrten Reaktionen gebildeten Verbindungen 
durch Hochvakuumsublimation zu reinigen, fiihrte schliesslich zu einem interessanten 
Resultat. Beim Erhitzen auf ~ 1 3 0 ~  destillierten sowohl aus den mit P(OCH,), als 
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auch aus den mit P(OC,H,), erhaltenen Produkten Nickel-haltige ole an den Kuhl- 
finger des Sublimationsgefasses, die von anhaftenden organischen Verunreinigungen 
dunnschichtchromatographisch getrennt werden konnten. Elementaranalysen und 
Massenspektren belegten in beiden Fallen die zunachst nicht envartete Zusammen- 
setzung C,H,Ni[P(OR),]P(O)(OR), (IX: R = CH,; X: R = C,H,). Die Verbindung 
IX entsteht auch - allerdings nur in massigen Ausbeuten - beim Erhitzen von 
C,H,Ni[P(OCH,),]Cl (VI) im Hochvakuum auf -120’. 

Ubergangsmetallkomplexe, in denen neben einem n-Cyclopentadienylring auch 
Phosphonatliganden -P(O) (OR), gebunden vorliegen, waren kurzlich erstmals von 
Haines et al. beschrieben worden [13]. Diese Autoren hatten gefunden, dass bei der 
Umsetzung von zweikernigem [C,H,Mo(CO),], mit Trialkylphosphiten neben Ver- 
bindungen wie z. B. [C,H,Mo( CO) ,P(OR),], und [C,H,Mo(CO) 2( P(OR),) 2] [C,H,Mo- 
(CO) ,] auch einkernige Neutralkomplexe des Typs C,H,Mo (CO) ,[ P (OR) ,] P (0) (OK) , 
entstehen. 

Fur ihre Bildung wurde folgender Mechanismus postuliert : 

[C~H$O(CO),%Z+ P(OR)3 - c ~  + [C& (CO) ~Mo-Mo (CO) ,€’(OR) 3C&I 

XI XI1 

XI1 + P(OR), ------+ [ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ( ~ ~ ) ~ ( ~ ( ~ R ) ~ ) ~ l  [C&MO(CO),I 

XI11 

XI11 __* C,H,MO(CO)~[P(OR),]P(O) (OR),+ C,H,Mo(CO),R 

Der letzte Keaktionsschritt wurde dabei in enger Analogie zur Michaelis-Arbwzov- 
Reaktion [14] formuliert (5). 

R X +  P(OR), --+ [R’P(OR),]X __+ R’P(O)(OR),+ R X  (5) 

Als Stutze fur ihren Vorschlag werteten Haines et al. das Ergebnis der Umsetzung 
von C,H,Fe(CO),Cl mit terti&en Phosphiten, bei der - vermutlich gemass (6) - 
n-Cyclopentadienyl-eisen-dicarbonyl-phosphonate ‘(R = CH,, C,H,, n-C,Hb, C,H,) 
entstehen [15]. 

C5H5Fe(CO),Cl+ P(OR), __+ [C5H5Fe(CO)2P(OR)3]C1 d C,H,Fe(CO),P(0)(OR)2+ RC1 (6) 

Es ware denkbar, dass auch die Bildung der n-Cyclopentadienylnickel-(tert.- 
phosphit)-phosphonat-Komplexe I X  und X auf eine ahnliche Weise erfolgt. Dies 
erscheint besonders naheliegend fur die Darstellung von I X  aus VI, wobei das im 
ersten Reaktionsschritt benotigte freie Trimethylphosphit durch thermische Zer- 
setzung von VI erhalten werden konnte. 

C5H,Ni[P(OCH,)3]Cl+ P(OCH3), d [C,H,Ni(P(OCH,),),]Cl C,H,Ni[P(OCH,)8]- 
P(O)(OCH,),+ CH&1 (7) 

Einen Hinweis darauf, dass moglichenveise auch das bei der Umsetzung von 
Ni(C,H,) 2, Maleinsaureanhydrid und Trimethyl- bzw. Triathylphosphit primar ent- 
stehende hochviskose Produkt ionischer Natur ist, kann man darin sehen, dass sich 
bei Zugabe grossvolumiger Kationen, wie z. B. [P(C,H,),]+, oder grossvolumiger 
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Anionen, wie z. B. [B(C,H,)&, zu der Losung der Substanz in CH,C1, schwerlosliche 
Niederschlage bilden, die sich allerdings wegen ihrer sehr geringen Loslichkeit einer 
naheren Charakterisierung bisher widersetzten. 

4. Massenspektrometrische Untersuchungen. - Die Hauptzerfallswege des 
Molekelions der Komplexe IX und X bestehen in der parallel verlaufenden Abspaltung 
der Phosphit- und der Phosphonatgruppen. Ausserdem ist ein Abbau dieser Liganden 
durch die Abtrennung eines OR --Radikals zu beobachten. 

C,H,NiP(O) (OR),+ 
[far R = CH,: m* 151.2; 
fur R = C,H,: m* 157.51 

C,H,h’i[P(OR),]P(O)(OR),+ -p(0)(OR)2 - * __+ 

C,H,NiP(OR),+ 
[fur R = CH,: m* 171.41 

C,H,Ni[P(O) (OR)zIP(OR),+ 
[fur R = CH,: m* 296.7; 
flir R = C,H,: m* 3391 

Das Auftreten der metastabilen Pike (m*) bei (a) und (b) zeigt, dass die bei diesen 
Zerfallsreaktionen abgespaltenen Liganden bereits vorhanden und nicht erst im 
Massenspektrometer entstanden sind. 

Die Bildung der weiteren Bruchstuckionen kann durch Abspaltungen von R ., 
OR. und P(0) (OR),.-Radikalen sowie von Olefin- und Aldehydmolekeln aus den 
Primarzerfallsprodukten erklart werden. Die genannten Prozesse sind zum Teil durch 
metastabile Pike belegt, die hinter den Reaktionsgleichungen in Klammern angefiihrt 
sind. 

C,H,NiP(OCH,),+ __+ C,H,NiP(O)(OCH,),++ CH, - [m* 2161 
C,H,NiP(O)(OCH3),+ C,H,Ni++ P(O)(OCH,), . [m* 102.21 
C,H,NiP(O) (OCH,),+ __+ C,H,NiP(O),(OCH,)++ CH, . 
C,H,NiP(O),(OCH,)+ __+ C,H,NiP(O) (OH)++ CH,O 
C,H5NiP(OC~Ha),+ + C,H,NiP(OC,H,),+ + OC,H, [m* 206.51 
C,H,NiP(OC~H5)s+ C,H,NiP(O) (OC,H5)2+ + C,H, [nz* 234.51 
C,H,NiP(O) (OC,H,),+ ---+ C,H,NiP(OH) (OC,H5)++ CH,CHO [m* 1791 
C,H,NiP(O) (OC,H5),+ -+ C,H,NiP(O)(OH)(OC,H,)++ C,H, [m* 207.21 

Die Massenzahlen und die relativen Intensitaten der Bruchstucke werden im 
experimentellen Teil angegeben. 

5. NMR.-Spektren. - Die IH-NMR.-Daten der Phosphit-phosphonat-Komplexe 
IX und X sowie diejenigen der Phosphit-chlorid-Komplexe VI und VII sind in Tab. 1 
zusammengestellt. 

Die Signale der Cyclopentadienylprotonen von C,H,Ni[P(OR),]X erscheinen fur 
R = AZkyZ stets bei -5.35 ppm, und zwar unabhangig davon, ob X = C1 oder P(0)- 
(OR), ist. Dies deutet darauf hin, dass die Ladungsdichte im C,H,-Ring in den be- 
treffenden Verbindungen etwa gleich gross ist, was zugleich auf ahnliche Donor- 
Akzeptor-Eigenschaften der Liganden C1 und P(0) (OR), (R = Alkyl) schliessen lasst. 
Nicht iiberraschend ist der Befund, dass die C,H,-Protonen des Tri9henyZphosphit- 
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Cabelle 1. lH-NMR.-Sfektren der Komplexe C5H,Ni[P(OR),]P(0) (OR) ,  und C5H5Nz[P(OR),]CZ i n  d,-Aceton 
(chemische Verschiebung 6 in ppm; Kopplungskonstanten in Hz; TMS als interner Standard) 

1625 

;,H,Ni[P(OCH,),]P(O) (OCH,), 5,36 3,685 d (,JpH = 12,6) 3,435 d (,JPH = 11,4) 
:,H,Ni[P(OCH,),]Cl 5,33 3,835 d (,JPH = 11,4) 

P(°C0H5)3 
:,H,Ni [P( OC6H5),] C1 4,96 7,32 m 

P(OCaH5) 3 P(0) (OC2H5)a 

CH2 CH3 CH2 CH3 

Komplexes VII eine geringere chemische Verschiebung 6 als die entsprechenden Pro- 
tonen der Trialkylphosphit-Komplexe zeigen, da dies auch in anderen Fallen, z. B. 
bei den Verbindungen C,H,Co[P(OR),], [16] und [C,H,Ni(P(OR),),]BF, [8], beob- 
achtet wird. Eine mogliche Kopplung zwischen den Phosphoratomen und den Pro- 
tonen der Cyclopentadienylringe ist nicht nachweisbar; sie durfte - wie auch bei den 
Verbindungen C5H5Ni(PPh3)X (X = C1, C,H,) [17] - unter 1 Hz liegen. 

In den Trimethylphosphit-Komplexen VI und IX sind die Signale der Methyl- 
protonen, und zwar sowohl diejenigen der P(OCH,),- als auch die des P(O)(OCH,),- 
Liganden, durch PH-Kopplung in ein Dublett aufgespalten. Die Signale der Phosphit- 

I -r 
2 

Fig. 1. lH-NMR.-Spektr%m von C,H,NZ[P(OC,H,)J P (0 )  (0C2H5), im Bereich der Methylen- und 
Methyiprotonen, in  d,-Aceton (Referenz: internes TMS = 0 ppm) 
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gruppen erscheinen bei tieferem Feld als die des Phosphonat-Liganden. Ein etwas 
venvirrendes Bild bietet das lH-NMR.-Spektrum von X. Hier tritt sowohl eine 
Kopplung der Methylenprotonen rnit den Methylprotonen als auch eine Kopplung 
der Methylenprotonen rnit dem 31P-Kern ein. Zusatzlich findet eine Uberlagerung 
der Signale der P(OC,HS),- und P(O)(OC,H,),-Liganden rnit A(dCH,) = 15.6 Hz statt. 
Durch Spinentkopplungsexperimente gelang es, die chemische Verschiebung sowie 
die Grosse der Kopplungskonstanten zu bestimmen. In Fig. 1 sind 2 Ausschnitte aus 
dem lH-NMR.-Spektrum von X wiedergegeben. 

Das 3lP-NMR.-Spektrum von X zeigt in d,-Aceton zwei Signale bei -85,8 und 
- 147,5 ppm, die in dieser Reihenfolge charakteristisch fur P-gebundene Phosphonat- 
und Phosphit-Liganden sind [MI. Damit ist zugleich ausgeschlossen, dass eine Ver- 
knupfung der Phosphonatgruppen rnit dem Nickel gemass Ni-0-P(OR), vorliegt. Die 
beiden 31P-Resonanzsignale sind durch PP-Kopplung (2Jpp = 151 Hz) und PH- 
Kopplung ( 3 J p ~  = 8,O Hz) aufgespalten, wobei die Grosse der PP-Kopplungskon- 
stanten derjenigen von cis-konfigurierten Bis(tert.-phosphit)-Komplexen entspricht 

Die Feinaufspaltung durch Kopplung rnit den Methylenprotonen ist in dem Signal 
der P(0) (OC,I-I,),-Gruppe nicht mehr nachweisbar, wahrend in dem Signal des 
P(OC,H,),-Liganden 5 der 7 theoretisch zu erwartenden Linien zu erkennen sind 
(siehe Fig. 2). 

[181. 

-144.4 

-88.9 -027 

Fig. 2. 31P-NMR.-Spektrzlm von C,H,Ni[P(OC,H,),]P(O) (OC,H,),, in d6-Aceton (Referenz: 
externcs H,PO, = 0 ppm) 

6. 1R.-Spektren. - Die wichtigste, aus den 1R.-Spektren erhaltene Information 
betrifft die Lage der P-0-Valenzschwingung. Wie Tab. 2 (in der die charakteristi- 
schen 1R.-Schwingungen der Komplexe C,H,Ni[P(OR),]P(O) (OR), angegeben sind) 
zeigt, erscheint fur R = CH, eine entsprechende Bande bei 1150 cm-l und fur R = 
C,H, eine solche bei 1121 cm-1. Aus dem Vergleich dieser Werte mit den 1R.-Daten 
anderer Phosphonat-Verbindungen [ 191 folgt - in voller Ubereinstimmung rnit den 
NMR.-Spektren -, dass die P(0) (OR),-Liganden uber das Phosphoratom an das 
Metal1 gebunden sind. 
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Tabelle 2. Charakteristische IR.-Schwingunge% der Verbindungen C,H,NZ[P(OR),] P(O)(OR) ,  und 
HP(O)(OR),,  in CCZ, (cm-1) 

Zuordnung CE.HE"P(0R),IP(0) (OR), H W )  (OR), 
R = CH, R = C,H, R =CH, R =C,H, 

3115 3120 
2990 2982 
1178 
1150 1121 
1090 1030 
758 765 

2990 2980 
1185 
1285 1260 
1062 1040 
745 740 

Gegeniiber dem freien Ester der entsprechenden Phosphonsaure HP(0) (OR), sind 
die Yp,o-Banden der Komplexe I X  und X um 135 bzw. 139 cm-1 nach kleineren 
Wellenzahlen verschoben. Eine ahnliche, wenn auch im Ausmass weniger starke Ver- 
schiebung wurde auch im Fall der Cyclopentadienyl-molybdan- und Cyclopentadie- 
nyl-eisen-dialkylphosphonat-Komplexe, C,H,Mo (CO) a [ P (OR) 3] P (0) (OR) a und C,H,- 
Fe(CO),P(O)(OR),, festgestellt [13] [15]. Es erscheint nicht ausgeschlossen, dass in 
I X  und X neben der Ni-P (0) (OR) ,-Bindung eine zusatzliche Wechselwirkung 
zwischen dem formal in der Oxydationsstufe + 2  vorliegenden Metal1 und dem 
Sauerstoffatom der P=O-Bindung besteht. Der nachstehend skizzierte Struktur- 
vorschlag wurde dem entsprechen. 

Uber die Darstellung und die Struktur neuartiger n-Cyclopentadienyl-kobalt- 
dialkylphosphonat-Komplexe werden wir demnachst ausfuhrlich berichten. 

Herrn Prof. Dr. M .  Hesse und seinen Mitarbeitern vom Organisch-chemischen Institut der 
Universitat Zurich danken wir sehr herzlich fur die Aufnahme der Massenspektren. Weiterhin 
gilt unser Dank den Herren Dr. T. L. Court, Dr. J .  Clemens und A .  Salzer fur zahlreiche wertvolle 
Ratschlage sowie Frau Monika Mahrer fur ihre geschickte experimentelle Mitarbeit. Herrn Prof. 
Dr. F. JelZinek sind wir fur die uberlassung einer Kopie der Dissertation von M .  van den  Acker 
sehr verbunden. - Der Schweizerische Nationalfonds zur Fijvderung der wissenschaftlichen Forschung 
unterstiitzte in grosszugiger Weise die vorliegenden Untersuchungen. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff und in stickstoffgesattigten, iiber CaH, getrockneten 

Losungsmitteln durchgefiihrt. Die verwendeten Phosphite (c(purumu) waren Handelsprodukte der 
Fa. Fluka. Vor Gebrauch wurden sie zur Entfernung eventuell vorhandener Dialkylphosphite 
fiber Na destilliert. Die Reinheit wurde durch die Abwesenheit der vp,o-Bande im 1R.-Spektrum 
gepruft. Nickelocen wurde nach Literaturangaben [20] dargestellt. 

Fur die Aufnahme der 1R.-Spektren diente ein Spektrometer Beckman IR-12, fur die der 
UV.-Spektren ein Gerat Beckman DK-2 und fur die der NMR.-Spektrcn cin Jeol-Gerat, Typ 
JNM-C-60 HL. Die Massenspektren wurden mit eincm Spektrometer CEC,  Typ 21-l11B, erhalten. 

a) n-CycZo~entadienyZ-nickeZ-trimethyZ~hos~hi~-chZorid. 1 g Ni(C5H5), (5,28 mmol) wird in 10 ml 
Diathylather und 10 ml CCl, gelost und tropfenweise mit 0,65 ml (5.5 mmol) Trimethylphosphit 
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versetzt. Es tritt sehr rasch eine Reaktion ein, was am Farbwechsel von Griin nach Braunrot zu 
erkennen ist. Nach 10 Min. Ruhren bei Raumtemp. wird das Losungsmittel und iiberschussiges 
Phosphit im Vakuum abgezogen, wobei gegen Ende der Destillation auch noch ein hellgelbes 
Nebenprodukt (C,H,CCl, ?) iibergeht. Es empfiehlt sich, den Kolbeninhalt wahrend des Ab- 
ziehens nicht iiber 25' zu erwarmcn. Der Ruckstand wird in 10 ml Toluol gelost und die Losung 
uber eine G4-Fritte filtriert. Nach Zugabe von 20 ml Hexan und Abkuhlen der Losung auf - 30" 
entstehen goldbrmne Kristalle, die mit Hexan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet wer- 
den. Ausbeute: 0,9 g (60% d. Th. bezogen auf Ni(C,H,),). Smp. 64-65". 

C,H,Ni[P(OCH,),]Cl Ber. C 33,91 H 4,98 Ni 20,71 P 10,93% 
Gef. ,, 33,69 ,, 4,81 ,, 20,95 ,, 10,65% 

1R.-Spektrurn (in cm-l) von C,H,Ni[P(OCH,),]Cl, in CCl, (w = schwach, m = mittel, s = 
stark, ss = schr stark) : 3090 w, 3015 m, 2954 s, 2900 w, 2842 m, 1458 m, 1437 m, 1404 m, 1350 m, 
1183 m, 1052 s, 1032 ss, 972 w, 830 m, 790 ss, 765 ss, 538 m. 

UV.-Spektrum (Amsx in nm; in Klammern log e) von C,H,Ni[P(OCH,),]Cl, in CH,OH: 468 
(2,86), 301 (3,6), 270 (3,97), 211 (4,09). 

b) n-Cyclape~ztadienyl-nickel-tri~henylphos~hat-chlor~~. Die Darstellung erfolgt analog zu der- 
jenigen von C,H,Ni[P(OCH,),]Cl wie unter a) beschrieben. Ausbcute 88% bezogen auf Ni(C,H,),. 
Rotbraune, luftstabile Kristalle, Smp. 120--21". 

C,H,Ni[P(OC,H,),]Cl Ber. C 58,84 H 4,29 Ni 12,50 P 6,60% Mo1.-Gew. 469,55 
Gef. ,, 59,22 ,, 4,39 ,, 12,71 ,, 6,74% ,, 468(in C,H,) 

1R.-Spektrurn (in cm-l) von C,H,Ni[P(OC,H,),]CI, in CCI,: 3065 w, 2955 w, 2925 m, 2858 w, 
1589 m, 1488 s, 1457 m, 1400 w, 1290 w, 1228 m, 1183 ss, 1160 s, 1069 w, 1020 m, 1000 w, 962 w, 
940 m, 917 s, 905 s, 897 s, 835 w, 797 m, 782 s, 765 s, 742 w, 720 w, 690 m, 618 m, 595 m, 568 w, 
536 w, 503 m, 483 m, 438 w, 310 m. 

UV.-Spektrum (Amax in nm; in Klammern log E )  von C,H,Ni[P(OC,H,),]Cl, in CH,OH: 475 
(2,88), 320 (3,12), 262 (3,63). 

c) n-Cyclope~ztadienyl-nickel-trirnethylphosphit-dimethyl~hos~honat. 1,45 g (C,H,),Ni . C,H,O, 
(5 mmol), dargestellt. aus Ni(C,H,), und Maleinsaureanhydrid in Ather bei - 30" [12], und 2 ml 
Trimethylphosphit (16 mmol) werden bci Raumtemp. in 70 ml Ather gelost. Nach 2-stdg. in- 
tensiven Ruhren scheidet sich aus der zunachst griinen, spater braunroten Liisung ein braunes 01 
an der Gefasswand ab. 1,osungsmittel und uberschiissiges Phosphit werden im Vakuum abgezogen 
und der Rtiekstand mchrmals mit je 10 ml Ather gewaschen. Das verbliebene 01 wird in wenig 
Methylenchlorid gelost, in ein Kugelrohr iibergefuhrt, vom Losungsmittel befreit und schliesslich 
bei 130" und 10-4 Torr destilliert. Es resultiert ein rotes 01, das in 2 ml Hexan gelost und auf eine 
Alox-Platte (PSC-Fertigplatten, Aluminiumoxid F 254, Typ T. Merck) aufgetragen wird. Diese 
Arbeit erfolgt an Luft. Eluiert wird mit AtherlHexan 80: 20, wobei eine schnell laufende, UV.- 
aktive Zone und eine rote Zone entstehen. Die letztcre wird abgekratzt und mit Methanol eluiert. 
Nach Abziehen tles Losungsmittels und Trocknen im Hochvakuum bei 40" verbleibt ein rotes, 
viskoses 01, das in den meisten organischen Solventien gut loslich ist. Ausbeute: 0,43 g (24% d.Th. 
bezogen auf (C,H,),Ni * C4H,0,. 

C,H,Ni[P(OC.H,),]P(0)(OCH,)a Ber. C 33,65 H 5,65 Ni 16,440/, Mo1.-Gew. 356,93 
Gef. ,, 34,37 ,, 6,28 ,, 16,13% ,, 356 (MS) 

IR.-Spektrum (in cm-l) von C,H,Ni[P(OCH,),]P(O)(OCH,),, in CCl,: 3115 w, 2990 m, 2952 s, 
2900 m, 2842 m, 1490 m, 1407 m, 1353 m, 1178 m, 1150 s, 1099 ss, 1018 ss, 804 s, 758 s, 721 s, 
575 m, 547 m. 

UV.-Spektrum (A,,, in nm; in Klammern log E )  von C,H,Ni[P(OCH,),]P(O)(OCH,),, in 
CH,OH: 506 (1,74), 371 (3,03), 295 (3.83), 250 (4,35). 

MS. (70 eV) : C,H,Ni[P(OR)JP(O) (OR),+, 356 (873) ; C,H,Ni[P(O)(OR).JP(OR),+, 325 (7,9) ; 
C5H5NiP(OR),+, 247 (30,4) ; C,H,NiP(O)(OR),+, 232 (100) ; C,H,NiP(O)(OH)(OR)+, 218 (3,l) ; 
C,H,NiP(O),(OR)+, 217 (9,2); C,H,NiP(O)(H)(OR)+, 202 (14,5) ; C,H,NiP+, 154 (39,5); C,H,Ni+, 
123 (75) ,). 

4) Die aus den Phosphit- und Phosphonatliganden entstehenden Zerfallsprodukte sind nicht 
aufgefuhrt, da hieriiber in der Literatur bereits Angaben zu finden sind [Zl].  
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d) n-Cyclope~tadienyl-nickel-triiithyl~hospha~-d~athylphosphonat. Die Darstellung erfolgte 
analog zu derjenigen von C,H,Ni[P(OCH,),]P(O) (OCH,), wie unter c) beschrieben. Ausbeute: 
16% bezogen auf (C,H,),Ni. C,H,O,. 

C,H,Ni[P(OC2H5)a]P(0)(OC,H,), Ber. C 42,19 H 7,08 Ni 13,74% Mo1.-Gew. 427,06 
Gef. ,, 42,72 ,, 7,32 ,, 13.26% ,, 426 (MS) 

1R.-Spektrum (in cm-1) von C,H,Ni[P(OC,H,),]P(O)(OC,H,),, in CC1,: 3120 w, 2982 SS, 

2932 s, 2900 m, 2870 m, 1478 m, 1469 m, 1442 s, 1388 ss, 1179 ss, 1121 m, 1095 ss, 1030 ss, 950 S, 

930 s, 819 m, 798 s, 765 s, 732 s, 580 m, 533 m, 480 w. 
UV.-Spektrum (Amax in nm; in Klammern log e) von C5H5Ni[P(OC2H5)JP(0)(OC,H5),, in 

CH,OH: 507 (1,75), 374 (3,04), 295 (3,87), 249 (427). 
MS. (70 eV) : C5H5Ni[P(OR)JP(0)(OR),+, 426 (100) ; C,H,Ni[P(0)(OR)JP(OR)2+, 381 (6,s) ; 

C,H,NiP(OR),+, 289 (8,4) ; C,H,NiP(O)(OR),+, 260 (42) ; C,H,NiP(O)(OH)(OR)+, 232 (6) ; 
C,H,NiP(O),(OR)+, 231 (3) ; C,H,NiP(O) (H)(OR)+, 216 (10’5) ; C5H,NiP+, 154 (10) ; C,H,Ni+, 
123 (60). 
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