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Summary 

Treatment of nickelocene with phosphonium iodide gives C5H5Ni(PH3)I 
which may be converted into the cation [CSHSNi(PH3)2]+. The weak donor 
properties of PH3 are demonstrated by the reactivity and NMR data of both 
complexes. 

Triorganylphosphane PR3 (R = Alkyl, Aryl) bilden mit Nickel Komplex- 
verbindungen, die nach Anzahl und Stabilitat ein herausgehobenes Kapitel in der 
Koordinationschemie bilden [ 1,2]. Die gegeniiber seinen organischen Derivaten 
drastisch verminderte Basizitat der Stammverbindung PH3 hat sich zur Stabili- 
sierung des Komplextyps NiL,_, (PH3 )n (n = 1,2) als hinreichend erwiesen [ 3,4] ; 
die Existenz von Ni(PH3)4 bei tiefen Temperaturen ist experimentell gesichert 
[ 51. Phosphan-Komplexe des zweiwertigen Nickels, etwa der Zusammensetzung 
Ni(PH,),R, , dienen als Modellsubstanzen zur Berechnung katalytisch interes- 
santer reduktiver Eliminierungen [ 61, sind jedoch bisher nach unserer Kenntnis 
weder isoliert noch spektroskopisch nachgewiesen worden. 

Untersuchungen mittels Ionencyclotronresonanz-Spektroskopie zeigen einen 
direkten Zusammenhang zwischen der Basizitat von Neutralliganden L und der 
Stabilitat ihrer Komplexkationen CpNi( L)L’+ [ 71; tatsachlich erreicht die hier 
beobachtete Bindungsenergie CpNi-L+ im Phosphan-Komplex die Untergrenze 
der Messbarkeit bei Betrachtung der Reaktion CpNiNO+ + L f CpNiL+ + NO. 

Wir fanden nun, dass sich PH3 dennoch unter Bildung isolierbarer Komplex- 
verbindungen an das CpNi-Fragment koordinieren lasst. Der durch Umsetzung 
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schoben. Die in I beobachtete Kopplungskonstante “J(P,H) von 355 Hz ist deut- 
lich grosser als die fiir den Komplextyp Ni(PH3)Lg [4] ermittelt~n Werte (ca. 
300 Hz). Bei der Koordinierung eines weiteren Phosphan-Liganden tritt eine 
drastische Verminderung urn ea. 140 Hz ein, die fur die Komplexe Ni(PH3)2L2 
gegeniiber Ni(PH3)L3 nicht beobachtet wird. Die Anngherung der im Kation 
{C~H~Ni{PH~}~]+ (II) beoba~hteten Kopplung von 210 Hz an den Wert des 
nicht koordinierten Liganden (PH, ‘J(P,H) 188 Hz) werten wir als spektro- 
skopisch sichtbaren Ausdruck der sehr schwachen Bindung des Phosphans an 
das Koordinationszentrum des Komplexkations. 

Sgmtliche Arbeiten wurden unter Schutzgas in gereinigten Liisungsmitteln 
durchgef~hrt. 

1. C5N5Ni(PH3)i. 0.19 g (1 mmol) Nickelocen und 0.16 g (1 mmol) Phos- 
phoniumi~did werden in 10 ml Chloroform bei -20°C 5 h geriihrt und an- 
schliessend bei gleicher Temperatur filtriert. Der nach Abziehen des Losungs- 
mittels resultierende Riickstand wird bei -30°C aus Met.bylenchlorid/Ether um- 
kristallisiert. Ausbeute: 0.21 g (75% d.Th.). Roter Fe&&off. lH-NMR (CDCl, 
bei -20°C): S(PH3) 4.25 ppm (d), ‘J(P,H) 355.1 Hz; 6 (C!,H,) 5.47 ppm (s). Gef.: 
C, 20.84, H, 2.7, Ni, 20.5. C&JNiP ber.: C, 21.09, H, 2.84, Ni, 20.62%. 

2. ~C~~~~~~P~~~~~~~~ (II). 0.285 g {l mmol) I werden in 10 ml Methylen- 
chlorid bei -30°C mit 1.46 g (5 mmol) TlBF, versetzt. Nach 20 min wird das 
Filtrat der Liisung bei--30°C mit 20 ml Ether versetzt und der resultierende 
Feststoff isoliert. Ausbeute 0.106 g (76% d.Th). Griiner Feststoff. ‘H-NMR 
(CD& bei -2O’C): 6(PH3) 4.67 ppm (d), ‘J(P,H) 210 Hz; 6 C&H,) 5.7 ppm (s). 
Durch Um~istallisation aus Methylenchlorid~Ether bei -5O’C lassen sich geringe 
Mengen des analysenreinen Produkts gewinnen. Gef.: C, 21.32, H, 3.67, 
CsH11BF4NiP, ber.: C, 21.56, H, 3.99%. 

Dank, Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir seine Unter- 
stiitzung sowie Herrn Prof. Dr. P. Sartori fur sein freundliches Interesse an 
unserer Arbeit. 
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