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Abstract 

The trifunctional phosphane ligands L-L-L (L-L-L = (R,P),CH, (R,PCH,),- 
CCH,, (R,PCH,),PR; R = C,H,) form mono- and dinuclear complexes of the 
types CpNi(L-L-L)]X, CpNi(L-L-L)X, (CpNi),(L-L-L)X]X and (CpNiX),- 
(L-L-L). The terminal, chelating, and bridging coordination was deduced from 
NMR data. The formation of mononuclear complexes containing trifunctional 
coordinated ligands was not observed. 

Zusammenfassung 

Die trifunktionellen Phosphanliganden L-L-L (L-L-L = (R,P),CH, (R,- 
PCH,),CCH,, (R,PCH,),PR; R = C,H,) bilden ein- und zweikernige Komplexe 
der Zusammensetzung CpNi(L-L-L)]X, CpNi(L-L-L)X, (CpNi 2)(L-L-L)X]X 
und (CpNiX),(L-L-L). Die endstandige, chelatartige und verbrtickende 
Koordinierung folgt aus NMR-Daten. Die Bildung einkerniger Komplexe rnit 
trifunktionell koordinierten Liganden wird nicht beobachtet. 

Einleitung 

Die obergangselemente des ersten Zehnerblocks im Periodensystem folgen beim 
Aufbau von Cyclopentadienylmetall-Komplexen meist der sog. “l%Elektronen-Re- 
gel”. Demnach lassen sich einkernige Verbindungen des zweiwertigen Nickels fast 
ausnahmslos den Strukturtypen CpNiL,]+ und CpNiLX zuordnen [l]. Die relative 
Stabilitat der 20-Elektronen-Anordnung im Nickelocen (I) beruht auf der Term- 

* XXX. Mitteilung siehe Lit. 9. 
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tdme im Verhgltnis 2/l fiihrt zur verbriickenden Koordinierung dieses Liganden in 
den Komplexen IXa,b (X = Cl, Br), das Tetrafluoroborat IXc wird durch Umset- 
zung von VIIId mit Nickelocen/CBr, erhalten. 

Der Austausch des Gegenions in VIII gegen den Cyano-Liganden sollte zur 
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Tahelle 1 

NMR-Daten und Molare LeitfPhigkeit der Komplexe V-IX. X11 und XIII 

Verbindung ‘H-NMR (6 ppm) ” ” P-NMR (8 (ppm); .I (Hz) “.” X (cm’/ 
ohm mol) ’ 

Va 

Vb 

Vc 

Vd 

Via 

VIb 

VIC 

VII 

VIIla 

VlIIb 

VlIIc 

VIlId 

IXa 

IXb 

IXC 

XIIa 

XIIb 

XIIC 

Cp 5.70. CH nicht beobachtet. Pa -28.09 (I), P, m-2.25 (d). 
C,H, 6.6-8.0 (m): .J(P,P) 25.9 

Cp 5.40. CH nicht beohachtet. 
C,H, 6.6&8.0(m): 

P, -25.50 (t), P, -1.25 (d). 
.J(P,P) 24.9 

Cp 5.06. CH nicht beobachtet, 
C,H, 6.6-8.0 (m): 

P,, -27.6 (t). P, 2.16 (d). 
.J(P,P) 26.6 

Cp 5.43. CH 4.0 (breit), 
C,H, 6.6-7.8 (m): 

4, -27.6 (t). P, 1.6 (d). 
J(P,P) 26.2 

Cp 4.87, CH 4.2 (breit), 
C,H, 6.6-8.0 (m); 

Cp 4.57, CH, 2.67 (m), CH, 0.8. 
C,H, 6.8-8.0(m); 

Cp 4.90, CH2 2.7 (m). CH, 0.70. 
C,H, 6.8-8.0 (m); 

Cp 4.57, CH2 2.7 (m), CH, 0.80. 
C,H, 6.8-8.0 (m); 

Cp 4.93, CH, 2.8 (m). CH, 0.8, 
C,H, 6.6-8.0 (m): 

Cp 4.90, CH, 2.8 (m), CH, 0.7. 
C,H, 6.6-X.0 (m): 

Cp 4.83. 4.96, CH, 2.87 (m). 
C H, 0.7, C,H, 6.6-8.0: 

Cp 4.8, 4.9. CH, 2.7 (m), CH, 0.7, 
C,H, 6.7-7.9 (m): 
Cp 5.13, CH2 2.4-3.5 (m). 
C,H, 7.0-8.0 (m): 

Cp 5.17, CH2 2.4-3.5 (m). 
C,H, 7.0-7.9 (m); 

Cp 5.00. CH, 2.7-3.3 (m). 
C,H, 6.9-7.7 (m); 

P, 1.81 (d), P,, 25.7 (t). 
J(P,P) 11 .O 

P,, 1.81 (d), P, 23.7 (t). 
J(P,P) X.0 

4, 0.11 (d), P, 23.1 (t). 
J(P,P) 10.7 

P;, - 20.21 (d). P, 20.8 (t). 
J(P.P) 6.X 

P<, - 31.05. P, 25.43 

P, - 16.3. P, 23.7 

P,, -- 30.2, P, 25.X 

9% - 30.3. P, 26.0 

P, 10.6. P,, 25.3, 
(P,/P,, =1/2) 

P, 8.7, P,, 23.5, 
(P,/P,, = l/2) 

P, 10.6. P,, 23.3. 
(P,/P,, = l/2) 
P, - 40.5 (1). P, 24.9 (d), 
J(P,P) 57.2 

Pi, -43.4 (t), P, 25.3 (d), 
J(P.P) 52.3 

P,, - 39.X (t). P, 24.2 (d), 
J(P.P) 53.7 

3X.6 

34.6 

30.X 

42.7 

27.2 

17.6 

27.4 

41.4 

14.8 

21.6 

37.0 

20.3 

17.5 

20.3 



Tabelle 1 (Fortsetzung) 

Verbindung ‘H-NMR (6 ppm) ’ 3’P-NMR (6 (ppm); J (Hz) a,h h (cm*/ 

ohm mol) ’ 

XIId 

XIIIa 

XIIIb 

Cp 5.07, CH, 2.4-3.5 (m), P, -43.4 (t), P, 25.4 (d), 32.3 
C,H, 6.9-8.0 (m); J(P,P) 52.3 

Cp 4.96, 5.16, CH, 2.7-3.4 (m), P(C,H,) 5.7 (t)> W,W2 15.3 

C,H, 6.8-8.1; 31.1 (d), J(P,P) 8.8 

Cp 4.77, 5.00, CH, 2.6-3.7 (m), P(C,H,) 4.0 (t), P(C,H,), 28.7 

C,H, 6.9-8.0 (m); 31.1 (d), J(P,P) 9.0 

a In CDCI,. b P, = nicht koord. P-Atom, P, = koord. P-Atom. ’ ca. 10K3 M in CH,Cl, bei 25 o C. 

einzahnigen Koordination von tdme ftihren. Entsprechende Versuche ergaben den 
Neutralkomplex CpNi(tdme)CN (X) jedoch nur als Gemisch mit dem Zweikern- 
komplex (CpNiCN),(tdme) (XI), das sich nicht auftrennen liess (‘H-NMR: S Cp 
4.87, 5.23 ppm). 

Das Koordinationsverhalten des Liganden bdpp (IV) ist zu dem von tdme 
weitgehend analog. Dementsprechend wurden die ionisch gebauten Komplexe 
CpNi(bdpp)]X (XIIa-d; X = Cl, Br, I, BF,) sowie (CpNi),Br(bdpp)]X (XIIIa,b; 
X = Br, BF,) nach den fur die Synthese von VIII und IX beschriebenen Verfahren 
erhalten (Schema 3). Die erwartete “ symmetrische” Chelat-Koordinierung von bdpp 
ergibt sich hierbei aus den 3’P-NMR-Spektren (Tabelle 1). 

Auch fur bdpp lieferte die Umsetzung mit Ni(CN), und Nickelocen in Anleh- 
nung an bekannte Synthesestrategien [6] nur geringe Ausbeuten eines Gemisches 
zweier Substanzen der vermuteten Strukturen XIV und XV, das nicht aufgetrennt 
werden konnte (‘H-NMR: 6 Cp 5.03, 5.10 ppm). 

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dass der Chelateffekt der hier untersuch- 
ten trifunktionellen Liganden zur Stabilisierung einer 20-Elektronen-Konfiguration 
am CpNi-Fragment offenkundig nicht hinreichend ist. Vielmehr entsprechen die 
Eigenschaften von tdpm denen von R,PCH,PR,, wahrend die Koordinationsche- 
mie von tdme und bdpp Parallelen zu der von R,P(CH,),PR, aufweist. 

Die bislang unbekannten einkernigen Neutralkomplexe CpNi(R2P(CH,),PR,)- 
CN (XVIa,b; n = 2, 3; R = C,H,) haben wir nach Umsetzung der Komplex- 
kationen CpNi(R,P(CH,),PR,)]+ [3,7] mit NaCN in Liisung neben den bereits 
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Tabelle 2 

Angaben zur Synthese und analytische Daten der Komplexe V-IX. XII und XIII 

Verbindung Synthese (R Ausb.) ” Farbe Analysen (Gef. (ber.) (%)) 

C H Ni 

Va A (79) grim 69.0 

Vb 

vc 

Vd 

VII 

VIIIa 

VIIIb 

VIIIC 

VIIId 

IXa 

IXb 

1xc 

XIIa 

XIIb 

XIIC 

XIId 

XIIIa 

XIIIb 

A (84) 

C (64) 

D (60) 

F (15) 

A (95) 

A (96) 

C (85) 

D (69) 

R (81) 

R (75) 

F (74) 

A (87) ” 

A (86) ’ 

C (63) 

D (87) 

R (66) 

F (76) 

olivgriin 

braungrtin 

griin 

grim 

griin 

grim 

braun 

grim 

rot 

rot 

rot 

grim 

griin 

braun 

grim 

rot 

(69.30) 
65.3 

(65.32) 
61.0 

(61.57) 
64.2 

(64.74) 
71.3 

(71.89) 
70.0 

(70.48) 
66.9 

(66.63) 
62.8 

(63.15) 
65.6 

(66.07) 
64.1 

(64.49) 
59.5 

(59.32) 
58.5 

(58.90) 
69.1 

(69.40) 
65.6 

(65.49) 
58.2 

(58.66) 
61.X 

(61.94) 
54.7 

(55.17) 
54.2 

(54.76) 

4.8 
(5.00) 
4.5 

(4.71) 
4.2 

(4.44) 
4.5 

(4.67) 
4.7 

(5.06) 
5.6 

(5.67) 
5.2 

(5.36) 
5.0 

(5.08) 
5.0 

(5.31) 
5.2 

(5.21) 
4.4 

(4.79) 
4.4 

(4.76) 
5.3 

(5.43) 
4.8 

(5.12) 
4.3 

(4.53) 
4.5 

(4.79) 
4.2 

(4.31) 
4.0 

(4.28) 

x.2 

(X.06) 
7.5 

(7.60) 
6.7 

(7.16) 
7.3 

(7.53) 
7.9 

(8.7 7) 
7.4 

(7.53) 
6.9 

(7.08) 
6.6 

(6.71) 
7.1 

(7.02) 
12.1 

(12.36) 
Il.5 

(11.37) 
11.3 

(11.29) 
7.h 

(7.89) 
7.2 

(7.44) 
8.0 

(7.75) 
7.7 

(8.18) 
12.9 

(12.84) 
12.2 

(12.74) 

” Vgl. Experimenteller Teil. ” Als C,H,-Addukt isoliert. 

bekannten Zweikernkomplexen (CpNiCN), (R 2 P(CH 2 ),, PR 2 ) [6] eindeu tig 
nachweisen kiinnen *. 

Experimenteller Teil 

S%mtliche Arbeiten wurden in gereinigten Liisungsmitteln unter Schutzgas 
durchgefiihrt. Die verwendeten Phosphan-Liganden wurden im Handel erworben 

* XVIa ‘H-NMR: 6(Cp) 5.13 ppm; 3’P-NMR: 6 32.0, 74.0 ppm; 
’ H-NMR: 8(Cp) 5.10 ppm; “P-NMR: - 18.0, 31.5 ppm. 

13C-NMR: S(Cp) 93.1 ppm; XVIb 
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und ohne weitere Reinigung eingesetzt. Nickelocen [8] und CpNi(SMe,),] BF, [5] 
wurden nach Literaturvorschriften erhalten. NMR-Daten und Werte der Molaren 
Leitfahigkeit sind in Tabelle 1 aufgeftihrt, Analysenwerte und Angaben zur Syn- 
these finden sich in Tabelle 2. 

Folgende Verfahren wurden zur Darstellung der in Tabelle 2 aufgeftihrten 
Verbindungen angewendet: 

Methode A. Jeweils 1 mmol Nickelocen, Phosphan-Ligand und CX, (X = Cl, 
Br) werden in 10 ml Benz01 tiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Der ausgefal- 
lene Niederschlag wird abfiltriert, mehrfach mit Ether gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. 

Methode B. Umsetzung von Nickelocen, Phosphan-Ligand und CX, (X = Cl, 
Br) im Verhaltnis 2/2/l, sonst wie unter A. 

Methode C. 1 mmol der Chloride Via, VIIIa oder XIIa wird mit 1 mmol LiI 
(wfr.) in 20 ml Ether 3 h bei Raumtemperatur gertihrt. Der nach Entfernen der 
fltichtigen Bestandteile im Vakuum verbliebene Rtickstand wird mit 10 ml Dichlor- 
methan extrahiert. Aus der Liisung lassen sich die gewiinschten Komplexe durch 
Zugabe von 20 ml Ether ausfallen. 

Methode D. 1 mmol CpNi(SMe,),]BF, und 1 mmol des Phosphan-Liganden 
werden in 10 ml Dichlormethan 10 min bei Raumtemperatur gertihrt. Die 
gewimschten Komplexe lassen sich aus der filtrierten Losung durch Zugabe von 20 
ml Ether ausfallen. 

Methode E. 1 mmol Via und 1 mmol KCN werden in ein Gemisch aus 10 ml 
Toluol und 10 ml Wasser eingetragen und 5 min gertihrt. Aus der filtrierten 
organischen Phase lasst sich VII nach Zugabe von 20 ml Pentan bei - 78O C 
ausfrieren. 

Methode F. 1 mmol VIIId bzw. XIId wird mit jeweils 1 mmol Nickelocen und 
CBr, in 10 ml Dichlormethan tiber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt. Aus der 
filtrierten Losung lassen sich die gewiinschten Komplexe durch Zugabe von 20 ml 
Ether ausfallen. 

Zur Reinigung werden die ionisch gebauten Verbindungen aus Dichlormethan/ 
Ether umkristallisiert. 
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