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Summary 

Cyclopentadienylnickel compounds containing 1,3dichloro-2,4-di-t-butyl- 
diazadiphosphetidine are prepared. In these complexes the cyclodiphosphazane 
acts as a monodentate as well as a chelating and bridging ligand. 

Diazadiphosphetidine (I) [l] haben in letzter Zeit hinsichtlich ihrer Eigen- 
schaften als Komplexliganden Interesse gefunden [ 2--6]. Hierbei sind bisher drei 
Arten der Anbindung des Liganden an das metallische Zentrum bekannt gewor- 
den (II bis IV). Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber das Verhalten mehr- 
funktioneller Liganden in Cyclopentadienylnickel-Komplexen [ 7-121 berichten 
wir nachfolgend iiber Diazadiphosphetidin-Komplexe dieser Substanzklasse. 
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*XI. Mittdung siehe Ref. 12. 
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1,3-Dichlor-2,4-di-t-butyldiazadiphosphetidin (V) [ 13,141 reagiert in Gegen- 
wart von Ccl4 mit Nickelocen im Verhlltnis l/l unter Bildung des stabilen 
Neutralkomplexes VI. Die Verbindung zeigt, anders als analoge Komplexe mit 
den Liganden Rz PCH, PR, [ 7,151 und R, PNRPRz [ 81 keine Tendenz, den 
Neutralliganden zweizahnig unter Bildung des Komplexkations [ Cs Hj Ni(L-L)]’ 
(L-L = V) anzubinden. Ebenso unterbleibt die Addition eines weiteren Ligand- 
Molekuls unter Bildung des Kations [C,H,NiL,]+ (VI, L = V). 
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Erfolgt die Umsetzung der gleichen Komponenten im Verhaltnis l/2, wird 
der Zweikernkomplex VII gebildet*. Die Verbindung ist in unpolaren Losungs- 
mitteln schwerlijslich und zersetzt sich rasch in CHCIB bzw. CH,NOz, wobei als 
Zersetzungsprodukt die einkernige Verbindung VI beobachtet wird. 

~(C,H,),N~ + v 
2 CCI, 

4 
- 2 C,H,CCI, 

(R = t-Butyl) mu) 

Ionisch gebaute Cyclopentadienylnickel-Komplexe mit V als Ligand werden 
ausgehend vom DiemKomplex VIII erhalten. So liefert dessen Umsetzung mit V 
in Abhlngigkeit von der Stochiometrie die Komplexe IX und X. Beide Verbin- 
dungen sind im festen Zustand unter Schutzgas einige Zeit lagerbar, zersetzen 
sich jedoch schnell in Losung. Im Falle von IX, das in CHCl, bzw. CH3N0, 
bereits nach wenigen Minuten vollstandig zerfallen ist, kann X als Zwischen- 

*Da fiir V im f&en Zustand die cis-Konfipration gesichert ist [161, ordnen wir VII versuchsweise eben- 
falls die cis-Konfiguration zu. 
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produkt nachgewiesen werden. Vermutlich bewirkt zudem, wie such beim 
Versuch zur Synthese von Verbindungen des Typs [ C5 H5 Ni ( Rz PCl)J BF4 
nachgewiesen wurde [ 171, das Anion einen Halogenaustausch am Phosphoratom 
des Liganden. 

(R = t-Butyl) 
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In den Komplexverbindungen VI, VII, IX und X lhsst sich der Titelligand 
quantitativ durch die Phosphane PRB und RzPCH,CH,PR2 (R = C,H,) substi- 
tuieren . 

Unsere Untersuchungen weisen 1,3-Dichlor-2,4-di-t-butyldiazadiphosphetidin 
als ungewohnlich vielseitig koordinierbaren Liganden in Cyclopentadienylnickel- 
Komplexen aus. Die C5 H,Ni-Gruppierung ihrerseits ist unseres Wissens nach das 
erste metallische Zentrum, an das sich dieser Ligand sowohl einziihnig als such 
chelatisierend und verbriickend anbinden llsst. 

Experimenteller Teil 
SHmtliche Umsetzungen wurden in gereinigten Losungsmitteln unter Schutz- 

gas durchgefiihrt. Nickelocen [18], [CSH,Ni(CgHs)]BF., [19] und V [14] 
wurden nach Literaturvorschriften erhalten. 

1. CgH5NiLCl (VI, L = V). 380 mg (2 mmol) Nickelocen und 550 mg 
(2 mmol) V werden 2 h in 10 ml Ccl* geriihrt. Nach Einengen bis zur Trockne 
wird der Riickstand bei -78°C aus n-Hexan umkristallisiert. Ausbeute: 610 mg 
(70% d.Th.). Roter Feststoff. Schmp.: 58-60°C. ‘H-NMR (Ccl,, TMS int.): 
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F (CH,) 1.67 ppm (s), 6 (C,H,) 5.23 ppm (s). 31P-NMR (CDCl,, H,PO, ext.): 
6 (PNi) 145.6 ppm, 6 (P) 173.8 ppm. Gef.: C, 35.87; H, 5.52; Ni, 12.9. 
C13H23C13N2NiPz ber.: C, 35.95; H, 5.34; Ni, 13.51%. 

2. (C,H,NiC1)2L (VII, L = V). 380 mg (2 mmol) Nickelocen und 280 mg 
(1 mmol) V in 20 ml n-Hexan werden mit 0.2 ml CCL versetzt. Nach 10 h 
Reaktionszeit wird der Niederschlag abfiltriert, mit n-Hexan gewaschen und im 
Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 580 mg (98% d.Th.). Hellroter Feststoff. 
Zers. ab 120°C. ‘H-NMR (CD3N02, TMS int.): 6 (CH,) 1.67 ppm (s), F (C&H,) 
6.40 ppm (s). Gef.: C, 36.19; H, 4.60; Ni, 19.9. C,,H,,Cl,N,Ni,P, ber.: C, 
36.42; H, 4.75; Ni, 19.78%. 

3. [C,H,NiL]BF, (IX, L = V). 280 mg (1 mmol) VIII und 280 mg (1 mmol) 
V werden in 5 ml CHCl, bei -30°C geriihrt. Nach 10 min Reaktionszeit wird 
die Lijsung filtrierend in 30 ml gekiihlten Ether getropft. Der Niederschlag wird 
filtriert und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 420 mg (86% d. Th.). 
Dunkelroter Feststoff. Zers. ab 60°C. ’ H-NMR (CD3N0,, TMS int.) : 6 (CH,) 
1.73 ppm (s), F (C,H,) 5.43 ppm (s). Molare Leitfahigkeit (lo-” &f in CH3N02 
bei 25°C): 70.8 ohm-’ cm’ mol-‘. Gef.: C, 32.21; H, 4.28; Ni, 12.6. 
C,3Hz3BClzFqN2NiPZ ber.: C, 32.15; H, 4.27; Ni, 12.09%. 

4. [C,H,NiL,]BF, (X, L = V). 830 mg (3 mmol) V und 280 mg (1 mmol) 
VIII werden bei 0°C in 5 ml CHCl, 1 h geriihrt. Nach Filtrieren wird das 
Filtrat mit 30 ml Ether versetzt. Das ausgefallene 61 wird dekantierend mit 
Ether bis zur Bildung eines Feststoffs gewaschen und im Hochvakuum getrock- 
net. Ausbeute: 700 mg (92% d.Th.). Gelbbrauner Feststoff. Zers. ab 60°C. 
‘H-NMR (CD3N02, TMS int.): 6 (CH,) 1.70 ppm (s), 6 (C,H,) 5.97 ppm (s). 
31 P-NMR (CDC13, H,PO, ext.): 6 (PNi) 145.4 ppm, 6 (P) 173.5 ppm. Molare 
Leitfahigkeit (10m3 M in CH,N02 bei 25°C): 100 ohm-’ cm2 mol-’ . Gef.: 
C, 33.08; H, 5.31; Ni, 8.2. C,,H,,BCl,F,N,NiP, ber.: C, 33.15; H, 5.43; Ni, 
7.72%. 

Dank. Wir danken Herrn Prof.Dr. P. Sartori fur sein freundliches Interesse an 
unserer Arbeit. 
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