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Summary

Isocyanate or diphenylcarbodiimide and nickel(0) compounds react to give
.1/1 complexes. On dissolving in toluene, decarbonylation occurs.

Das Heterokumulen, Diphenylketen (I) reagiert mit Nickel(0) und Triphenyl-
phosphan (IT) unter Bildung von (Ph;P).Ni(Ph,C=C=0) (11I) [1], das mit
Alkinen Cycloaddukte [2] liefert.

Wie wir jetzt fanden, bilden auch andere Heterokumulene wie Phenylisocyanat
(IV) sowie Diphenylcarbodiimid (V) dhnliche Nickel-Komplexe, deren Bindungs-
verhiltnisse und Reaktivitdten von Interesse sind.

Aus {Ph;P),Ni(COD) (VI) und IV bzw. V erhilt man in Ether bei 0°C
(Ph;P). Ni{PhN=CO) (VII) bzw. (Ph;P),Ni(PhN=C=N—Ph) (VIII). Aus den MS-
Spekiren mit den Fragment-Ionen: VII - m/e 262 (I1I) + 119 (IV): und VIII —
mfe 262 (II) + 194 (V) folgt, dass IV bzw. V unverindert in den Komplexen
vorliegen.

Die Banden im IR-Spektrum von VII bei 1763 cm™* (v(C=N) von IV 2270 cm™?)
und von VIII bei 1660 cm™ (v(C=N) von V 2140 cmm ') zeigen, dass jeweils eine
C=N-Gruppe gemaiss VIla bzw. VIIIa in Wechselwirkung steht.
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Aus VII bzw. VIII werden IV bzw. V durch CO bei 1 atm unter Bildung von
(Ph;3P),Ni(CO), vollstandig verdrangt. Bereits beim Losen von VII in Toluol tritt
bei 20°C Decarbonylierung ein, was auch bei der Komplexverbindung I1I
beobachtet wurde [1]. Die Decarbonylierung nach Gl. 1 1lisst sich IR-spektro-
skopisch (10% VII in Toluol) verfolgen: Die Intensitidt der Bande von VII bei
1763 em™! nimmt ab, die der Bande von IX bei 1920 cm™! in gleichem Masse zu.
Die Zwischenstufe X lidsst sich bisher nur indirekt nach Abtrennung von IX aus
den Reaktionsprodukten als Anilin {3}, Diphenylharnstoff [4] und Triphenyl-
biuret [5] wahrscheinlich machen.

2 (Ph;P),Ni(PhN=C=0) — (Ph3P)3NiCO + [PhN] +... 1)
(VII} (IX) (X)
Experimentelles

(Ph;P),Ni(PhNCO) (V11}. Zu einer Suspension von 3.4 g (4.9 mmol)
(Ph;P),Ni(COD) [6] in 50 ml Et,0 wurden bei 0°C innerhalb 3h 1.1 g
(9.2 mmol) Phenylisocyanat (IV) in 30 ml Et,O getropft. Nach 3 d bei 0°C wurde
der Feststoff abfiltriert und im Hochvakuum getrocknet. Erhalten: 3.0 g
(4.3 mmol, 87.8%) Vi, gelb, Fp. 98°C (Zers.). Analyse: Gef.: C, 73.48; H, 5.08;
N, 1.93; Ni, 8.30; P, 8.90. C,3H;sNONiP, (702.4) ber.: C, 73.53; H, 5.02; N,
1.99; Ni, 8.36; F, 8.82%. IR (KBr): 1763 cm™!. MS (70 eV): m/e 262, 119.

(Ph;3P),Ni(PhN=C=NPh) (VIII). Zu einer Suspension von 12.5 g {18.1 mmol)
(Ph;3P),Ni(COD) [6] in 150 ml Et,O wurden bei 0°C 5.3 g (27.3 mmol) Diphenyl-
carbodiimid (V) innerhalb von 1 h getropft. Nach 24 h bei Raumtemperatur
wurde der Feststoff abfiltriert und zweimal mit jeweils 30 ml Et,0 gewaschen
und im Hochvakuum getrocknet. Erhalten: 13.2 g (16.9 mmol, 93%) VIII, Fp.
120°C (Zers.) Analyse: Gef.: C, 75.62; H, 5.12; N, 3.65; Ni, 7.60; P, 8.20.
CaoHaioN,P,Ni (777.53) ber.: C, 75.69; H, 5.19; N, 3.60; Ni, 7.55; P, 7.97%.

IR (KBr): 1660 cm™! u(C=N). MS (70 eV): m/e 262, 194.

Umsetzung von VII mit CO: 2.415 g (3.44 mmol) VII in 40 ml Et,O nahmen
143 Nml (6.4 mmol) CO auf. Nach 18 h wurde der Feststoff abfiltriert: 1.76 g
(2.75 mmol, 80%) (Ph;P),Ni(CO),. Zum Filtrat wurden 10 ml Ethanol gegeben,
das Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand im Hochvakuum destilliert
und gas-chromatographisch analysiert. Erhalten: 0.6 g (2.5 mmol, 7383%) N-Phenyl-
carbamidsiureethylester.

Decarbonylierung von VII. 20.3 g (28.9 mmol) VII wurden in 400 ml Toluol
2 d bei Raumtemperatur geriihrt und nach dem Einengen auf.100 ml mit 100 ml
Et,0 und 50 ml Hexan versetzt. Der Feststoff wurde abfiltriert und im Hoch-
vakuum getrocknet. Erhalten: 7.5 g (8.6 mmol, 33%) (PhiP);NiCO (IX).

Zur Mutterlauge wurden 20 ml Ethanol gegeben, die Losungsmittel abdestil-
liert und der Riickstand im Hochvakuum umkondensiert und gas-chromato-
graphisch analysiert: 0.205 g (2.2 mmol, 8%) Anilin. Durch Kristallisation des
Kondensationsriickstandes aus Ethanol wurden erhalten: 0.63 g (1.9 mmol, 20%)
Triphenylbiuret und 0.7 g (3.3 mmol, 23%) Diphenylharnstoff.
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