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Summary 

Nickelocene reacts with RZPX/CX4 to give the complexes C5H5Ni(R,PX)X 
(R = t-C4H9, X = Cl, Br). Y- (Y = Br, I) substitutes the halogen attached to 
the nickel atom. 

uber Verbindungen des Typs C5HSNiLX (I) ist in der Literatur ausfiihrlich 
berichtet worden Cl]_ Hierbei fanden als phosphorhaltige Liganden L bislang 
fast ausschliesslich Phosphane PR, und Phosphite P(OR)3 Verwendung. 

Unsere Versuche, Neutralliganden mit Phosphor-Halogen-Bindung in die 
Substanzklasse I einzubauen, fiihrten im Falle der Di-t-butylphosphinigs%re- 
halogenide II zum Erfolg. So lassen sich die Komplexe CSHSNi(R2PX)X (III) 
analog zu anderen Verbindungen des Typs I 123 durch Reaktion von Nickel- 
ocen mit II in Gegenwart von CX4 herstellen. Die Umsetzung von III mit den 
jeweils schwereren Halogeniden Br- und I- fiihrt zu einem selektiven Halogen- 
austausch am metallischen Zentrum und erijffnet somit einen Weg zur Syn- 
these der gemischt-substituierten Komplexe IV und V. IV wird such durch 
Umsetzung von Nickelocen mit IIb in Ccl4 erhalten; ein Hinweis auf die 
Existenz des Isomeren C,H,Ni(R,PBr)Cl als Zwischenstufe liegt nicht vor. 

(C5H5)tNi + R,PX 
cx, 

-C,H,CX, 
> C5H5Ni(R2PX)X 

(II+) (IWb) 

GWINi f nb _,“:& C,H,Ni(R,PCl)Br 
5 5 3 

(IV) 
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IIIa 3 IV 

IIIa,b % 
-NaX 

C5H5Ni(R2PX)I 

(R = t-C,H9 ; X = Cl (a), X = Br (b)) 

Bei Versuchen zur Darstelhmg von Komplexen I mit den Liganden R,PCl 
(R = CH,, i-C3H7, C6Hs), RPClz (R = CHs, t-C4H9, CsH5) und PCL, konnten 
bislang keine Verbindungen mit C,H,Ni-Gruppierungen nachgewiesen werden. 
Vermutlich verhindert die sterische Abschirmung des Phosphoratoms in III, IV 
und V eine Zersetzung unter Spaltung der Phosphor-Halogen-Bindung. 

TABELLE 1 

SYNTHESE UND DATEN DER VERBINDUNGEN III. IV UND V 
- 

Verbindung Synthese” Farbe Schmp. ‘H-NMR-Spektrcn ’ AmIssen (Gef. 

(Ausbeute (%)) (“C) (her.) (%)) 

IIIa 

IIIb 

IV 

Va 

Vb 

A (87) 

A (69) 

A ~52) 

B (90) 

B (87) 

B (70) 

rot 90 R 1.48(d) 45.86 7.03 
J(P.H) 15.4 Hz (45.92) (6.83) 

CP 5.00(S) 
weinrot 102 R 1.50(d) 36.41 5.82 

J(P.H) 15.7 Hz (36.40) (5.41) 
CP 5.06(s) 

weinrot 105 R 1.48(d) 40.36 5.92 
J(P.H) 15.6 Hz (40.61) (6.04) 
cp 5.07(S) 

schwarmiolett 9oc R 1.45(d) 36.40 5.67 
J(P.H) 15.7 Hz (36.19) (5.38) 
CP 5.15(s) 

schwarrviolett 100 c R 1.50(d) 32.76 4.93 

J<P.H) 15.8 Hz (32.81) (4.88) 
CP 5.15(s) 

a S. Experimenteller Teil. ’ C,H,. TMS int.. R = t-C,H,. CP = C,H,. c Zersetzung. 

Ekperimenteller Teil 

S%ntliche Umsetzungen wurden in Argon unter Verwendung wasserfreier 
LSsungsmittel durchgefiihrt. Nickelocen [ 31 und R*PCl (Ha) [4] wurden nach 
Lit.eraturvorsch erhalten. R,PBr (IIb) wurde analog zu IIa durch Umset- 
zung von PBr, mit t-C4H9MgBr dargestellt. 

Die Titelverbindungen III, IV und V wurden nach folgenden Methoden er- 
halten: Methode A: Je 10 mmol Nickelocen, R*PX (II) und CX, werden in 
100 ml Ether bei Raumtemperatur 1 h geriihrt. Nach Abziehen der fliichtigen 
Bestandteile im ijlpumpenvakuum wird der verbliebene Riickstand in 20 ml n- 
Hexan aufgenommen. Die Komplexe kristallisieren aus der filtrierten Losung 
bei -78°C. Zur Synthese von IIIa und IV kann such Ccl, als Lijsungsmittel 
verwendet werden, Methode B: 10 mmol der Komplexe IIIa bzw. IIIb werden 
in 10 ml Aceton gelost und mit 20 mmol NaBr bzti. NaI versetzt. Nach 1 h 
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Riihren bei Raumtemperatur wird das Lbsungsmittel im ijlpumpenvakuum ab- 
gezogen und der Riickstand in 20 ml n-Hexan aufgenommen. Die Komplexe 
kristallisieren aus der filtrierten Lijsung bei -78°C. 

Dank. Wir danken Herrn Prof. Dr. P. Sartori fiir sein freundliches Interesse 
an unserer Arbeit. 
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