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Summary

(dipy )Ni(COD) react with duroquinone (Dch) or anthraquinone (Ach) to
vield the complexes (dipy)Ni(n*-Dch) or (dipy)Ni(n*-Ach). Chloranil (CA),
however, reacts as an oxidant and depending on the temperature (dipy)Ni'!-
(CA?") or following an oxidative addition (dipy)Ni''(C1)(CAH™)(THF) are
formed.

By substitution of (CysP).Ni(C,H.) the complexes (CysP)Ni(n*-Dch) or
(CysP).Ni(n? -Ach) are cbtained, whereas a 1,1-coupling of quinone and the
coordinated phosphine proceeds during the reaction between p-benzoquinone
of chloranil and (Cy.P).Ni(C.H,). By ESR studies it was demonstrated that
with Ni(Cy,P++Ch), or Ni(Cy,P+*CA),, resp., complexes are obtained, in
which radical anions, which are derived from the product of this 1,1-coupling,
are coordinated to low-spin nickel (II). There is a significant difference
between (Cy3P),Ni(C,H,) and the analogous platinum or palladium complexes,
which are substituted by p-benzoquinone while an oxidative addition proceeds
with chloranil.

Zusammenfassung

(dipy )Ni(COD) reagiert mit Durochinon (Dch) und Anthrachinon (Ach)
unter Bildung der Komplexe (dipy)Ni(n*-Dch) bzw. (dipy)Ni(n*-Ach). Chlor-
anil (CA) wirkt dagegen als Oxidationsmittel; je nach den Bedingungen ent-
stehen {(dipy)Ni' (CA?~) oder im Anschluss an eine oxydative Addition (dipy)-
Nil(Cl)(CAH)(THF).

Durch Substitution von (Cy;P),Ni(C.H,) werden (CyaP)Ni(n*-Dch) bzw.
(Cy3P).Ni(n*-Ach) erhalten. Dagegen erfolgt im Zuge der Reaktion von (Cy3P),-
Ni(C,H,) mit p-Benzochinon bzw. Chloranil eine 1,1-Kopplung zwischen dem
koordinierten Phosphin und dem Reagenz. Durch ESR-spektroskopische Unter-
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suchungen konnte der Nachweis erbracht werden, dass mit Ni(Cy3P---Ch), bzw.
Ni{Cy4P---CA)., Komplexe erhalten werden, in denen Radikalanionen dieser
Kopplungsprodukte an spingepaartes Nickel(Il) gebunden sind. (Cy3P),Ni-
(C,H,) unterscheidet sich damit signifikant von analogen Platin- und Palladium-
komplexen, die mit p-Benzochinon unter Substitution, mit Chloranil unter
oxidativer Addition reagieren.

Einleitung

Die Umsetzung von (Ph;P),Ni(C,H,) mit Chinonen (z.B. Durochinon, Anthra-
chinon) verlauft im einfachsten Fall unter Substitution des Ethens (GI. 1):

o 0
CH; CH, CH,4 CH,
2(PhPLNI(CH,) + —e—(Ph_P), Ni NiPPh,), + 2 C,H, (1)
CH, CH, CH, CH,
o o

p-Benzochinon und Chloranil dagegen wirken als Oxidationsmittel (Gl. 2),
wenn es auch bisher nicht gelang, die Reaktionsprodukte strukturell eindeutig
zu charakterisieren [1}:

o

Ci Ci
o .
+ (PnBP)ZNi(C2H4) + 2CA —== (Pn3P)2 Ni (CA )2 + C2H4 (2)
Ci C1

(o]

Wir konnten zeigen [2—41], dass der Verlauf von Reaktionen zwischen Ge-
mischtligandkomplexen des Nickel(0) mit Hetero-olefinen bzw. -allenen in
starkem Masse von den Redoxpotentialen der Partner abhingt. Das war der An-
lass, die Umsetzungen von Chinonen mit (Cy,P),Ni(C,H,) bzw. (dipy)Ni(COD)
zu untersuchen, die starker reduzierend wirken als (Ph;P),Ni(C,H,).

Ergebnisse und Diskussion

Reaktionen des (dipy )Ni(COD)

(dipy )Ni(COD) reagiert mit Carbonylverbindungen, deren polarographisches
Halfstufenpotential positiver als —2.0 V ist, unter Substitution [5]. Die Koor-
dination erfolgt im Normalfall “side-on” tiber die ~C=0- (Gl. 3), bei a,-ungesit-
tigten Species dagegen iiber die _~C=CZ-Funktion (Gl. 4).

(@]
(dipy) Ni{COD} + RLC=O (diDy)Ni----H + COD (3)
C
/N
R R
CHj
(dipy JNI(COD) +  CH,—=CH—CHO —m=(dipy)Ni-+-« “ + COD (4)
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p-Chinone enthalten das gleiche Strukturelement wie die «,-ungeséttigter
Carbonylverbindungen. Die aus diesem Grunde zu erwartende Analogie beider
Verbindungsklassen in bezug auf die Bindung an elektronenreiche Zentral-
atome konnte durch eine Reihe von Kristallstrukturanalysen bestitigt werden:
p-Chinone koordinieren iiber die C=C-Gruppierung, wobei in Abhangigkeit von
den Zweitliganden eine 72- [6,7] oder eine n*-Funktion [8,9] wahrgenommen
wird.

p-Chinone kénnen in Einelektronenschritten zu substituierten Hydrochinonen
reduziert werden (Gl. 5). Die als Zwischenprodukte auftretenden Radikalanionen

Ch——> Ch" ——> Ch?" (5)
Eyrn Eyr2

Ch” sind jedoch nur in polaren Ldsungsmitteln wie Acetonitril, DMF, Ethanol,
u.a. hinreichend stabil, in Dichlormethan, Benzen und THF unterliegen sie der
Disproportionierung [10,11].

Die Halbstufenpotentiale E},, der p-Chinone, die die LUMO-Energie wider-
spiegeln [12] und damit als Richtwerte fir Ablaufen oder Ausbleiben von Sub-
stitutionsreaktionen an Nickel(0)-Komplexen dienen kénnen [5,13] sind durch-
weg positiver als die von a,f-ungesittigten Carbonylverbindungen [5] (Tab. 1) *.
Eine Sonderstellung nimmt dabei das Chloranil ein: E},, tibertrifft E,,, von
(dipy)Ni(COD) um ~ 0.5 V! Damit wird verstindlich, dass Chloranil mit (dipy)-
Ni(COD) nicht wie Durochinon und Anthrachinon unter Substitution (Gl. 6),
sondern unter Oxidation reagiert.

I
CH3 CH3 CH,
. . THF, . .
(dipy) Ni(COD)} + ——s= (dipy)Ni_
CH CHj, CH3
O

Der dunkelbraune Nickel(1I)-Komplex des Tetrachlorhydrochinons (II) wird
allerdings nur erhalten, wenn Umsetzung, Isolierung und Trocknung bei —78°C
und unter Vermeidung eines Uberschusses an Chloranil vorgenommen werden.

Andernfalls entsteht ein griines Produkt, das in seiner Zusammensetzung von
Ansatz zu Ansatz etwas schwankt. Hauptbestandteil i-t nach Elementaranalyse,
magnetischem Moment (. 2.97 BM) und ESCA-Daten (Ni 2p;,, 855.8 €V; Cl
2p 200.8 und 198.4 eV; N 15 399.6 eV. Vergleich: (dipy)NiCl, - Ni 2p;,, 855.8
eV;Cl2p 198.2 eV; N 15 399.6 eV.CA - Cl 2p 201.0 eV [15]) die Verbindung
(dipy)Ni'"CI(CAH " )(THF). Unter schirferen Bedingungen kann also im Zuge
der Umsetzung von (dipy)Ni(COD) mit Chloranii eine der C—Cl-Bindungen
gespalten werden. Wir diskutieren den in Schema 1 gezeigten Mechanismus.

Im ersten Schritt entsteht durch Einelektronentiibertragung das Ionenpaar I,
das sich bei tiefer Temperatur durch die Eliminierung von COD und den Uber-
gang eines weiteren Elektrons als Nickel(II)-Species II stabilisiert. Bei hoherer

+ CcOoD ®)

* Die in Tab. 1 angegebenen Halbstufenpotentale sind nur qualitativ vergleichbar, da sie bei unter-
schiedlichen Bedingungen gemessen wurden.
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TABELLE 1

POLAROGRAPHISCHE HALBSTUFENPOTENTIALE VON p-CHINONEN UND NICKEL(0)-KOM-
PLEXEN

E},,@ E3;p @ E\p®
[4%) [4%) [4%2)
CA [12] +0.01 —0.71 (Ph3P),Ni(CoH ;) [14] +0.16
P-OCGHCI30 [12] —o0.08 —0.078 (Cy 3P),Ni(CoH ) [14] —0.20
P-OCgH 4O [12] —0.51 —1.14 (dipy)Ni(COD) [141 —0.55
Deh [12] —0.84 —1.45
Ach [12] —0.94 —1.45

2 In Acetonitril, Leitelektrolyt (NEt;)CIO;, 25°C, gegen S.C.E. ? In THF, Leitelektrolyt (NH4)PF g,
20°C, gegen S.C.E.

SCHEMA 1
(dipy ) Ni (COD) &——Edipy):mcob)} cA” __—(:7%;5—- (dipy N (CAZ™)
(JI) (Im)
'
o o
Cl Ct H
[(dipy)NiC(]+ + TH
(1) ci cl .Cl l ~a
o o’
(TT) ()
o
I cl ct
Y o+ (7)
Cl Clt Ci Cli
L.
CA™

T —
T (dipy) NiCI(CAH }(THE )

Ci Ci

O
o~

Cl: i :Cl
OH



389

femperatur gewinnt eine “‘innere’’ oxidative Addition des Ionenpaares I an
3edeutung; das sehr instabile Radikal IV entreisst dem THF ein Proton [16]
ind ergibt dabei das vom Trichlor-p-benzochinon abgeleitete Radikalanion V.
{ochi et al. [17] haben V als Produkt der Reaktion von Ni(PEt;), und Chlor-
nil ESR-spektroskopisch nachgewiesen. Zwischen V und iiberschiissigem Chlor-
nil stellt sich ein Redoxgleichgewicht (Gl. 7) ein, das weitgehend auf der
echien Seite liegt (Tab. 1). Das Radikalanion CA" stabilisiert sich durch Pro-
onenaufnahme aus dem Losungsmittel (vgl. dazu [10]) und anschliessende
lildung des schwerloslichen Komplexes (dipy )NiCI(CAH™)(THF). Eine oxida-
ive Addition des Chloranils ist schon von (Ph,P),Pt(C,H,) her bekannt [18].
Vegen der hohen Stabilitidt der Pt—C-o-Bindung bleiben jedoch Folgereaktionen
les dabel gebildeten Platin(II)-Komplexes, (Ph4P),Pt(Cl)(CsCl50,), aus.

Die Halbstufenpotentiale von (dipy)Ni(COD) und p-Benzochinon liegen
icht beieinander (Tab. 1). Damit ist die Voraussetzung fiir einen problemlosen
\blauf einer Redoxreaktion, nidmlich eine Differenz der Redoxpotentiale von
renigstens 120 mV, nicht erfiillt [19]. Andererseits bestehen keine Einschrian-
ungen fiir eine Substitution. Wir erhielten bei der Umsetzung von (dipy)Ni-
COD) mit p-Benzochinon in THF eine graue, amorphe und im Gegensatz zu
dipy)Ni!! (CA?") pyrophore Substanz, deren Analysendaten hinsichtlich des
rehaltes an Chinon bzw. seiner Folgeprodukte von Ansatz zu Ansatz schwank-
en: (dipy)Ni (CcH,0,),. (1 < x < 2; 1,4 hiufigster Wert von x).

‘truktur der Komplexe (dipy)Ni(Dch) und (dipy )Ni(Ach)

Unser Vorschlag fiir die Art der Bindung des Durochinons im Komplex
dipy)Ni(Dch) (V1) geht von der C=0-Valenzschwingung aus (1570 cm™'). Sie
st im Vergleich zum freien Liganden (1640 ecm™') um 70 cm™! bathochrom
erschoben und erscheint in der gleichen Position wie bei Ni(Dch), [20]. Fir
iesen Komplex ist die n%*-Koordination des Chinons {iber die olefinischen
Yoppelbindungen durch Kristallstrukturanalyse nachgewiesen [8]. Im Komplex
dipy)Ni(Ach) betrigt die bathochrome Verschiebung der »(C=0) nur 45 cm™!
1680 — 1635 cm™!). Wahrscheinlich ist die vom Nickel(0) auf den Anthra-
hinonliganden iibertragene negative Ladung nicht nur iiber die C=0-Gruppie-
ungen [21], sondern auch iiber die annellierten aromatischen Ringe delokali-
iert. Von den verschiedenen Moglichkeiten, die es fiir Anthrachinon als -
\kzeptorligand gibt, erscheint uns die 7*-Koordination iiber das chinoide Bau-
lement (Struktur VI) auch in Anbetracht der fiir (Cys;P)Ni(Ach) gewonnenen
)aten am wahrscheinlichsten. Offensichtlich sind Nickel(0)-Riimpfe mit ihrer
ohen w-Donatorstirke erforderlich, um Anthrachinon als 7-Akzeptorligand zu
ixieren. Analoge Versuche mit Platin(0) blieben erfolglos [9,18].

) 0
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Reaktionsprodukte von (Cy3P),Ni(C,H,) mit Durochinon und Anthrachinon

(Ph,P),Ni(C,H,) bildet bei der Umsetzung mit Durochinon einen Zweikern-
kKomplex (GIl. 1). Eine Substitution des Ethens erfolgt auch bei der Reaktion mit
(CysP).Ni(C,H,), sie ist jedoch mit einer partiellen Eliminierung des Phosphins
verbunden und ergibt als Endprodukt einen Einkermkomplex (Gl. 8). Der Grund
fur dieses unterschiedliche Verhalten von (Ph;P),Ni(C,H,) und (Cy;P),Ni-

PhH/E1;0

(CysP).Ni(C,H,) + Dch (CysP)Ni(Dch) + CysP + C,H, (8)

20°C
(C2H,) ist nicht trivial. In olefinhaltigen Komplexen der Elemente der Nickel-
triade dominiert die Koordinationszahl 3, und im Falle des volumindsen und
stark basischen Tricyclohexylphosphins als Zweitliganden deutet sich eine
gewisse Bevorzugung des Verbindungstyps (R3PjM(Olefin),, dem die Species
(CysP)Ni(Dch) zugerechnet werden muss, gegeniiber dem Typ (R3P),M(Olefin)
an [2,22]. Eine Erklarung allein auf dieser Basis befriedigt jedoch nicht, da der
gemiss Gl. 9 gebildete Anthrachinonkomplex wiederum zwei Mol Phosphin
enthalt.

PhH/Et,0

(CysP)2Ni(C,H,) + Ach 20°C

(Cy3P).Ni(Ach) - Et,O + C,H, (9)

Die bathochrome Verschiebung der C=0-Valenzfrequenz um 65 cm™! bei
(Cy3P)Ni(Dch) (#(C=0) 1575 cm™) bzw. 50 cm™* bei (PCy;),Ni(Ach)Et,O
(v(C=0) 1630 cm™!) spricht wieder fiir eine *-Koordination der Chinone.
(PCy3).Ni(Ach)-Et.O ist in THF soweit 16slich, dass ein *H-NMR-Spektrum
erhalten werden konnte. Die beim freien Anthrachinon beobachteten Multi-
pletts zwischen 8.2. bzw. 8.5. ppm (H', H*, H®, H®) bzw. 7.7 und 8.0 ppm
(H?, H?, H®, H") [22] bleiben im Komplex erhalten und sind in ihrer Lage nur
wenig verandert (8.2—8.6 ppm — H', H* H> H®%; 7.2—7.7 ppm — H?, H3, HS,
H"). Allgemein fiihrt die Koordination von C=C-Gruppierungen an elektronen-
reiche Zentralatome zu einer deutlichen Hochfeld-Verschiebung der Signale von
unmittelbar an diese C=C-Gruppierungen gebundenen Wasserstoffatomen [7,8,
24—26]. Man kann daher aus dem 'H-NMR-Spektrum von (PCy3),Ni(Ach)-
Et,O schliessen, dass die Bindung des aromatischen Liganden iiber den mittle-
ren chinoiden und nicht {iber einen der dusseren benzoiden Ringe erfolgt.

Unterschiede treten bei der Zersetzung von (dipy)Ni(Dch) und (Cy;P)Ni-
(Dch) mit Chlorwasserstoff in Ether auf. Im ersten Fall (Gl. 10) wird Duro-
chinon, im zweiten Durohydrochinon abgeschieden (Gl. 11) und eine kurz-
zeitig auftretende Blaufirbung zeigt die Bildung eines metallhaltigen Zwischen-
produktes an.

.0 *HCL L c £HCL /Al + “Ni(dipy)Clzn+ H,

Vil (10)
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5 & D s P c
0O =0 HO | O+ H
’ 2
L + [»—~IC|L . P
( Ni © Ni T cL, —— + Ni (PCys)CLZ
PCys) (PCy.,)
3 ] 3 j OH

Al (1)

Protonen greifen die am stiarksten basische Position eines Komplexes an. Das
konnen in Durochinonkomplexen des Nickels die Sauerstoffatome der Carbo-
nylgruppen sein [27]. Die Protonierung verschiebt das Redoxpotential eines
Chinons zu positiven Werten [12] und initiiert damit die Oxidation des Zentral-
atoms. Nickel(Il) ist ein schwacher w-Donator, der protonierte Komplex spaltet
daher Durohydrochinon ab.

Bei (dipy)Ni(Dch) ist offenbar das Zentralatom selbst der Ort hchster
Basizitit (Die m-Donatorwirkung des Zentralatoms ist in dreifachkoordinierten
Elementenkomplexen grosser als in vierfachkoordinierten [25]!). Mit Chlor-
wasserstoff bildet sich wahrscheinlich zunichst ein Hydridkomplex VIII (vgl.
[28]), der unter Eliminierung von Durochinon und Wasserstoff abreagiert.

Reaktion von (CysP),Ni(C,H,;) mit p-Benzochinon und Chloranil

Komplexe des Typs (R3P),.Pt(C,H,) ergeben mit p-Benzochinon (p-Ch) und
Durochinon unter Substitution des Ethens die mono- bzw. bi-nuklearen Kom-
plexe (R;P),Pt(p-Ch) und (R3sP).Pt(Dch)Pt(PR ;). [6,18]. Ahnlich verhalten
sich die Verbindungen (R3;P),Pd(C,H,) [25,26]. Im Falle der vergleichbaren
Nickel(0)-Species reagiert, wie oben gezeigt, nur das Durochinon in dieser
Weise, die Umsetzungen mit p-Benzochinon nehmen dagegen einen vollig
anderen Verlauf: Mit den Substrat (CysP),Ni(C,H,) entsteht in Benzol spontan
eine grauschwarze, amorphe Substanz mit einem Verhiltnis der konstitutiven
Bestandteile Nickel, PCy; und p-Ch von 1/2/2. Das magnetische Moment u ¢
(20°C) betrigt 3.13 BM; ein ESR-Signal mit g, = 2.0046 zeigt aber, dass der
Paramagnetismus nicht von ungepaarten Elektronen am Zentralatom, sondern
von organischen Radikalanionen herrithrt. Dabei kann es sich jedoch nicht um
die vom p-Benzochinon durch Einelektronenreduktion abgeleitete Species
p-Ch” handeln; denn im IR-Spektrum wird die fiir diesem Fall zu erwartende
C=0-Valenzschwingung bei 1500—1520 cm™! [29] nicht beobachtet.

Der Verlauf der Reaktion zwischen (PCy3),Ni(C,H,) und p-Benzochinon
konnte im Anschluss an die ESR-spektroskopische Charakterisierung eines
Zwischenproduktes, die allerdings eine spezielle Aufnahmetechnik [30]
erforderte, weitgehend aufgeklirt werden. In verdiinnten Losungen traten
unmittelbar nach Reaktionsbeginn eine Rotfarbung und ESR-Signale auf, die
sich verstirkten und nach 20 Minuten maximale Intensitit erreichten. Das
gesamte ESR-Spektrum bestand aus 24 aufgelésten Linien (Fig. 1), die Hyper-
feinstrukturkopplungskonstanten a, sind in Tab. 2 angegeben.

Der Nachweis einer 3!'P-Kopplung verdeutlicht das Vorhandensein einer
PCy;-Gruppierung in dem gebildeten Radikal. Man wird zwangsldufig an das
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Fig. 1. X-Band-ESR-Spektrum des Komplexes XII, aufgenommen in Benzol bei 7" 295 K_

Phosphabetain IX erinnert, das bei der Umsetzung von p-Benzochinon mit
tertidren Phosphinen entsteht [31] und unter oxidierenden Bedingungen das
Radikal X ergibt. Die ESR-Parameter von X [32] weichen nur wenig von den
Parametern des von uns gefundenen Radikals ab (Tab. 2), allerdings mit einer
Ausnahme: Wir fanden eine weitere Hyperfeinstrukturkopplungskonstante a,
(H(4)). Sie verursacht die Dublettstruktur der Resonanzlinien und weist von
ihren Betrag her auf eine Wechselwirkung der ungepaarten Spindichte mit
einem OH-Proton hin [33,34]. Das in einer Losung von (Cy3P),Ni(C,H,) und
p-Benzochinon erscheinende ESR-Spektrum kann dem Radikalanion XI zuge-
ordnet werden, das formal durch Reduktion von IX entsteht.

TABELLE 2

ESR-PARAMETER DER RADIKALE X [32], XI, XV [35] UND XVI IN BENZOL BEI T 295 K (Kop-
plungskonstanten in mT)

xe X1a xvd XVI

20 f 2.0049 + 0.0003 2.0050 * 0.0001 2.0052 * 0.0003
ag(H(1)) 0.525 + 0.005 0.542 * 0.002 — —
ag(H(2)) 0.160 * 0.005 0.150 = 0.002 — —
ao(H(3)) 0.160 * 0.005 0.150 = 0.002 — —
ao(H(4)) — 0.038 = 0.002 - —
ag(P) 0.490 = 0.005 ¢ 0.465 * 0.002 0.242 * 0.005 0.210 * 0.002

13 : b 0.400 * 0.002
ap(}3C) - - 0.17 *0.02
ag(35-37¢Ch — — - 0.008 £ 0.002

2 Die Zuordnung der ag-Werte erfolgte in Anlehnung an [32]. ¥ Fiir das Radikal XI sind Werte von
ao(13C) wegen des Signal-Rausch-Verhiltnisses nicht eindeutig ableitbar. € In CH,CI,: 0.500 % 0.05. 9 In
CH,Cl, (R = Phy. € R = n-Bu. [ Keine Angabe.
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SCHEMA 2
o
+
H(3) PR,
— H.
————————
H(3) H)
@] o— O.
+ ¥
PR, (X)
+ PRgy——te— —
o OH o
PR
(IX) HO3) 3
+ e
L e
H(3) H(D
OH
(X1 ¥

Die ESR-spektroskopische Untersuchung der Reaktion von (CysP),Ni(C,H,)
mit p-Benzochinon ergab keinen Hinweis auf Nickel(I)-Intermediate, auch ein
Einfluss des Radikalfangers Nitrosodurol wurde nicht beobachtet. Wir disku-
tieren fiir das 18sliche Zwischenprodukt die Struktur XII. Nicht unattraktiv

HO
PC Y3

erscheint zunichst auch ein Strukturvorschlag, der davon ausgeht, dass die
Kombination von Nickel(II) mit zwei Radikalen XI, die im Ring iiber jeweils
funf w-Elektronen verfiigen, eine Species ergeben kann, die die Edelgasregel
befolgt. Wegen der zu erwartenden, aber experimentell nicht bestitigten Spin-
kopplung, verliert dieser Strukturvorschlag jedoch an Uberzeugungskraft.
Starke Wasserstoffbriicken, die zwischen Molekiillen des Typs XII ausgebildet

* cop s < . R
Es ist jeweils nur eine der mégliche mesomeren Grenzformeln angegeben.
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werden, kénnen zur Erkldrung der geringen L&slichkeit des Endproduktes der
Reaktion von p-Benzochinon und (CysP),Ni(C,H,) in allen organischen Sol-
venzien herangezogen werden. Die Ubereinstimmung der fiir das gel&ste
Zwischenprodukt und den Feststoff gemessenen g,-Werte verdeutlicht die
Ubereinstimmung der Koordinationssphiren beider Substanzen.

Auch Chloranil reagiert mit tertifiren Phosphinen [31]. Uber einen CT-
Komplex XIII als Zwischenprodukt entsteht ein O-phosphiniertes Zwitterion
X1V. In einer Nebenreaktion oxydiert iiberschiissiges Chloranil den CT-Komplex
zu einem Radikalkation XV, dessen ESR-Parameter von Lucken et al. [11]
bestimmt wurden.

Bei Kenntnis dieser Sachlage und der mit p-Benzochinon gemachten Erfah-
rungen Uberrascht es nicht, dass (Cy;P),Ni(C,H,) auch mit Chloranil unter
Substitution des Ethens und Verkniipfung der organischen Komponenten in
einem Radikalanion reagiert. Aus Benzol fillt eine braune, amorphe Substanz
XVII aus, mit einem Verhiltnis der konstitutiven Bestandteile Nickel, CA und
PCy; von 1/2/2, einem magnetischen Moment von 3.24 BM (20°C) und einem
ESR-Signal von g, = 2.0064. Sie ist hinreichend luftstabil, so dass ESCA-Unter-

SCHEMA 3
+
o) o OPR;
ci c ct c ci c ci
cA
+~ PR, == PR, —/—— 4+
a ct ci ol cl ci c
o o~ o°
+e (X1 (X))
g v
e PR, OFR,
c ci c o
C1 i Ci Ct
o~ o~
(XNI) (ZIY)

suchungen moglich waren. Danach liegt Nickel(Il) vor (Ni 2p,,, 856.1 eV), die
C—CIl-Bindungen haben sich gegeniiber Chloranil nicht verandert (Cl 2p 201.0
eV) und der Phosphor nimmt eine Phosphoniumfunktion wahr (P 2p: XIV (R =
Ph) 133.1 eV, XVII 133.2 eV).

Wiederum gelang es, in verdiinnten L&sungen von (Cy3P),Ni(C,H,) und Chlox-
anil ein Reaktionsprodukt ESR-spektroskopisch zu charakterisieren. Neben der
31p_Hyperfeinstruktur wurden noch sehr schwache Wechselwirkungen mit
35.37C]-Kernen und bei hoher Verstirkung zwei verschiedene !3C-Kopplungen
beobachtet (Fig. 2, Tab. 2). Eine Zuordnung der letzteren konnte jedoch nicht
getroffen werden, da sich wegen der Linienliberlappungen das Intensititsver-
h&ltnis nicht genau bestimmen liess.

Das in XV1I enthaltene Radikalanion ist formal auf reduktivem Wege aus
einem 1,1-Addukt von Tricyclohexylphosphin und Chloranil entstanden. XIV
als Derivat des Tetrachlorhydrochinons kommt dafiir wohl nicht in Frage, eher



395

Fig. 2. X-Band-ESR-Spektrumn des Komplexes XVII, aufgenommen in Benzol bei T 295 K.

schon der CT-Komplex XIII. Wir diskutieren daher fiir das geloste Zwischen-
produkt der Reaktion von (PCy3),Ni(C;H,) mit Chloranil die Struktur XVII.
Auch in diesem Fall spricht der nur geringfiigige Unterschied zwischen den g,-
Werten fiir eine Analogie der Koordinationssphire von gelostem Zwischen- und
festem Endprodukt.

-0 T

Ni T
'0§f 0
P
Cy3
XVII

Die Schemata 2 und 3 bringen die konstitutiven Zusammenhinge zwischen
den einzelnen in den Systemen Tricyclohexylphosphin/p-Benzochinon bzw.
Chloranil verifizierbarer Species zum Ausdruck. Sie sind jedoch nicht so zu
interpretieren, dass die in den Reaktionsprodukten XII und XVII nachweis-
baren Radikalanionen XI und XV1 auf dem Wege iber das Phosphabetain IX
oder den CT-Komplex XIII entstehen miissen. So gelang es z.B. nicht, den
Komplex XII aus Ni(COD), und IX herzustellen. Die Halbstufenpotentiale
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on (PCy,),Ni(C,H,) und Chloranil (Tab. 1) zwingen im Gegenteil zu der An-
ahme, dass zunidchst durch einen Einelektroneniibergang das Radikalanion
‘A" entsteht. CA” sollte dann im Ionenpaar XVIII mit komplex gebundenem

e}

* C
< (PCy,) Ni--- —— —A— —®= XVI (12)
3

+
(o] PCyz

(ZE¥mn) (XIX)

ricyclohexylphosphin zum Radikalanion XVI abreagieren, das am Zentral-
tom koordiniert bleibt. Das Intermediat XIX muss schliesslich auf einem Weg,
essen Triebkraft und Elementarschritte unbekannt bleiben, mit weiterem
‘hloranil den Komplex XVII ergeben.

Der spezielle Einfluss des Zentralatoms Nickel auf den Kopplungsvorgang
wischen einem tertidren Phosphin und einem Chinon kommt besonders in der
.eaktion zum Ausdruck, die zur Bildung von XI1I fithrt. Auf Grund der Halb-
:ufenpotentiale (Tab. 1) ist ein einfacher Elektroneniibergang von (PCy;),Ni-
J.H,) zum freien p-Benzochinon nicht zu erwarten. Maglich ist aber, wie Gl. 8
pigt, die Substitution des Ethens durch das Chinon. In dem zu erwartenden
omplex (PCy;).Ni(p-Ch) sind offensichtlich die elektronischen Verhiltnisse
> gelagert, dass ein Elektroneniibergang vom Zentralatom zum Chinon erfolgen
ann (vgl. [35]). Damit ist der Anschluss an die Reaktionsfolge (Gl. 12) her-
estellt.

Ahnlich p-Benzochinon und Chloranil reagiert Maleinsdureanhydrid mit
2Cy4).Ni(C,H,) unter Bildung eines Nickel(II)-Komplexes mit Radikalanionen
Is Liganden [36]. Maleinsdureanhydrid gleicht insofern den beiden Chinonen,
ls es einer nukleophilen Substitution durch tertiire Phosphine zuganglich ist
37]. Wir untersuchen z. Z. das Verhalten weiterer Substrate mit diesem Reak-
onsmuster gegeniiber Komplexen des Typs (R,P),Ni(C,H,).

Der Ubergang eines Elektrons von Zentralatom zum Chinon bzw. zum Malein-
iureanhydrid (E,,, —0.798 V [5]) ist offenbar eine notwendige Voraussetzung
ir die 1,1-Kopplung dieser Reagenzien mit einem tertidren Phosphin innerhalb
er Koordinationssphire. Er unterbleibt im Falle der schwicher reduzierenden
.omplexe (R,P).M(C,H,) (M = Pd und Pt) [38], und die Umsetzung bleibt
aher, wie schon erwihnt, auf der Stufe des einfachen Substitutionsproduktes
ehen [6,25,39].

xperimentelles

Alle Praparationen wurden in Argonatmosphire durchgefithrt.

(dipy)Ni(Dch). Aus 2.2 g (6.8 mmol) (dipy)Ni(COD) und 1.15 g (7.0 mmol)
mrochinon in 100 ml THF bei —78°C und anschliessendem Erwirmen auf
aumtemperatur. 2.5 g (96%) dunkelblaue, luftempfindliche, diamagnetische
ristalle. Das Durochinon kann durch Reaktion mit Jod in THF oder mit Chlor-
-asserstoff in Ether eliminiert werden.

(dipy)Ni(Ach). Aus 2.7 g (8.4 mmol) (dipy)Ni(COD) und 1.8 g (8.6 mmol)
1spendiertem Anthrachinon in 100 ml THF bei —78°C. Uber eine zwischen-
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zeitlich gebildete blaugriine Losung werden feine, dunkelbraune, schwach para-
magnetische (x; = 0.832 X 107¢ cm3 g™, 19°C) Kristalle erhalten. 3.4 g (96%).
Mit Jod in THF kann Anthrachinon eliminiert werden.

(dipy)Ni(CA*")(THF'). Aus 2.2 g (6.8 mmol) (dipy)Ni(COD) und 1.7 g (6.8
mmol) Chloranil in 100 ml bei ~-78°C. Der spontan ausfallende, braune, amor-
phe Niederschlag wird uber eine gekiithlte Doppelmantelfritte abgesaugt, mit
Ether gewaschen und in der Kilte getrocknet. 3.5 g (97%). v(C—0) 1435 cm™!
(vgl. [291]). Bei der Acidolyse mit HCI/Et,0 entsteht Tetrachlorhydrochinon
(85%, Fp. 234~ 236°C).

(dipy )NICI(CAH™)(THF). Aus (dipy)Ni(COD) und Chloranil im Molverhalt-
nis 1/2 in THF bei —78°C und Abtrennen des amorphen, griitnen Reaktions-
produktes. Die Substanz ist nicht analysenrein.

(Pcy;)Ni(Dch). Aus 2.2 g (3.4 mmol) (Cy,P)-Ni(C;H;) und 0.6 g (3.7 mmol)
Durochinon in Ether bei Raumtemperatur. 1.5 g (90%) dunkelgriine, diamag-
netische, luftempfindliche Kristalle. Aus der Mutterlauge konnten 62% des
eliminierten Tricyclohexylphosphins als CS,-Addukt isoliert werden. Bei der
Zersetzung von (PCy;)Ni(Dch) mit HCI/Et,O entsteht Durohydrochinon.

(PCy3),Ni(Ach)(Et,0). Aus 1.8 g (2.8 mmol) (PCy3),Ni(C,H,) in 20 ml
Benzol und einer Suspension von 0.55 g (2.6 mmol) Anthrachinon in 100 ml
Ether. Zwischenzeitlich entsteht eine griine Ldsung, aus der sich dunkelgriine,
diamagnetische Kristalle abscheiden. 2.0 g (84%). In Benzol wird wegen der
Abspaltung des Kristallethers kryoskopisch die halbe Molmasse (516 = 20)
gefunden. TG und DTA ergaben Stufen bzw. Piks bei 108°C (endotherm, Ab-
spaltung von Et,0), 176°C (endotherm, qualitativer Nachweis des unter
Vakuumbedingungen absublimierenden Tricyclohexylphosphins), 196°C (endo-
therm), 240°C (exotherm, Zersetzung).

Ni(Cy3P---Ch),(XII). Aus 2.5 g (3.9 mmol) (PCya)le(C2H4) in 30 ml Benzol
und 0.9 g (7.9 mmol) p-Benzochinon in 70 ml Ether bei Raumtemperatur. 3.1 g
(97%); grauschwarze, amorphe Substanz. Keine Bande im IR-Spektrum zwischen
2000 und 1500 cm ™!, unléslich in allen gebriuchlichen organischen Losungs-
mitieln.

Ni(Cy3P---CA), (XVII). Aus 1.7 g {2.6 mmol) (PCy;),Ni(C,H,) und 1.3 g (5.3
mmol) Chloranil in 100 ml Benzol bei Raumtemperatur. Aus einer roten Mutter-
lauge fallt eine braune, amorphe Sukbstanz aus. 2.7 g (Ausbeute fast quantitativ).
Keine Bande im IR-Spektrum zwischen 2000 und 1500 cm™!, unldslich in den
gebriuchlichen organischen Solvenzien.

Die Aufnahime der ESR-Spektren erfolgte an einem Spektrometer vom Typ
“E-1127 (Varian, USA) im X-Band bei 295 K unter hochaufiosenden Beding-
ungen. Zum Erfassen der Startphase der Reaktion wurden Benzollésungen der
Reaktanten nach dem Uberschichtungsprinzip in Proberdhrchen eingefroren und
in dieser Form in den Resonator gebracht. Spektren wurden mit Beginn des
Auftauens der Losung aufgenommen.
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