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[C5H5Ni(C5H6)] BF4 reacts with thiophosphoranes (L = (CH3),PS, 
(CgH5)2P(S)CH1P(S)(CsHs)2, (CH,),P(S)P(S)(CH,),) to give the complexes 
[(C5H5NiL] BF4. (C6H5)2PCZH4P(C6H5)2 substitutes the sulfur ligands. 

W&rend Komplexkationen des Typs [C5H,NiL2] + (L = PR3, AsR3 ) seit 
lfingerer Zeit bekannt sind [ 1,2], wurde iiber entsprechende Verbindungen 
mit Yliden R,E=Cg (E = P, As) als Neutralliganden erst kiirzlich berichtet 
13-a. 

Wir fanden nun, dass sich such Thiophosphorane als Liganden in Cyclo- 
pentadienylnickel-Komplexe einbauen lassen. Jedoch l&st sich die Synthese 
hier nicht durch Substitution von Phosphan-Liganden in Verbindungen des 
Typs C5H5Ni(PR3)X bewerkstelligen.** 

Bei Umsetzung des wesentlich reaktiveren Dien-Komplexes 
[C,H,Ni(C,H,)] BF, (I) [8,9] mit den Thiophosphoranen II wird unter Sub- 
stitution des Dien-Liganden jeweils ein Molekiil des S-Donorliganden unter 
Bildung der Komplexkationen III an das metallische Zentrum gebunden. 

Im Falle von IIIa kann anhand der vorliegenden Resultate nicht entschieden 
werden, ob der Neutralligand als 4-Elektronen-Donor fungiert oder dem metal- 
lische Zentrum eine 16-Elektronen-Konfiguration zugeschrieben werden muss. 

*VIII. Mitteihmg: N. Kuhn und M. Winter. Chemiker-Ztg.. im Druck. 
**Bei Umsetzung von Nickelmen mit R, PS/CCI, erfolgt Reduktion des Thiophosphorans unter Bil- 

dung van Cs I& Ni(R, P)CI. Zur Reaktion van Nickelocen mit R, PS in Gegenwart van Alkyliodiden 
vgl. Ref. 7. 
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( R = CH3 ; R’ = C6H5 ; C5H6 = Cyclopentadien 1 

Die Addition von zus%.zlichem Thiophosphoran IIa under Bildung des Kations 
[ CSHSNiLZ] + (L = IIa) schlug ebenso fehl wie der Versuch, mit anderen Thio- 
phosphoranen RIR’PS (R = R’ = n-&H,, t-C4H9, CsHS ; R = CH3, R’ = C,H,) 
zu IIIa analoge Verbiidungen zu erhalten. 

Das 31P-NMR-Spektrum von IIIb weist nur ein Resonanzsignal auf und 
deutet somit auf eine zweizanige Anbindung des Thiophosphoran-Liganden 
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IIb hin. Jedoch kann nicht ausgeschlossen werden, dass durch einen im Sinne 
der NMR-Zeitskala schnellen Austausch zwischen komplexiertem und nicht 
komplexiertem Schwefelatom des einzanig gebundenen Liganden ein Mittel- 
wert erhalten wird. 

W&rend mit R, ‘P(S)C,H,(S)PR, ’ und R, ‘P(S)P(S)R, ’ (R’ = C6HS) keine 
zu III analogen Verbindungen erhalten werden konnten, weist die durch 
Umsetzung von I mit (CH,),P(S)P(S)(CH,), (11~) erhaltene Substanz die 
analytische Zusammensetzung von IIIc auf. 

Wie such in anderen Verbindungen des Typs [ Cs HS Ni( L-L)] i (L-L = 
RS(CH,),SR [lo], R,As(CH,),AsR, [ll] , R = C6HS, n = 1,2) l&St sich in 
den Titelverbindungen der S-Donorligand durch R,PC2H4PR2 (R = CsH5 ) 
verdrtigen. Hierbei wird in quantitativer Ausbeute das Kation IV [ 121 erhalten. 

m + tC6H5)2 PCH2CH2P(C6H5)2 - ==i + II 

Die Struktur von IIIc, dessen NMR-spektroskopische Charakterisierung 
bislang an der geringen StabiliGt der Verbindung in LGsung scheiterte, scheint 
hierdurch hinreichend untermauert. 

Umsetzungen von IIIa und IIIb mit LiCH, und LiI liefem nicht die ge- 
wiinschten Neutralkomplexe C,H,NiLX (X = CH3, I), sondern fiihren zur 
Ablijsung des Dienylliganden vom Komplexzentrum. 

Die Verbindungen III finden eine Parallele in dem kiirzlich durch Real&ion 
von (C5H5NiSPRz)2 mit R’C - CR’ erhaltenen Nickelacyclopentadien V [ 131. 
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Experimenteller Teil 

S%ntliche Arbeiten wurden in getrockneten LGsungsmitteln unter Argon 
durchgefiihrt. [C5H5Ni(CSH6)BF4] [9], R3PS [14], R’2P(S)CH2(S)PR’2 
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[ 151 und R,P(S)P(S)R, [ 161 (R = CH, , R’ = C6H5 ) wurden nach Literatur- 
vorschriften erhalten. 

1. [CSH5Ni(R3PS)]BF, (IHa, R = CH,). 110 mg (1.01 mmol) IIa werden 
in 5 ml CH3NOz bei 0°C mit 280 mg (1.01 mmol) I versetzt und 5 min ge- 
riihrt. Der nach Zugabe von 30 ml Ether ausgefalte Feststoff wird abfiltriert, 
mit Ether gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 300 mg 
(93% d.Th.). Schwarz-griiner Fe&&off_ Zers. ab 160°C. IH-NMR (CD,NO* , 
TMS int.): 6 (CH,) 2.07 ppm (d), J(P,H) = 14.0 Hz, 6 (C,H,) 4.40 ppm (s). 
3’P-NMR (CD3N0,, H3P04 ext.): 6 ~12.2 ppm. Molare Leitfghigkeit (ca. 10e3 M 
in CH3NC?* bei 25OC): 64.9 ohm-l cm2 mol-’ . Gef.: C, 29.82; H, 4.51; Ni, 
18.5; P, 10.2 C,H,,BF,NiPS her.: C, 30.15; H, 4.43; Ni, 18.42; P, 10.03%. 

2. [CsHsNi(R’,P(S)CHz(S)P&)]BF4- (Illb, R’ = C6Hs). 450 mg (1.01 
mmol) Hb werden in 5 ml CH3N02 mit 280 mg (1.01 mmol) I versetzt und 
5 min geriihrt Nach Zugabe von 10 ml Ether wird filtriert und das Filtrat im 
Hochvakuum zur Trockne eingeengt. Ausbeute 640 mg (96% d.Th). Rotvioletter 
Feststoff. Zersetzung ab 100°C. ‘H-NMR (CD,NO, , TMS int.): S (CH,) 1.73 
ppm (s), 6 (C,H,) 4.23 ppm (s), 6 (C6Hs) 7.5 ppm (s). 31P-NMR (CD3N01_, 
H,PO, ext.): 6 38.9 ppm. Molare Leitfaigkeit (ea. low3 M in CH,NO, bei 
25OC): 27.8 ohm-’ cm* mol-’ . Gef.: C, 54.88; H, 4.13; Ni, 9.0; P, 9.50 
C30H2,FF4NiP2S1 ber.: C, 54.67; H, 4.13; Ni, 8.91; P, 9.40%. 

3. [CsHsNi(R2P(S)P(S)R2)] BF4 (Hk, R = CH,). 280 mg I (1.01 mmol) 
werden in 10 ml Ether suspendiert und mit 190 mg (1.01 mmol) IIc versetzt. 
Nach 5 h Riihren wird der Feststoff abfiltriert, mit Ether gewaschen und im 
Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 300 mg (76% d.Th). Violetter Fe&&off_ 
Zersetzungab 100°C. Gef.: C, 28.00; H, 4_06;Ni, 14.5;P, 15.9 
C,H,,BF,NiP,S, ber.: C, 27.11; H, 4.30; Ni, 14.72; P, 15.58% 

Dank. Die vorstehend beschriebenen Untersuchungen wurden von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt Wir danken Her-m Prof. Dr_ 
P. Sartori fiir sein freundliches Interesse an unserer Arbeit. 
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