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Weitere Kristallisationcn crgcbcn kcine Verbesserung des C-Gchaltcs. Der Beweis fur 8 ergibt 
sich aus  dem NMR.-Spektrum. 

Tabellc. NMR.-.S$ektren der Verbindulzgen 7 und 8 

3,5-Dimcthvl-l-phen?.l-pq.razol (7) 3,5-Dimcthyl-l-(2-isonicotinoyI- 

Chcm. Vcrschiebungen 6 (ppm) 
pheny1)-pyrazol (8) 

Phenvl-H 7,18-7,60 (scheinbares s) ,  5 H 7,19-7,91 (stark aufgespalte- 
nes m ) ,  4 H + 2 Pyridin-BH 

1,94 (s) und 2,21 (s), 2 x 3 H 
Pyridin-crH keine 837  (4) .  2 H 
CH,-Gruppen 2,20 (s) und 2,27 (s), 2 x 3 H 
H(4) (Pyrazol) 5,98 (s), 1 H 5,60 (s), 1 H 

IR. :  C = O  Signal bei 1700 cm-l. 
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216. Darstellung und Bildungsmechanismus von n-cyclopentadienyl- 
nickel-(tert.-phosphit)-dialkylphosphonat-Komplexen - 

eine metallorganische Variante der Michaelis-Arbuzow -Reaktion l) z, 

von John Clemens, Heinrich Neukomm und Helmut Werner 
.4norganisch-chcmischcs Tnstitut der Universitat Ziirich 

(10. VI.  74) 

Szwnmavy. Synthetic routes for complexes of the type n-C,H,Ni[P(OR),]X have been devel- 
oped. Nickelocene reacts with tertiary phosphitcs P(OR), in the presence of CX, t o  give the 
complexes for which R = Me, Ph;  X = C1, and R = Ph;  X = Br. n-C,H,Ni(CO)I reacts with 
P(OR), to  give thc complexes for which R = Me, Et, Ph. [n-C,H,Ni(P(OMe),),]Cl is also formed 
in thc preparation of n-C,H,Ni[P(OMe),]Cl from nickelocene : the corresponding [n-C,H,Ni- 

l) 

2, 

14. Mitt. der Reihc d Untersuchungen zur Keaktivitat von Metall-n-Komplexen )); 13. Mitt. 
siehe [l]. 
Verwcndete Abkurzungen: Me = CH,, Et = C,H,, Ph = C,H,. 
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(P(OEt),),]I is obtained from n-C,H,Ni[P(OEt),]I and P(OEt),. n-C,H,Ni[P(OMe),]X (X = C1, I) 
react with P(OMe), to give n-C,H,Ni[P(OMe),l [P(O) (OMe),] in quantitative yields, but with 
P(OEt), and P(OPh), n-C,H,Ni[P(OEt),] [P(O) (OMe),] respectively n-C,H,Ni[P(OPh),] [P(O)- 
(OMe),] are obtained as the main products. The complex (t-C,H,C,H,)Ni[P(OMe),] [P(O) (OMe),] 
can be synthcsized by the same route. 

The course of the reactions of n-C,H,Ni[P(OR),]X and P ( O R ) ,  has been investigated in 
some detail. Intermediate compounds {C,H,Ni[P(OR),] [P(OR'),]X} with a n-bonded cyclo- 
pentadienyl ligand have been detected at low temperatures by lH- and 13C-NMR.-spectroscopy. 
They are stable up to  about -10" and react a t  higher temperatures smoothly to  n-C,H,Ni[P(OR),]- 
[P(O) (OR),] and R X .  The structure proposed for the intermediates suggests that the mechanism 
of formation of the nickel phosphonate complexes is quite similar to that  of the Michaelis-Avbuzoo 
reaction. 

1. Einleitung. - Im Rahmen von Untersuchungen uber Ringligandenverdran- 
gungsreaktionen von Dicyclopentadienylmetall-Komplexen [2] hatten wir kurzlich 
uber die Isolierung von n-Cyclopentadienyl-nickel-trialkylphosphit-dialkylphos- 
phonaten, n-C,H,Ni[P(OR),] [P(O) (OR), ( I :  R = Me; 11: R = Et), berichtet [3], 
1 entsteht z.B. (allerdings nur in massiger Ausbeute) bei der Thermolyse von 
n-C,H,Ni[P(OMe),]Cl (111) im Vakuum. Wir hatten die Vermutung geaussert [3], 
dass bei dieser Reaktion zunachst durch thermische Zersetzung von I11 freies Tri- 
methylphosphit entsteht, das dann mit noch vorhandenem Ausgangskomplex ge- 
mass G1. l reagiert. 

C,H,Ni[P(OMe),]Cl + P(OMe), __+ C,H,Ni[P(OMe),] [P(O) (OMe),] + MeCl (1) 

Zur Uberprufung dieses Vorschlages haben wir eine Reihe von n-Cyclopentadienyl- 
nickel-(tert.-phosphit)-halogenid-Komplexen, n-C,H,Ni[P(OR),]X, dargestellt und 
ihre Umsetzungen mit tertiaren Phosphiten untersucht. Dabei gelang es, weitere Ver- 
treter des Typs n-C,H,Ni[P(OR),] [P(O) (OR),] - erstmals auch mit R =I= R' - zu 
synthetisieren. Daruberhinaus haben wir durch NMR.-Messungen bei verschiedenen 
Temperaturen Hinweise uber den Bildungsmechanismus der Phosphit-phophonat- 
Komplexe erhalten und auch die Zusammensetzung sowie die wahrscheinliche 
Struktur der Zwischenverbindungen ermitteln konnen. 

2. Synthese von C,H,Ni[P(OR),]X. - Von den in der Literatur beschriebe- 
nen Darstellungsmethoden fur Verbindungen des Typs n-C,H,Ni(L)X (L vor allem 
PPh,) haben wir die in G1. 2 [4] [5] und G1. 3 161 j7] angegebenen Reaktionen fur die 
Synthese der entsprechenden Phosphit-Komplexe benutzt. 

Ni(C,H6)2 + P(OR), + CX, + C,H,Ni[P(OR),]X + C,H,CX, (2) 

C,H,Ni(CO)I + P(OR), d C,H,Ni[P(OR),]I + CO (3) 

Nach G1. 2 sind die Chloro- und Bromo-Verbindungen 111, VI und VII (siehe 
Tab. 1) in guter bis sehr guter Ausbeute zuganglich. Auch der t-Butyl-substituierte 
Komplex IX kann auf diesem Wege (gemass G1. 4) dargestellt werden. 

Ni(C,H,-t-C,H,), + P(OMe), + CCl, __f (I-C,H,C,H,)Ni[P(OMe),]Cl + t-C,H,C,H,CCI, (4) 

(IX) 

Bei der Umsetzung von Ni(C,H,) , mit Trimethylphosphit und CC1, entsteht 
neben III auch das Komplexsalz [n-C,H,NijP(OMe),),]Cl (X), das im Gegensatz zu 
der analogen Triathylphosphin-Verbindung [n-C,H,Ni(PEt,),]Cl [S] ausreichend 
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stabil ist und in Form griiner Kristalle isoliert werden kann. Die Keaktion von X mit 
AgBF, fiihrt zu [z-C,H,Ni(P(OMe),),]BF,,, das wir kiirzlicli ausgehend von dem 
Tripeldeckersandwich-Koniplcx 1 Ni2(C5H5),jBF4 und P(OMe), gemass G1. 5 er- 
halten hattcn “91. 

[Ni,(C5H,)3]Bl;4 + 2 P(ORk), t [C,H,Ni(P(OMe),),]BF4 + Ni(C,H,), (5) 

Es erscheint bemerkenswert, dass auclr bei Reaktion stoclziowzetrischer Mengen 
Ni(C,H,), und P(OMe), in CCl, X - neben I11 - gebildet wird. Die Einwirkung von 
weitereni Trimethylphospliit auf 111 fiilirt niclzt zu X sondern ausschliesslich zu 
n-C,H,Ni[P(OMe),l~ P(0) (OMe),]. 

Die Syntliese der Jodo-Verbindungen IV, V und VIII gelingt durcli Liganden- 
verdrangung nach G1. 3. Da der Ausgangskoniplex C,H,Ni(CO) I nach Umsetzung 
von [C,H,NiCOTI, init I, nur in massiger Ausbeute isoliert werden kann [lo], haben 
wir fur die Darstellung von IV und VIII jeweils eiiie frisch bereitete Losung von 
C,H,Ni(CO)I in T H F  verwendet. In1 Fa11 von V erwies es sicli als notwendig, sorg- 
faltig gereinigtcs C,H,Ni(CO)I mit TriSthylpliosphit umzusetzen. 

Zu den Eigenschaften der Komplexe 111-IX ist zu bemerken, dass sie in fester 
Form weitgehend luftstabil sind, die Losungen sich jedoch beim Stehen ohne Schutzgas 
langsam zersetzen. Be; den NMK-Daten (Tab. 1) fallt auf, dass im Fall der Chloro- 
und Bromo-Verbindungen 111, VI und VII das Signal der n-Cyclopentadienyl-Pro- 
tonen lediglicli als breites Singulett erscheint, walirend die Spektren der Jodide IV, 
V und VIII das aufgrund der PH-Kopplung erwartett: Dublett zeigen. Dieser Befund 
stelit mit einer Zunalime der Bindungsstarke Ni-P in der Reihe C,H,Ni[P(OR),]Cl < 
C,H,Ni[P( OR),]Br < C,H,Ni[P(OR),] I in Einklang. 
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Tal~ellt: 1. 1HFI-NiZ.1Ii.-Uatelz4R.-Dutex dev ~ - C y c - 2 o p c n t a r l i e n y l - ~ ~ ~ ~ l ~ e l - ( t e v t . - p h l e ~ e ,  in 
d,-Aceton [chemischc Vcrschiebung in a, J in Hz, Mul t lphz i t a t :  s = Singulett, d = Dublctt,  

t = Triplett,  q = Quartctt ,  nz : Multiplett, b r  = breit] 

Verbindung n-C,H, P(OR), 

(111) C,H,Xi[P(OMc),;Cl 4,67 (s) 6,17 (9H,  d,  J J E H  = 11,4) 
(JV) C,H,Ni[P(Obk),]l 4,57 (d ,  J ~ H  = 1,l) 6,2S (9H, d,  J P H  = 12,4) 

8,70 (9H, t ,  JHH = 7,051 
(V) C,H,Ni [P( OEt),] 1 

(\’I) C,I-I,Xi[P(OPh),]Cl 5,04 ( s )  2,5-2,9 (15H, m) 
( V I I )  C5H5Ni[P(OPh),]Br 4,85 (s, br) 2,4-2,8 (UH,  wz) 
(VII I )  C,H,Ni[P( OPh),] I 2,6-2,9 ( l 5 H ,  m) 
(IX) 1-C,H,C5I-I,Ni[l’(O~le),]C1 a) 6,18 (OH, d ,  J P H  = 12,O) 
(X) [C,H,Si(P(OMc),),]Cl 4,02 (s, br) 5,70 (18H, virtual t ,  i J ~ C H  I = 12,O) 
( X I )  [C,H,Ni(P(OEt),),]I 

4,65 (d ,  J P H  = 1 2 )  .S32 (6H, d x 4. JPH = 8,0, . J H H  = 7,05) 

4,87 ( d ,  JPH = 1,4) 

4,20 ( t ,  JPH = 0.9) 5,80 ( U H ,  t x  q ,  JPH = 7,2, JHH = 7,0) 
8,64 (1811, t ,  JHH = 7,O) 

:&) 3 Signale bei 4,50 a ( 2 H ,  m) ,  5,18 T (ZH, VZ) u ~ i d  8,72 a (9H, s). 

3. Reaktionen von C,H,Ni[P(OMe),]X mit P(OMe), . - Wie aufgrund unse- 
rer fruheren Befunde vermutet worden war [3],  reagiert 111 mit einer aquivalen- 
ten Menge Trimetliylphosphit bei Raumtemperatur in T H F  bereitwillig unter Bil- 
dung von C,H,Ni[P(OMe),] [I’(O) (OIMe),] (I). Die iYMR.-spektroskopisch bestimmte 
Ausbeute an I und MeCl (sielie G1. 1) ist quantitativ. I entsteht cbenfalls glatt aus IV 
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und P(OMe),; in diesem Fall ist Me1 das einzig nachweisbare, weitere Reaktions- 
produkt. Die Isolierung und Reindarstellung von I erfolgt durch Vakuunidestillation. 
Die NMR.-Daten des Komplexes sind in Tab. 2 angegeben. 

Zur Klarung des Bildungsmechanismus von I aus C,H,NiLP(OMe),]Cl+ P(OMe), 
bzw. C,H,Ni[P(OMe),]I + P(OMe), wurden NMR.-Spektren im Temperaturbereicli 
von -78" bis +25" aufgenommen. Bei Zugabe von freiem Trimethylphosphit zu 
einer Losung von I11 in d,-Aceton bei -78" beobachtet man zunachst im NMR.- 
Spektrum nur die Signale der beiden Ausgangsverbindungen. Bereits bei geringem 
Erwarmen auf N -60" beginnt jedoch das Signal der z-C,H,-Protonen bei 4,67 t 
rasch an Intensitat zu verlieren und es erscheint ein neues Signal bei -4.0 t. Nacli 
wenigen Minuten ist die Bildung der neuen Verbindung XV abgeschlossen und kein 
Ausgangskomplex I11 mehr nachweisbar. Der Verlauf der Umsetzung von I V  urid 
P(OMe), ist ganz analog; die chemische Verschiebung des C,H,-Protonensignals der 
dabei entstehenden Spezies XVI (siehe Tab. 3)  entspricht genau derjenigen der aus 
I11 und P(OMe), gebildeten Verbindung. 

Bei weiterem Aufwarmen der d,-Aceton-Losungen zeigen die NMR.-Spektren 
zunachst keine Veranderungen. Im System III/P(OMe), beginnen oberhalb -10" die 
Signale des primaren Reaktionsproduktes XV zu verschwinden und es erscheinen die 
Signale der n-C,H,- und CH,-Protonen von I. Ausserdem entsteht MeC1. Die Weiter- 
reaktionen der aus IV und P(OMe), erhaltenen Verbindung XVI verlauft deutlich 
langsamer; erst bei + 10" beginnt die Bildung von I und MeI. 

Die Zusammensetzung der intermediar nachgewiesenen Verbindungen XV und 
XVI kann aus den NMR.-Daten abgeleitet werden. Das Signal der C,H,-Protonen ist 
ein symmetrisches Triplett, was darauf hinweist, das zwei, vermutlich aquivalent ge- 
bundene Phosphoratome vorliegen. Das Verhaltnis 1 C,H,: 2 P(OMe), wird zudem 
durch die relative Intensitat der entsprechenden Signale von 5 : 18 belegt. Die Methyl- 
protonen von XV und XVI ergeben - ebenfalls in d,-Toluol als Losungsmittel - ein 
einziges Triplett, was die Annahme einer Aquivalenz der beiden Phosphit-Liganden 
und eine Zusammensetzung gemass (C,H,Ni[P(OMe),],X) (XV: X = C1;XVI: X =  I) 
bestatigt. Mit diesem Vorschlag stimmt auch die Bildung von C,H,Ni[P(OMe),]- 
[P(O) (OMe),] und MeX im Molverhaltnis 1 : 1 bei der Umsetzung von I11 und P(OMe), 
bzw. IV und P(OMe), (siehe G1. 6) uberein. 

C,H,Ni[P(OMe),]X + P(OMe), __+ {C,H5Ni[P(OMe),],X} 

-f C,H,Ni[P(OMe),] [P(O) (OMe),] + MeX (6) 

Die Reaktion des t-Butylcyclopentadienyl-Komplexes (t-C,H,-C,H,) Ni[P(OMe),]Cl 
(IX) mit Trimethylphosphit verlauft analog. Bereits bei -60" entsteht eine Zwischen- 
verbindung (t-C,H,-C5H,Ni[P(OMe),],C1) (XXI),  deren NMR.-Daten aus Tab. 3 zu 
entnelimen sind. Ab -0" reagiert XXI  zu (t-C,H,-C,H,)Ni[P(OMe),] LP(0) (OMe),] 
(XIV) und MeCl; auch in diesem Fall tritt kein weiteres Keaktionsprodukt auf. 

4. Reaktionen von C,H,Ni[P(OMe),]X mit P(OEt), und P(OPh), . - Sowohl 
I11 als auch IV reagieren mit Triathylphosphit in T H F  oder Aceton bei Raum- 
temperatur unter Bildung eines Reaktionsgemisches von C,H,Ni[P(OEt),] [P(O)- 
(OMe),] (XII),  C,K,Ni[P(OMe),] [P(O) (OMe),] (I) und [C,H,Ni(I-'(OEt),),]X (X = Cl, 
I). XI1 und I konnen von der salzartigen Verbindung durch Vakuumdestillation ab- 
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getrennt werden. Ihre Trennung und Reinigung erfolgt durch Dunnschichtchromato- 
graphie. Das Hauptprodukt der Umsetzungen, der ccgemischte R Triathylphosphit- 
dimethylphosphonat-Komplex XII, ahnelt in seinen chemischen Eigenschaften 
weitgehend den ((reinen)) Verbindungen I und 11. Das NMR.-Spektrum (Tab. 2) zeigt 
neben den Signalen der C,H,- und POCH,-Protonen 2 Signale fur die Protonen des 
Triathylphosphit-Liganden, und zwar mit einem ganz analogen Aufspaltungsmuster, 
wie es fur freies P(OEt), charakteristisch ist. 

Die NMR.-Daten der aus I11 bzw. I V  und P(OEt), primar entstehenden Zwischen- 
verbindungen XVII und XVIII sind in Tab. 3 angegeben. Um die Bildung von je- 
weils 3 verschiedenen Reaktionsprodukten zu erklaren, ist anzunehmen, dass z. B. 
XVIII sowohl rnit der Ausgangsverbindung C,H,Ni[P(OMe),]I (IV), als auch rnit 
C,H,Ni[P(OEt),]I (V) im Gleichgewicht steht. Neben der Weiterreaktion von XVIII 
zu XI1 (und MeI) kann IV auch mit dem bei der Bildung von V aus XVIII frei wer- 
denden P(OMe), zu I (und MeI) und analog V mit dem vorhandenen P(OEt), zu XI  
reagieren. Wie die NMR.-spektroskopisch bestimmten Ausbeuten zeigen (siehe 
Schema I ) ,  ist der Schritt von XVIII zu XI1 offensichtlich die bevorzugte Reaktions- 
moglichkeit der Zwischenverbindung. Eine Bildung von C,H,Ni[P(OMe),] [P(O)- 
(OEt),] aus XVIII unter Eliminierung von EtI ist nicht nachweisbar. 

Sehr ahnlich wie die Umsetzungen von I11 und IV mit P(OEt), verlaufen auch 
die entsprechenden Reaktionen rnit P(OPh),. Wie aus Schema 2 zu ersehen ist, 
entstehen im Fall von X = I als Reaktionsprodukte C,H,Ni[P(OPh),] [P(O) (OMe),] 
(XIII), C,H,Ni[P(OMe),] [P(O) (OMe),] (I) und C,H,Ni[P(OPh),]I (VIII). Tn Tab. 3 
sind die NMR.-Daten der Zwischenverbindungen XIX und XX und in Tab. 2 die- 
jenigen des vorher noch nicht beschriebenen Triphenylphosphit-dimethylphosphonat- 
Komplexes XI11 zusammengestellt . 

5. Reaktionen von C,H,Ni[P(OEt),]I mit P(OR),. - Der Verlauf der NMR.- 
spektroskopisch verfolgten Reaktionen von C,H,Ni[P(OEt),]I (V) rnit Trimethyl-, 
Triathyl- und Triphenylphosphit ist in Schema 3 wiedergegeben. Aus V und P(OMe), 
entsteht erwartungsgemass die gleiche Zwischenverbindung XVIII, die auch primar 
aus C,H,Ni[P(OMe),]I (IV) und P(OEt), erhalten wird. Mit Triathylphosphit reagiert 
V (und zwar bereits bei -50") zu [C,H,Ni(P(OEt),),]I (XI) ; die Bildung einer zu XVI 
oder XVIII analogen Verbindung (C,H,Ni[P(OEt),],I} wird hierbei nicht beobachtet. 
XI entsteht ebenfalls be1 der Umsetzung von C,H,Ni(CO)I (i.n sit% hergestellt aus 
[C,H,NiCO], und I,) rnit P(OEt), in Diathylather. Die Weiterreaktion des salz- 
artigen, luftstabilen Komplexes XI  zu C,H,Ni[P(OEt),] [P(O) (OEt),] (11) und EtI  
erfolgt im Gegensatz zu der Umsetzung von (C,H,Ni[P(OMe),] [P(OEt),]I) (XVIII) 
zu XI1 und Me1 ausserordentlich langsam. Nach 5tagigem Ruhren in Aceton bei 25" 
betragt die Ausbeute an I1 und EtI -50%. Ahnlich wie XI verhalt sich auch 
[C,H,Ni(P(OMe),),]Cl (X);  hier ist nach 24 Std. in Aceton bei 25" hochstens eine 
spurenweise Bildung des Phosphonatkomplexes I nachweisbar. 

Bei der Umsetzung von V rnit P(OPh), entsteht neben C,H,Ni[P(OPh),]I (VIII) 
und C,H,Ni[P(OPh),] [P(O) (OEt),] ebenfalls XI, und zwar wahrscheinlich aus V und 
dem bei der Bildung von VIII aus der Zwischenverbindung (C,H,Ni[P(OPh),]- 
[P(OEt),]I} frei werdenden Triathylphosphit. XI (das in Aceton bei Raumtemperatur 
stabil ist) reagiert rnit C,H,Ni[P(OPh),]I (VIII) unter diesen Bedingungen zu 
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Schema 1. Velt.rZau,f der Reaktion von C,H,Ni[P(OMe),]I urid P(UEt), (in Klamniern : NMR.-spektroslcopisch 
bestinirnte Ausbeute. Bedingungen: 15”, Aceton, Molverhaltnis C,H,Ni[P(OMe),]I: P(OEt),  = 1 : 1) 

C,H,Ni[P(OMe),I P(0) (OEt),] 
A 

%; -EtI 
b 

+ P(OEt), -P(OMe), 
C,H,PJi[P(OMe),]I {C,H,Ki[I’(OMe),] [P(OEt),]l} C,H,Ni[P(OEt),]I 

+ P(OMc), 11 

Schema 2. Verlatcf der Reaktion von C,H,Ni[P(OMe),]I und P(OPh),  (in Iclammern: NMR.-spektroskopisch 
bestinmite .4usbeute. Bedingungen : 15”, Aceton, Molverhaltnis C,H,Ni[P(OMe),]I : P(OPh), = 1 : 1) 

+ P (0ph) , - P(OMe), 
C,H,Ni[P(OMe),]I -A {C,H,Ni[P(OMe),] [P(OPh),]I} ~ C,H,Ni[P(OPh),]I 

! 
~ -Me1 

V 

(15%) 

{C,H,Ni[P(OMe),],I} C,H,Ni[P(OPh),] [I’(O) (Ohlc),] 

I (70%) 

-1 - 
C,H,SI [P (OMe) ,] IP( 0) (0Me) *j 

(157:) 

Schema 3 .  i’bersicht iiber den Verlauf dcr Heaklionen uon C,H,Ni[P(OEt)JI und P(OR),, in Aceton 

+ P(Ol’h), + . 
+ EtI 

- P(OEt), 
C,5H,Ni[P(OPh),] 1 {C,H,Wi[P(OEt),] [P(OPh),]I) C,H,Ni[P(OEt),] [P(O) (OEt),] 

C,H,Ni [P(OPh) ,] [P(O) (OEt) 2] 

+ EtI 
-. . 

a) Vgl. Schema I .  h) Bei 25’sehr langsam, siche Text 
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C,h,NiJ P(OEt),]I (V), was auf die Moglichkeit eines direkten Ligandentransfers 
hinweist. 

6. Diskussion des Reaktionsmechanismus. - Fur die Diskussion des Hil- 
dungsmeclianismus der Komplexe n-C,H,Ni[P(OR),] [P(O) (OR’),] ist die Beant- 
wortung der Frage von entscheidender Bedeutung, welche Struktur die durch die 
NMR.-Spektren bei tiefen Temperaturen nachgewiesenen Zwischenverbindungen 
(C,H,Ni[P(OR),] [P(OR’),]X} besitzen. Wir hatten bereits in einer friiheren Mit- 
teilung darauf hingewiesen [3 ] ,  dass man die Reaktion 

C,H,Ni[P(OR),]X + P(OR‘), + C,H,Ni[P(OR),I [P(O) (OR’),] + R’X (7) 

formal in eine direkte Analogie zur Michaelis-Arbuzov-Reaktion setzen kann, bei der 
gemass 

RX + P(OR’), -------+ IiP(0) (OR’), + R’X (8) 

aus Alkylhalogeniden und Trialkylphosphiten Alkylphosphonate entstehen [11]- 
Hnines et al. [12] hatten unabhangig von uns die Vermutung geaussert, dass der Me. 
chanismus der in G1. 9 wiedergegebenen Reaktion ebenfalls Michaelis-Arbuzov- 
analog formuliert werden kann. 

C,H,Fe(CO),Cl + P(OR’), -~ + C,H,Fe(CO),[P(O) (OR’),] + K’C1 (9) 

\Vie durch Hudson et al. [13] kiirzlich gezeigt wurde, entsteht bei der Umsetzung 
von RX und P(OR’), (Gl. 8) primar ein Ionenpaar ((K’O),PR+, X-}. Eine entspre- 
chende Struktur konnte auch fur die Zwischenverbindungen {C,H,Ni[P(OR),]- 
[P(OR’),]X) (siehe Tab. 2) zutreffen. Wir konnen mit Sicherheit sagen, dass z. B. 
fur R = R’ = CH, und X = C1 das Intermediarprodukt nicht das von uns isolierte 
Salz [C,H,Ni(P(OMe),),]Cl (X) ist. Sowohl in den chemischen als auch in den phy- 
sikalischen Eigenschaften unterscheidet sich X von der aus C,H,Ni[P(OMe),]Cl und 
P(OMe), unterhalb -10” gebildeten Verbindung XV sehr deutlich. So ist X in 
Aceton-Losung griin, XV dagegen rot ; in aromatischen Kohlenwasserstoffen ist X 
sehr wenig, XV jedoch gut loslich; X reagiert in CD,COCD, bei 25” extrem langsam, 
XV - auch bei noch tieferer Temperatur - sehr schnell zu C,H,Ni[P(OMe),] [P(O)- 
(OMe),] . Schliesslich besteht auch ein Unterschied in der chemischen Verschiebung 
der Methylphosphitprotonen von X und XV von 0,5 ppm. Eine Alternative zum 
Vorsc’rilag eines Ionenpaares ware eine Formulierung gemass 

mit einer kovaienten (Ni - X)-Bindung. Das Liisungsverhalten, die NMR.-Daten 
(die z.B. fur R = R’ = CH, eindeutig eine Aquivalenz der Phosphitliganden belegen) 
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sowie auch die durch Austauschversuche init uberschussigem Phosphit ,) bestatigte 
Labilitat der Ni-P(OR),-Rindungen stehen damit in Einklang. 

Wir haben aucli die Moglichkeit in Betracht gezogen, dass in den Zwischenver- 
bindungen { C,H,Ni[P (OR) ,] [ P ( O R )  ,] X) eine o-Cyclopent adienyl-met all-Bindung 
vorliegt und die entsprechenden Spezies in dem fur die NMR.-Spektren gewahlten 
Temperaturbereich eine afluktuierende)) Struktur besitzen. Ein solcher Vorschlag 
wurde kiirzlich von Cross & Ward le  [14] fur die von ihnen in Losung untersuchten 
Komplexe {C,H,Pt(PEt,) (L)X) (L = CO, PEt,, PPh,; X = I, Ph) zur Diskussion 
gestellt und mit der Lage des C,H,-Protonensignals bei relativ tiefem Feld begrundet. 

Im Fall der Verbindungen {C,H,Ni[P(OR),] [P(OR'),]X} halten wir das Vorliegen 
einer o-C,H,-Metall-Bindung fur wenig wahrscheinlich. In den lH-NMR.-Spektren 
der Komplexe mit R = R' = CH, und X = C1 oder I ist selbst bei -80" (in den 
13C-NMR.-Spektren bei - 45") kein Anzeichen einer Verbreiterung des entsprechenden 
C,H,-Signals festzustellen und auch im lH-NMR.-Spektrum des aus (t-C,H,-C,H,)- 
Ni[P(OMe),]CI und P(OMe), erhaltenen Komplexes XXI  (siehe Tab. 3) ist die bei 
- 80" eintretende Veranderung der Form der Ringprotonensignale bei 4,05 z und 
4,42 r nur selir gering. Gegen eine Struktur mit einer o-C,H,-Ni-Bindung spricht 
auch die Grosse der aus den nicht-protonentkoppelten I3C-NMR.-Spektren bestimmten 
Kopplungskonstante J(I3C-lH). Diese betragt sowohl in n-C,H,Ni[P(OMe),]Cl als 
auch in {C,H,Ni[P(OMe),],Cl} 180,5 f 0,5 Hz4). Im Fall des Komplexes n-C,H,Fe- 
(CO),-o-C,H, ist die Grosse J(l3CJH) fur den n-gebundenen Funfring 180,8 f 0,5 Hz, 
fur den o-gebundenen C,H,-Liganden dagegen 161,2 f 0,6 Hz [15]. UstynY.uk et al. 
haben niclit nur an diesem Beispiel sondern aucli an einer Reihe anderer n-C5H5- und 
o-C,H,-Metallverbindungen gezeigt, dass J (l3CJH) bei Vorliegen eines n-Cyclopenta- 
dienyl-Liganden stets N 175-180 Hz, bei Vorliegen eines o-Cyclopentadienyl-Liganden 
jedoch N 160 Hz betragt. Dass in der Zwischenverbindung {C,H,Ni[P(OMe),],Cl} 
(XV) vermutlich keine a-C,H,-Ni-Rindung vorliegt, gelit auch aus der Beobachtung 
hervor, dass XV nicht - wie zahlreiche andere Verbindungen des Typs n-C,H,Ni(L)- 
o-R [4] - mit CCI, unter Spaltung der a-C,H,-Ni-Bindung reagiert. 

Noch nicht abgeschlossene Untersuchungen haben gezeigt, dass auch Dialkyl- 
phosphonat-Palladiumkomplexe, wie z. B. n-C,H,Pd[~P(OMe),] [P(O) (OMe),], auf 
ganz analoge Weise wie die entsprechenden Nickelverbindungen zuganglich sind. 

Herrn Prof. Dr. W .  voiz Philipsborn, Organisch-chemisches Institut dcr Universitat Zurich, 
danken wir sehr herzlich fur seine Unterstutzung bei der Aufnahme der 13C-NMR.-Spektren. Der 
Schweizerische Nationalfonds zur Farderulzg der wissenschuftlichen Forschung unterstutzte in 
grossziigiger Weise die vorliegenden Untcrsuchungen. J .  C. dankt der Royal Society fur die 
Gewahrung eines Forschungsstipcndiums. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurdcn unter Stickstoff und in stickstoffgesattigten, gut getrockneten Losungs- 

mitteln durchgefuhrt. Die verwendeten Phosphite (c(flzwurn 1)) waren Handelsprodukte der Fa. 

3) Gibt man zu einer Losung von n-C,€I,Ni[P(OMe),]X (X = C1 orler I) in d,-Aceton bei - 20" 
mchr als e i n  Aquivalcnt P(OMc),, so rcsultiert fur die POCH3-Protonen nicht ein Triplett 
sondern ain Singulett, und zwar von variiercnder Breite je nach zugegebener Menge Trimethyl- 
phosphit. Dieser Befund belegt, class bei Einwirkung von iiberschussigem P(OMc), auf 
{C,H,Ni[P(OMe),],X} ein schneller Phosphitaustausch stattfindet. 
Die Aufspaltung des C,H,-Signals entspricht in beiden Fallen cincm Dublett mit Multiplett- 4) 
struktur. 
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Fluka; sic wurden vor ihrer Verwendung iiber Na destilliert. Ni(C,H,), [16], [C,H,NiCO],, 
C,H,Ni(CO)I [lo] und Ni(C,H,-t-C,H,), [17] wurden nach Literaturangaben dargestellt. Fur die 
Aufnahme der lH-NMR.-Spektren diente ein JEOL-Gerat Typ C-60-HL, fur die der l3C-NMR.- 
Spektren ein Varian XL 100. Die Analysenwerte der erhaltenen Komplcxe sind in Tab. 4 zusam- 
mengefasst . 

a) n-C,H,Ni[P(OMe),]CZ (111) und [n-C,H,Ni(P(OMe)3)2]CZ ( X ) .  Zu einer Losung von 1 g 
(5,28 mmol) Ni(C,H,), in 10 ml Ather und 10 nil CCI, gibt man bei RT. langsam 0,63 nil (5,28 mmol) 
Trimethylphosphit. Es entsteht eine braune Losung, aus der sich beim Stehenlassen eine geringe 
Menge eines griinen 0les abscheidet. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der ver- 
blcibende Rest rnit 10 ml Toluol extrahiert. Nach Zugabe von 20 ml Hexan und Abkiihlen auf 
- 30" entstehen goldbraune Kristalle von 111 (Ausbeute: 0.9 g = 60% d. Th.), Smp. 63-64" 
(64-65" [3]). Der griine olige Riickstand der Toluolextraktion wird in 5 ml Propionsaureanhydrid 
gelost und die filtrierte Losung unter kraftigem Riihren zu 30 ml Ather getropft. Die gebildeten 
griinen Kristalle werden filtriert, mit Ather mehrmals gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. 
Ausbeute an X :  0,33 g (16% d. Th.), Smp. 85-86" (Zers.). 

b) n-C,H,Ni[P(OMe),]I ( I V ) .  0,3 g (1 mmol) [C,H,NiCO], werden in 30 ml THF gelost und 
die Losung auf - 30" gekiihlt. Man gibt 0,26 g (1 mmol) Jod zu und, nachdcm dieses reagiert hat, 
0,25 g (2 mmol) Trimethylphosphit. Die Losung wird langsam auf RT. erwarmt, noch einige Min. 
kraftig geriihrt und danach das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Die Umkristallisation des 
oligen Riicltstandes aus Toluol/Hexan bei - 30" ergibt braune Kristalle (0,41 g = 55% d. Th.), 
Smp. 68" (Zers.). 

c) n-C,H,Ni[P(OEt),]I ( V ) .  0,23 g (0,82 mmol) C,H,Ni(CO)I werden bei 0" in 20 ml Ather 
gelost und die Losung rnit 0,14 g (0,82 mmol) Triathylphosphit in 10 ml Ather versetzt. Nach 
kurzem Riihren wird das Losungsmittel abgezogen und das verblcibende rote 0 1  mit 2 ml Hexan 
versetzt. Nach Kiihlcn auf - 30" entstehen rote Kristalle (0,12 g = 35% d. Th.), Smp. 19". 

d) n-C,H,Ni[P(OPh),]Br ( V I I ) .  0,57 g (3 mmol) Ni(C,H,), und 1,99 g (6 mmol) CBr, werden 
in 30 ml Ather gelost und bei RT. sehr rasch rnit 0,93 g (3 nimol) Triphenylphosphit versetzt. Das 
Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der braune Riickstand aus Toluol/Hexan 1 : 1 bei 
- 30" umkristallisiert. Man erhalt braune Nadeln (1,05 g = 68% d.Th.), Smp. 114" (Zcrs.). 

e) n-C,H,Ni[P(OPh),]I ( V I I I ) .  Darstellung analog zu derjenigen von IV, wie unter b) be- 
schrieben. Aus 0,15 g (0,s mmol) [C,H,NiCO],, 0,13 g (0,5 mmol) Jod und 0,31 g (1 mmol) Tri- 
phenylphosphit entstehen 0,51 g von VI I I  (91% d. Th.). Rotbraune Kristalle, Smp. 130" (Zers.) 
(132-133" [IS]). 

f )  n-(t-C,H,C,H,)Ni[P(OMe),]CZ ( I X ) .  0,9 g (3 mmol) Ni(C5H4-t-C4H,), werden in 10 ml 
Ather und 10 ml CCI, gelost und die Losung bei RT. rnit 0,37 g (3 mmol) Trimethylphosphit ver- 
setzt. Nach kurzem Riihren wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der olige Riickstand 
mit wenig Hexan extrahiert. Nach Filtration und Abkiihlen auf - 78" entstchen goldbraune 
Kristallc (0,52 g = 52% d.Th.), Smp. 25". 

g) [n-C,H,Ni(P(OEt),),]I ( X I ) .  0,53 g (1,74 mmol [C,H,NiCO], werden in 20 ml Ather gelost 
und die Losung auf - 30' gekuhlt. Nach Zugabe von 0,44 g (1,74 mmol) Jod entsteht eine braune 
Losung von C,H,Ni(CO)I, die sehr rasch mit 1,16 g (6,96 mmol) Triathylphosphit versetzt wird. 
Es scheidet sich ein roter Feststoff ab. Dieser wird bei RT. filtriert und aus einem Gemisch von 
3 ml Aceton und 15 ml Hexan umkristallisiert. Man erhalt hellbraune Kristalle (1,44 g = 71% 
d.Th.), Smp. 82" (Zers.). XI entsteht auch in nahezu quantitativer Ausbeute bei der Reaktion 
von V mit Triathylphosphit bei RT. 

h) n-C,H,Ni[P(OMe),] [ P ( O )  (OMe),] ( I ) .  Eine Losung von 0,32 g (1,13 mmol) C,H,Ni- 
[P(OMe),]CI (111) in 30 ml THF wird bei 25" rnit 0,16 g (1,3 mmol) Trimethylphosphit versetzt 
und einigc Min. kraftig geriihrt. Das Losungsmittcl wird im Vakuum entfernt und das verbleibende 
rote 0 1  bei 130" und 10-4 Torr destilliert. Die weitere Reinigung wurde bereits friiher [3] be- 
schrieben. Ausbeute: 0,33 g = 82% d.Th. Charakterisicrung aufgrund des lH-NMR.- und 
Massenspektrums [3]. 

i) n-C,H,Nz[P(OEt),] [ P ( O )  (OMe),] ( X I I ) .  Die Umsetzung von C,H,Ni[P(OMe),]Cl (0,37 g, 
1,31 mmol) mit Triathylphosphit (0.15 g ,  1,31 mmol) in T H F  erfolgt analog wie unter h) be- 
schrieben. Das nach der Hochvakuumdestillation erhaltcne rote 0 1  besteht laut NMR.-Spektrum 
(in d,-Aceton) zu ca. 20% aus I und zu ca. 80% aus XII .  Es wird in wenig Athcr gelost, auf eine 
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Alox-Platte (PSC-Fertigplatten, Aluminiumoxid F 254, Typ T, Merck) aufgetragen und mit 
i%ther/Pentan 1 : 3 eluiert. Dic entstehcnde rote Zone wird gcsammelt und die entsprechcnde Ver- 
bindung mit Methanol eluiert. Nach *4bzichen dcs Losungsmittcls verblcibt cin rotes, viskoses 0 1  
(0,27 g = 20% d.Th.). 

lr) n-C,H,iVi[P(OPh),] yP(0) (OMe),]  ( X I I I ) .  0,7 g (1,87 mmol) C,H,Ni[P(OMc),]I werdcn 
in 20 ml Aceton gelBst und hei -20" mit 0,s nil (1,9 mmol) Triphcnylphosphit versctzt. Die 
I*osung wird langsam auf 25" erwarmt und bei dicscr Tcmperatur 4 Std. geriihrt. Nach Abziehen 
dcs Lfisungsmittcls im Vaknum verbleibt ein braunes 01, das zu ca. 70% aus XIII ,  zu ca. 15% 
aus 1 und zu ca. 15% aus VI I I  besteht. Das 01 wird in 10 ml Ather gelost, die Losung auf - 30" 
gekuhlt und danach filtriert. Das Filtrat wird chromatographicrt wie unter i) beschrieben. 
Eluicren mit AtherjHexan 4 :1  crgibt zwei rote Zonen, von dcnen die schnellcr wandcrnde den 
gcwunschten Komplex XI11 enthalt. Nach Auswaschen mit Methanol, Abziehen des Losungsmit- 
tcls und Trockncn im Hochvakuum erhalt man cin rotes, vislroses 01 (0,26 g == 26% d.Th.). 

1) n-(t-C4H,C,H4),~rz[z(0Me),l [ P ( 0 )  (OMe),] ( X I V ) .  Ilarstellung analog zu derjenigen von I ,  
wie unter h) bcschrieben. 4 u s  0,36 g (1 nimol) von I X  und 0 , l S  g (1,2 mmol) Trimethylphosphit 
entstehen 0,21 g von XIV (51% d.Th.).  Rotes, viskoses 0 1  mit ganz iihnlichen Losungseigcn- 
schaften wie I. 

Tabelle 4. Analysenwevte der erhaltenen Cyclopentatlienyl-N~ickelkovnplexe (in % : bcrechnetc Wertc 
in [ 1; Mo1.-Gew. in C,H, bcstimmt) 

Verbindung C H Ni P Mo1.-Gew. 

11; 
V 
VI I 
I X  
x 
XI 
X1I 
XI11 
XI\' 

25,62 [25,641 
31,42 [31,70] 
53,89 [53,75] 
42,68 [42,46] 
31,94 [32,43] 
34,78 [35,02] 
39,41 [39,13] 
5521 [55,29j 
40,24 [40,71] 

3,79 [3,77] 
4,75 [4,84j 
4,OO [3,92] 
6,40 [6,53] 
5,85 [5,G9] 
6,04 [6,05] 
6,90 [6,57j 
4,77 [4,83] 
6,54 16,831 

~ ~~~~ 

15,81 [15,66] 8,04 [8,26] 
13,71 [14,08] 
11,26 [11,42j 362 [374,8] 
16,87 [17,29] 354 [339,4] 
14,72 [14,41, 
10,20 [10,07] 
14,32 [14,71 I 394 [399,0] 
10,66 [10,81 I 11,28 [11,41j 5.57 [543,1] 

402 [413,0] 

LITERhTURVERZElCHNlS 

[I] W .  Klaua & H .  Werner, J.  organometal. Chemistry 60, C19 (1973). 
121 H .  Werner, Fortschritte der cheinischen Forschung 28, 141 (1972). 
[3] V .  Harder & H .  Wernev, Hclv. ,56, 1620 (1973). 
[4] Yu. A .  Ustynyuk,  T .  I .  Voevodskaya, ,V. A .  Zharikova & N .  A .  Ustynyuk,  Dokl. Akad. Nauk. 

[5] Clz. Moberg & M .  Nilsson, J.  organometal. Chemistry 49, 243 (1973). 
[6] W .  K. ScIwopp, J.  inorg. nucl. Chem. 24, 1690 (1962). 
[7] U .  Mi. McBride,  E. Dudek & F .  G.  A .  Stone, J. chcm. SOC. 1964, 1752. 
181 M .  van den Acker, Dissertation Universitat Groningen, 1970. 

SSSR 181, 372 (1968). 

A .  Salzer & H. Werner, Synth. Inorg. Metal-org. Chemistry 2, 249 (1972). 
B. 0. Fischer & C. Palm, Chem. Ber. 91, 1725 (1958). 

Sons, Inc., New York. 1964, S. 57. 
[11] H. G. Harvey & E. R. De Sombre in 'Topics in Phosphorus Chemistry', Vol. I, John Wiley u.  

1121 R. J. Haines, A .  L.  Du Preez & I .  L.  Mnrais, J. organoinetal. Chemistry 28, 405 (1971). 
[13] H. R. Hudson,  K .  G. Rees & J. E. Weekes, Chem. Commun. 1971, 1297. 
[14] R. J .  Cross & R. Wardle, J .  chem. SOC. (A),  1971, 2000. 
[l5] Yu. K .  Grishin, N. M .  Sergeyev & Yu. A .  UstyTzy.uk, J. organometal. Chemistry 34, 105 (1972). 
[lei] J. J .  Eisch & R. B .  King, Organometallic Synthesis, Vol. 1, 70 (1965). 
[17] F.  H .  KuhZer, Dissertation Tcchnische Universitat Miinchen, 1970. 
[I81 H .  YavMazaki, T .  Nishido, Y .  Matsumoto, S. Suinida & N. Hagahara, J .  organometai. Chernistrj, 

6, 86 (1966). 




