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Summary 

In a diluted THF solution the reaction of phenylmagnesium bromide and 
dipy affords (dipy)Mg(Ph). But black paramagnetic crystals of (dipy)MgBr(THF) 
and diphenyl are obtained if the nickel(H) complexes (dipylx Nix, (X = Cl, Br) 
are added to the reaction mixture. A paramagnetic species is also formed by 
photochemical decomposition of the diagmagnetic product which is precipitated 
from a concentrated solution of phenylmagnesium bromide and dipy in THF. 
The ESR spectrum of the new compound is shown. 

Grignardreagenzien sind zur Synthese der Verbindungen (PR& NiAr, [l] bzw. 
(dipy)Ni(Mes), (MesH = Mesitylen, dipy = a+‘-Dipyridyl) [2] benutzt worden. 
jVir suchten auf dem gleichen Wege zur Verbindung (dipy)Ni(Ph), zu gelangen 
und setzten (dipy) NiC12 bzw. (dipy), NiBr, in einer THF-Suspension mit Phenyl- 
magnesiumbromid und dipy bei -20°C urn. Die Reaktionsmischung ftibte sich 
zun&hst schmutzig grim, nach Zugabe eines Uberschusses Grignardreagenz rot. 
Gleichzeitig fiel ein dunkler ferromagnetischer Niederschlag mit einem hohen 
Nickelgehalt aus. Aus der Mutterlauge konnten schwarze Kristalle isoliert werden, 
die iiberraschenderweise kein Nickel enthielten. Nach der Analyse handelt es 
sich urn (dipy’)Mg*‘Br(THF) mit einem magnetischen Moment von pee. (20°C) 
1.39 B.M. (vgl. dazu [3] ). 

Im ESR-Spektrum der kristallinen Substanz (Fig. 1) wurden die Komponen- 
ten des anisotropen g-Tensors zu 2.0038 (g,,) und 2.0029 (gJ gefunden. Das 
ESR-Spektrum der roten Losung in THF (Fig. 2) zeigte die fiir Komplexe des 
Radikalanions dipy’ charakteristische Hyperfeinstruktur [ 41, war jedoch nicht 
mit dem Spektrum von (dipy)MgPh[ 41 identisch. 

Wir erhielten (dipy) MgBr (THF) such, wenn wir das aus THF-LBsung von 
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Fig. 1. -----Pulverspektrumvon (dipy)MgBr(THF),- Spektrum des Reaktionsproduktes van (dipy) mit 
Phenylmagnesiumbromid in THF nach Belichtung (Elektronenresonanz-Spektrometer ERS 200, Zentrum 
f&r wissenschaftlichen Geriitebau, Berlin). 

ImT 

Fig. 2. ESR-Spektrum einer Lijsung van (dipy)MgBr(THF) in THF (Raumtemperatur). (links und rechts 
oben: Flanken des Spektrums bei vierfacher Versthkung). 

Phenylmagnesiumbromid mit dipy gefallte beigefarbene Produkt 

((dipy),.gMgPho.dBri.,(THF) 1.1 ; vgl. weiter unten) in THF wieder auf- 
schllmmten und nach Zusatz von wenig (dipy), NiBr, langere Zeit schiittelten. 
In der Mutterlauge wurde Diphenyl, aber kein Benz01 nachgewiesen. 

Kaim [ 4,5] wies als Produkte der Umsetzung von MgPh, , aber such von 
PhMgBr mit dipy in THF die Phenylverbindung (dipy)MgPh(THF), nach. Wir 
miissen aus unseren Ergebnissen schliessen, dass Nickel(H) diese Reaktion in 
eine andere Richtung lenkt. Bisher wurde nicht gepriift, ob andere 3&Element- 
komplexe die gleiche Wirkung haben. 

Kochi fiihrt die Bildung von Diarylen bei der Reaktion von Arylhalogeniden 
mit Komplexen des Typs (PR3)2 Ni (Ar) X auf eine oxydative Addition und die 
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anschliessende reduktive Eliminierung der instabilen Nickel(III)-Verbindung 
zuriick [6] : 

Start: (Ar)ni”X + ArX -(Ar)nimX, + Ar. 

Kette: (Ar)niZUX, 
(Ar)niIIX 

* Ar,nimX -n+X 
- nix, - Ar, 

ArX 
-----(Ar)ni=X, . . . ni = Ni(PR& 

Eine Nickel (III)-Spezies wird such als Zwischenstufe der nickel-katalysierten 
Kreuzkopplung von Arylhalogeniden mit Grignardverbindungen postuliert [ ‘7,8]. 

Wir diskutieren in Anlehnung an diese Arbeiten als Quelle fiir das Diphenyl 
die Nickel(II)-Verbindung II, die am (dipy) Ni-Rumpf durch eine zweistufige 
Phenyliibertragung aus der im Schlenkgleichgewicht vorhandenen Spezies 
(dipy)Mg(Ph)Br [oder aus (dipy)zNi(Ph)Br] aufgebaut wird (Die reagierenden 
Spezies sind als solvatisiert zu betrachten): 

Start: (dipy)Ni’X, + (dipy)Mg(Ph)Br - 

(dipy)Ni’(Ph)X + (dipy)MgXBr 

Kette: (dipy) Ni’(Ph) X + 

(1) 

(dipy) Mg’(Ph) Br - 

(dipy)Nim(Ph)?Br + (dipy:)Mg’Br 

(II) 

(1) 

(dipy)Ni=(Ph),Br -(dipy)NiICl + Ph-Ph 

(III) 

(dipy)Ni’Cl + (dipy)Mg’(Ph)Br - 

(dipy)Ni’(Ph)X + (dipy’)MpBr (2) 

Verbindungen des Typs I sind auf anderem Wege dargestellt worden [ 91. 
Gegen ein Zwischenprodukt (dipy)Ni(Ph), und damit fiir den anormalen 
Verlauf der Reaktion von I mit Phenylmagnesiumbromid (Gl. 1) spricht eine 
Beobachtung von Tamao et al. [lo], dass (dipy)NiCl, die Kreuzkopplung von 
n-Butylmagnesiumbromid mit Chlorbenzol in Ether nicht katalysiert, offenbar 
weil das zunachst gebildete (dipy) Ni(n-Bu), einer Reaktion mit der Halogen- 
verbindung nicht zuggnglich ist. 

Als Oxydationsmittel fur die Nickelspezies II und III wird dipy angesehen 
(Gl. 1 und 2). Wie das Halbstufenpotential zeigt (El,2 -1.59 V), ist seine 
Oxydationskraft nur gering, jedoch ist im Zuge der Komplexbildung mit dem 
Grignardreagenz ein deutliches Ansteigen zu erwarten [ 4,5]. 

Das Reaktionsschema erkliirt die folgenden Befunde: (1) Die nur in Anwesen- 
heit von Nickel (II) nachgewiesene Bildung von (dipy ) MgBr (THF) aus Phenyl- 
magnesiumbromid und dipy. (2) Die Entstehung eines ferromagnetischen nickel- 
haltigen Riickstandes bei der Umsetzung von (dipy), NiXz mit Phenylmagnesium- 
bromid/dipy in etwa stijchiometrischen Mengen (Koordinativ ungesattigte Nickel(I)- 
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-Komplexe disproportionieren in THF zu elementarem Nickel und 
Nickel(II)-Verbindungen [ 111. Das muss such fiir III gelten, wenn es nicht 
sofort mit iiberschiissigem Grignardreagenz nach Gl. 3 abreagieren kann). 
(3) Den normalen Verlauf der Grignardierung von (dipy)NiCl* mit Mesitylmag- 
nesiumbromid in THF [2] (Darstellungsmijglichkeit fur (dipy)Ni(Mes),). 
Sterische Faktoren erschweren die Bildung des zu II analogen fiinffach koordi- 
nierten Intermediats, wenn Mesitylgruppen angeboten werden. 

Bei Zugabe von Phenylmagnesiumbromid zu in THF gel&tern dipy (Molver- 
haltnis l/l) bildet sich ein gelber, diamagnetischer Niederschlag mit der ana- 
lytischen Zusammensetzung (dipy),.,MgPh,.,Br,.6(THF),., . Daraus folgt, dass 
von den Komponenten des Schlenkgleichgewichtes bevorzugt das Magnesium- 
bromid gefallt wird. Dieser Niederschlag kann zur Synthese von (dipy)MgBr(THF) 
dienen (s. oben). Setzt man den Niederschlag direktem Sonnenlicht aus, so fiirbt 
er sich allmiihlich rot. Der g-Faktor des ESR-Spektrums ist isotrop (glm = 2.0032, 
Fig. l), d.h. der durch eine photochemische Reaktion im festen Zustand gebilde- 
ten und durch andere Magnesiumverbindungen verdiinnten paramagnetischen 
Spezies fehlt eine Fernordnung. Sehr wahrscheinlich werden photochemisch 
Mg-Ph-Bindungen gespalten; fiir die paramagnetischen Zentren ist daher eine 
dem (dipy) MgBr (THF) verwandte Struktur zu diskutieren. 

Arbeitsvorschrift 
150 ml Grignardreagenz aus 5.29 ml (50 mmol) Brombenzol in THF werden 

bei Raumtemperatur zu 7.8 g (50 mmol) dipy in 50 ml THF getropft. Es fallt 
sofort ein gelber Niederschlag, die iiberstehende Liisung farbt sich rot. Nach 
dem Trocknen im Vakuum erhllt man 16 g eines beigefarbenen Pulvers (Gef.: 
Mg, 4.34; Br, 22.3; N, 9.67; THF (GC nach Hydrolyse), 13.7; C6H, (GC nach 
Hydrolyse), 5.1; entsprechend (dipy),.,MgPh,.,Brl.,(THF),.,). 

4.4 g des Pulvers werden in 40 ml THF suspendiert und mit 0.1 g (dipy),- 
NiBr, versetzt. Nach viertagigem Schiitteln bei Raumtemperatur wird das THF 
im Vakuum abgezogen und der Riickstand mit 50 ml Benz01 destillativ extra- 
hiert. Nach Zugabe von 100 ml Hexan zum tiefroten Extrakt scheiden sich 
schwarze, nadelfiirmige Kristalle von (dipy) MgBr (THF) ab. 
Gef.: Mg, 6.95; Br, 22.9; THF, 22.5 (CC). C14H,6BrMgN20 332.5 ber.: Mg, 
7.31; Br, 24.03; THF, 21.69. 

Wir danken Herrn Dr. F.-W. Breitbart fiir die qufnahme der ESR-Spektren. 
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