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ALKINYLVERBINDUNGEN VON UBERGANGSMETALLEN

XXXXTI ¥. PLANARE KOMPLEXE VOM TYP
trans-[Ni(C=CC-H,C=CH).(PR ;)]
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Institut fiir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitdt Hamburg, Martin-
Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13 (B.R.D.)

(Eingegangen den 3. Juli 1980)

Summary

The preparation and the properties of the diamagnetic planar complexes
trans-[Ni(C=CR"),(PR3).] (R’ = 0-C¢H4C=CH, p-C¢H,C=CH; R = n-C,H,,
C¢Hs) are described. The trans-planar structure of the complex Ia (R’ =
0-CcH,C=CH, R = n-C,;H,) recently demonstrated by X-ray studies, is con-
firmed also for the other compounds by IR, NMR ('H, *'P, '3C) and dipole
measurements. The Ni—C distances observed in Ia indicate some double bond
character of this bond.

Zusammenfassung

Darstellung und Eigenschaften der diamagnetischen, ebenen Komplexe
trans-[Ni(C=CR }).(PR,).1 (R’ = 0-C;H,C=CH, p-C;H,C=CH; R = n-C,H,, C;H;)
werden beschrieben. Die fiir den Komplex Ia (R’ = 0-CcH,C=CH, R = n-C;H,)
réontgenographisch kiirzlich nachgewiesene trans-planare Struktur wird auch fiir
die anderen Verbindungen durch IR-, NMR- (1H, 3'P, !3C) und Dipolmessungen
bestédtigt. Die in 1a beobachteten Ni—C-Abstidnde lassen einen gewissen Doppel-
bindungscharakter dieser Bindung erkennen.

Alle bisher dargestellten Komplexe von Nickel(II) acetyliden mit tertidiren
Phosphinen werden aufgrund ihrer Dipolmomente sowie ihrer Schwingungs-
und Elektronenspektren als planare Koordinationsverbindungen trans-[Ni-
(C=CR')2(PR;).]1 (R = C,H; [2,3,4,5], CcHs [2]). formuliert. Diese Struktur
konnte fiir trans-[ Ni(C=CC4H;s),(PEts),] (Et = C,H;) [6,7] und trans-[Ni-

* XXXXI. Mitteil. s, Lit. 1.
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{C=CC-H,C=CH-0}2(PBus).] (Bu = n-C;H,) [8] auch rdntgenographisch besti-
tigt werden. Nachstehend werden Darstellung und Eigenschaften der letztge-

nannten Verbindung sowie strikturanaloger Nickel(IT)komplexe beschrieben,
die einwertige Anionen von 1,2- und 1,4-Diethinylbenzol als Liganden enthal-

ten.

Darstellung und Eigenschaften der Komplexe trans-[Ni(C=CR"),(PR;).] (R’ =
0'C6H4CECH, p‘C&H;;@CH; R = n‘C4H9, CGHS)

Diese entstehen aus pseudotetraedrischem [NiCl,(PPhs),] (Ph = C¢Hs) bzw.
trans-planarem [NiCl,(PBus).] durch Reaktion mit den Dialkinen in wasser-
freiem Diethylamin (Et,NH) gemiss Gl. 1, wobei durch Zusatz katalytischer
Mengen von CuCl [9] die Ausbeuten an PBu;-Komplexen duetlich gesteigert
werden.

[NiCL(PR;),] + 2 R'C=CH + 2 Et,NH - [Ni(C=CR'),(PR;),] + 2[Et,NH,]Cl{
(1)

(Ia: R" = 0-CiH,C,H, R = Bu; Ib: R’ = 0-CcH,C,H, R = Ph;
Ila: R' =p'CGH4CZH, R= Bu; IIb: R’ = p-CGH4C2H, R= Ph)

Die diamagnetischen, gelben, nicht unzersetzt schmelzbaren, kristallinen
Komplexe sind monomer in CH,CIi,, CHCIi;, Toluol und Benzol leicht 16slich,
maissig oder wenig 16slich in Ether, Aceton, Ethanol und praktisch unldslich
in Wasser sowie Petrolether. Im festen und besonders im geldsten Zustand sind
sie, vor allem die p-Isomeren des Typs 11, auch unter Schutzgasatmosphire nicht
unbegrenzt haltbar.

IR- und kernspektroskopische Untersuchungen

Die IR- und 'H-NMR-Spektren (Tabelle 1) bestitigen die fiir Ia rontgeno-
graphisch bewiesene Konstitution auch fiir die Komplexe Ib, IIb, deren termi-

TABELLE 1

AUSGEWAHLTE IR-FREQUENZEN (cm™!) UND CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN (ppm} § (1 H)
UND 5(3!P) DER KOMPLEXE Ia—IIb UND IHRER DIALKINE

Verbindung ®‘ s(m? 5(31p) ©
»(H—C=) »(C=CH) H(C=CNi)  Hgy 9 Hyge=°
0-CgH4(CoH)» 3295sst(br) 2110m - 7.30 3.26 -
Ia 3305m 2108(sch)
2098(sch) 2078st 7.20 3.10 14.10
2088(sch)
2104(sch)
Ib 3230 208 .20 2.93 26.70
m 2096(sch) Sst 7 9 6
P-CgHA(CaH) 5 3295sst 2110ss — 7.40 3.13 —
I 3295m 2100(sch) 2080st 7.30 3.00 14.40
ITb 3295m 2089st 7.50 2.96 28.40

2 Alle in CH,Cly, o-CGH4(CgH)2 in CCly4 (sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, ss = sehr schwach, sch =
Schulter, br = verbreitert). ° In CDCl3, int. Stand. TMS = 0. € In CHCl3, ext. Stand. 85%ige H3PO4 = 0.

Multipletts. € Singuletts.
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nale Ethinylgruppen sich durch ihre v(H—C=)-Schwingungen um 3300 cm™

und die 'H-NMR-Signale ihrer Ethinylprotonen um 3.0 ppm zu erkennen geben.
Alle geldosten Komplexe, ITb ausgenommen, zeigen im v(C=C)-Bereich mindes-
tens 2 Absorptionen, wobei die ldingstwellige, stets intensivste Bande der am

Ni fixierten Ethinylgruppe zugeordnet wird. Die rontgenographisch nachgewie-
sene trans-planare Molekiilstruktur von Ia [8] ergibt sich auch fiir Ib aus dessen
relativ kleinem Dipolmoment (g, 2.0—2.5 D) und fiir die Komplexe IIa, IIb
durch Vergleich ihrer 6(3'P)-Werte mit denen von Ia, Ib (Tabelle 1). Hierbei
sind die P-Kerne der p-Ethinylphenylethinylverbindungen (Typ II) etwas starker
entschirmt als die der o-Isomeren des Typs I, eine Erscheinung, die auch bei

den analogen Palladium(II)-Komplexen [1] und den Rhodium(I)-Verbindungen
des Vaska-Typs [10] beobachtet wurde. ’

Bindungsfragen

In dem kiirzlich beschriebenen cis-planaren Komplex:

CoHg

(bi )N'/ H (bipy = 2,2'— Bipyridin )
ipy)Ni = 2,2'— Bi
A %
N—C
e AN
BEt3 C4Hg—‘t

wurde ein mit Sicherheit einer Einfachbindung entsprechender Ni—C-Abstand
von 197.3(6) pm gefunden [11]. Verglichen damit, erweisen sich nun die im
[Ni(C=CCHs).(PEt3).] und in Ia gefundenen Ni—C-Abstinde von 187.9+ 1.1
[6],187 + 1 [7] und 185.9 + 1.7 [8] pm als signifikant kiirzer und lassen auf
einen merklichen, vermutlich durch (d -+ 7*),-Riickbindung verursachten Dop-
pelbindungscharakter dieser Ni—C-Bindungen schliessen. Die sich daraus erge-
bende merkliche w-Aciditdt der Alkinylliganden solcher trans-planaren Nickel (IT)-
Komplex wiirde auch die erhdhte thermische Stabilitiit des o-substituierten
Typs I verstidndlich machen [2].

13C-NMR.-spektroskopische Untersuchungen am Verbindungstyp o-CsH,-
{C=CM(CH3;), (M = Si, Sn, Ge, Pb) haben ergeben, dass die-Substitution der
Ethinylwasserstoffe im 0-C¢H4(C,H), durch M(CH3);-Gruppen zu einer ver-
starkten, von M kaum abhingigen Entschirmung aller C-Kerne des o-Ethinyl-
phenylethinylgeriists fithrt [12]. Dieser Entschirmungseffekt tritt nun in noch
wesentlich stirkeren Masse im 13C-NMR-Spektrum des metallierten Mclekiilteils
von Ia in Erscheinung, wie ein Vergleich der in Tabelle 2 aufgefiihrten §(**C)-
Werte erkennen lisst. Inwieweit die Elekironendichte an den C-Kernen des Ger
Geriists nach Umfang und Richtung von der d-Elektronenkonfiguration und
der Koordinationsgeometrie des zentralen Metallatoms sowie der Art der
tibrigen Liganden beeinflusst wird, ist noch zu klaren.

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden unter anaeroben Bedingungen in wasserfreien
Loésungsmitteln durchgefiihrt, die Ausgangsverbindungen trans-[NiCl,(PBus);]
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TABELLE 2
CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN &(13C) (ppm) VON Ia, 0-CgH4(C=CSn(CH3)3)2 UND 0-CgH4(C=CH);
IN CDCl3 (INNERER STANDARD TMS = 0)

H
C
\\ /4 5 6 7
P
C—Ni——

Zuordnung 2 Ia o0-CgH4(CaSnMe3s)s [12] o0-CsH4(CoH), [12]
C(1) 124.0 114.6
C(2) 128.0 118.2
C(3) 122.2
C(1) 130.8 125.9
(2’ 131.5 127.2
C(3" 1325 1225
ca 84.6 82.4
cB 789 81.9
cae’ 122.0 107.1
ch’ 117.8 97.5

24.6

s b 26.7

C(4)—C(7) 25.3

13.8

< Obiges Numerierungsschema wird sinngemiss fiir alle Verbindungen der Tab. 2 benutzt, so dass stets
C% und CB den freien, C* und CB’ den metallierten Ethinylgruppen zugeordnet sind. 2 Zuordnung
erfolgte durch Vergleich mit den 13C-NMR-Spektren von trans-[{PdCl3(PBu3)21 [13] und frans-[PdCl,-
(AsBua),] [14].

[15] und [NiC1,(PPh;),] [16] nach Literaturangaben erhalten. Die Molmassen
aller Verbindungen wurden dampfdruckosmometrisch in CH,Cl, (25°C), das
Dipolmoment von Ib-in Benzol (25°C) nach schon beschriebenen Verfahren
[12] bestimmt. Beziiglich der zur Aufnahme der Schwingungs- und Kernreso-
nanzspektren verwendeten Gerite gilt frither Gesagtes [17,18].
trans-[Ni(C,CH;C.H-0}-(P(n-C,Hy)s).] (1Ie). Eine Losung von 882 mg (1.65
mmol) trans-[NiCl,(PBu;).] und 411 mg (3.26 mmol) o-Diethinylbenzol
(*‘B,ODB”) in 100 ml Et,NH wird bei Raumtemperatur unter Riihren mit
ca. 1.5 mg CuCl versetzt, wobei die urspriinglich violette L6sung sich unter
Ausfillung von [Et,NH, ]Cl rasch gelb farbt. Nach 30 Minuten wird filtriert
und das Filtrat im Vakuum bei Raumtemperatur zur Trockenheit verdampft.
Der gelbliche Riickstand wird in 10 ml Benzol und 50 ml Wasser gelost, die
benzolische Phase 3 mal mit je 50 ml H,O gewaschen und 4 Stunden iiber
Na,S0, getrocknet. Schliesslich wird die benzolische Losung im Vakuum bei
Raumtemperatur zur 6ligen Konsistenz eingeengt und dann mit 5 ml Ethanél
versetzt, worauf gelbes Ia auskristallisiert. Nach 2maligem Waschen mit je
3 ml Ethanol (0°C) wird Ia 3 Stunden bei Raumtemperatur im Vakuum getrock-
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net. Ausbeute 725 mg (62%). (Gef.: C, 74.20; H, 9.23; Ni, 8.2; P, 8.5. Mol.-Gew.,
691. C,,H4,;NiP, ber.: C, 74.05; H, 9.04; Ni, 8.23; P, 8.68%. Mol.-gew., 713.6.)

trans-[Ni(C,CcHLC,H-0),(P(CcHs)3).] (Ib). Eine Suspension von 670.1 mg
(1.02 mmol) [NiCL,(PPh;),] in 50 ml Et,NH wird tropfenweise mit einer
Losung von 254.5 mg (2.02 mMol) H,ODB in 50 ml Et,NH versetzt und iiber
Nacht geriihrt. Nach Filtration vom ausgefallenen [Ef,NH,]Cl wird im Vakuum
bei Raumtemperatur verdampft, der 6lige Riickstand in 30 ml Benzol gelost
und diese Ldsung séiﬁlenchromatographisch iiber Kieselgel (Kieselgel 60 von
Merck, Korngrosse 0.063—0.200 mm) gereinigt. Das mit ca. 100 ml Benzol
erhaltene Eluat wird im Vakuum bei 35°C zur Trockenheit verdampft und
aus dem Oligen Riickstand durch Zugabe von 1 ml Ether Ib in gelb-braunen
Kristallen erhalten. Ausbeute 350 mg (41%). (Gef.: C, 80.55; H, 4.95; Ni, 7.0;
P, 7.2. Mol.-Gew., 726.7. C5cH,oNiP, ber.: C, 80.69; H, 4.84; Ni, 7.04; P,
7.43%. Mol.-Gew., 833.6.)

trans-[Ni(C,CcH ,C,H-p),(P(n-C,H,)5).] (Ila). Ausgehend von 769 mg (1.44
mmol) trans-[NiCl,(PBu,),], 386 mg (3.06 mmol) p-Diethinylbenzol
(““H,PDB”’) und 1.5 mg CuCl in 100 ml Et,NH, wird wie bei Ia verfahren. Das
nach Versetzen mit 3 ml Ether auskristallierende gelbe Ila wird 3 mal mit je
2 ml Ether (0°C) gewaschen und wie Ia getrocknet. Ausbeute 530 mg (52%).
(Gef.: C, 73.72; H, 9.28; Ni, 8.3; P, 8.1. Mol.-Gew., 1206. C,,H4;NiP, ber.:
C, 74.05; H, 9.04; Ni, 8.23; P, 8.68%. Mol.-Gew., 713.6.)

trans-[Ni(C,CcH4CoH-p ),(P(C¢Hs)3).] (IIb). Eine Suspension von 736 mg
(1.13 mMol) [NiCL(PPh;),] in 50 ml Et,NH wird tropfenweise mit einer
Losung von 315 mg (2.50 mmol) H,PDB in 50 ml Et,NH versetzt und 3
Stunden bei Raumtemperatur gerithrt. Die entstandene rote Losung wird von
{Et,NH,; |CI abfiltriert und bei Raumtemperatur im Vakuum verdampft. Der
olige Riickstand wird in 5 ml Benzol gelost, bis zur beginnenden Tritbung mit
Ethanol versetzt und tiber Nacht auf 0°C gehalten. Nach Filtration des ausge-
fallten gelben IIb wird dieses 2 mal mit je 3 ml Ethanol gewaschen und 5
Stunden bei Raumtemperatur im Vakuum getrocknet. Ausbeute 430 mg
(46%). (Gef.: C, 80.57; H, 4.83; Ni, 6.8; P, 7.2. Mol.-Gew., 602. CscH,,NiP, ber.:
C, 80.69; H, 4.84; Ni, 7.04; P, 7.43%. Mol.-Gew., 833.6.)
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