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Summary

Diphenylketene and Ni(0O)compounds react to give complexes of

the type 4 in the presence of triphenylphosphane, 2,2'=-bipyridyl
or a combination of triphenylphosphane and pyridine. On dissol-
ving in e.g. toluene, decarbonylation of the ketene occurs and
(Ph3P)3Ni(CO) (3) is formed via a proposed diphenylcarbene

intermediate (§).

Zusammenfassung

In Gegenwart von Triphenylphosphan, 2,2'-Bipyridyl bzw.
der Kombination aus Triphenylphosphan und Pyridin bildet Di-
phenylketen mit Ni(0)-Verbindungen Komplexe vom Typ 4. Beim
Ldsen in z. B. Toluol erfolgt Decarbonylierung des Ketéps zu

(Ph3P)3Ni(C0) () iber eine mutmafliche Diphenylcarben-Zwischenstufe
(6).
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,;Véésdhiédene Ubergangsmetalle“;eggig:en mit‘ketegén,_ipsbesondefe
mii Diéhénylketen‘(l),'wodﬁr;h sowbhi'iéoiierbafé Kééén—Metali—
Kompleke11, andererseits aber auch instabile Addukte entstehen,

v S .
welche unmit;glbar unter Deg;rbonylierungz) bzw. Deoxygenie-

rﬁng3) des Ketens abreagieren.

Im Rahmen unserer Untersuchungen, die Ni-katalysierte Reaktion

4)

zwischen Ketenen und Alkiﬁen aufzukliren, galt es: zunichst,
das noch nicht bekannte Verhalten zwischen 1 und Ni(O)-Verbin-

dungen zu testen. Hiertiber wird jeﬁzt berichtet.

Die Einwirkung von 1 auf in Diethylether suspendiertes Bis-
(cyclooctadien)nickgl,A(COb)zNi, (2) fuhrt auch noch bei O °c
zur NiTAbscheidung- Definierte Reaktionsproduktg wurden bisher
noch nicht isoliert. Wesentlich {ibersichtlicher ist die. Reak-

tion, wenn 1 statt mit 2 z. B. mit (Ph,P),Ni(COD} (3) im Mol-

()

verhdltnis 1 : 1 bei O ~C umgesetzt wird. Nach Vermischen wird

die gelbe L&sung sofort orange. Der nach 18 h abgetrennte COD-

freie Niederschlag hat die Zusammensetzung CSOHAOOPZNi’ was

der Formel (Ph3P)2Ni(Ph2C=C=O) (4) entspricht. Die gleiche Ver-
bindung 4 ist auch aus 1 und verschiedenen anderen Ni(0O)-Tri-
phenyl-phosphan—Komplexen zugdnglich (Schema 1).

Das in 41 zur Fixierung von 1 an Ni erforderliche Phosphan 148t
sich teilweise oder ganz durch N-Basen ersetzen, wobei gelbes
(Ph,P) (Pyridin) ,Ni (Ph,C=C=0) oder tiefviolettes (Bipyridyl)Ni

5) x)

(Ph2C=C=0) anfdllie™’ .

%) Bei wmittelbarer Umsetzumg von 1 mit z. B. (QOD)zNi in Gegenwart von
Pyridin Izw. N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin erfolgt hingegen eine

Dﬂmxh§¢imldeslkxens\ﬂﬂzz'Bihhrg's&ﬂﬁha:Ni%«nphaes)_
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Schema 1

+

(COD), Ni

B8  Ni- Abscheidung

+

(PhyP),Ni COD

- CcoD N

2 PhyP + (COD),Ni

+

Ph,C=C=0 , & (Phy P),Ni Ph,C=C=0
L (PRPLNICH, ¥
- CoH, ‘
+ (PhyP), Ni
- 2 PhyP

Mit CO von 1 at wird bei RT komplexiertes 1 aus 4 vollst&ndig
unter Bildung von (Ph3P)2Ni(CO)2 verdrdngt. Die Bindungsart
von 1 in 4 ist noch unbekannt. Mehrere Wechselwirkungen ent-

sprechend den Formeln 4z - 4d sind mdglich (Formelbild 1).

Im IR-Bereich von 1620 bis 280C cm—1 hat 4 keine Absorptionen.

Die Bindungsbeziehung 4a ist somlt sicher auszuschlieBen, zumal

die strukturgesicherten Mangan- L bzw. Platln—Keten-Komplexes)

-1

bei 1780 bzw. 1740 cm starke Banden aufweisen. Die im Raman-—

Spektrum bei 1240 cm~ ! auftretende intensive Bande ist der

symm. _:C=C=O-Schwingung des kompléxierten 1 zuzuordnen (un—

-1 9))

komplexiertes 1 absorbiert bei 1350 cm was auf eine an

Ni fixierte ,C—C—O Gruppe gemaB 4a - 44 hlndeutet Fir das

Vorliegen einer noch intakten Dlphenylketen—Elnhelt in 4 sprlcht
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Le 4d

auch das MS-Spektrum durch das Auftreten des Molekilions von
1l bed m/e = 1945.

;Das mikrokristallin bzw. amorph anfallende 4 lie8 sich wegen
séiner Instabilitdt in LOsung weder in einer fiir eine ROntgen-
strukiuranalyse notwendigen Kristallform gewinnen, noch eignet
sich 4 fiir e;ne vaporimetrische Molmassen-Bestimmung sowie fiir
die Aufnahme eines !3C-NMR-Spektrums.

Die orangefarbene L&sung von 4 in Toluol wird bei 20 °c 1ang-
sam dunkelbraun. Nach 18 h kann (Ph,P),NiCO (5) in ca. 34 %
kristzllin abgetrennt- 'werder;. Die Bildung von 5 148t sich IR-
spektroskopisch verfolgen. So erscheint unmittelbar nach Auf-
1&sung von 4 in Toluol (10proz. LSsung) bei 1920 cm -1 eine

Bande, die der CO-Schwingung von 5 entspricht und kontinuier-
lich zun;mmt, Im glezchen MaBe wird eine Intensitdtsabnahme
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im Bereich von 1610 cm_1 beobachtet.

Man kann daher vermuten, daf8 eine Decarbonylierung zu 5 statt-

findet, bei der nach

2 (PhBP)ZN%(Ph2C=C=O) —_—> (Ph3P)3NiCO + [Ph2C] + ...

(4) (3) ()
auck ein Diphenylcarben (§) gebildet wird. Ob das hiernach
postulierte 6 unmittelbar Folgereaktionen eingeht oder mit
noch vorhandenem Ni - es erfolgt keine Ni-Abscheidung - zunZchst
zu einem Carben~-Ni-Komplex abgefangen wird, missen weitere Ver-

suche zeigen.

Die Decarbonylierung von 4 tritt nach Zugabe von Ph3P im Mol-
verhZltnis = 1 : 2 nicht mehr ein.

Hinweise fiir das Auftreten einer Carben-Zwischenstufe érgeben
sich aus dem Auftreten eines Gemisches voan Tetraphenylethylen

(2), Tetraphenylethan (8) und Diphenylmethan (2) (s. Tabelle 1,2a).

Tabelle 1 Reaktionsprodukte in % bei der Decarbonylierung von 4

Solvens Temp. in °C i 8 9 10

(Zeit in h) o

a  Toluol 1. 20; (96) 46.8 4.7 2 -
2. 80; (24)

b Cyclohexen 1. 20: (24) 51.2 6.4 2.4 -
2. 80; (24)

c Toluol 1. 80; (24) 43 3 1 2
2. + CZHSOH

d Toluol 1. 20; (24) 10 [ 9 35
2. + C,HLOH

38

e Ethenol 20; (24) ] 7 9
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10) ene-

Wahrend 7 darch Komblnatlon voﬁ zwel . PhZC—Fragmenten
standen seln kann, lieBe sich d1e Blldung von -8 und 9 durch -

. H—Abstraktlon von 6 aus dem SOlvens1 ) verstehen. Mit Cyclo—-
..'hexen1 ) konnte "Dlphenylcarben nicht abgefangen werden (Ta-
belle 1, b). Die Decarbonylierung von 4 schelnt nach 24 h bei
8o °c vollétandig zu sein:‘Nach Zugabe von Ethanol entsteht
nur sehr wénig Diphenylessigsdureethylester (10) (Tabelle
1, c). Aus 4 erhilt man bei 20 °C nach 24 h ca. 35 %, bei
sofértiger Reaktion mit Ethanol 38 % 10 (Tabelle 1, 4, e),

wdhrend 1 mit Ethanol in Abwesenheit von Ni rasch und quantitativ

10 ergibt.
Experimentelles

Bis-triphenylphosphan~nickel-diphenylketen (4).

Zu einer gerilhrten Suspension von 23.1 g (84.0 mmol) (COD)2N113)
in 150 ml Ether wurde bei O ©c innerhalb 1 h eine Lésung
von 44.1 g (168.3 mmol) PhyP und 16.3 g (84.0 mmol) Diphenyl-
keten in 200 ml Ether getropft. Es erfolgt Verférbung von gelb
nach orange. Nach Erwdrmen auf RT wurde 18 h geriihrt, der Fest-
stoff abfiltriert und im HV getrocknet.

Erhalten: 64.0 g (82.3 mmol, 98 %) 4, orange, Fp. 96 °C (zers.).
Analyse: Gef.: C, 77.40; H, 5.18; Ni, 7.60; P, 7.90; Cso‘
H400P2Ni (777.5) ber.: C, 77.24; H, 5.19; Ni, 7.55; P, 7.97%.
IR (KBr): 1610, 1580, 1235 cm '. — Raman: 1240 cm '. - MS (70

evV): m/e = 332, 262, 194.

Wie vorstehend beschrieben 148t sich 4 auch aus den im Formel-
bild 1 angegebenen Ni-Verbindungen in analoger Weise herstel-

len. -
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Triphenylphosphan-bis-pyridin—-nickel-diphenylketen.

Zu einer geriihrten Suspension von 9.9 g (12.7 mmol) 4 in 100 ml

Ether wurden bei RT 40 ml Pyridin gegeben. Es erfolgt sofort

Farbdnderung von orange nach gelbh. Nach 16 h wurde der Fest-

stoff abfiltriert, zweimal mit je 20 ml Ether gewaschen und

im HV getrocknet.

Erhalten: 7.2 g (10.7 mmol, 84 %), gelb, Fp. 97 °c (Zers.).

Analyse: Gef.: C, 74.80; H, 5.01 ; N, 4.09; P, 4.10; Ni, 8.5;
42H35N20PNi (673.4) ber.: C, 74.91; H, 5.24; N, 4.16; P, 4.60;

Ni, 8.72%. IR (KBr): 1600, 1560 cm '|. -Raman: 1240 cm '. -

C
MS (70 eV): m/e = 262, 194.

Bipyridyl-nickel~-diphenylketen.
Zu einer geriuhrten Suspension von 1.2 g (1.5 mmol) 4 in 50 ml
Ether wurdenbeiRT 0.4 g (2.6 mmol) 2,2'-Bipyridyl gegeben,
wobei sofort Farbdnderung nach violett erfolgte. Nach 2 4
wurde der Fes:stoff abfiltriert, 2zweimal mit je 20 ml Ether
gewaschen und im HV getrocknet.
Erhalten: 0.5 g (1.2 mmol, 81 %), violett, Fp. 154 °C (Zers.).
Analyse: Gef.: C, 70.48; H, 4.53; N, 6.76: Ni, 14.2;

24H1BN20Ni (409.1) ber.: C, 70.46; H, 4.44; N, 6.85; Ni, 14.20s%.
IR (KBr): 1550, 1600 cm '. - MS (70 eV): m/e = 194, 156. -

C

Umsetzung von 4 mit CO.

In eine geritihrte Suspension von 7.7 g (9.9 mmol) é in 70 ml
Toluol wurden bei 20 ¢ co eingeleitet. Nach ca. 12 h wurden
508 Nml (22.7 mmol) aufgenommen. Nach Zugabe von ca. 10 ml
Ethanol wurde 1 h geriihrt, das LSsungsmittel bis auf ca. 20 ml
abgezogen und der ausgeschiedene Feststoff abfiltriert und
getrocknet.

Erhalten: 5.5 g (8.6 mmol, 87 %) (Ph3P)2Ni(CO)214).

Das Filtrat wurde vom LOsungsmittel befreit und im HV destil-
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Eyhélﬁen};}.SS g (7.3,mmoi,:74 %),Diphenylgssigséureethlester.

DecarboﬁYliéruhé von é;

a)-in Téiuoi . 7

In ca. 800 ml Toluol wurden bei RT 25.7 g (33.1 mmol) 4 ge-
vlﬁst-lﬁach 4 d wurden ca. 600 ml Toluol abgezogen und zum
VRﬁckstana 50 merexan und 50 ml Ether gegeben und dann auf.

o °c gekiihlt. Nach ca. 24 h wurden die ausgeschiedenen Kristalle

abfiltriert.

Erhalten: 9.9 g (11.3 mmol, 34 %) (Ph,P) Nico'~).

Vom Filtrat wurde der Ether abdestilliert und dann ca. 24 h
auf 80 ©C erwdrmt. Nach Abziehen des gesamten L&sungsmittels
wurde der Riickstand im HV destilliert und das Destillat gas-
chromatogfaphisch_analysiert.

Erhalten: 2.57 g (7.75 nmmol, 46.8 %), 7, 0.26 g (0.79 mmol,

4.7 %) 8 und 0.11 g (0.66 mmol, 2.0 %) 3 (vgl. Tabelle 1, a).

b) inACyclohexenf

In ca. 150 ml Cyclohexen wurden 9.1 g (11.7 mmol) 4 gegeben
vund zundchst 24 h bei RT geriihrt und anschlieBend auf 80 °c
erwdrmt und bei dieser Te—peratur 24 h gehalten. Nach Abziehen
des Ldsungsmittels wurde der Rickstand im HV destilliert und
gaschromatographisch analysiert.

Erhalten: 0.9% g (2.99 mmol, 51.2 %) Z; 0.12 g (0.37 mmol, 6.4 %)

8 und 0.05 g (0.3 mmol, 2.4 %) 9 (vgl. Tabelle 1, b). -~

Die in Tabelle 1, ¢ und d aufgefiihrten Reaktionsprodukte wurden
analog den vorstehenden Angaben erhalten, jedoch wurden jewells

10 ml1 Ethanol bzw. bei e absol. Ethanol eingesetzt.
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