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Abstract 

Depending on the steric demand of the phosphorus bound substituents, the action of the secondary 
phosphine sulphides R,P(H)S (la-h) (R = Me (a), Et (b), ‘Pr (cl, ‘Bu Cd), Ph (e), Xyl (f), Mes @, Cy 
(h)) on nickelocene results in the formation of either the dimeric complexes [(175-CsH,)Ni(CL-S=PR2)12 
(2a-c,e,h) or the monomeric thiophosphinito complexes (q5-C,Hs)Ni(~*-S=PR2) (3d,f,g). The transi- 
tion monomer + dimer occurs between R = Cy and ‘Bu. In addition to 3d,f,g, the mixed ligand 
complexes (R,PS,)Ni(q*-S=PR,) (4d,f,g) are formed. H,CO,CC%CCO,CH, cycle-codimerizes with 
the P=S function in the xylyl and mesit$ compounds 3f,g with formation of the S-isomeric thiaphos- 
phanickelacyclopentadienes ($-C,H5)NiS=P(R2XXC02Me)=C(C02Me) (5f,g). By way of contrast 
with the phosphaalkyne ‘BuC%P the P=S bond in 3f,g is cleaved for the first time with formation of the 
novel thiadiphosphanickelacyclopentenes ($-CsHs)NiSC(‘Bu)=PPR2 (6f,g). According to an X-ray 
structural analysis the planar five-membered heterocycle 6f crystallizes in the triclinic space group Pi 
with Z = 2. and has short P-C and C-S distances. 

Durch Einwirkung der sekundIren Phosphansulfide R,P(H)S (la-h) CR = Me (a), Et (b), ‘Pr (cl, 
‘Bu Cd), Ph (e), Xyl (f), Mes (&), Cy (II)) auf Nickelocen bilden sich in Abhiingigkeit vom sterischen 
Anspruch der an den Phosphor gebundenen Substituenten enhveder die dimeren Komplexe [($- 
C,H,)Ni(&=PR,)], (2a-c,e,h) oder die monomeren Thiophosphinito-Komplexe ($-C,H,)Ni(q*- 
S=PR2) (3d,f,g). Der Ubergang Monomer + Dimer tritt zwischen R = Cy und ‘Bu ein. Als weitere 
Produkte entstehen neben 3d,f,g die Gemischtliganden-Komplexe (R2PS2)Ni(q2-S=PR,) W,f,g). 
H,CO,CC&CO,CH, cyclocodimerisiert mit der P-S-Funktion in den Xylyl- und Mesityl-Ver- 
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bindungen 3f,g unter Bildung der S-isomeren Thiaphosphanickelacyclopentadiene (n5.C,H,) 
Ni~~R~)~CO~Me~~CO~Me) @f,g). Im Gegensatz dazu wird mit dem Phospha~~n ‘BuC%P 
erstmals die P=S-Bindung in 3f,g gespaften unter Biidung der neuartigen Thiadiphosphanickelacy- 
clopentene (rlS-C,H,)NiSC(‘Bu~PPR, (6f,g). Nach einer Rijntgenstrukturanalyse kristallisiert der 
ebene, fiinfgliedrige Heterocyclus 6f in der triklinen Raumgruppe Pi mit Z = 2 und besitzt einen 
kurzen P-C- sowie C-S-Abstand. 

Einleitung 

Aufgrund Hhnlicher Kovalenzradien und Elektronegativitatswerte von Phosphor 
und Schwefel verhalt sich die P=S-Funktion in Thiophosphinito-Komplexen bei der 
~clo~t~merisie~ng mit Alkinen wie ein Heteroal~n [Z-6]. So treten vergleich- 
bare Zwischenstufen wie bei der katalytischen Alkintrimerisierung auf [7-121. Als 
Startverbindungen eignen sich q2-Thiophosphinito-Komplexe von 3d-Metallen die 
beim Mangan [4], Eisen [131, Cobalt [5] und seit kurzer Zeit such beim Nickel [6] 
bekannt sind. Die Cyclocotrimerisierung der P=S-Einheit mit Alkinen und Phos- 
phaalkinen hat such synthetisches Interesse gefunden, da die Reaktion bei Ver- 
wendung unterschiedlich substituierter Alkine regioselektiv verlauft und aus den 
~cl~otrimerisaten auf relative einfache Weise Thiophene ]2,4], Thiaphosphole 
[14], Furane [4,5] und Phosphole bzw. deren Komplexe [4] zuganglich sind. 
Grundssltzlich sollte die Metall-Phosphor-, die Metall-Schwefel- oder die Phos- 
phor-Schwefel-Bindung fiir einen Angriff des Alkins oder Heteroal~ns in Frage 
kommen. Bei Thiophosphinito-Komplexen wurde bis jetzt nur eine Aktivierung 
der Metall-Element-Bindungen 12-61, bei den isolobalen Phosphandiylphos- 
phinito-Komplexen dagegen such eine Phosphor-Phosphor-Bindungsakti~e~ng 
festgestellt [15]. 

Ziel der Arbeit war die Synthese weiterer monomerer und dimerer Thiophos- 
phinitonickel-Komplexe und der Nachweis einer Abhlngigkeit der Dimerisierungs- 
tendenz vom sterischen Anspruch der an den Phosphor gebundenen organischen 
Substituenten. AuSerdem sol1 die ReaktivitHt von Thiophosphinitonickel-Komple- 
xen gegeniiber Alkinen und Heteroalkinen miteinander verglichen werden. Als 
vielversprechendes Heteroalkin bot sich das i~ischen leicht zug~n~iche und zu 
unterschiedlichen Reaktionen befahigte ‘BuC%P an [16-191. 

Resultate und Diskussion 

Als allgemeine Methode fiir den Zugang zu Thiophosphinito-Komplexen des 
Mangans [3,4], Eisens [131 und Cobalts [51 hat sich die Umsetzung entsprechender 
Halogenometall-Komplexe mit sekundlren Phosph~sul~den in Gegenwart ste- 
risch sperriger Basen erwiesen. Beim Nickel macht man von der Moglichkeit 
Gebrauch im Nickelocen, mit Hilfe von Ccl, [20], einen Cyclopentadienyl-Rest 
ab~sp~ten [21] und durch eine RIPS-Einheit zu ersetzten. Durch Einf~h~g 
sterisch anspruchsvoller Substituenten am Phosphor gelingt die kinetische Stabi- 
lisierung von q2-Thiophosphinito-Komplexen aller vier Metalle [4-6,131. 

Urn die Grenze fiir den ijbergang von monomeren ~2-~iophosphinitonickel- 
Komplexen zu den dimeren Spezies des Typs [(77’-C,H,)Ni(LL-S=PR21j2 zu finden, 
wurden neben den bereits bekannten Verbindungen 2a [22,23], 2e [22,23], 2h 
123,241 und 3d 161, such die neuen Komplexe 2b, c und 3f, g hergestellt (vgl. Gl. 1 in 
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Schema 1. 

Schema 1). ErwartungsgemZS liegen 3f, g wegen der GriiDe der Xylyl- und 
Mesityl-Reste monomer und 2b,e mit R = Et und ‘Pr dirner vor. Die beiden 
Molekiilarten 2 und 3 unterscheiden sich in charakteristischer Weise in ihrer 
Farbe (2 du~elrot, 3 orange), L&lichkeit in unpolaren organischen Solventien (2 
magig, 3 gut liislich) und den Felddesorptions-Massenspektren, die den mono- 
bzw. dimeren Aufbau bestiitigen. Die Bande fiir die P=S-Valenzschwingung in den 
IR-Spektren von 2 und 3 (vgl. Tab. 1) lZl3t sich zwischen 522 und 555 cm-‘, 
entsprechend einem P-S-Mehrfachbindungsanteil, zuordnen. 

Bei der Einwir~ng der se~nd~ren Phosphansul~de ld,f,g auf Nickelocen (vgl. 
Gl. 1 in Schema 11, entstehen in betrachtlichem Ausmal3 such die in unpolaren 
organischen Solventien magig l&lichen, violetten Gemischtliganden-Komplexe 
(R~PS~)Ni(~2-SPR2) @d,f,g), deren monomerer Charakter aus den Felddesorp- 
tions-Massenspektren hervorgeht. Bei der Reaktion wurde formal ein Cyclopenta- 
dienid-Ligand gegen eine R,PS;-Einheit ausgetauscht. Im 3’P{‘II)-NMR- 
Spektrum geben sich die Verbindungen 4d,f,g durch jeweils zwei “PSignale zu 
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Tabelle 1 

3’P{‘H)-NMR-Daten (Etbylacetat, -3o”C, 6 in ppm, _I in Hz) sowie P-S-Valenzschwingungen in den 

IR-Spektren (KBr, cm-‘) von lf [28], lg [281,2a [22,231,2b,c,e [22,231,2h [23,241,3d [61,3f,g, 4d,f,g, Sf,g. 
6f und 6g 

lf 1X 2a 2b 2c 2e 2h 3d 3f 

3lP -3.0 -3.6 46.5 76.0 95.1 69.9 86.0 98.0 - 14.9 
v(P=S) 561 555 532 545 5.50 562 546 537 522 

33 4d 4f 4iT 5f 5g 6f 6g 

3’P - 18.7 75.0 = -21.0 * - 21.0 a 60.3 60.7 17.7 b 16.1’ 
129.0 d 79.0 d 79.0 d 221.5 e 221.7 f 

v(P=S) 555 537 531 555 595 593 

’ R,PS. b PR,: ‘J(PP) = 244 Hz. ’ PR,: ‘J(PP)= 243 Hz. d R,PSS. e p: ‘J(PP) = 244 Hz. f P: ‘J(PP) 

= 243 Hz. 

erkennen, die der Thiophosphinito- und der Thiophosphinato-Gruppe zugeordnet 
werden kijnnen (vgl. Tab. 1). 

ErwartungsgemHIj erftihrt S(31P) der P=S-Liganden bei Koordination an das 
Nickel im 31P{ ‘H}-NMR-Spektrum eine Tieffeldverschiebung (vgl. Tab. 1). Mit 
zunehmendem sterischen Anspruch der Substituenten R vergrol3ert sie sich in der 
Reihe Me < Ph < Et < Cy < ‘Pr < tBu und korreliert damit recht gut mit den 
Tolman-Winkeln. Nimmt man diese Tolman-Werte [26] fur die tertiaren Phos- 
phane PR, als Ma&tab, so erfolgt der Ubergang 2 + 3 bei Winkeln zwischen 170 
(R = Cy) und 182” (R = t Bu). Bei entsprechenden Thiophosphinitomangan- 
Komplexen tritt der Wechsel Monomer + Dimer wegen des raumerfiillenderen 
Mn(CO),-Restes bereits zwischen Winkeln von 145” (R = Ph) und 160” (R =‘Pr) 
auf [4]. Aus dem Rahmen fallen bei dieser Betrachtung die Xylyl- und Mesityl- 
Verbindungen 3f,g. Neben der rein sterischen Komponente der beiden Sub- 
stituenten spielen vor allem elektronische Effekte eine Rolle. ,Das Zusammen- 
wirken beider Faktoren fiihrt bei der Komplexierung der P=S-Einheit an Nickel im 
Vergleich zu den nichtkoordinierten Liganden zu einer geringen Hochfeldver- 
schiebung. Diese Sonderstellung der Xylyl- und Mesityl-Funktion wurde such 
schon bei anderen Phosphankomplexen beobachtet [251. 

Vergleicht man das reaktive Verhalten der monomeren und dimeren Thiophos- 
phinitonickel-Komplexe 2 und 3 gegeniiber Heteroalkinen und aktivierten Alki- 
nen, so gibt sich such hier der besondere Einfluf3 der Xylyl- und Mesityl-Sub- 
stituenten zu erkennen. Bekanntlich fiihrt die Umsetzung der dimeren Komplexe 2 
und des monomeren n2-Thiophosphinito-Komplexes 3d mit Acetylendicarbon- 
sauredimethylester zu den S- und P-isomeren Thiaphosphanickelacyclopenta- 
dienen [($-CsH,)NiS=P(R,)C(CO,Me)=C(CO,Me)] bzw. Thiaphosphanickelacy- 
clopentenen [(q5-C5H5)NiP(R2)SC(C02Me)=C(C02Me)] [6,22,281. Aus den bei- 
den Xylyl- und Mesityl-Verbindungen 3f,g entstehen mit Acetylendicarbondure- 
dimethylester dagegen nur die roten, in organischen Solventien maBig l&lichen 
Thiaphosphanickelacyclopentadiene 5f,g (vgl. Gl. 2 in Schema 1). Die Ein- 
schiebung des Alkins findet hier also nur in die Metall-Phosphor-Bindung statt, 
obwohl sie in beiden Fallen sterisch stark abgeschirmt ist. 

Die besondere Reaktivitat dieser Bindung macht sich such bei dem System 
Nickelocen/ld,f,g bemerkbar. Die Entstehung der Verbindungen 4d,f,g 15J3t sich 
nur i.iber einen intermolekularen Schwefel-UbertragungsprozeB plausibel erklaren 
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[27], bei dem ein Phosphansulfid-Molek~l Schwefel abgibt und dieser in die 
Nickel-Phosphor-Bindung insertiert wird. Vorraussetzung ist allerdings, dal.3 bei 
der Reaktion (vgl. Gl. 1 in Schema 1) zuniichst beide ~clopentadienyl-Reste 
gegen eine R,PS-Einheit ausgetauscht werden. Das dabei zu erwartende sekundlre 
Phosphan R,PH lie8 sich “P{‘H]-NMR-spektroskopisch in Toluol bei - 30°C 
nachweisen (R = ‘Bu: 6 16.2 ppm; R = Xyl: 6 - 94.1 ppm; R = Mes: 6 - 95.5 

ppm). 
Der Einflul3 der Xylyl- und Mesityl-Substituenten macht sich such im Verhalten 

der Thiophosphinito-Komplexe 2 und 3 gegeniiber dem Phosphaacetylen tBuC=P, 
das im Vergleich zu Nitrilen [16] den Alkinen sehr vie1 lhnlicher ist, bemerkbar. 
Setzt man die Heterocyclen 2a,b,c,e,h und 3d,f,g bei Raumtemperatur in Toluol 
mit ‘But&P urn, so tritt nur bei den monomeren Spezies 3f,g Reaktion ein. Dabei 
bilden sich die rotbraunen, in organischen Solventien gut loslichen, thermisch und 
gegen Luftsauerstoff recht stabilen funfgliedrigen Heterocyclen 6f,g, deren Zusam- 
mensetzung durch den Molekiilpeak im Felddesorptions-Massenspektrum bestatigt 
wird. Von den sechs prinzipiell mijglichen Konstitutions-Isomeren von 6f,g konn- 
ten auf Grund der 31P{1H)-NMR-Spektren (vgl. Tab. 1) vier ausgeschlossen wer- 
den. Die Spektren zeigen jeweils zwei Dubletts mit den Kopplungskonstanten 
‘J(PP) 244 Hz. Die GriiSe dieser Wechselwirkung Ia& auf einen direkten P-P- 
Kontakt schliehen. Wegen der geringen Intensitat kann im 13C{‘H]-NMR-Spektrum 
von 6f,g die Abso~tion des quartaren Ring-Kohlenstoffato~ nicht zweifelsfrei 
zugeordnet werden. Da das Phosphaalkin formal entweder in die Nickel-Phos- 
phor- oder Phosphor-Schwefel-Bindung eingeschoben werden kann, sind zwei 
Isomere mit P-P-Kontakt moglich. Die Riintgenstrukturanalyse von 6f (vgl. Fig. 1) 
hat gezeigt, da0 die P-S-Bindung in v2-Thiophosphinito-Komplexen erstmals 
gespalten worden ist. Das nahezu planare Cyclopentengrundgeriist in 6f (Winkel- 
summe im Fiinfring 538.8”) enthalt zwei vollig unterschiedliche Phosphoratome, 
die sich durch ihre Zwei- bzw. Vierbindigkeit unter~heiden. Vergleicht man die 
P-C-AbstHnde von freiem ‘BuC=P (&PC) = 153.6(2) pm [19]) mit 6f (vgl. Fig. l), 
so stellt man eine Au~eitung fest. Der Abstand befindet sich im Erwartungsbe- 
reich einer Phosphor-Kohlenstoff-Doppelbindung [ 171. Von der Doppelbindung 
profitiert such der mit 172.1(4) pm gegeniiber der Summe der Einfachbindungsra- 
dien deutlich verkiizte C-S-Abstand in 6f. Die Nickel-Schwefel-Bindung ist im 
Vergleich zum dimeren Tbiophosphinito-Komplex 2a leicht verkiirzt, wohingegen 
die Nickel-Phosphor-Distanz gleich lang ist [22]. Wahrend die endocyclischen 
Winkel in 6f am vierbindigen Phosphor und am Schwefel dem Erwartungswert fiir 
einen funfgliedrigen Ring entsprechen, ist der Winkel am Kohlenstoffatom 
vergrol3ert, diejenigen am Nickel und am zweibindigen Phosphor sind dagegen 
verkleinert (vgl. Fig. 1). 

Die Bildung von 6f,g Ia& sich verstehen, wenn man die elektronischen 
Gegebenheiten der Reaktanden be~cksichtigt. Im ‘BuC=P besitzt der Phosphor 
eine positive und der Kohlenstoff eine negative Partialladung, wie sich aus der Art 
der Addition von polaren Molekiilen (z. B. HCI) belegen la& [19]. Die Xylyl- und 
Mesityl-Gruppen iibertragen durch ihren starken + I-Effekt Elektronendichte auf 
den Phosphor in den Komplexen 3f,g, wodurch dieser eine negative Partialladung 
erhalt. Auf diese Weise kommt es zu einer Insertion, die zu den beschriebenen 
Produkten 6f,g fiihrt. 

Bei der Umsetzung von 3f,g mit ‘BuC=P entsteht als Nebenprodukt das 1-Thia- 
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Fig. 1. scHm-Darstellung von 6f. Ausgewlhlte Abstiinde (pm) und Bindungen (“1: Ni-S 
Ni-P 214.9(l), S-Cl 172.1(4), Pl-P2 220.9(2), P2-Cl 170.9(4), S-Ni-PI 94.4(l), Ni-Pl-P2 
Pl-PZ-Cl 97.9(l), S-Cl-P2 126.4(2), Ni-S-Cl 110.8(l), Ni-Pl-C21 106.3(l), Ni-Pl-C31 
P2-Pl-C21 115.1(l), P2-Pl-C31 94.1(l), C21-Pl-C31 105.0(2). 

214.401, 
109.3(l), 
127.1(l), 

2,4_diphosphol, welches sich im 31 P{rH)-NMR-Spektrum (Ethylacetat) zu erken- 
nen gibt (6 251.1, 2J(PP) 50 Hz; 6 262.5, 2J<PP> 50 Hz). Die gleiche Verbindung 
entsteht such bei der Einwirkung von q2-Thiophosphinitomangan-Komplexen auf 
‘BuC%P [14]. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter strengstem Ausschlul3 von Luftsauerstoff und 
Feuchtigkeit in einer gereinigten Argonatmosphare durchgefuhrt. Samtliche 
Liisungsmittel wurden sorgfaltig getrocknet und Argon-gesattigt. 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Thiophosphinito-Komplexe 2-4 
Zu einer Lijsung von ($-C,HS),Ni in 25 ml Toluol tropft man langsam unter 

Riihren bei Raumtemperatur eine solche der Phosphansulfide 1 in 25 ml Toluol. 
Nach Beendigung fiigt man stochiometrisch zum Nickelocen Ccl, zu und 11l3t 12 h 
riihren. Nach Abziehen des Solvens im Vakuum nimmt man den Riickstand im 
Elutionsmittel auf [Petrolether (6O/!IO)/Ethylacetat(lO/l) fiir 2; Petrolether 
(6O/!Xl) fur 3 und 41, filtriert (P4) die Liisung und chromatographiert an einer 
Mitteldruckanlage. Dabei erhalt man bei der jeweiligen Reaktion die gewiinschten 
Produkte als zweite (2), dritte (3) bzw. vierte (4) Fraktion. Nach Abziehen des 
Elutionsmittels im Vakuum bleiben die Thiophosphinito-Komplexe 2-4 zuriick. 

Bis[q5-Cyclopentadienyl(~-diethylthiophosphinito-S,P~nickel] (2b). Einwaage 
5.30 g (28.2 mmol) ($-C,H,),Ni und 1.74 g (14.2 mmol) lb. Ausbeute 834 mg 
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(24%). Schmp. 135°C. ‘H-NMR (CDCI,, ppm): S 0.9-1.4 (m, 12H, CHJ, 6 1.4-2.2 
(m, 8H, CH,), 6 5.29 (s, IOH, C,H,). 13C~‘H}-NMR (CDCI,, ppm): 6 9.3 (s, CH,), 
6 27.73 (A-Teil eines AXX’Spektrums, I 4J(PC) 1 1.12, I ‘&PC) I 20.13, l 3J(PP) I 9.5 
HZ, CH,), S 91.38 (s, C,H,). (Gef.: C, 44.16; H, 6.15; S, 12.90; Ni, 23.42; Molmasse 
ma~enspektrometr. (FD-MS, 65”C), 488. C,,H,Ni,P,S, her.: C, 44.13; H, 6.17; 
S, 13.09; Ni, 23.96%; Molmasse 489.90). 

B~[~5-cyclopentadienyl(-di-i-pro~lthiophosphinito-S,P~nickel/ (2~). Einwaage 
5.39 g (28.5 mm&) ($-CSH,),Ni und 3.87 g (25.9 mmol) lc. Ausbeute 1.27 g 
(18%). Schmp. 124°C. ‘H-NMR (CDCl,, ppm): 6 1.16-1.29 (m, 12H, CH,), S 
1.68-1.75 (m, 4H, CH), 6 5.20 (s, lOH, C,H,). 13C{1HI-NMR (CDCI,, ppm): S 
18.72, 19.54 (s, CH,), 6 33.21, 33.50 (s, CH), 6 92.48 (s, C,H,). (Gef.: C, 48.71; I-i, 
7.69; S, 11.66; Ni, 20.73; Molmasse massenspektrometr. (FD-MS, 65°C) 546. 
C,,H,,Ni,P,S, ber.: C, 48.39; H, 7.01; S, 11.74; Ni, 21.49%; Molmasse 546.99). 

~5-CycZo~nta~enyl~~2-d~ly~thiophosphinito)nicke~ (3fl. Einwaage 1.50 6: (7.9 
mmol) (q5-C,H,)zNi und 0.99 g (3.6 mmol) If. Ausbeute 231 mg (16%). Schmp. 
117°C. ‘H-NMR (CDCl,, ppm): 6 2.48 (s, 12H, CH,), 6 5.19 (s, 5H, C,H,), 6 
6.83-6.90 (m, 4H, m-H), 6 7.05-7.13 (m, 2H, p-H). 13C{1H1-NMR (CDCI,, ppm): 
6 22.99 (d, 3J(PC) 10.3 Hz, o-CH,), 6 90.17 (s, C,H,), 6 129.12 (d, 3J(PC) 10.6 Hz, 
C3,5-Ph), S 129.62 (d, *J(PC) 3.1 Hz, C2,6-Ph), 6 130.79 (s, C4-Ph), 6 140.57 td, 
‘J(PC) 9 9 Hz, Cl-Ph). (Gef.: C, 63.86; H, 6.05; S, 7.45; Ni, 15.38; Molmasse 
massenspektrometr. (FD-MS, 65”(Z), 396. C,,H,,NiPS ber.: C, 63.51; H, 5.84; S, 
8.07; Ni, 14.78%; Molmasse 397.15). 

775-Cyclopentadienyl(rl2-dimesitylthiophosphinito)nickel (3g). Einwaage 1.50 g 
(8.0 mmol) ($-C,H,),Ni und 1.10 g (3.6 mmoi) lg. Ausbeute 324 mg (18%). 
Schmp. 155°C. ‘H-NMR (CDCl,, ppm): 6 2.21 (s, 6H, p-CH3), S 2.61 (s, 12H, 
o-CH,), S 5.25 (s, 5H, C,H,), S 6.76 (d, 4J(PH) 4.2 Hz, 4H, m-H). 13C{‘HI-NMR 
(CDCl,, ppm): S 20.98 (s, p-CH,), S 23.06 (d, 3J(PC) 10.0 Hz, o-CH,), S 90.23 (d, 
‘J(PC) 1.4 Hz, C,H,), S 128.54 (d, 3J(PC) 10.8 Hz, C3,5-Ph), S 130.19 fd, 2J(PC) 
9.5 Hz, C2,6-Ph), S 130.86 (d, 4J(PC) 2.8 Hz, C4-Ph), S 140.66 (d, ‘J(PC) 10.5 Hz, 
Cl-Ph). (Gef.: C, 64.84; H, 6.89; S, 8.14; Ni, 12.80; Molmasse massenspektrometr. 
(FD-MS, 65”C), 424. C,H,NiPS b er.: C, 64.96; H, 6.40, S, 7.54; Ni, 13.80%; 
Molmasse 425.20). 

~i-t-butylthiophosphinato-S,S(~2-di-t-butyithiophosphinito)nickel (4d). Ein- 
waage 604 mg (3.2 mmol) (q2-C,H5),Ni und 283 mg (1.6 mmol) Id. Ausbeute 154 
mg (65%). Schmp. 168°C. ‘H-NMR (CDCl,, ppm): S 1.43 (d, 9H, 3J(PH) 16.6 Hz, 
SPC(CH,),), S 1.46 (d, 9H, 3J(PH) 16.5 Hz, SSPC(CH,),). 13C11HI-NMR (CDCI,, 
ppm): S 26.36 (d, *J(PC) 2.9 Hz, SSPC(CH,),), S 30.43 (d, 2J(PC) 4.4 Hz, 
SPC(CH,),), S 36.98 (d, ‘J(PC) 8.1 Hz, SPC), S 41.88 (d, ‘J(PC) 24.4 Hz, SSPC). 
(Gef.: C, 42.48; H, 8.37; S, 21.83; Ni, 13.23; Molmasse massenspektrometr. (FD-MS, 
65”(Z), 444. Cr6H3,NiP2S3 ber.: C, 43.16; H, 8.14; S, 21.60; Ni, 13.18%; Molmasse 
445.30). 

L>ixylyithiophosphinato-S,S(772-di”cylyZthiophosphinito)nickel (4f). Einwaage 1.50 
g (7.9 mmol) (q5-C,H,),Ni und 997 mg (3.6 mmol) lf. Ausbeute 596 mg (78%). 
Schmp. 230°C (Zers.). ‘H-NMR (CDCI,, ppm): S 2.57 (s, 12H, SP(o-CH,)), S 2.65 
(s, 12H, SSP(o-CH,)), S 6.93-7.25 (m, 12H, H-Ph). 13C{‘H~-NMR (CDCI,, ppm): 
S 22.84 (d, 2J(PC) 16.3 Hz, SP(CH,-Ph)), S 23.52 (d, ‘J(PC) 16.3 Hz, SSP(CH,-Ph)), 
S 129.02-131.00 (m, C2-6-Ph), S 139.19 (d, ‘J(PC) 10.5 Hz, SSP(Cl-Ph)), S 141.22 
(d, ‘J(PC) 10.3 Hz, SP(Cl-Ph)). (Gef.: C, 60.72; H, 5.36; S, 15.09; Ni, 10.05; 
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Molmasse massenspektrometr. (FD-MS, 65”C), 638. C,,H,,NiP,S, ber.: C, 60.29; 
H; 5.69; S, 15.09; Ni, 9.72%; Molmasse 637.47). 

Dimesitylthiophosphinato-S,S(~*-dimesitylthiophosphinito)nickel (48). Einwaage 
1.50 g (8.0 mmol) ($-C,H,),Ni und 1.10 g (3.6 mmol) lg. Ausbeute 657 mg (79%). 
Schmp. 225°C (Zers.). ‘H-NMR (CDCI,, ppm): S 2.37 (s, 12H, p-CHJ, S 2.55 (s, 
12H, SSP(o-CH$), S 2.61 (s, 12H, SP(o-CH,)), 6 6.88-6.72 (m, 8H, H-Ph). 
r3Cf ‘H}-NMR (CDCl 3, ppm): 6 20.82 (s, SSP(p-CH,)), S 20.92 (s, SP(p-CH,)), 6 
22.62 (s, SSP(o-CH,)), S 22.93 (s, SP(o-CH,)), 6 126.11-141.40 (m, Cld-Ph). 
(Gef.: C, 61.49; H, 6.41; S, 13.72; Ni, 8.12; Molmasse massenspektrometr. (FD-MS, 
65”C), 692. C,,H,NiP$, ber.: C, 62.34; H, 6.39; S, 13.86; Ni, 8.46%; Molmasse 
693.59). 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Heterocyclen 5 
Zu einer L&ung von 3 in 50 ml Toluol gibt man einen zehnfachen ijberschut3 

von Ace~lendi~ar~ns~uredimethylester und lHl3t 48 h bei 50°C riihren. Nach 
Abziehen des Solvens im Vakuum nimmt man den Riickstand im Elutionsmittel 
Petrolether (60/90)/ Ethylacetat (10/l) auf, filtriert ab (P4), chromatographie~ 
an einer Mitteldruckanlage und erhHlt die gewiinschten Verbindungen jeweils als 
dritte Fraktion. 

5-~‘-Cyclopentadienyl-2,2-dixylyl-5-nickela-2-phospha-I-thia-l,3-cyclopentadien- 
3,4-dicarbonsiiuredimethylester ($I. Einwaage 266 mg (0.7 mmol) 3f und 994 mg 
(7 mmol) Ace~lendicarbons~uredimethylester. Ausbeute 22 mg (6%). Schmp. 
90°C. ‘H-NMR (CDCl,, ppm): S 2.40 (s, 12H, o-CH,), S 3.33, 3.69 (s, je 3H, 
OCH,); S 5.06 (s, 5H, C,H,), 6 6.95-7.00 (m, 4H, m-H), 6 7.15-7.19 (m, 2H, 
p-H). (Gef.: C, 59.58; 11, 5.91; S, 5.53; Ni, 10.70; Molmasse massenspektrometr. 
(FD-MS, 65”(J), 538. C,,H,,NiPSO, ber.: C, 60.14; H, 5.42; S, 5.95; Ni, 10.89%; 
Molmasse 539.26). 

5-q5-Cyclopentadienyl-2,2-dimesityl-5-nickela-2-phospha-l-thia-l,3-cyclopenta- 
dien-3,4-dicarbonsauredimethylester (Sg). Einwaage 130 mg (0.3 mmol) 3g und 424 
mg (3.0 mmol) Ace~lendi~arbons~uredimethylester. Ausbeute 9 mg (5%). Schmp. 
81°C. ‘H-NMR (CDCl,, ppm): S 2.26 (s, 6H, p-CH,), 6 2.43 (s, 12H, o-CH,), S 
3.40, 3.76 (s, je 3H, OCH,), S 5.11 (s, 5H, C,H,), S 6.81-6.92 (m, 4H, H-Ph). 
(Gef.: C, 61.43; H, 5.89; S, 5.94; Ni, 11.01; Molmasse massenspektrometr. (FD-MS, 
6O”C), 566. C,,H,,NiPSO, ber.: C, 61.40; H, 5.86; S, 5.65; Ni, 10.35%; Molmasse 
567.31). 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Heterocyclen 4 
Zu einer L&sung von 3 in 50 ml Toluol gibt man stiichiometrisch ‘BuC=P. Nach 

12 h Riihren wird das Solvens im Vakuum entfernt, man nimmt den Riickstand im 
Elutionsmitt~l Petrolether (60/90) auf, filtriert (P4) und chromatographie~ an 
einer Mitteldruckanlage. 6f,g befinden sich jeweils in der vierten Fraktion. 

2-~5-Cyclopentadienyl-5-t-butyl-3,3-dixylyl-2-nickela-3,4-diphospha-l-thia-4-cyclo- 
penten (6s. Einwaage 240 mg (0.6 mmol) 3f und 60 mg (0.6 mmol) ‘BueP. 
Ausbeute 59 mg (20%). Schmp. 174°C. ‘H-NMR (-3O”C, CDQ,, ppm): 6 1.41 (s, 
9H, C(CH,),), 6 1.62, 1.86, 3.06, 3.27 (s, je 3H, o-CH,), S 5.00 (s, 5H, C,H,), S 
6.92-7.10 (m, 6H, H-Ph). 13C(‘H)-NMR (CDCI,, ppm): 6 23.69 (s, o-CH,), 6 
33.42, 34.08 (s, CXCH,),), 6 94.72 (s, C,H,), S 129.55-129.83 (m, C2-6-Ph), S 
139.98 (s, Cl-Ph). (Gef.: C, 62.87; H, 7.01; S, 6.55; Ni, 12.20; Molmasse massen- 
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Tabelle 2 

Kristall- und MeSdaten von 6f 

Formel C,H,,NiP,S 
Molmasse 497.27 

Raumgruppe pi 
Gitterkonstanten u K&%3.9(4) pm 

b 1132.0(4) pm 
C 1162.4(5) pm 
a 89.45(3)” 

P 64.25(3)” 

Y 84.32(3)” 
Zellvolumen V 1277.4 x lo6 pm3 
Dichte dber, 1.293 g/cm3 
Formeleinhe~ten 2 2 

F(OOO) 524 
Strahlung (Graphitmonochromator) Cu-K, 

/.&3-K,) 31.1 cm-’ 
Megbereich S,,,,, 65” 
Scan o/@. 
Scangeschwindigkeit variabel 
h 0+12 
k -13-13 
1 - 13 -r 13 
Gesamtzahl der Reflexe 4589 
Zahl der Reflexe mit I> 3&) 4133 
verfeinerte Parameter 271 
R-Wert 0.074 

R, 0.089 

spektrometr. (FD-MS, 65”C), 496. C,,H,,NiP,S ber.: C, 62.80; H, 6.49; S, 6.45; Ni, 
11.80%; MoImasse 497.25). 

2-~5-Cyclopentadienyl-5-t-butyl-3,3-dimesityl-2-nickela-3,4-diphospha-l-thia-4- 
cyclopenten (6g). Einwaage 450 mg (1.1 mmol) 3g und 110 mg (1.1 mmol) ‘BuGP. 
Ausbeute 135 mg (23%). Schmp. 143°C. ‘H-NMR ( - 3O”C, CDCI,, ppm): S 1.40 (s, 
9H, C(CH,),), 6 1.59, 1.85 (s, je 3H, c&H,), 6 2.48 (s, 6H, p-CH,), 6 3.01,3.22 (s, 
je 3H, o-CH,), S 5.00 (s, 5H, C,H,), S 6.72-6.88 (m, 4H, H-Ph). ‘3C{‘Hl-NMR 
(CDCI,, ppm): 6 20.90, 23.77 (s, p-CH,), 6 44.54, 48.86 (s, CXCH,),), S 94.73 6, 

C,H,), S 130.41 (m, C2-6-Ph), 6 138.45 (s, Cl-Ph). (Gef.: C, 64.14; H, 7.48; S, 6.28; 
Ni, 10.96; Molmasse massenspektrometr. (FD-MS, 65”C), 524. C,H,,NiPzS ber.: 
C, 64.0% H, 6.91; S, 6.10; Ni, 11.17%; MoImasse 525.30). 

Riintgenstrukturanalyse von 6g * 
Einkristalle mit den Abmessungen 0.3 X 0.3 X 0.4 mm wurden aus n-Hexan 

erhalten und auf einem Vierkreisdiffraktometer CAD4 der Fa. Enraf-Nonius 
vermessen. Tabelle 2 enthilt die wichtigsten ~staildaten und Me~bedingungen. 
Es wurde Pi als trikline Raumgruppe angenommen und durch erfolgreiche 

* Weitere Einzelheiten zur JSristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Karlsruhe, Gesellsehaft fiir wissen~ha~lich-technische lnfo~ation mbH, W-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-56046, der Autorennamen und des 
Zeitschriftenzitates angefordert werden. 
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Tabelle 3 

Lageparameter und isotrope lquivalente Temperaturparameter U,, (k) der Atome von 62 

u,, = l/3 w,, + y, + V,,) 

Atom x Y z u eo 

Ni 
s 
Pl 
P2 
Cl 
c2 
c3 
c4 
C5 
Cl1 
Cl2 
Cl3 
Cl4 
Cl5 
c21 
c22 
C23 
C24 
C25 
C26 
c31 
C32 
c33 
c34 
c35 
C36 
c221 
C261 
C321 
C361 

0.28725(9) 
0.1581(l) 
0,3102(l) 
0.1676(2) 
0.1201(5) 
0.0366(6) 

- 0.0946(7) 
- 0.0014w 

0.127(l) 
0.2841(9) 
0.2105(9) 
0.3000) 
0.4294(8) 
0.4166(9) 
0.2828(5) 
0.1454(6) 
0.1259(9) 
0.2369(9) 
0.3659(8) 
0.3932(6) 
0.4606(5) 
0.4677(6) 
0.5833(7) 
0.6852(7) 
0.6771(7) 
0.5638(6) 
0.0191(7) 
0.5441(6) 
0.3549(8) 
0.5591(9) 

0.06262(8) 
0.0624(l) 
0.2491(l) 
0.33180) 
0.2042(5) 
0.2142(6) 
0.1510) 
0.3428(8) 
0.1510) 

-0.1173(7) 
-0.0555(S) 

0.0113(9) 
- 0.0147(8) 
- 0.0956(8) 

0.3087(5) 
0.3325(6) 
0.3776(8) 
0.3938(9) 
0.3627(8) 
0.3194(6) 
0.3180(5) 
0.4402(6) 
0.4910(7) 
0.421 l(8) 
0.3025(8) 
0.2476(7) 
0.3128(9) 
0.2819(7) 
0.5270(6) 
0.1193(8) 

0.82309(8) 
0.72630) 
0.8014(l) 
0.7268(2) 
0.6878(5) 
0.6087(5) 
0.6772(9) 
0.5839(8) 
0.4772(7) 
0.8631(9) 
0.9789(8) 
0.9942(7) 
0.8821(9) 
0.812(l) 
0.95845) 
1.0554(6) 
1.1752(7) 
1.2005(7) 
1.1112(6) 
0.9879(5) 
0.6841(5) 
0.6921(5) 
0.5997(7) 
0.5061(7) 
0.4933(6) 
0.5824(5) 
1.0364(8) 
0.8998(6) 
0.7942(7) 
0.5601(8) 

0.03(l) 
0.078(l) 
0.0250) 
0.049(l) 
0.029(3) 
0.046(4) 
0.110(8) 
0.114(5) 
0.096(8) 
0.083(5) 
0.070(5) 
0.101(6) 
0.1245) 
0.080(7) 
0.029(3) 
0.042(4) 
0.062(5) 
0.076(6) 
0.066(5) 
0.039(3) 
0.030(3) 
0.046(3) 
0.064(4) 
0.069(5) 
0.056(5) 
0.043(4) 
0.067(6) 
0.052(5) 
0.059(4) 
0.063(5) 

Verfeinerung bestltigt. Reduzierte-Zellen-Berechnungen deuteten keine hijhere 
Laue-Symmetrie an. Die Liisung der Struktur gelang mit direkten Methoden [30] 
und wurde durch Differenz-Fourier-Synthese [311 vervollstandigt. Nach Ver- 
feinerung aller Atomlagen (auSer H) mit isotropen Temperaturfaktoren wurde 
eine empirische Absorptionskorrektur (DIFABS) [32] durchgefuhrt (minimale bzw. 
maximale Absorption 0.810 bzw. 1.759). Bei Einfiihrung der berechneten H- 
Atompositionen in die Strukturfaktorberechnung ergab sich der endgiiltige R-Wert 
von 0.074. Die Lageparameter von 6f sind in Tab. 3 zusammengestellt. 

NMR-, IR-, Massenspektren, Mikroelementaranalyse und Mitteldruck-Chromato- 
grapieanlage 

‘H-NMR-Spektren: Bruker AC 80 bzw. Bruker AC 250 (80.13 bzw. 250.133 
MHz, int. Standard CDCI,); ‘3C{‘H1-NMR-Spektren: Bruker AC 80 bzw. Bruker 
AC 250 (20.15 bzw. 62.896 MHz, int. Standard CDCl,); 3’P{1H}-NMR-Spektren: 
Bruker WP 80 (32.391 MHz, ext. Standard 85 proz. H,PO,/(CD,),CO); IR- 
Spektren: FT-Spektrometer Bruker IFS 48; Massenspektren (FD): Finnigan MAT 
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711 A (8 kV, 65°C); ~i~~lementaranal~: Elementaranal~ator Carlo Erba 
Model1 1106 und Atomabsorptionsspektrometer Perkin-Elmer Model1 4000 
(Ni~kelbesti~ung~ MitteId~ck-~romatographieanlage: Pumpe Biichi 681, De- 
tektor Knauer UV/VIS Filter-Photometer, Merck Lobar Fertigsaule, GrijBe B 
(310-25), LiChroprepe Si 60 (40-63 pm). 
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