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Trimethylphosphane adds to [C5HSNi(C,H8)]BF4 (C,H, = norbomadiene) to 
give the complex [C,H,Ni(C,H$(CH,),)] BF4 containing a o,n-bonded &and. 
NMR spectra are reported. 

W&rend Komplexe des Typs [CSHSNi(dien)]BF4 (I) mit Neutralliganden 
unter Verdrlingung des Diens reagieren und sich somit als Ausgangsverbinduugen 
zur Synthese der Kationen [CSHSNiL2]+ und [CSHS Ni(L-L)]+ eignen [l-5], 
wird durch Umsetzung von II mit CHBO- der Neutralkomplex III mit a,n- 
gebundemen Liganden erhalten [ 61. Offenkundig sind such Neutralliganden zum 
Angriff auf den Dien-Liganden in II befiihigt. So wird durch Zugabe von P(CH3)3 
zu II in Aceton das Komplexkation IV ausgefdlt, das eine zu III analoge Struktur 
aufweist. 

Die fiir IV angegebene Struktur wird durch das 13C-NMR-Spektrum gestiitzt: 
Es werden neun Signale beobachtet, wovon C(7) (Multiplizitit), PMe3 (Multiplizi- 
tit und Intensitit) und Cp (Intensitit) eindeutig zuzuordnen sind. Die restlichen 
Signale, die alle in der Gated-entkoppelten Aufnahme Dubletts sind, sind unter 
Beriicksichtigung der Griisse der Kopplungen ‘b(CH) und J(PC) zuzuordnen. 
Infolge der Komplexierung der Doppelbindung am Nickel werden die Signale von 
C(5) und C(6) von schiitzungsweise 136 ppm (nicht komplexiert) urn ca. -53 

*XVIII. Mitt&lung: Ref. 11. 
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OCH, 

TABELLE 1 

‘%-N&&R Daten a ti IV 

Kohlenstoff 6 JPC (a) *‘kH (Hz) 

18 44.86 (d) - 
2 1.30 (d) 14.1 
3 62.25 (d) 17.4 
4b 44.42 (d) - 
5 82.76 (d) 21.4 
6 60.62 (cl) 3.1 
7 50.08 (t) - 
C % 8.76 (9) 51.8 
CP 92.66 (d) - 

149 f 2 
1.55c 
144 f 3 
1502 2 
173 f 4 
176 f 3 
133 + 2 
133 f 2 
176 f 1 

o Baker WM-300 NMR Spectrometer. Messfrequenz 75.6 MHz bei 4O’C: Chemische Verschiebwgen rel. zu 
TMS (in+) Li%un6smittelz CD,NO,. 
b Die Zuordnuns van C, /C, erfolgt versuchsweise. 
’ Teilweise iiberlagert. 

bzw. -85 ppm auf 82.8 bzw. 50.6 ppm verschoben. Ahnliche Komplexierungs- 
shifts sowie eine Lage des am Ni a-gebundenen Kohlenstoffs zu relativ hohem 
Feld sind bei CpNi(n ‘, q *-CH2C( CHJ)#H=CH2 ) beobachtet worden [ 71 und 
sind offensichtlich charakteristisch fiir solche T$ ,$-&Alkenyl-Komplexe. Da die 
Kopplung 3J(PC(5)) (21.4 Hz), aber keine Kopplung ‘J(PC(7)) beobachtet wird, 
muss die P(CH,),-Gruppe exo-gebunden sein. ‘J(PC(3)) bet&$ nur 17.4 Hz, ob- 
wohl eine Kopplungskonstante von 40-55 Hz zu erwarten w&e [ 81. 
MSglicherweise steht dieser niedrige Wert in Zusammenhang sowohl mit der Geo- 
metrie des bizyklischen Liganden als such mit einer relativ schwachen Bindung 
P-C( 3). 

IV ist in Nitromethan langere Zeit haltbar, zersetzt sich jedoch rasch in an- 
deren polaren Solventien, wobei die Zersetzungsgeschwindigkeit mit der Donor- 
fihigkeit de8 Liisungsmittels steigt (~~1~ in CH&N ca. 1 min, in CHCIJ ca; 1 h). 

Hierbei erfolgt Symmetrisierung zur Ausgangsverbindung II und dem Komplex- 
kation V, da8 such al8 einziges Reaktionsprodukt bei der Umsetzung von II mit 
Trimethylphosphan in Acetonitril oder Chloroform erhalten wird. 

Bei Umsetzungen von anderen Dienkomplexen I (dien = C5H6, C8H12) mit Tri- 
methylphosphan wird die Bildung von zu IV analogen Verbindungen nicht beob- 
achtet; II reagiert mit anderen P-Donorliganden such in Aceton ausschliesslich zu 
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2lY -II+ 
-C7H8 

[CsHsNi (P(CH313 12] BF4 

Komplexkationen des Typs [ CSHSNiLz]+ [ 591. Es erscheint daher denkbar, dass 
IV durch seine geringe LSslichkeit in Aceton an einer nachfolgenden Symmetri- 
sierung gehindert wird, der die besser l&lichen Primiiraddukte anderer Phosphane 
und Dienkomplexe I spontan unterliegen. In diesem Falle stellen Verbindungen 
des Typs IV Zwischenstufen bei der Reaktion von Dienkomplexen I mit Neutral- 
liganden dar, fiir die IV als erster Vertreter isoliert werden konnte. 

Experimenteller Teil 
Stimtliche Umsetzungen wurden unter Schutzgas in gereinigten Liisungs- 

mitteln durchgefiihrt. [CSHSNi(CSHB)]BF4 [l] und P(CH3)3 [lo] wurden nach 
Literaturvorschriften erhalten. 

[CSHSNi(C,HsP(CHJ)3)]BFb (IV). 0.30 g (1 mmol) II werden in 5 ml Aceton 
mit 0.97 ml (1 mmol) P(CH,)J versetzt. Nach 2 min wird der ausgefallene Nieder- 
schlag abfiltriert. Ausbeute nach Umkristallisation aus Aceton/Nitromethan/ 
Ether: 0.2 g (53% d.Th.). Orangegelbe Nadeln. Zers. ab 127°C. ‘H-NMR (CDJNOz, 
TMS int.): 6 (H(7a)) 1.22 ppm (d), J 10 Hz, 6 (H(7b)) 1.65 ppm (d), J 10 Hz, 
6 (CHJ) 1.73 ppm (d), J13.5 Hz, 6 (H(2)) 2.05ppm, 6 (H(3)) 2.88 ppm, 6 (H(l), 
H(4)) 3.083.28 ppm, 6 (H(5)), H(6)) 5.11 ppm (d), J 4 Hz, 5.34 ppm, 6 (C&H,) 
5.31 ppm. 31P-NMR (CDJN02, H$04 ext.): 6 -11.7 ppm. 13C-NMR-Daten siehe 
Tabelle 1. Gef.: C, 46.90, H, 5.65; Ni, 15.3. CISHz2BF4NiP ber.: C, 47.56; H, 
5.86; Ni, 15.50%. 

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

Literatur 

1 A. S&zer. T. Court und I-I. Werner, J. Ormnonust. Chem.. 54 (1973) 335. 
2 N. Kuhn und M. Winter. J. Orsanomet. Chem.. 229 (1982) C33. 



C46 

3 N. Kubn und hf. Winter. J. Oreenomet. Cbem.. 234 (1982) Cl; 238 (1982) C53: 239 (1982) C31; 
243 (1983) C43. C47. C83. 
N. Kuhn und hi. Winter, ChemikerZt6.. 107 (1983) 73. 
N. Kuhn und M. Winter, Cbemiker(etri.. 106 (1982) 438. 
G. Parker, A. Seizer und H. Werner, J. Organomet. Chem.. 67 (1974) 131. 
I-I. Lehmkuhl. A. EtuW R. Jhnn, G. Schroth und R. Mynott, Liebigs Ann. Chem.. (1981) 317. 
B.E. Menn und B.F. Taylor. ‘“C NMR Data for Orrenometallic Compounds, Academic Preee, London, 
1981. 

9 N. Kuhn, U. Schwenk und M. Winter, unveriiffentlichte Ergebnisee. 
10 W. Woifsberger und H. Schmidbeur. Synth. React. Inorg. Metal-Org. Chem.. 4 (1974) 149. 
11 N. Kuhn und M. Winter, J. Orgenomet. Chem.. 264 (1983) C15. 


