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Substitution of CO in LNi(I)CO (1) (L = h53-CsHs) by the w-chloro-1-(diphenylphos-
phino)alkanes Cl-[CH2],—PR2 (2a—d) [R = C¢Hs; n = 1(a), 2(b), 3(¢), 4(d)] leads to the
formation of the intermediates for cyclisation LNi(I)PRo—[CHs],—Cl (3a—d). When 3a is
treated with sodium amalgam, the dimeric phosphino methanide complex [LNiPRoCHos]>
(4’a) is formed. On the basis of an X-ray crystallographic investigation 4’a has a boat
conformation and crystallizes monoclinicly in the space group P2i/c with Z=2. The

monomeric species LNiPR:CHs (4a) could not be observed. Five- and six-membered

|
nickelacycloalkanes of the type LNiPRo—[CHz], (4¢, d) are obtained by reductive cyclo-
elimination of 3¢, d. Because of ring strain the nickelaphosphacyclobutane 4b is not
accessible under the necessary cyclisation conditions. Into the Ni-C ¢ bond of 4e¢, d SOg

| |
can be inserted to give the cyclic sulfinato complexes LNiPRo-[CH:],—SOz2 (5¢, d).

Die in der organischen Chemie grundlegende Be-
deutung besitzende Kniipfung von C-C-Bindungen
erfolgt heute in vielen Féllen im Rahmen iiber-
gangsmetallkatalysierter Prozesse, bei denen auch
Metallacycloalkane unterschiedlicher Ringgrofle als
reaktive Zwischenstufen auftreten. Die Olefin-
dimerisierung [2, 3] und Olefinmetathese [4, 5] ge-
héren neben anderen zu den wichtigsten Beispielen.
Neuerdings wird auch die Cycloaddition von Me-
thylencyclopropanen an Doppelbindungen iiber die
Bildung von metallacyclischen Zwischenstufen er-
klart [6, 7]. Fiir ihre Labilitat und folglich katalyti-
sche Wirksamkeit sind vor allem die g-H-Ubertra-
gung [8, 9], reduktive Eliminierung [10] und die a-
oder -C-C-Spaltung [11, 12] verantwortlich.

Im Zuge unserer Untersuchungen iiber die Dar-
stellung und Eigenschaften von Modellsubstanzen
zum Nachweis katalytischer Teilschritte konnte
durch Einbau von metallbenachbarten Donor-
atomen eine Reihe von Metallacyclen verschiedener
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RinggroBle zugianglich gemacht werden [13-22], die
trotz hoherer Stabilitit des Ringsystems wichtige
charakteristische Eigenschaften eines Metallacyclo-
alkans behalten [23, 24]. So gelang es erst kiirzlich
die im Zusammenhang mit Olefindimerisierungen
bislang nur postulierte Ringkontraktion [25] von
Metallacycloaliphaten an einem Beispiel experi-
mentell nachzuweisen [26]. Um den Einflul} des
Metalls, der Liganden und Ringgrofle auf die Re-
aktivitat von Metallacycloalkanen zu priifen, befaf3t
sich die vorliegende Arbeit mit der Synthese
von Nickelaphosphacycloalkanen unterschiedlicher
RinggroBe durch Substitution und reduktive Cyclo-
eliminierung mit w-Chlor-1-(diphenylphosphino)-
alkanen.

Ergebnisse und Diskussion

Die zur reduktiven Cycloeliminierung erforder-
lichen Edukte LNi(I)PR2-[CH:],—Cl (3a-d), welche
in ihrem chemischen Verhalten und ihren Eigen-
schaften den entsprechenden, bereits bekannten
triphenylphosphansubstituierten Nickel-Komplexen
an die Seite gestellt werden koénnen [27], gewinnt
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man durch Umsetzung der Carbonylverbindung
LNi(I)CO (1) mit den o-Chlor-1-(diphenylphos-
phino)alkanen 2a-d [Gl. (1)]. In unpolaren organi-
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schen Solventien sind die gegeniiber Luftsauerstoff
empfindlichen, rotvioletten Komplexe 3a-d wenig,
in polaren Mitteln dagegen gut 16slich. Das im Ge-
gensatz zum kiirzlich beschriebenen (Chlormethyl)-
dimethylphosphan [28] in Substanz noch unbe-
kannte (Chlormethyl)diphenylphosphan (2a) 1a83t
sich damit auch an Nickel in Form von 3a stabili-
sieren [21]. Die monomere Zusammensetzung von
3 a ergibt sich aus den Felddesorptions-Massenspek-
tren. Die FIR-Spektren (Polyethylen) von 3a-d
sind durch je eine zwischen 170 und 190 em-! auf-
tretende Bande unterschiedlicher Intensitat charak-
terisiert, welche einer Nickel-Iod-Valenzschwingung
entspricht [29] und bei der Cyclisierung zu 4’a,
4¢, d verschwindet.

Die reduktive Cycloeliminierung von 3a-d mit
Natriumamalgam erwies sich auch hier fiir den Zu-
gang der P-haltigen Nickelacycloalkane 4’a, 4¢, d
als besonders erfolgreich und gestattet eine weit-
gehende Variation der RinggrioBle [Gl. (2)]. Wegen
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der auf Ringspannungseffekte zuriickzufiihrenden
Thermolabilitat konnte unter den erforderlichen
Reaktionsbedingungen das Phosphanickelacyclo-
butan 4b nicht isoliert werden. Die thermische
Stabilitdt zwischen dem Fiinf- und Sechsring 4e, d
ist erwartungsgemill abgestuft. Wéhrend 4e bei
95 °C glatt schmilzt, erfolgt bei 4d unter diesen Be-
dingungen bereits Zersetzung. Die in allen organi-
schen Solventien l6slichen, dunkelgriinen Hetero-
cyclen 4’a, 4e,d sind gegeniiber Luftsauerstoff
empfindlich. In chlorierten Losungsmitteln erfolgt
alsbaldige Zersetzung.

Die Einwirkung von Natriumamalgam auf 3a
liefert nicht wie im Falle des Mangans [21] das er-
wartete Nickelacyclopropan 4a, sondern die dimere
Verbindung 4’a mit Wannenkonformation. Ein 4hn-
licher Verbindungstyp ist bisher nur vom Ruthe-
nium bekannt [30, 31], wihrend entsprechende
Komplexe von Eisen [32-35] und Kobalt [36-38]
die monomere Stufe bevorzugen. Beim Kisen
beobachtet man zusitzlich eine Isomerie zwi-
schen dem vierfach koordinierten Komplex FeL,
[L = P(CHs)s] und dem Ferracyclopropan

I
Ls(H)FeCH2P(CHs): mit Fe-H-Bindung. Die Sta-
bilitit von Metallacyclopropanen hingt sicherlich
auch von der GroBe des Metallatoms ab. Metalle
mit grofleren Kovalenzradien sind eher zur Ausbil-
dung kleinerer Winkel beféhigt als solche mit ge-
ringeren Atomradien. Dies ist beispielsweise beim

R R
\P/
7~
LM\\l —1/2
CH, R,P

l

LNi—"~FPR,

NiL

4a 4'a

+Na/Hg

3a-d — ¢

ol
s
~N

P

N

LNi
[CH, 1,

4b-d

/

(2)



1148

E. Lindner et al. - Reaktionen mit metallhaltigen Heterocyclen

Platin dokumentiert, von dem stabile Dreiring-
systeme vom Typ 4a bekannt sind [39]. Die bevor-
zugte Entstehung des Dimeren 4’a gegeniiber dem
Monomeren 4a la3t sich grundsétzlich auf zwei ver-
schiedenen Wegen erkliren. Bei der ersten Mog-
lichkeit kann man davon ausgehen, dafl sich zu-
nachst tatsiachlich 4a bildet, das sich aber durch die
hohe Ringspannung, bedingt durch das kleinere
Nickelatom, leicht zu 4’a dimerisiert. Da nach Un-
tersuchungen von Schmidbaur ef al. [40] in Phos-
phinomethanid-Komplexen die M-C-Bindung sehr
stabil ist, kann angenommen werden, dafl die Di-
merisierung durch eine Spaltung der Nickel-Phos-
phor-Bindung in 4 a ausgelost wird. Auch in anderen

1
reaktiven Dreiringsystemen wie L,MPR,=S (M =
Mn, Re, Ni) [41-43] wird zunéchst die Metall-Phos-
phor-Bindung unter Dimerisierung, oder bei An-
wesenheit von aktivierten Alkinen durch Insertion
derselben in diese Bindung, gespalten [44, 45]. Es
ist aber auch nicht auszuschlieBen, daB 4’a ohne
die Zwischenstufe 4a bei der reduktiven Cyclisie-
rung direkt entsteht. Notwendig hierzu wire bei der
Reduktion von 3a das voriibergehende Auftreten
des Anions [LNiPR.CH:Cl]-, dessen nukleophiles
Nickelatom dann den C-Cl-Rest eines zweiten
Anions intermolekular angreift unter (nukleophiler)
Substitution von Chlorid. Die Metall-Halogen-
Funktion [46] 148t sich bei Reduktionen erfah-
rungsgeméal leichter spalten als die C-Cl-Bindung.
4’a, das nicht mehr als typisches Metallacycloalkan,
sondern als Ylid-Komplex mit zwei Diphenyl-
phosphinomethanid-Liganden anzusehen ist, unter-
scheidet sich in seinen Eigenschaften erheblich von
den Metallacycloaliphaten 4 ¢, d und hohergliedrigen
Heterocyclen mit anderen Ubergangsmetallen
[13-24, 26].

Wihrend bei der Einwirkung von fliissigem
Schwefeldioxid auf 4’ a keine definierten Reaktions-
produkte beobachtet werden, 18t sich in die Ni-C-
Bindung von 4e¢, d bereits bei —40 °C unter Ring-
erweiterung und Bildung der cyclischen Sulfinato-

1
Komplexe LNiPR;[CH:],SO2 (5e, d) SO: einschie-
ben [22]. Gegeniiber Luftsauerstoff sind die hell-
griinen, nur in polaren organischen Solventien 16s-
lichen Komplexe 5¢, d méBig empfindlich. Bei ent-
sprechenden Versuchen mit Kohlenmonoxid wur-
den nur Ringéffnungsprodukte nachgewiesen, die
keine Acylgruppe enthalten. In den IR-Spektren
von He, d (KBr) liegen die antisymmetrischen und

symmetrischen SOs-Valenzschwingungen im fiir
Sulfinato-S-Komplexe typischen Bereich [47].

R R
W
4Le d *30, LN'/P\[CH] (3)
I
B -40°C Mgt
2
5c.d

Die Existenz der Metallacyclen 4’a, 4¢,d wird
durch ionenstoflinduzierte Massenspektren eindeu-
tig belegt. Bemerkenswerterweise erscheint das als
Fragment auftretende Ton [(CsHs)NiP(CeHs)oCH2]*
bei 4d und 4’a, im Spektrum der zuletzt genannten
Verbindung sogar mit hoherer Intensitat als der
Molekiilpeak (vgl. Tab. I). Als stabilste Verbindung

Tab. I. Massenspektren der Heterocyclen 4’a, 4¢,d
bis m/e = 100; Elektronenenergie 70 eV ; Temperatur
der Ionenquelle 200 °C (m/e, Intensititen in Klam-
mern, bezogen auf den Peak mit I = 1009%,).

Fragment m/e 4'a 4ec 4d
[M]+ 644(8)  350(86) 364(26)
[M-CsHe]* 578(1)  284(100) 298(100)
[M-—(CsH5)NiJ* 521(3)

[M-3 CH,]* 308(77)

[M-4 CH.]* 308(4)
[(CsH35)NiP(CeHs):CHoJ+ 322(13) 322(14)
[P(CeH5)2CH3]* 200(93)

[P(CeHs)2]* 185(58)

[P(CeHa)a]* 183(100) 183(73) 183(32)
[(CsHs)NiJ* 123(28) 123(9)  123(6)

weist der fiinfgliedrige Heterocyclus 4 ¢ erwartungs-
gemdf den intensivsten Molekiilpeak auf. Unab-
héngig von der Ringgrofle tritt in allen Spektren die
Abspaltung des [C5Hg]*-Ions auf. Das [M-CsHg]*-
Bruchstiick stellt in den Spektren von 4e,d den
intensivsten Peak dar. Im Gegensatz zu 4’a werden
bei 4 ¢, d unter Erhalt der Metall-Phosphor-Bindung
alle Methylengruppen eliminiert.

Bedingt durch die gleichzeitige Kopplung mit den
benachbarten Methylenprotonen und dem darauf-
folgenden Phosphoratom erhilt man fiir die Pro-
tonen der CH:Cl-Gruppe im 'H-NMR-Spektrum
von 3b (vgl. Tab. IT) nur ein unaufgelostes Multi-
plett. Die gleiche Beobachtung wurde auch schon
bei den analogen Intermediaten des Mangans und
Rheniums (OC)4BrMP(CeHs)o—[CH2]-Cl (M = Mn,
Re) [21] gemacht. Zunehmende Kettenldnge ver-
groflert die Entfernung der CH:Cl-Protonen vom
Phosphor, so daB infolge fehlender Wechselwirkung



E. Lindner et al. - Reaktionen mit metallhaltigen Heterocyclen

1149

Tab. II. 1H- (in CDCl3) und 31P{1H}-NMR-Spektren (in Toluol) von 3a-d, 4’a, 4¢, d und ¢, d.

SIP{IH}-NMR

Verbindungen Chemische 1TH-NMR Kopplungskonstanten Chemische Verschiebungen
Verschiebungen 6 (ppm) J (Hz) o (ppm)

3a 4,61 (d) PCH,CI 2Jup = 1,5 43,8 (s)
5,21 (S) C5H5
7,2678,03 (m) C6H5

4'a 0,73 (d) PCH, 2Jup = 6,0 41,0 (s)
4,68 (S) C5H5
7,03-7,75 (m) CeHs

3b 2,84-3,28 (m) PCH>CH,Cl 33,0 (s)
3,87-4,23 (m) PCH2CH:Cl
5,13 (S) C5H5
7,25-7,85 (m) CeHs

3¢ [22] 3,65 (t) CH>CH-(1 3Juu = 6,0 36,1 (s)
2,0 -2,71 (m) PCH-CH:CHs
5,25 (S) C5H5
6,87-7,6 (m) CeHs

4c[22] 0,78-1,75 (m) 71,1 (s
2,0 2,30 (m)} PCH2CH2CHs (s)
5,18 (S) C5H5
7,18-7,73 (m) CeHs

be 1,76-2,93 (m) PCH->CH>CH» 32,1 (s)
5,21 (S) CsH5
7,49-7,89 (m) CeH

3d 1,75-2,78 (m) PCH>CH.CH> 36,8 (s)
3,57 (t) CHCH2Cl 3Jun = 6,2
5,19 (S) C{,H_s
7,15-7,85 (m) Ce¢Hj5

4d 0,61-2,37 (m) PCH>CH>CH-CH> 29,6 (s)
5,06 (S) C5H5
7,23-7,73 (m) CeHs

b5d 1,20-2,22 (m) ;
2 od 895 () PCH>CH:CH2CH 38,9 (s)
5,25 (S) C5H5
7,55-8,08 (m) CeHs

mit 3P das Signal dieser Protonen in den Spektren
von 3¢, d jetzt als gut aufgelostes Triplett erscheint
[21]. In Ubereinstimmung mit Literaturbefunden
[48] ergibt die Kopplung der H-Kerne des gleichen
Restes bei 3a mit dem direkt benachbarten Phos-
phor ein Dublett. Dagegen fiihren die Protonen der
mittleren und der an den Phosphor gebundenen
Methylengruppen bei 3b-d wegen geringer Unter-
schiede in den chemischen Verschiebungen und
komplexer Kopplungsverhiltnisse zu wenig aus-
sagekraftigen Multipletts. Mit Ausnahme von 4’a,
dessen 1H-NMR-Spektrum ein durch Kopplung
mit 31P hervorgerufenes Dublett fiir die CHa-Pro-
tonen aufweist, gilt dies auch fiir die Metallacyclen
4¢, d. Ein deutlicher Hinweis auf die Cyclisierung
stellt die Hochfeldverschiebung der C;Hs-Protonen
in den Spektren von 4’a, 4¢, d im Vergleich zu 3 a—d
dar.

Wie bei anderen fiinfgliedrigen Heterocyclen
[1, 217 beobachtet man auch bei 4¢ eine merkliche

Tieffeldverschiebung der 3!P-Resonanz gegeniiber
3e. Der Unterschied betrdgt 35 ppm (vgl. Tab. II).
Durch Einschiebung des elektronegativen SOs-Mo-
lekiils in die Ni-C-Bindung wird dieser Effekt im
31P{1H}-NMR-Spektrum von 5e teilweise wieder
riickgéingig gemacht. Die Insertion bewirkt auch
eine geringfiigige Tieffeldverschiebung der C;Hi-
Protonen in den tH-NMR-Spektren von 5e, d.
Aufgrund des 13C{H}-NMR-Spektrums von 4’a
(in CgDs) lassen sich die aromatischen C-Atome der
CsHs- und CsHs-Reste bei 6 = 126 (Multiplett) bzw.
90 ppm (Singulett) zuordnen. Die Kohlenstoffatome
im Ring fiihren durch Kopplung mit den benach-
barten Phosphorkernen zu einem AA’XX'-System,
das ein Pseudotriplett bei 6 = —10 ppm ergibt.

Beschreibung der Kristallstruktur von 4'a

In 4’a sind zwei (h3-C;Hs)Ni-Reste iiber zwei Di-
phenylphosphinomethanid-Briicken zu einem sechs-
gliedrigen Heterocyclus mit Wannenkonformation
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Abb. 1. ORTEP-Bilder von [(h5-C5H5)NiP(C¢Hs)2CHz]le (4’a). Gesamtansicht des Molekiils a), Darstellung der
Wannenkonformation b). Die thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen 809, der Aufenthaltswahrschein-

lichkeit.

verkniipft (vgl. Abb. 1). Durch Ni(1), P(1), Ni(2),
P(2) laBt sich eine Ausgleichsebene legen, von der
die beiden Phosphoratome nach ,,oben‘ und die
Nickelatome nach ,,unten‘ jeweils um ca. 9 pm
abweichen. Der Abstand der beiden C-Atome von
dieser Ebene betrigt im Mittel 90 pm. Der durch
die Ausgleichsebene und die Ebene der Atome
Ni(1), P(2), C(2) bzw. Ni(2), P(1), C(1) gebildete
Interplanarwinkel berechnet sich zu 119°. Be-
ziiglich einiger Bindungsabstinde und Winkel
laBt sich die Struktur von 4’a mit derjenigen von
[(h5-CsHs5)Ni-S=P(CHs)2]2 vergleichen [43] (vgl.
Tab. IIT). Wahrend die Ni-C-Abstinde fast der
Summe der Kovalenzradien [49] entsprechen, sind
die Ni-P- und P-C-Abstinde (214 bzw. 179 pm)
im Ring geringfiigig verkiirzt. In Ubereinstimmung
damit findet man gegeniiber dem Koordinations-
tetraeder am Phosphor verkleinerte C-P-C- und
vergroferte Ni—-P-C-Winkel. Die Winkel an den
Atomen C(1), C(2) und Ni(1), Ni(2) betragen 113°
bzw. 94°, letztere sind praktisch identisch mit den-
jenigen in [(h5-C;H5)Ni-S=P(CHs):2]: [43]. Die
Distanzen von Ni(1) und Ni(2) zu den Cyclopenta-
dienyl-C-Atomen C(51)-C(55) bzw. C(61)-C(65) zei-
gen keine signifikanten Unterschiede zu vergleich-
baren (h5-CsHs)Ni-Komplexen [50].

Tab. III. Abstdnde [pm] und Winkel [°] im Hetero-
cyclus 4’a. Zur Bezeichnung der Atome siehe Abb. 1.
Die in Klammern angegebenen Zahlen sind die
Standardabweichungen in Einheiten der letzten Dezi-
malstelle.

Atome Abstand Atome Abstand
Ni(1)-C(2) 195,2(6) Ni(1)-C(51) 215,3(6)
C(2)-P(2) 180,7(6) Ni(1)-C(52) 209,6(6)
P(2)-Ni(2) 213,6(2) Ni(1)-C(53) 214,1(7)
Ni(2)-C(1) 193,5(6) Ni(1)-C(54) 215,8(7)
C(1)-P(1) 178,5(6) Ni(1)-C(55) 211,7(7)
P(1)-Ni(1) 213,3(2) Ni(2)-C(61) 210,0(7)
P(1)-C(11) 183,9(6) Ni(2)-C(62) 213,9(7)
P(1)-C(21) 180,8(5) Ni(2)-C(63) 212,3(7)
P(2)-C(41) 182,6(6) Ni(2)-C(64) 207,6(6)
P(2)-C(31) 182,6(6) Ni(2)-C(65) 212,8(7)
Atome Winkel Atome Winkel
P(1)-Ni(1)-C(2)  93,6(2) Ni(2)-P(2)-C(2) 117,1(2)
P(2)-Ni(2)-C(1)  94,3(2) Ni(2)-P(2)-C(31) 114,3(2)
Ni(1)-P(1)-C(1) 118,1(2) Ni(2)-P(2)-C(41) 112,7(2)
Ni(1)-P(1)-C(11) 111,4(2) C(2)-P(2)-C(31) 104,9(3)
Ni(1)-P(1)-C(21) 114,5(2) C(2)-P(2)-C(41) 104,4(3)
C(1)-P(1)-C(11) 105,5(3) C(31)-P(2)-C(41) 101,7(3)
C(1)-P(1)-C(21) 103,6(3) Ni(2)-C(1)-P(1) 113,6(3)
C(11)-P(1)-C(21) 102,1(3) Ni(1)-C(2)-P(2) 112,1(3)
Experimentelles

Samtliche Umsetzungen erfolgten in einer ge-
reinigten Stickstoffatmosphire unter strengstem
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Tab. IV. Ortskoordinaten und anisotrope Temperaturparameter der Atome in 4’a. Die Temperaturfaktoren Uj;
sind als 10-fache Werte in pm?2 angegeben. Sie beziehen sich auf den Ansatz

oxp [—2 n2(Unh2a*2 + Ugk2b*2 4 Uszl2¢*2 + 2Ugsklb*c* + 2Uishla*c* + 2Uishka*b*)]. Standardabwei-
chungen in Klammern.

Atom o Yy 2 Un Usgs Uss Uis Uis Uas
Ni(1) 0,3473(2) 0,24406(7) 0,79604(8) 54,0(8) 47,5(8) 39,0(7) 2,4(7) 13,7(6) —2,9(7)
Ni(2) 0,4257(2) 0,10236(7) 0,65609(8) 51,3(8) 45,7(8) 44,9(7) 3,1(7) 14,8(6) —2,8(7)
P(1) 0,3901(3) 0,2450(1) 0,6822(2) 46(2) 42(2) 37(1) 1(1) 7(1) 2(1)
P(2) 0,3462(3) 0,1011(1) 0,7614(2) 45(2) 42(2) 45(1) 2(1) 11(1) 3(1)
C(1) 0,328(1) 0,1802(6) 0,6212(6) 55(7) 53(7) 41(6) — 1(6) 5(5) —2(6)
C(2) 0,234(1) 0,1664(5) 0,7801(6) 50(6) 50(7) 50(6) 5(6) 20(5) —1(6)
C(11) 0,309(1) 0,3145(5) 0,6289(6) 41(6) 47(6) 45(6) 4(5) 13(5) 5(5)
C(12) 0,190(1) 0,3090(6) 0,5680(7) 59(7) 59(8) 52(7) 5(6) 9(6) 6(6)
C(13) 0,125(2) 0,3613(7) 0,5298(8) 71(9) 81(9) 69(8) 17(8) — 8(7) 18(8)
C(14) 0,177(2) 0,4191(7) 0,5511(8) 78(9) 68(8) 92(9) 29(7) 16(8) 30(8)
C(15) 0,297(2) 0,4258(6) 0,6112(9) 74(8) 47(7) 110(10) 10(7) 22(8) 18(8)
C(16) 0,361(1) 0,3739(6) 0,6501(8) 61(7) 51(7) 75(8) 2(6) (7) 8(7)
C(21) 0,584(1) 0,2521(5) 0,6769(6) 50(6) 36(6) 38(5) 5(5) 7(5) 1(5)
C(22) 0,630(1) 0,2678(6) 0,6090(7) 63(7) 64(8) 47(6) 7(7) 9(6) 4(6)
C(23) 0,779(1) 0,2695(6) 0,6043(7) 58(7) 79(9) 62(7) 11(7) 28(5) 12(7)
C(24) 0,884(1) 0,2561(6) 0,6668(8) 53(6) 60(8) 88(8) 10(6) 29(6) 2(7)
C(25) 0,844(1) 0,2406(6) 0,7357(8) 55(7) 64(8) 74(8) 7(7) 5(6) 5(7)
C(26) 0,693(1) 0,2395(6) 0,7400(6) 54(6) 55(7) 50(6) — 0(6) 15(5) 3(6)
C(31) 0,492(1) 0,0946(5) 0,8472(6) 46(6) 41(6) 49(6) 1(5) 15(5) 1(5)
C(32) 0,634(1) 0,1020(6) 0,8431(7) 57(7) 49(7) 55(7) — 9(6) 2(6) — 0(6)
C(33) 0,746(1) 0,0986(7) 0,9084(8) 59(8) 69(9) 88(9) —12(7) — 3(7) —10(8)
C(34) 0,715(1) 0,0875(7) 0,9791(7) 71(8) 75(9) 58(7) — 5(8) 2(7) — 6(7)
C(35) 0,574(2) 0,0798(7) 0,9839(7) 100(10) 67(9) 45(7) 2(8) 8(7) 1(7)
C(36) 0,459(1) 0,0828(6) 0,9191(7) 73(8) 62(8) 54(7) 3(7) 10(6) 5(6)
C(41) 0,233(1) 0,0324(5) 0,7705(6) 47(6) 52(7) 45(6) — 2(6) 4(5) 6(6)
C(42) 0,295(1) —0,0260(6) 0,7864(8) 57(7) 53(7) 81(8) — 4(6) 13(7) 8(7)
C(43) 0,209(2) —0,0782(6) 0,7929(9) 90(10) 46(7) 90(10) — 5(7) 2(8) 15(7)
C(44) 0,059(2) —0,0737(7) 0,7832(10) 57(8) 65(9) 150(10) —15(7) 18(9) 16(9)
C(45) —0,003(2) —0,0167(8) 0,7673(14) 48(8) 80(10) 250(20) — 9(8) 30(10) 40(10)
C(46) 0,081(2) 0,0360(7) 0,7613(2) 55(8) 61(9) 170(10) 2(7) 17(9) 30(10)
C(51) 0,502(1) 0,2686(7) 0,8991(7) 74(8) 90(10) 44(6) — 9(8) 11(6) —12(7)
C(52) 0,366(2) 0,2504(7) 0,9154(7) 130(10) 82(9) 37(6) —10(10) 26(7) —15(7)
C(53) 0,251(2) 0,2923(8) 0,8799(8) 87(9) 110(10) 86(8) 16(8) 36(7) —46(8)
C(54) 0,322(2) 0,3365(6) 0,8404(9) 130(10) 50(8) 83(9) 19(9) 16(9) —19(7)
C(55) 0,472(2) 0,3205(7) 0,8501(7) 91(9) 67(8) 59(7) —14(8) 22(7) —15(7)
C(61) 0,566(2) 0,0242(7) 0,6647(8) 79(8) 67(8) 75(8) 18(7) 28(7) — 2(7)
C(62) 0,442(2) 0,0106(6) 0,6104(8) 93(9) 53(8) 94(9) — 2(7) 45(7) —18(7)
C(63) 0,427(2) 0,0531(7) 0,5524(8) 90(9) 90(10) 64(8) 7(8) 22(7) —30(7)
C(64) 0,547(2) 0,0943(7) 0,5695(11) 118(9) 75(9) 73(7) 23(8) 60(6) 5(7)
C(65) 0,638(1) 0,0747(7) 0,6375(8) 64(8) 90(10) 91(9) 13(8) 28(7) —19(8)

AusschluB von Feuchtigkeit und Luftsauerstoff. Die
verwendeten Losungsmittel waren sorgfiltig ge-
trocknet und No-gesattigt. THF wurde jeweils frisch
itber LiAlH4 destilliert. Massenspektren: Varian
MAT 711 A. — IR-Spektren: Fourier-Infrarot-Spek-
trometer Bruker IFS 113 ¢. —1H- und 31P{tH}-NMR-
Spektren: Bruker WP 80 (MeBfrequenz 32,39 MHz;
int. Standard TMS bzw. ext. Standard 85-proz.
H3PO4/D:0). — Mikroelementaranalysen: Anlage
der Firma Carlo Erba, Modell 1104 und Atom-
absorptionsspektrometer der Firma Perkin-Elmer,
Modell 4000. — Kristallstruktur von 4’a: Automati-
sches Einkristalldiffraktometer CAD 4 der Firma
Enraf-Nonius mit Programmsystem SDP zur Struk-
turbestimmung (Graphitmonochromator, mono-
chromatische Mo—K,-Strahlung). Die Darstellung

der Liganden 2a-d ist an anderer Stelle beschrie-
ben [21].

1. Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der
phosphansubstituierten Metallkomplexe 3a—-d

Zu einer Losung von [(h5-CsH5)NiCOJz in 30 ml
CH:Cl; tropft man innerhalb 1 h bei —20 °C eine
dquimolare Menge I in 30 ml CH:Cl.. Nach
15 min figt man stéchiometrische Mengen von
CI-[CH:],—P(C¢Hs)2 in CH2Cl; hinzu. Hierauf wird
auf 20 °C erwérmt, das Losungsmittel im Vakuum
abgezogen und die rotvioletten Rohprodukte
sdulenchromatographisch aufgearbeitet (L =20 cm,
2 =2,5 cm, Kieselgel, Akt. I, Elutionsmittel To-
luol).
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1. [(Chlormethyl)diphenylphosphan]-
(hd5-cyclopentadienyl)iodonickel (3a)

Einwaage 2,1 g (6,7 mmol) [(h3-C;H5)NiCOJ, 1,6 g
(6.3 mmol) Io; Verwendung einer Losung von 3,1 g
(13,0 mmol) frisch dargestelltem (C¢Hs)2PCH2CI
(2a) in 120 m] CH2Clz. Ausbeute 1,8 g (309;). Zers.
116 °C. — FIR (Polyethylen): 190 cm-1 m [»(Ni-I)].—
MS (Felddesorption, 8 kV): m/e = 484 (M+, bez. auf
35C] und %8Ni).

C1sH17CIINIP (485,36)
Ber. C44,54 H 3,50 Nil2,09,
Gef. C44,93 H 3,10 Nill,35.

2. [(2-Chlorethyl)diphenylphosphan]-
(h5-cyclopentadienyl)iodonickel (3b)

Einwaage 2,0 g (6,6 mmol) [(h3-C5H5)NiCO]., 1,6 ¢
(6,3 mmol) I und 3.3 ¢ (13,1 mmol) 2b in 50 ml
CH:Clo. Ausbeute 2.3 g (36%,). Zers. 95 °C. — FIR
(Polyethylen): 190 em-1 ss [»(Ni-I)]. — MS (Feld-
desorption, 8 kV): m/e = 498 (M+, bez. auf 35Cl und
58N1).

C19H19CIINIP (499.37)

Ber. C45,69 H 3,80 Nill,76,
Gef. C46,05 H 4,12 Nill,=23.

3. [(4-Chlorbutyl)diphenylphosphan]-
(h3-cyclopentadienyl)iodonickel (3d)

Einwaage 2,5 g (8,2 mmol) [(h3-C5H;)NiCOJs, 2,1 g
(8.2 mmol) I und 4,4 ¢ (16,0 mmol) 2d in 50 ml
CH:Clz. Ausbeute 2.4 g (299%,). Zers. 71 °C. — FIR
(Polyethylen): 189 em-1 ss [¢(Ni-I)]. — MS (Feld-
desorption, 8 kV): m/e = 526 (M+*, bez. auf 3°C]l und
58N1i).

Ca1Ho3CIINIP (527,39)

Ber. C47,82 H 436 Nill,13,
Gef. C48,31 H4.,12 Nil0,83.

11. Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der
Metallacyclen 4’ a, 4d

Zu einem mehrfachen UberschuB von 1-proz.
Natriumamalgam gibt man bei Raumtemperatur
eine Losung von 3a,d in THF. Nach 5h wird
dekantiert, das Solvens im Vakuum abgezogen und
der Riickstand mit n-Hexan extrahiert. Die Reini-
gung erfolgt siulenchromatographisch (L = 25 cm,
o =2,5 cm, Kieselgel, Akt.I, Elutionsmittel n-
Hexan/Ether 1:1).

1. 2.5-Di(h%-cyclopentadienyl)-
1.1.44-tetraphenyl-1.4-diphospha-
2.5-dinickelacyclohexan (4'a)

Einwaage 728 mg (1,5mmol) 3a und 105g
(45,25 mmol) Natriumamalgam in 150 ml THF. Aus-
beute 193 mg (40%,). Zers. 131 °C. — MS (Feld-
desorption, 8 kV): m/e = 644 (M+, bez. auf 38Ni).

C36H3:NizPs (648.,00)
Ber. 66,92 H526 Nil8.17,
Gef. C6641 H482 Nil7.49.

2. 2-(h3-Cyclopentadienyl)-1.1-diphenyl-
l-phospha-2-nickelacyclohexan (4d)

Einwaage 985.2mg (1.9 mmol) 3d und 135¢
(57,3 mmol) Natriumamalgam in 200 ml THF. Aus-
beute 158 mg (239%,). Zers. 99 °C. — MS (Felddesorp-
tion, 8 kV): mfe = 364 (M*, bez. auf 8Ni).

Co1HosNiP (364,89)

Ber. C69,11 H6,30 Nil6,08,
Gef. C68,56 H 583 Nil5,62.

III. Darstellung des cyclischen Sulfinato-
Komplexes 5d

2-(h>-Cyclopentadienyl )-3.3-diphenyl-1-thia-
3-phospha-2-nickelacycloheptan-S.S-dioxid (5d)

Bei —40°C 146t man 130 mg (0,5 mmol) 4d
15 min in 20 ml fliissigem SO reagieren. Nach Ab-
dampfen des Solvens wird 5d aus n-Hexan/CHCl3
(1:3) umbkristallisiert. Ausbeute 149 mg (709%,).
Zers. 75°C. — IR (KBr): 1175sst [ras(SO2)],
1040 cm~1 sst [15(SO2)]. — MS (Felddesorption, 8kV):
mfe = 428 (M+, bez. auf 58Ni).

C21H23NiO:PS (428,95)

Ber. C58,75 H536 Nil369 S746,
Gef. C58,69 H5,59 Nil395 S7,38.

IV. Kristallstruktur von 4’a

Aus n-Pentan/Ethanol (1:1) wurden Kristalle
geziichtet, von denen einer mit den Abmessungen
1,3 x 0,7 x 0,5 mm3 fiir die rontgenographischen
Untersuchungen ausgewéhlt wurde. Aus Buerger-
Prizessionsdiagrammen folgte eindeutig die mono-
kline Raumgruppe P2;/c. Mit einem automatischen
Einkristalldiffraktometer wurden die Gitterkonstan-
ten anhand von 25 genau vermessenen Reflexen
hoher Beugungswinkel mit einer Ausgleichsrechnung
verfeinert (vgl. Tab. V). Zur Registrierung der In-
tensititen wurde der Kristall von 4’a im Beugungs-
bereich von 6= 3-22° mit w/0-Scan vermessen. Es
ergaben sich schlieBlich 3300 symmetrieunabhan-
gige Reflexe mit I > 3o(I).

Die Losung der Struktur erfolgte mit den direkten
Methoden. Die Verfeinerung aller Atome mit iso-

Tab. V. Kristalldaten von 4’a.

Molekitlformel C36H34Nigpg
Molmasse 646,04
Kristallklasse monoklin
Raumgruppe P2i/e
Gitterkonstanten a = 919,7 (1)
b = 2139,6 (5)
c = 1775,2 (2)
p = 101,22(1)°
zZ = 2
17 = 3425,8 - 106 pm3
dyer. = 1,253 g/em3
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tropen Temperaturfaktoren fiihrte zu einem Giite-
faktor von R =0,09. Unter Beriicksichtigung aniso-
troper Temperaturfaktoren verbesserte sich der
R-Wert auf 0,075. Die Einbeziehung der berechne-
ten Wasserstoffatomlagen in die Strukturfaktor-
rechnung ergab den endgiiltigen R-Wert von 0,062%*.

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu-
chung kénnen beim Fachinformationszentrum Energie,
Physik, Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldsha-
fen unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD50172,
des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert
werden.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Verband der Chemischen Industrie e. V., Fonds der
Chemischen Industrie, danken wir fiir die finanzielle
Unterstiitzung dieser Arbeit. Der BASF Aktien-
gesellschaft sind wir fiir die Uberlassung von wert-
vollem Ausgangsmaterial zu Dank verpflichtet.
SchlieBlich danken wir der N.A.T.O. fiir Reise-
mittel und Herrn Prof. Dr. W. Beck, Universitét
Miinchen, sowie Herrn Prof. Dr. H. D. Kaesz,
University of California, Los Angeles, fiir wertvolle
Diskussionen. Herrn Prof. Dr. J. Strihle danken wir
fiir die Bereitstellung der Gerite zur Rontgen-
strukturanalyse.
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