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Summary

The reaction of the nickel(I) chlorides [(C¢H,, ), P(CH,).P(CcH,, ), INiCl
and [(CsH,, ), P(CH,);P(C¢H,, ), INiCl with lithium powder in the presence of
aromatic hydrocarbons (ArH) such as benzene, naphthalene or anthracene
gives the nickel(0)—aromatic hydrocarbon complexes [(CsH,,).P(CH,),-
P(C¢H,;).INi® —ArH and [(CcH,; ). P(CH, )3 P(CH,; ), INi® —ArH. Polarographic
studies of these new complexes were carried out.

The complexes [(C¢H,;);P(CH; )3 P(CsH,,), ] Ni® -CsH and [(CeH,, ), -
P(CH,),P(CcH,, ), INi® - CgHg react with molecular hydrogen to give nickel
hydride complexes in which a double hydrcgen-bridged nickel—nickel bond is
present.

Zusammenfassung

Die Umsetzung der Nickel(I)-chloride [(CcH,; ), P(CH, ), P(CsH;, ), 1NiICl1
bzw. [(CeH;; ), P(CH,;)3P(CgH,;, ), 1 NiCl mit Lithiumsand in Gegenwart von
Aromaten wie Benzol, Naphthalin oder Anthracen fiihrt zu Nickel(0O)—Aromaten
Komplexen der Zusammensetzung [(C¢H,, ),P(CH, ), P(C¢H,, ), INi® —Aromat
bzw. [(CsH,;,).P(CH,);P(C.H,, ), INi° —Aromat. Die neuen Komplexe wurden
polarographisch vermessen.

Die Komplexe [(C¢H,,),P(CH,),P(C¢H,,),;Ni®], -CsHe und {(CsH,, ), -
P(CH,)3P(CsH,,).1Ni® - CsH¢ reagieren mit molekularem Wasserstoff zu Hy-
dridonickel-Komplexen, in denen als charakteristischer Bindungstyp eine Ni—Ni-
Bindung mit doppelter Wasserstoffbriicke vorliegt.

Einleitung

Komplexverbindungen des Nickels mit Ai_-on:zaten sind bis heute kaum be-
kannt. Abgesehen von einigen kationischen Nickel-komplexen [1—8] kennt man
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in der Reihe der Nickel(0)-Verbindungen lediglich Komplexe mit Hexakis(tri-
fluormethyl)benzol [4] als Ligand. Im folgenden soll tiber einige neuartige
Nickel(0)-Komplexe berichtet werden, die vorzugsweise chelatisierende Bis-
phosphane wie Athylen-1,2-bis-(dicyclohexylphosphan) [5] (DMCP) bzw. Tri-
methylen-1,3-bis-(dicyclohexylphosphan) [5] (TMCP) und gleichzeitig aroma-
tische Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise Benzol, Naphthalin oder Anthracen
als Liganden enthalten.

Darstellung und Charakterisierung

Ausgehend von den Nickel(I)-chloriden DMCPNICI (Ia) und TMCPNICl
(Ib), die im Zuge einer Komproportionierung aus den Nickel(II)-chloriden wie
z.B. DMCPNICl, und dem entsprechenden Athylen—Nickel(0)-Komplex
(DMCPNi—Athylen) herzustellen sind, erhialt man durch Umsetzung mit Lithium-
sand in Gegenwart der Aromaten die neuen Komplexe in zum Teil hoher Ausbeute
(60—90%):

(CG:H)Z (CeHnlz
/ \ Li, Aromat,
(CHL), /NaCI Digyme. O o (CHay /Ni Aromat
) \p
(CeHyy )2 (CeHp )2
@D n=2,3 (II,01)

Die Komplexe (IIb—Ile) und (IIib, IIId) sind auch durch Verdringung des ver-
gleichsweise am Nickel nur locker gebundenen Benzols mit den anderen Aromaten,
die fester gebunden werden, darzustellen. Entsprechend reagiert auch eine toluo-
lische Losung von L, Ni [6] (L = (CsH, ;)sP} mit Naphthalin oder Anthracen zu
kristallinen Verbindungen des Typs IV.

2 Aromat

(DMCPNi), -Benzol @ —— 2DMCPNI - Aromat + Benzol
(Iia)

TMCPNi - Benzol f‘i& TMCPNIi - Aromat + Benzol
(Ifia)
.. Aromat .
L, Ni in Toluol L,Ni « Aromat - Toluol

av)

Tabelle 1 gibt eine Ubersicht iiber die dargestellten Komplexe. Mit Aus-
nahme von IIa und IV setzen sich alle anderen Komplexe aus einem Bisphos-
phan-Nickel(0)-Rest und einem aromatischen Kohlenwasserstoff zusammen.

Zum Teil treten in den Massenspektren von II und III die Molekiilpeaks
sowie auch Peaks der Bruchstiicke DMCPN1 bzw. TMCPNi zusammen mit denen
der Aromaten auf. Die Komplexe sind vermutlich alle diamagnetisch; vermessen
wurde IId. Ob in den Komplexsystemen II und III wie in entsprechenden Ruthe-
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1
DARGESTELLTE KOMPLEXE 1la—Ile, IIIb, IIId UND IVb, IVd
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niumverbindungen [7] ein tautomeres Gleichgewicht gemass DMCPNiC,Hg =
DMCPNiH(C,,H,) eine Rolle spielt, konnte weder IR-spektroskopisch noch
wegen zu geringer Loslichkeit NMR-spektroskopisch entschieden werden.
Jedenfalls sind die Infrarotspektren (KBr) im Bereich der Ni—H-Schwingung

[8] bandenfrei. Andererseits sind aber in den IR-Spektren der Komplexe In-
tensitdtsinderungen einiger Aromatenschwingungen im Vergleich zu den Spek-
tren der freien Aromaten zu erkennen, die auf eine Wechselwirkung zwischen
Nickel und Aromat im kristallinen Zustand schliessen lassen. Auch ist eine
solche Wechselwirkung in verdiinnter L3sung nachzuweisen, wie die Elektronen-
spektren und bescnders deutlich die polarographischen Messungen in Tetra-
hydrofuran (Leitsalz (C;H;);NBr) erkennen lassen. In der Tabelle 2 sind die
Halbstufenpotentiale der reinen Aromaten den Potentialen der entsprechenden
Komplexverbindungen gegeniibergestellt. Das System IIa zeigt im untersuchten
Bereich von —0.5 V bis —2.8 V kein Signal. Der Butadienkomplex DMCPNiC,H,
ist zusdtzlich mit anfgefiihrt.

Wie aus der Tabelle hervorgeht, sind die Komplexe IIe und I1d schwerer re-
duzierbar als die entsprechenden freien Aromaten, wihrend umgekehrt die Ver-
bindungen mit den weniger elektronenaffinen Kohlenwasserstoffen wie Ilc, IIb
und DMCPNIC;Hg leichter reduzierbar sind. Offensichtlich besitzt der DMCPN:-
Rest “amphoteren” Charakter und ist demzufolge in der Lage, Teilladung wie
in ITeund IId abzugeben oder auch umgekehrt wie in IlIc und Iib von Kohlen-
wasserstoffrest Ladung aufzunehmen.
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TABELLE 2 )
HALBSTUFENPOTENTIALE DER REINEN AROMATEN UND POTENTIALE DER ENTSPRECHENDEN.

KOMPLEXE

EySCE(V) E,SCE(V)
) 8 2 3 1 2

0)0) 0@ =T —228 —2.895 Ile ~2.10 —2.43
~ —2.008 —2.615 IId —2.482 —2.613

Q0
—2.658 1b —2.554

CaBg . —2.787 DMCPNiIC,Hg —2.663

O

Reaktion mit molekularem: Wasserstoff

Die Komplexe IIa und IlIa reagieren mit molekularem Wasserstoff schnell
und guantitativ zu den von uns schon frither auf anderem Wege erhaltenen
Hydridonickelkomplexen, in denen als charakteristischer Bindungstyp eine
Ni—Ni-Bindung mit doppelter Wasserstoffbriicke vorliegt [9].

(DMCPNi), H,
Tia, Illa —oo b3t Ha | wa)
— Aromat
(TMCPNi), H,
(Vb)

Das am Nickel in IIb fester gebundene Naphthalin ldsst sich bei Normal-
druck nur teilweise mit Wasserstoff verdringen. Folgendies Gleichgewicht liegt

VOr:

sm v == + 2 [(O]0)]

Molekulargewichtsbestimmungen in Benzol zeigen fiir IIb Dissoziation an,
wahrend man fiir Ila Assoziation findet, die mit steigender Konzentration zu-
nimmt. Dabei ist die beobachtete Assoziation nicht unbedingt iiber komplex-
gebundenes Benzol anzunehmen, sondern es muss auf Grund des NMR-Spek-
trums von Ila in Heptan, das nur ungebundenes Benzol anzeigt, auch eine direkte
Ni—Ni—Wechselwirkung in Betracht gezogen werden. Ein solches Bindungssystem
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ware als ein Ni—Ni-Mehrfachbindungssystem aufzufassen, das bei Zutritt von

Wasserstoff unter Einbeziehung der beiden Wasserstoffelektronen in das stabilere
Mehrzentrenbindungssystem V tibergeht.

H
/\

28D L

(I[G) () H

Aus ITa bzw. 1ITa und Deuterium in Toluol erhdlt man nicht den V ent-
sprechenden reinen Deuteriumkomplex. Wie massenspektroskopisch und NMR-
spektroskopisch nachgewiesen werden kann, findet neben der Komplexierung
am Nickel ein H—D-Austausch sowohl am Kern als auch an der Methylgruppe des
Toluols statt.

Besonders die Komplexe I1a und Illa, in denen das Benzol in Losung gar
nicht oder nur locker am Nickel gebunden ist, stellen in der Reihe der koordinativ
ungesattigten Bis-Ligand—Nickel(0)-Komplexe [6, 10] neuartige Systeme mit
cis-stindigen Phosphanliganden dar, deren Reaktivitit weiter untersucht wird.

Experimenteller Teil

Alle Operationen wurden unter reinem Argon durchgefithrt. Die verwende-
ten Losungsmittel wurden in einer Umlaufapparatur tiber Kalium—Natrium-
Legierung destilliert. Die Nickelwerte bestimmte man durch Titration mit Titri-
plex gegen Murexid als Indikator. Die C—H- bzw. P-Werte wurden im Mikro-
analytischen Laboratorium Dornis und Kolbe, Miilheim a.d. Ruhr, bestimmt.

Darstellung von DMCPNi'-Cl (Ia) bzw. TMCPNi'-Cl (Ib)

(a) DMCPNi®-Athylen und TMCPNi°-Athylen

15.4 g (36.4 mMol) DMCP und 8.8 g (39.8 mMol) all-trans-1,5,9- -Cyclo-
dodecatrien-nickel(0) {11] in 100 ml Toluol wurden unter Athylen bei Raum-
temperatur so lange geriihrt, bis alles in Losung gegangen war. Dann kithlte man
langsam auf —30°C ab, wobei 11 g (21.5 mMol) gelbes DMCPNi°® -Athylen aus-
gefallen waren, die mit insgesamt 60 ml Ather bei 0°C gewaschen und anschlies-
send im Hochvakuum bei Raumtemperatur getrocknet wurden. (Gef.: C, 66.12;
H, 10.10; Ni, 11.55; P, 12.22, C,3H;,NiP, ber.: C, 66.02; H, 10.28; Ni, 11.52;
P, 12.16%.) A

Entsprechend erhielt man aus 35 g (80.1 mMol) TMCP und 18.3 g (82.9
mMol) CDTNi® in 100 ml Ather gelbes TMCPNi® -Athylen praktisch quantitativ.

(b) DMCPNi{'-Cl (Ia) bzw. TMCPNi*-Cl (Ib)

Auf einer Fritte wurden 9.8 g (19.2 mMol) DMCPNi® -Athylen zusammen
mit 9.6 g DMCPNi"-Cl, [9] in 120 mi Toluol so lange zum Sieden erhitzt, bis
alles in Losung gegangen war. Dabei wurde von unten durch die Fritte langsam
Argon geleitet, um freigewordenes Athylen zu vertreiben. Anschliessend wurde
auf derselben Fritte von wenig Riickstand heiss abfiltriert. Aus dem Filtrat kri-
“stallisierten beim Erkalten auf Raumtemperatur 14.6 g (70%) gelbes DMCPNi!-Cl
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aus, welches mit 60 ml Ather gewaschen und anschliessend am Hochvakuum ge-
trocknet wurde. (Gef.: C, 60.57; H, 9.26; Ni, 11.4; P, 12.11. C,sH,sCINiP, ber.:
C, 60.43;H, 9.35; Ni, 11.36; P, 11.98%.)

Aus 42 g (80.2 mMol) TMCPNi® -Athylen und 40 g TMCPNi"'-Cl, [9] in
500 ml Toluol erhielt man 60 g (70%) rotliches TMCPNi!-Cl. (Gef.: Ni, 10.9.
C,5:H;oCINiP, ber.: Ni, 11.06%.)

Darstellung von DMCPNi®-C,oHg (IIb)

7.4 g DMCPNi'-Cl (Ia) wurden zusammen mit 250 mg Lithiumsand und
2 g C;pH;z in 80 ml Diglyme 2% Stdn. bei 0°C geriihrt. Die Reaktionslosung
hatte sich dann dunkelgriin gefarbt. IIb und Lithiumsand wurden abfiltriert und
mit Ather gewaschen. Man erhielt 7.7 g (88%) rohes IIb. Es wurde in 90 ml sie-
dendem Toluol gelost und vom Lithiumsand abfiltriert. Beim Abkiihlen auf
Raumtemperatur kristallisierte gelbrotes IIb aus. (Gef.: C, 70.65; H, 9.05; Ni,
9.6; P, 10.18. C34Hs¢NiP, ber.: C, 70.94; H, 9.25; Ni, 9.63; P, 10.16%.)

Aus 1.16 g (19 mMol) IIb und (CsH;0); P erhielt man 238 mg Destillat
mit 216 mg C,oHjg, berechnet 244 mg C,,Hg. 1.194 g (1.96 mMol) IIb ver-
brauchten 86 ml N CO, berechnet 88 ml N CO. 369 mg IIb in 28.3 g Benzol erga-
ben eine Gefrierpunktserniedrigung von AT = 0.14°C. Mol. -Gew.: 475, ber.
Mol. -Gew.: 608.)

Darstellung von TMCPNIi® - CoH, (11la)

10 g (19 mMol) TMCPNi!-Cl liess man mit iiberschiissigem Lithiumsand und
5 ml Benzol in 200 ml Diglyme ca. 20 Stdn. bei 0°C rithren. IIla wurde zusammen
mit dem uiberschiissigen Lithiumsand abfiltriert und mit Ather gewaschen. Man
ioste I1la in ca. 250 ml siedendem Benzol auf, {iltrierte heiss vom Lithiumsand ab
und liess das gelbrote Filtrat im Eisschrank stehen. Es fielen 3.9 g (36%) gelbes
IIla aus, das abfiltriert, mit Ather gewaschen und im Hochvakuum getrocknet
wurde. (Gef.: Ni, 10.2. C33H;4,NiP, ber.: Ni, 10.23%.) 1.399 g (2.44 mMol) 1lIa
in 30 ml Toluol verbrauchten 108 ml N CO, berechnet 109 ml N CO. Laut
Gaschromatographie enthielt das Toluol 180 mg Benzol, berechnet 183 mg
Benzoi.

Darstellung von L,NiC,H,+ Toluol (IVd)

Eine toluolische Losung (50 ml) von L, Ni, hergestellt aus 4.2 g (L;Ni), N,
[61, liess man mit 1.2 g Anthracen 2 Tage bei Raumtemperatur stehen. Danach
waren 4.4 g (75%) dunkelrote grob-kristalline Kristalle ausgefallen, die mit Ather
gewaschen und anschliessend getrocknet wurden. (Gef.: C, 77.45; H, 9.43; Ni,
6.6; P, 6.73. Cs;Hz,NiP, ber.: C, 76.93; H, 9.5; Ni, 6.59; P, 6.96%.) 1.85 ¢
{(1.52 mMol) IVd in Benzol verbrauchten 105 ml N CO, berechnet 102 ml N CO.
Laut Gaschromatographie enthielt das Benzol 148 mg Toluol, berechnet 140 mg
Toluol.
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