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Summary

The oxidative addition of « ,o'-dichloro-p-xylene to (PCy;),Ni(C,H,)/
Ni(COD), affords the nickel(Il) complex [(PCy;)NiCl]}, (p-CH,CsH,CH,).
By the reaction of a,«'-dibromo-o-xylene or ¢« -dibromo-2,3-dimethyl-
naphthalene and (PCy3),Ni(C,H,) or (PPh; ), Ni(C,H,) binuclear com-
plexes but no metallacyeles are obtained. With nickel(II) or nickel(I) halide
complexes organodilithium compounds react either by partial substitution
of the halide (formation of [(PPh3),NiBr},{(p-CsH,) from (PPh3),NiBr, and
D-dilithiobenzene) or by reduction. Some of the new violet complexes are
paramagnetic.,

In einer fritheren Mitteilung [1] berichteten wir iiber die Bildung binu-
klearer Nickel(II)-Verbindungen durch oxydative Addition von p-Xylylendi-
chlorid an (PPh;),Ni(C,H,) (Gl. 1). Eingedenk der Beobachtung, dass oxyda-

. Et.0
2(pph3)2Nl(C2H4) -+ CICH2 —@ CHZCI W
(PPhs)zTi——CHz—@—-CHE— Tli(PPhB)Z + 2C/H,

Ci Cl
(¢9)
tive Additionen an Nickel(0)-Verbindungen in ihrem Ablauf stark vom Li-
gandensatz beeinflusst werden [2,3], setzten wir ais weiteres Substrat Bis-
(tricyclohexylphosphin)ethen-nickel ein.

()

0022-328X/81/0000—0000/502.50, © 1981, Elsevier Sequoia S.A.



Cc2

Wihrend die Reaktion von (PPh;), Ni(C, H, ) mit Benzylchlorid (PPhs), -
Ni(CH,Ph)Cl ergibt [4], entsteht aus Nickel(0)-Olefin-Komplexen in Gegen-
wart von Tricyclohexylphosphin (PCy) der Komplex (PCy; )Ni(CH,Ph)Cl
mit einem Verhiltnis Nickel(II) zu Phosphin gleich 1/1 [5]. Ein Uberschuss
von PCy; in der Reaktionsmischung muss vermieden werden, da sonst in
einer Folgereaktion unter Beteiligung von Benzylchlorid (PCy;),NiCl, gebildet
wird (vgl. [4]). Wir benutzten daher fiir die folgenden Umsetzungen ein
dquimolares Gemisch von (PCy;).Ni(C,H,;) und Ni(COD), . Als Lésungs-
mittel hat sich ein Benzol/Ether-Gemisch bewihrt, das eine ausreichende
Loslichkeit der beiden Nickel(0)-Komplexe gewihrleistet. In der Losung
stellt sich wahrscheinlich das Gleichgewicht 2 ein (vgl. [6] ), und (PCy;)Ni-

.(COD) (11) ist als die reagierende Species anzusehen.

Ni(COD), + (PCys).Ni(C.Hs) 5 2 (PCy;)Ni(COD) + C,H, (2)
an

Die Umsetzung mit p-Xylylendichlorid ergibt in Analogie zu GIl. 1 einen
binuklearen Nickel(II)-Komplex [(PCy;)NiCl}, (p-CH,CsH,CH,;) (III). Das
Metall/Phosphin-Verhiltnis betriigt allerdings wie bei (PCy;)Ni(CH,Ph)Cl1 1/1.
Bemerkenswertenweise entsteht ein binuklearer Komplex auch bei der oxy-
dativen Addition von o-Xylylendibromid an II (Gl. 3).

2(PCy,INI(COD} + @i

Damit ist der Nachweis fiir die schon von anderer Seite [7,8] gedusserte Ver-
mutung erbracht, dass der o-Xylylenrest nicht nur als Chelat-, sondern auch
als Briickenligand fungieren kann.

Unsere Versuche, ausgehend von (PPh;),Ni(C,H,) und o-Xylylendibromid
einen zu IV analogen Komplex zu gewinnen, blieben bisher ohne Erfolg. Als
Produkte konnten nur (PPh;),NiBr, und 1,2,5,6-Dibenzocyclooctadien
identifiziert werden [1]. Reaktion 4 zeigt aber, dass auch in Anwesenheit
von Triphenylphosphin die Darstellung binuklearer Komplexe mit einer
Bindung des Nickel(II) an o-stindige Methylengruppen aromatischer Carbo-
cyclen mdoglich ist.

CH,Br CHNI(PCy ,)Br

~—

CH,Br CH,Ni(PCy5)Br
(™)

CH,Br

2(PPhy),NI(C,Hy) + S——

CH,Br
@)
CH,Ni(PPh)Br

+ 2PPh; + 2C,H,

CH_Ni(PPh,)Br
()
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Lappert et al. [8] stellten o-Xylylenkomplexe aus den Ubergangsmetall-
halogeniden und der Digrignard-Verbindung her. Bei unseren Umsetzungen
von (PPh;), NiBr, mit 2,3-Dilithiomethylnaphthalen, dargestellt in Anlehnung
an Angaben von Klein et al. [9], in Benzol/Hexan wurde als einziges metall-
haltiges Produkt Ni(PPh;), isoliert. Auch die Reaktion von (PPh;);NiBr mit
1,4-Dilithiobenzol ergab nur Ni(PPh;); . In beiden Fillen werden alsce Nickel(IT)
bzw. Nickel(I) von der lithiumorganischen Verbindung reduziert. Die prinzi-
pielle Mdglichkeit der Darstellung von binuklearen Nickel(II)-organoverbin-
dungen mit Hilfe von Dilithiumreagenzien wird aber durch Reaktion 5 belegt.

2(PPh),NIBr, + Li@Li
(PPh3)2Ti©Ti(PPh3)2 + 2LiBr

Br Br
(31)

(5)

Die neu dargestellten binuklearen Nickel(II)-organoverbindungen sind
violett gefirbt. Wie bei (PPh3), Ni(CH,Ph)Cl (550 nm), (PCy; )Ni(CH,Ph)Cl
(554 nm) und (dipy!1)Ni(CH,Ph)Cl (550 nm) [10] beobachtet man im sicht-
baren Spektral-bereich ein intensives Absorptionsmaximum (I1I 540 nm, IV
556 nm). Fiir die Benzyl-, p-Xylylen- und o-Xylylenkomplexe kann eine
n-Wechselwirkung zwischen Nickel(II) und dem organischen Liganden dis-
kutiert [ 5] und ein Charge-transfer innerhalb einer solchen Gruppierung als
Ursache fiir die Absorption im sichtbaren Bereich angesehen werden. Dann
wirft allerdings der Komplex VI ein interessantes Strukturproblem auf.

Bemerkenswert und ihren Ursachen noch ungeklirt sind die magnetischen
Momente der Verbindungen III (2.17 BM), IV (2.62 BM) und VI (2.46 BM,
jeweils fiir ein Nickelatom berechnet und bei 20°C gemessen). Im ESR-Spek-
trum von III tritt bis 80 K kein Signal auf, das auf ein Radikalanion oder
Nickel(I) zuriickgefiihrt werden konnte. Das magnetische Verhalten der Ver-
bindungen II1, IV und V wird also von Elektronenstruktur und Umgebung
des Zentralatoms bestimmt und kann daher als Hinweis auf eine koordina-
tionspolymere Struktur angesehen werden. Paramagnetisch sind auch (dipyl)-
Ni(CH,Ph)Cl [10] und verwandte Komplexe mit substituierten Benzylli-
ganden [11].

Arbeitsvorschriften

Alle Arbeiten wurden unter Argon in ketyltrockenen Ldsungsmitteln durch-
gefiithrt.

Darstellung von III. 0.85 g (3.1 mmol) Ni{COD), und 2.0 g (3.1 mmol)
(PCy3),Ni(C,H,) wurden in 40 ml Benzol suspendiert, anschliessend mit einer
Losung von 0.54 g (3.1 mmol) p-Xylylendichlorid in 20 ml Ether versetzt and
kraftig geriihrt. Nach drei Studenden konnten 1.6 g (61%) rotvioletter Kristalle
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abfiliriert werden. Ber.: C, 61.93; H, 8.74; Cl, 8.31; Ni, 13.77; P, 7.26.
C43H,4 C1,Ni, P, (853.3). Gef.: C, 59.08; H, 8.55; (1, 8.34; Ni, 13.90; P, 7.05%.

Die Darstellung von IV erfolgte analog der von II1. Ber.: C, 56.09; H, 7.92;
Br, 16.96; Ni, 12.46; P, 6.57. C4;3H,4Br,Ni, P, (942.2). Gef.: C, 56.43; H,
7.59;Br, 18.02; Ni, 12.61; P, 6.10%.

Darstellung von V. 0.48 g (1.53 mmol) 2,3-Bis(bromomethyl)naphthalen
werden in 100 ml Ether gel6st und bei —40°C unter Riihren mit 1.88 g (3.06
mmol) (PPh3), Ni(C,H,) versetzt. Nach einstiindigem riinren bei —10°C bis
0°C kdnnen in der Kilte 1.6 g (86%) der rotvioletten, mikrokristallinen Ver-
bindung V abgesaugt werden. Ber.: Br, 16.75; Ni, 12.28; P, 6.49; C,;sH,,Br, -
Ni, P, (956.0). Gef.: Br, 16.19; Ni, 12.07; P, 6.50%.

Darstellung von VI. Zu einer Losung von 1.2 g (5.04 mmol) p-IiCcH, Li- 2
Et,O [12] in 50 ml THF wird bei —40°C eine L&sung von 7.5 g (10.08 mmol)
(PPh3), NiBr, in 50 ml THF schnell zugetropft. Die braune Mischung erwirmt
man unter Rithren auf Raumtemperatur. Nach einer Stunde engt man im
Vakuum auf 50 ml ein und gibt 80 ml Ether zu. Man erhilt 5.5 g {77%) der
feinkristallinen, rotvioletten Verbindung VI. Ber.: Br, 11.40; Ni, 8.37; P,
8.85. C;sHgy Br, Ni, P, (1402.5). Gef.: Br, 11.65; Ni, 8.33; P, 8.55%.
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