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Summary

Treatment of nickelocene with phosphonium iodide gives CsHsNi(PH;)I
which may be converted into the cation [CsHsNi(PH;),]*. The weak donor
properties of PH; are demonstrated by the reactivity and NMR data of both
complexes.

Triorganylphosphane PR; (R = Alkyl, Aryl) bilden mit Nickel Komplex-
verbindungen, die nach Anzahl und Stabilitit ein herausgehobenes Kapitel in der
Koordinationschemie bilden [1,2]. Die gegeniiber seinen organischen Derivaten
drastisch verminderte Basizitdat der Stammverbindung PH; hat sich zur Stabili-
sierung des Komplextyps NiL,_, (PH;), (n = 1,2) als hinreichend erwiesen [3,4];
die Existenz von Ni(PH;), bei tiefen Temperaturen ist experimentell gesichert
{5]. Phosphan-Komplexe des zweiwertigen Nickels, etwa der Zusammensetzung
Ni(PH;),R;, dienen als Modellsubstanzen zur Berechnung katalytisch interes-
santer reduktiver Eliminierungen [6], sind jedoch bisher nach unserer Kenntnis
weder isoliert noch spektroskopisch nachgewiesen worden.

Untersuchungen mittels Ionencyclotronresonanz-Spektroskopie zeigen einen
direkten Zusammenhang zwischen der Basizitdt von Neutralliganden L und der
Stabilitit ihrer Komplexkationen CpNi(L)L'" [7]; tatsdchlich erreicht die hier
beobachtete Bindungsenergie CpNi—L"* im Phosphan-Komplex die Untergrenze
der Messbarkeit bei Betrachtung der Reaktion CpNiNO* + L 2 CpNiL" + NO.

Wir fanden nun, dass sich PH; dennoch unter Bildung isolierbarer Komplex-
verbindungen an das CpNi-Fragment koordinieren lasst. Der durch Umsetzung
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von Nickelocen mit Ph(‘)bp 1oniumiodid in guten Ausbeuten erhiltliche Neutral-
komplex C.:H;Ni{PH; ) zersetzt sich in Losung wie im festen Zustand ab ca.
0°C, ist jedoch in fstl},si.;i.,em bel -30°C unter Schutzgas unzerse

bt lagerbar,
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Zersetzungsprodukt,e kormtf:en Phosphan und meLa]hsc:hes‘; Nickel si ‘hm rmcnge
wiesen werden, nicht aber Nickelocen, Nickeliodid oder Mehrkernkomplexe des
Typs [C;HNI{(PH, 31, {81, Offenbar ist im zundchst nach Abspaltung des
Neutralliganden verbliebenden Fragment CpNil die reduktive Eliminierung der
Liganden gegeniiber der Valenzdisproportionierung zu Nickelocen und Nickel-
iodid bevorzugt. Ein ahniicher V o; ang wurde beim Zerfall der ebenfalls in-
stabilen Komplexe O H NUSRK, O {9,10] beobachtet. wihrend die Zersetzung
von C:H.NINR, T zu Nickelocen und Nickel{ID-Aminkomplexen fuhrt {10,117,
Die gegenliber CpNil erhithte Aciditit des Koordinalionszentums in
CpNiPH.* scllte die Koordination eines weiteren Phosphan-Liganden erleichtern
und, wie fur analoge Komplexe des Dimethylsulfans becbachtet {9.10], zum im
Vergleich mit dem Neutralkomplex | stabileren Kailon OpNil,  [ihren.
Tatsachlich wird jedoch mit der Koordinierung von zwei P"xmph‘u\fnmu den an
die Cyclopentadienyinickel-Finheit in 11, das durch fodid-Abstraktion aus I er-
haltlich ist*, offenbar der uniere Schwellenwert dev zur Stabilisiorung noch hin-
reichenden Elektronendichie am Kootdlnalwmzv N erreichl, wi
iber dem Neutralkomplex L.-,H:N {(PH- T (1Y poch erhaht
Kations [CoHNUPH . T
Die schwa hen Donoreigenschalten von PH, sind in den NMR-Spektren von 1
und II sichtbar; die Lage des .,\V(‘}()p(*nlddleﬂ\1\]}31141\ ist Uegenuhu ent-
sprechenden Trialkyiphosphankomplexen um ca. 0.4 ppm zu tHetem Feld ver-

zeigt.

vel die Diskussion der Zwischenstufe OpNiL o TEdL
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schoben. Die in I beobachtete Kopplungskonstante *J(P,H) von 355 Hz ist deut-
lich grosser als die fiir den Komplextyp Ni(PH;)L; [4] ermittelten Werte (ca.
300 Hz). Bei der Koordinierung eines weiteren Phosphan-Liganden tritt eine
drastische Verminderung um ca. 140 Hz ein, die fiir die Komplexe Ni(PH;),L,
gegeniiber Ni(PH, )L, nicht beobachtet wird. Die Annaherung der im Kation
[CsHsNi(PH;), 1" (I1) beobachteten Kopplung von 210 Hz an den Wert des
nicht koordinierten Liganden (PH; 'J(P,H) 188 Hz) werten wir als spektro-
skopisch sichtbaren Ausdruck der sehr schwachen Bindung des Phosphans an
das Koordinationszentrum des Komplexkations.

Experimenteller Teil

Sdmtliche Arbeiten wurden unter Schutzgas in gereinigten Losungsmitteln
durchgefiihrt.

1. CsHsNi(PH;)I. 0.19 g (1 mmol) Nickelocen und 0.16 g (1 mmol) Phos-
phoniumiodid werden in 10 ml Chloroform bei —20°C 5 h geriihrt und an-
schliessend bei gleicher Temperatur filtriert. Der nach Abziehen des Losungs-
mittels resultierende Riickstand wird bei —-30°C aus Methylenchlorid/Ether um-
kristallisiert. Ausbeute: 0.21 g (75% d.Th.). Roter Feststoff. 'H-NMR (CDCl,
bei ~20°C): 8§ (PH;) 4.25 ppm (d), 'J(P,H) 3855.1 Hz; 6 (CsH;) 5.47 ppm (s). Gef.:
C, 20.84, H, 2.7, Ni, 20.5. C;H,INiP ber.: C, 21.09, H, 2.84, Ni, 20.62%.

2. [CsHNi(PH;),]BF, (II'}. 0.285 g (1 mmol) I werden in 10 ml Methylen-
chlorid bei ~30°C mit 1.46 g (5 mmol) TIBF, versetzt. Nach 20 min wird das
Filtrat der Losung bei-30°C mit 20 ml Ether versetzt und der resultierende
Feststoff isoliert. Ausbeute 0.106 g (76% d.Th). Gruner Feststoff. '"H-NMR
(CDCl; bei ~20°C): § (PH;) 4.67 ppm (d), 'J(P,H) 210 Hz; § (CsH;) 5.7 ppm (s).
Durch Umbkristallisation aus Methylenchlorid/Ether bei ~50°C lassen sich geringe
Mengen des analysenreinen Produkts gewinnen. Gef.: C, 21.32, H, 3.67.
CsH,;BF,NiP, ber.: C, 21.56, H, 3.99%.

Dank. Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir seine Unter-
stiitzung sowie Herrn Prof. Dr. P. Sartori fiir sein freundliches Interesse an
unserer Arbeit.
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