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Summary

Complexes of the type CsHsNi(P(NR;)3)X (X = Cl, Br, CH,) and [CsHsNi-
(P(NR;)3):1PFs (R = CHj, C;Hjs) are prepared. CH;0H cleaves the phospohorus—
nitrogen bond.

Derivate der Phosphorigen Sdure sind als Liganden in Cyclopentadienylnickel-
Komplexen bislang fast ausschliesslich in Form der Ester P(OR); verwendet
worden [1—4]. Erst kiirzlich konnte mit 1,3-Dichlor-2,4-di-t-butyldiazadi-
phosphetidin ein Phosphorigsdureamid koordinativ an die Cyclopentadienyl-
nickel-Einheit gebunden werden [5].

Es zeigte sich nun, dass sich auch Phosphorigsduretriamide P(NR,); als
Liganden in Cyclopentadienylnickelkomplexe einbauen lassen. Allerdings eignen
sich die zur Synthese von Verbindungen des Typs CsHsNi(L)X gebriduchlichen
Verfahren der Umsetzung von Nickelocen mit den Liganden L in Gegenwart von
CX,4 [6] bzw. HX [7] (X = Cl, Br) nicht, da die hohe Reaktivitit von P(NR,),
gegenitber CX,; und HX die gewiinschte Reaktion verhindert.

Hingegen erwies sich das von Yamazaki [1] und Rausch [9] entwickelte Ver-
fahren als geeignet zur Synthese der Titelverbindungen. So werden die Komplexe
I und II durch Umsetzung der Halogenide NiX, mit Nickelocen und den
Liganden P(NR,); in maéssiger Ausbeute erhaiten.

*XV. Mitteilung sieh¢ Ref. 8.
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NiCl, + (CgHg)aNi  + 2 P(NRy); ——m= 2 |

NiBr, + (CgHg),Ni + 2P(NRy), — 2 |

(@:R = CHy ;bR = CyHg)

Die entsprechenden Iodokomplexe bilden sich bei der Umsetzung von Nickel-
ocen mit wasserfreiem Lil und P(NR;);.
Die Synthese der Komplexkationen III gelingt durch Substitution des

Norbornadien-Liganden in [CsHsNi(C,Hg)]PFq.

[C5H5Ni(C7H8)] PF,  +  2P(NRy);, -:c—7»-?» | PFe
Ni

/
(RyN),P \P(NR2)3
(m

(@R = CH; ; bIR = C3Hg ; C;Hg = Norbornadien)

Durch analoge Umsetzungen von [ CsHs;Ni(C,Hg)]BF, lassen sich die Kationen
III nicht erhalten; moglicherweise erfolgt hier eine partielle Fluorierung des
Phosphorigsdureamid-Liganden durch das Anion.

In den im Vergleich zu den entsprechenden Phosphorigsidureester-Komplexen
deutlich instabileren Titelverbindungen lassen sich die Amidogruppen durch Um-
setzung mit Alkoholen leicht gegen Alkoholat-Gruppen austauschen. Jedoch ist
diese Reaktion von Nebenreaktionen begleitet, sodass auf diesem Wege die Syn-
these von Komplexen mit Liganden P(NR,),, (OR);—,, (n = 1,2) nicht gelingt.
Die durch Umsetzung von Ia und 1Ila mit {iberschiissigem Methanol erhaltenen
Komplexe CsHsNi(P(OR);)Cl und [CsHsNi(P(OR);),]* sind auf anderem Wege
leichter zuginglich [2,3].

Durch LiCH; lassen sich, wie auch in analogen Phosphit-Komplexen [4], in I
die Chloroliganden durch Methylgruppen substituieren. Die hierbei anfallenden
Methylnickel-Verbindungen IV lassen sich 'H-NMR-spektroskopisch charakteri-
sieren, konnten jedoch nicht analysenrein erhalten werden.
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LiCH, @

I - |
—Licl .
/N'\
CHs

(IV)

(RyN)3P

(0IR = CH3 , bIR = CyHjg)

Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden in gereinigten Losungsmittein unter Schutzgas aus-
gefiihrt. Nickelocen [10] und [CsH;Ni(C;Hs)]PF¢ (entspr. {11] unter Verwen-
dung von HPF,) wurden inach Literaturvorschriften erhalten.

Analytische und spektroskopische Daten der Verbindungen I bis III sind in
Tabelle 1 wiedergegeben.

TABELLE 1
SPEKTROSKOPISCHE UND ANALYTISCHE DATEN DER KOMPLEXE I, I1 UND III
Verbindung Ausbeute Farbe Schmp. 'H NMR Analysen (Gef. (ber.) (%))
-]
(%) co) (8 ppm, TMS int.) P - N
Ia 46 rot 40 9CH, 2.43 (d),J 9 Hz 40.65 7.03 18.5
C,H, 5.17 (s) (40.99) (7.21) (18.22)
b 49 rot 40 9CH, 0.9 (1), J 6.4 Hz 4992 8.61 15.0
CH, 3.07 (m), C;H, 5.17 (s) (60.22) (8.69) (14.44)
Ila 46 rot 50 val. Ia 35.97 6.29 16,00
(36.01) (6.33) (16.00)
IIb 56 rot 50 vgl. Ib 45.29 7.84 12.6
(45.26) (7.84) (13.02)
1Ia® 92 gelbbraun 110 "CH, 2.63 (m) 34.18 6.89 10.0
C,H; 5.28 (s) (34.30) (6.96) (9.86)
nm¢ 92 gelbbraun 110 bew, 1.1 (m), CH, 3.3 (m) 45.50 8.44 7.91
C,H, 5.28 (s) (45.61) (8.60) (7.89)

8C.H, YCD,NO,. ©A38.0 ohm™! ¢cm? mol™! (10™>M in CH,Cl, bei 25°C). %A 37.6 ohm ™! cm? mol
(107 M in CH,Cl, bei 25°C).

Zur Synthese von I und II wird 1 mmol wasserfreies Nickelhalogenid in 10 ml
THF mit 2 mmol des Liganden versetzt und 3 h unter Riickfluss gekocht. Der so
erhaltenen Lésung wird 1 mmol Nickelocen zugesetzt. Nach 30 min Sieden wird
das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Riickstand mit Ether (a) bzw.
Petrolether (b) extrahiert. Die Verbindungen kristallisieren nach Einengen aus der
Ldsung bei -78°C.

Zur Synthese von III wird 1 mmol [CsHsNi(C,Hg)]PFs mit 2 mmol des Li-
ganden in 10 ml Ether 15 h bei Raumtemperatur geriihrt. Der nach Filtrieren ver-
bliebene Riickstand wird mehrfach mit Ether gewaschen und im Hochvakuum
getrocknet.

Zur Synthese von IV werden die Komplexe I in Ether mit der stochio-
metrischen Menge LiCH; verseizt. Nach 10 min Riithren bei Raumtemperatur
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wird zur Trockne eingeengt. Der verbliebene Riickstand wird in Benzol aufge-
nommen und filtriert. Nach Abziehen des Losungsmittels verbleiben die Kom-
plexe IV in Form roter Ole, die auch durch Umkristallisation nicht kristallin er-
halten wurden. Beim Versuch chromatographischer Reinigung erfolgte Zerset-
zung. 'H-NMR (C¢Hg, TMS int.): IVa § (NiCH;) -0.5 ppm (d), J(P,H) 4.5 Hz,
& (NCH;) 2.4 ppm (d), J(P,H) 9 Hz, § (CsHs) 5.23 ppm (5); IVb § (NiCH;)
-0.56 ppm (d), J(P,H) 4.6 Hz, 5 (CH;) 0.9 ppm (t), J(H,H) 7 Hz, § (CH,)

3.0 ppm (m), § (CsHs) 5.2 ppm (s).

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