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Summary

Phosphinous imides form ionic complexes of the type [C;H;Ni-
(R,PNR'PR,)I1X (R = C,H;; R' = CH,, C¢H;; X = BF,, Cl). NaCN reacts witn
[CsHsNI(R,PNCH;PR,)]|BF, to give the neutral complex C;H;Ni-
(R.PNCH,PR, )CN (R = C,H.) in which the phosphinous imide acts as a mono-
dentate ligand.

Nickelorganische Verbindungen der Typen [CsH:NiL,]X und C;H;NiLLX
sind in betrichtlicher Zahl beschrieben worden [1]. Unter den hierbei verwen-
deten Neutralliganden nimmt das Biphosphan I eine Sonderstellung ein, da die
resultierenden Komplexe je nach Nuclecphilie des anionischen Restes X beiden
Strukturtypen zugehoren kdonnen [2—4].

Wir fanden nun, dass Phosphinigsdureimide II als Liganden in Cyclopentadi-
enylnickel-Komplexen ein dhnliches Verhalten zeigen. So erweisen sich die
nach Standardverfahren [5—7] erhiltlichen Tetrafluoroborate IV und
Chloride V in Methylenchlorid als 1/1-Elektrolyte; die 3'P-NMR-Spektren
weisen auf eine Chelatfunktion des Phosphorliganden hin.

Durch CN  lésst sich das Phosphinigsiureimid partiell aus der Koordinations-
sphire des Metalls verdringen.

Der hierbei resultierende Komplex VI zeigt in Methylenchlorid die molare
Leitfdhigkeit eines Neutralmolekiils. Das 3*'P-NMR-Spektrum enthilt die Sig-
nale zweier magnetisch nicht dquivalenter P-Atome entsprechend einer ein-
zihnigen Anbindung des Phosphinigsdureimids an das metallische Zentrum.

“*IL. Mitteilung siehe Ref. 8.
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Simtliche Umsetzungen wurden in A.tgori—Atmoéph'zire unter Vefwen_dung
wasserfreier Losungsmittel durchgefiihrt. Nickelocen [8], (CsHs),PNCH;P(CeHs ),
[91, (CsHs5 ),PNC,H;P(C;H; ), [10] und [CSHSNl(C-,Hs)]BF4 [5] wurden nach

Literaturvorschriften hergestelit.
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1. [CsH;Ni(R,PNCH;PR, )]BF,; (IVa). 3.02 g (10 mmol) III werden in
50 ml Acetonitril gelost und mit 4.0 g (10 mmol) IIa versetzt. Nach 30 min
Rithren werden die fliichtigen Bestandteile im Olpumpenvakuum abgezogen.
Ausbeute nach Umkristallisation aus Acetonitril/Ether: 5.18 g (85% d.Th.).

2. [CsH:Ni(R,PNCH.PR,)]BF, (IVb). 3.02 g (10 mmol) I1I, 4.6 g
(10 mmol) IIb, Durchfiihrung wie bei IVa. Ausbeute: 5.44 g (81% d.Th.).

3. [CsHsNi(R,PNCH;PR,)]Cl (Va). 1.88 g (10 mmol) Nickelocen werden in
100 ml CCl, geldst und bei 0°C mit 4.0 g (10 mmol) IIa versetzt. Nach 1 h
Riihren bei Raumtemperatur wird das Produkt abfiltriert, mehrfach mit CCl,
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute nach Umkristallisation aus
Acetonitril/Ether: 4.23 g (76% d.Th.).

4. [CsHsNi(R,PNC-H:PR, )]Cl (Vb). 1.88 g (10 mmol) Nickelccen, 4.6 g
(10 mmol) IIb, Durchfithrung wie bei Va. Ausbeute: 4.46 g (72% d.Th.).

5. C:H.Ni(R,PNCH,PR, )CN (VI). 4 g (6.57 mmol) IVa werden in 20 ml
Benzol suspendiert und mit einer Ldsung von 2 g (41.7 mmol) NaCN in 10 ml
Wasser versetzi. Nach 1G min Riihren wird die organische Phase abgetrennt,
mit Na,SO,; getrocknet und im Vakuum zur Trockne eingeengt. Ausbeute
nach Umbkristallisation aus Methylenchlorid/Ether: 2.1 g (58% d.Th.).

Dank. Wir danken Herrn Dr. K. Elgert fiir die Aufnahme der 3!P-NMR-
Spektren sowie Herrn Prof. Dr. P. Sartori fiir sein freundliches Interesse an
unserer Arbeit.
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