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Summary

The preparation of [(Me,;P),Ni(Me,PCH,),A{CH,PMe,)],, which is a tri-
spirocyclic dimer, is.reported. In solution the complex is in equilibrium with
(Me;P),Ni and {Ni[(Me,PCH,),ACH,PMe,),],}, (x unknown) and represents
the first example of an organoaluminumphosphinenickel(0) complex.

Die Kombination zweier verschieden katalytisch aktiver Metallzentren in einem
Molekiil (“bizentrierte Systeme™) ist fiir die Homogenkatalyse von besonderer
Bedeutung. Organoaluminiumverbindungen sind bei Katalysatoren vom Ziegler—
Natta-Typ heute nicht mehr wegzudenken. Ebenso sind Phosphan-Nickel-Komplexe
bei vielen homogenkatalytischen Prozessen eingesetzt. Auch der Kombination bei-
der Systeme verdankt die Homogenkatalyse viele wichtige Anwendungsbereiche [1].
Eine gezielte Verbindungsbildung aus einer Organoaluminium- und einer Phosphan-
nickelkomponente ist demnach als Modell fiir das Zusammenspiel dieser Verbin-
dungen bei Katalysevorgingen von grossem Interesse. Um den katalytisch wirksa-
men Systemen niherzukommen, sollte das Nickel in einem solchen Molekiil in der
Oxidationsstufe Null vorliegen und dariiberhinaus leicht Substitutionsreaktionen
eingehen.

Ein mogliches Konzept zur Darstellung solcher bizentrierter Systeme sieht vor,
die zur Komplexierung von Nickel(0) bendtigten Phosphanliganden als organoele-
mentgebundene Funktionsgruppen in das System einzufithren. Mit Phosphinome-
thyl-Heteroelementkombinationen gelang kiirzlich der Nachweis, dass dies ein
prinzipiell gangbarer Weg ist [2].

* XXIV. Mitteilung: H.H. Karsch, A. Appelt, J. Riede, G. Miiller, Organometallics, im Druck.
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Nach Gl. 1 werden tetraedrische, heteroatomverbriickte Nickel(0)-Chelatphos-
phankomplexe gebildet. Entsprechende aluminiumverbriickte Komplexe sollten dann
darstellbar sein, wenn es gelingt, ein geeignetes Organoalumiumsystem als
Briickenelementfragment E bereitzustellen. Vor kurzem haben wir iiber die Darstel-
lung von Phosphinomethylaluminiumverbindungen berichtet. Dabei liess sich auch
eine dimere, den AICPAICP-Sechsring enthaltende Verbindung 2 erhalten [3].
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Verbindung 2 scheint geeignet, analog E(CH,PMe,), in GL 1 als Chelatphos-
phanligand fir Ni° fungieren zu konnen. Um eine Polymerbildung iiber
Ligandbriicken durch 2 zu verhindern, wurde eine Stochiometrie nach Gl. 2 gewihit.

Dabei konkurriert die Bildung von 3 mit der von (PMe,),Ni (4) {4], das von 3
durch Vakuumsublimation abzutrennen ist. Das gelbe, wie 4 thermochrome und
pentanldsliche 3 ist allerdings nicht vollstindig rein zu erhalten, da sich in Losung
auf Grund der Schwerloslichkeit des oligomeren oder polymeren 5 (x nicht be-
stimmt) ein Gleichgewicht (3) einstellt.

x 3= x 4+ {Ni[(Me,PCH, ),Al(CH,PMe, )], } , (3)
(5

Die FEinstellung des Gleichgewichts erfolgt geniigend langsam, so dass frisch
bereitete Losungen von 3 ausreichend spektroskopisch zu charakterisieren sind. Hier
ist insbesondere das *'P-NMR-Spektrum, das infolge kleiner Kopplungskonstanten
nach 1. Ordnung interpretierbar ist, aussagekriftig: Die verbriickenden (a) und
terminalen (b) CH,PMe,-Gruppen in “freiem”, gelostem 2 tauschen bei +30°C auf
der NMR-Zeitskala rasch ihre Positionen und sind erst beim Kiihlen als getrennte
Signale zu beobachten [3). Diese Situation ist im Komplex 3 praktisch “eingefroren”,
durch die Koordination der (b)-CH,PMe,-Gruppen an das Nickelzentrum findet
kein Austausch mehr statt. Damit ist, wie fiir 2 bei —80°C, eine Triplettaufspaltung
fiir die (a)-Gruppen und eine Dublettaufspaltung fiir die (b)-Gruppen verbunden
(J(P,P,) 244 Hz). Letztere Signale sind zusitzlich durch Kopplung mit den
PMe,-Phosphoratomen (c) zu einem Triplett aufgespalten, was dementsprechend
auch fiir die (c)-Signale gilt (3/(P,P,) 24.4 Hz). Die chemischen Verschiebungen
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(8(P,) —41.6 t; 8(P,) —13.77 q; 8(P,) —22.62 t) stimmen dabei gut mit den
entsprechenden Werten von 1b, 4 und 2 iiberein [5] und belegen so das iibereinstim-
mende Strukturprinzip.

Elementaranalytisch macht sich das Gleichgewicht 3 nicht stérend bemerkbar, da
die Gesamtzusammensetzung gleich bleibt und somit korrekte Werte (C, H, Ni)
erhalten werden. Im 3'P-NMR-Spektrum wird dabei jedoch das PMe;-Signal (c) von
dem entsprechenden Signal fur 4 iiberlagert, wihrend gleichzeitig 5 als schwerlosli-
cher Niederschlag auftritt. Umgekehrt lisst sich 5 durch Zusatz von 4 (1/1) in
Losung bringen (NMR). Nach Einstellung des Gleichgewichts (24 h, +30°C,
Toluol) enthilt die Mischung ca. 80% 3 und 20% 4. Die leichte Liganddissoziation
und -reorganisation bei 3 und S deuten im iibrigen an, dass auch Substitutionsreak-
tionen leicht mdglich sein sollten. Der Komplex 3 und das strukturell nicht zu
sichernde, vermutlich als Koordinationspolymeres vorliegende 5 [6], stellen somit
erste Beispiele fur isolierbare Organoaluminium-Phosphannickel(0O)komplexe dar.
Allerdings kann deren katalytische Wirksamkeit vermutlich nicht direkt mit “echten”
Katalysatoren korreliert werden, da deren Al/Ni-Verhiltnis meist erheblich grésser
als 1/1 ist. Unabhingig davon stellt die Verkniipfung je zweier Haupt- und
Nebengruppenmetalle iiber 3 Sechsringsysteme unter Einbeziehung der beiden
Aluminiumatome als tetraedische Spirozentren eine koordinationschemisch neu-
artige Anordnung dar und bestitigt gleichzeitig die besondere Stabilitit des Al-
CPAICP-Sechsrings [3]. Eine Anordnung der Art 6, wie sie in Analogie zu
vergleichbaren Ni®-Komplexen mit RC(CH,PR,),-Liganden [7] denkbar wire, ist
damit auszuschliessen.

Das Massenspektrum (EI, 70 eV) weist die konstituierenden Bausteine (Me,P),Ni
und [AI(CH,PMe,),], mit m/e =211 und 504 sowie deren Fragmentierungspro-
dukte nach, jedoch tritt der Molpeak nicht auf.
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Im Gegensatz zur offensichtlich labilen Ni—P-Bindung ist die Al-P-Bindung im
Sechsring von 3 substitutionsstabil: eine Ring6ffnung mit Donoren wie THF oder
NEt, gelingt nicht (vgl. Lit. [3]). Diese und weitergehende Untersuchungen mit
anderen Ubergangsmetallzentren sprechen dafiir, dass 2 ganz allgemein als doppelt
zweizihniger Chelatphosphanligand zur Darstellung von bi- bzw. multizentrierten
Metallkomplexen, die Organoaluminiumeinheiten enthalten, geeignet ist.

Priiparative Vorschrift

Alle Arbeitsoperationen wurden unter N,-Schutzgas ausgefithrt. Niheres zu
Geriten, Ausgangsverbindungen und Arbeitsmethoden siehe Lit. [3].

Bis[bis(trimethylphosphan)-tris(dimethylphosphinomethyljaluminium] -nickel (3).
Eine Losung von 820 mg Ni(COD), (2.98 mmol) in 30 ml Pentan wird bei —78°C
mit einer Loésung von 750 mg [AI(CH,PMe,);] (2.98 mmol) und 453 mg (5.96
mmol) PMe, in 20 ml Pentan versetzt. Man lisst unter Rithren auf —20°C kommen
und filtriert die kalte Losung. Nach erneutem Kiihlen auf —78°C kristallisiert ein
gelber Feststoff, der zweimal mit je 20 ml kaltem Pentan gewaschen und anschlies-
send im Vakuum getrocknet wird. Bei 40°C/0.1 Torr wird (Me;P),Ni durch
Sublimation entfernt. Es verbleiben 1.19 g (2.56 mmol, 86%) eines gelben, thermo-
chromen Feststoffs, Schmp. 142°C (Zers.). (Gef.: C, 38.56; H, 9.01; Ni, 11.84;
C,oHg, ALLNi, P, ber.: C, 38.91; H, 9.14; Ni, 12.68%; Mol-Gew., 926.10).

Dank. Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Fonds der
Chemischen Industrie fur die Unterstiitzung dieser Arbeit, und Herrn Dr. W. Jolly,
Miillheim, fiir die Uberlassung von Ni(COD),.
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