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Kirzlich haben wir berichtet, dass Diphenylketen, Ph, C=C=0 (I) in Gegen-
wart von Triphenylphosphan an Nickel{0) zu Komplexen vom Typ
(Ph; P), Ni(Ph, C=C=0) (1I) fixiert werden kann, und dass II beim Losen in
Toluol unter Decarbonylierung reagiert [11].

Wir stellten nun fest, dass I auch bei Anwesenheit von N,N,N',N'-Tetramethyl-
ethylendiamin (TMED) bzw. Pyridin an Nickel(0) angelagert wird, wobei je-
doch nicht die II analogen (Ni/I = 1/1) sondern die Komplexe III bzw. IV
(Ni/I = 1/2) isoliert werden konnten.

2 Ph, C=C=0 + (COD), Ni ——8 (Lig)Ni(Ph, CCO)
== 11— - 1 2
2 2 —9 COD g 2 2
- (I1) Lig = TMED
(IV) Lig = (Pyridin),

In III bzw. IV ist Diphenylketen nicht monomer, sondern als Dimerisations-
produkt gebunden. Das MS-Spektrum liefert dafiir einen Hinweis. Wahrend bei
II als Thermolyseprodukt I (m/e 194) auftritt, wird fur Il bzw. IV jeweils m/e
388 beobachtet, welches dem dimeren I entspricht. Bei der Protolyse von III
bzw. IV wird V und nicht, wie bei II z. B. Diphenylessigsaure [2] gebildet.

Das nach Einwirkung von CO (1 atm) auf I1l bzw. IV durch “Insertion” [3]
entstehende Lacton VI stiitzt die Struktur gemiss IIla bzw. IVa (Schema 1).
Auch die Raman-Linien sind mit diesen Strukturen vereinbar. Da das IR-Spek-
trum jedoch zwischen 1620 und 2800 cm~! keine Banden zeigt, ist die fur IIla
bzw. IVa geforderte lokalisierte C=0O-Gruppe auszuschliessen. Wir vermuten da-
her, dass ITII bzw. IV mit delokalisiertem C—C—O-System gemaiss IIIb bzw. IVb
vorliegen. :

Weitere Untersuchungen sind im Gange, um den Reaktionsablauf der Bildung
von ITT bzw. IV aufzuklaren.
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Experimentelles

(TMED)Ni(Ph, CCO), (III). Zu einer Suspension von 10.8 g (39.3 mmol)
(COD), Ni [4] in 45 m]l TMED wurden unter Rithren bei —20°C 15.3 g (78.9
mmol) Diphenylketen in 20 ml Diethylether innerhalb 1 h getropft. Nach ca.

3 h wurde auf RT erwdrmt und noch 3 d geriihrt. Der rotbraune Feststoff
wurde abgetrennt, zweimal mit 30 ml Diethylether gewaschen und getrocknet.
Erhalten: 15.9 g (28.2 mmol, 72%) III; rotbraun; Fp. 120°C (Zers.) Analyse:
Gef: C, 72.08; H, 6.40; N, 5.13; Ni, 10.60 ;. C34 Hjs N, O, Ni (563.4) ber.: C,
72.49; H, 6.44; N, 4.97; Ni, 10.42%. IR (KBr) und Raman: 1603, 1585, 1569,
1529 cm‘1 MS (70 eV): m/e 388, 360, 116 (TMED).

Hydrolyse von Il zu V. 7.0 g (12.4 mmol) III wurden in 50 m} Diethylether
suspendiert, mit ca. 100 ml 1 N H, SO, versetzt, kraftig geruhrt und mit Di-
ethylether extrahiert. Die etherische Phase liefert: 3.6 g (9.2 ‘'mmol, 74%) V, Fp.
96°C. Analyse Gef.: C, 86.30; H, 5.75; O, 8.12. C;3H;,0, (390.5) ber.: C, 86.13;
H, 5.68; 0, 8.19%. IR (KBr): 1740 cm‘l (C—O) Raman: 1635 cm™! (C=C).
'H-NMR (CDCl; ): 7 2.78—2.68 (m, 20 H, Aromaten-H), 2.37 (s, 1 H, Vinyl-H),
5.05 ppm (s, 1 H, Ph, CH). MS (70 eV): m/e 390 (M*).

Umsetzung vonr Il mit CO zu VI. In eine geriihrte Suspensmn von 2.5 g(44
mm:ol) IIT in 30 ml Toluol wurde bei 20°C CO eingeleitet. Nach ca. 8 h wurden
491 Nml (21.9 mmol) CO aufgenommen. Nach Abziehen des Toluols wurde
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der Riickstand (3.0 g) aus Toluol/Hexan (1/1) umkristallisiert. Erhalten: 0.7 g
(1.7 mmol, 39%) VI; Fp. 183°C. Analyse: Gef.: C, 83.64; H, 5.03; O, 11.20.
CsH,,0;5 (416.5) ber.: C, 83.63,H, 4.84; 0, 11.53%. IR (KBr): 1810, 1681,
1625 cm™'. MS (70 eV): m/e 416 (M), 194, 165.

(Pyridin ), Ni(Ph, CCO), (IV). Zu einer Suspension von 2.9 ¢ (10 5 mmol)
(COD), Ni [4] in 20 ml Pyridin wurde bei —5°C 6.1 g (831.4 mmol) Diphenyl-
keten in 20 ml Diethylether innerhalb von 20 Min getrepft und noch weitere
4 d bei dieser Temperatur gerihrt, wobei sich die L.osung allmahlich braun
fiarbte. Der Feststoff wurde abgetrennt und getrocknet. Erhalten: 4.9 g (8.0
mmol, 76%) IV; braun; Fp. 138°C. Analyse: Gef.: C, 75.70; H, 5.02; N, 4.62;
Ni, 6.4. C;4 H;o N, O, Ni (605.4) ber.: C, 75.39; H, 4.99; N, 4.63; Ni, 9.7%. IR
(KBr) und Raman: 1596, 1576, 1563, 1520 cm"l . H,0

Hydrolyse von IV zu V. 8.7 g (14. 4 mmol) IV wurden, wie bei m—=-v
ausgefithrt, hydrolysiert. Erhalten: 2.4 g (6.2 mmol, 43%) V.

Umsetzung von IV mit CO zu VI. 6.0 g (9.9 mmol) IV wurden, wie bei ‘

I E)—VI beschrieben, mit CO umgesetzt. Erhalten: 2.8 g (6.7 mmol, 68%) VI.
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