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I. Einleitung 1

L Einleitung

Die ersten Ubergangsmetall-Allyl-Komplexe wurden in den Jahren 1957-1961
erhalten. Zunéchst hatten Jonassen und Slade durch Umsetzung von {(C,H,)PtCl,}, und
(PhCN),PdCl, mit Butadien die filschlich als Butadien-Komplexe angesehenen Verbin-
dungen {(n°-C;H,CH,CM(u-Cl)}, (M = Pd, Pt) hergestellt,"® deren Allyl-Struktur erst von
Shaw geklart wurde.'® Auch die Struktur des durch in-situ-Umsetzung von HCo(CO), mit
Butadien gebildeten (113’-C3H4CH3)C0(CO)32 wurde spiter gekléirt.3 Als erste erkannten
Smid und Hafner’ wie auch Moiseev et al.* fiir das aus PdCl, und Allylalkohol erhaltene
{(113’-C3H5)Pd(p—Cl)}2 (1) die Natur eines Ubergangsmetall-Allyl-Komplexes. In kurzer zeit-
licher Folge wurden anschlieend (T]3—C3H5)C0(CO)3,5 Cde(T]3—C3H5),6 und die Mangan-
Komplexe (T]3/T]1—C3H5)Mn(CO)n (n = 4, 5)7 beschrieben. Fischer und Biirger gewannen
durch Umsetzung von Ni(CO), mit Allylhalogeniden die Nickel-Komplexe {(n3-C3H5)Ni-
(u-X)}, (X = Br, I) (2) in geringer Ausbeute und aus diesen durch Umsetzung mit NaCp das
CpNi(T]3—C3H5).8 Die Komplexe 1 und 2 finden auch in dieser Arbeit Verwendung.

In den oben vorgestellten Verbindungen ist lediglich ein Allyl-Ligand und zusétzlich
mindestens ein anderer Ligand an das Ubergangsmetall gebunden. 1961 fanden Wilke et al.,
daB das kurz zuvor entdeckte (trans,trans,trans-1,5,9-Cyclododecatrien)Ni(0), (CDT)Ni(0),
mit Butadien unter Verdringung des CDT zu einem (Dodeca-2,6,10-trien-1,12-diyl)Ni(II)
reagiert, das als Zwischenprodukt der Synthese von CDT aus Butadien anzusehen ist” In
diesem Komplex waren erstmals zwei Allyl-Gruppen, wenngleich chelatisierend, an das

Zentralatom gebunden.

PEt,




2 I. Einleitung

In der Folge gelang es, auch den Grundkorper Bis(mt-allyl)nickel, Ni(T]3—C3H5)2 3), zu

synthetisieren.10 Zudem konnten fiir zahlreiche weitere Metalle homoleptische (das heif3t, nur

-
-
e
-

eine Art Ligand enthaltende) Allyl-Komplexe mit bis zu vier Allyl-Liganden gewonnen
werden,11 wie die Zusammenstellung zeigt (Crz(n3-C3H5) 4 wurde zuerst von Kurras et al.!?
beschrieben). Die homoleptischen Ubergangsmetall-Allyl-Komplexe stellten nicht nur eine

neue Stoffklasse dar, sondern auch Ausgangsstoffe fiir die Synthese zahlreicher weiterer

Zr(1]3-C3H5)4 V(ns-C3H5)3 Ni(’r|3-C:,,H5)2
rot, Zers. 0 °C braun, Zers. =30 °C gelb, Zers. 0 °C
Mo(n*-C;H;), Cr(n*C;3Hs)s Pd(n*-C;H;),
rot, Zers. >70 °C rot, Zers. >70 °C gelb, Zers. 0 °C
braun, Zers. 95 °C gold, Zers. —40 °C weil}, Zers. 20 °C
Th(n*-C3H;), Co(n*-C;Hs);
rot, Zers. 0 °C gold, Zers. 0 °C

Cr2(113-C3H5)4 Moz(n3'C3H5)4

rot, Zers. >70 °C rot, Zers. >70 °C

Ubergangsmetall-Allyl-Komplexe. Zudem erwiesen sich einige homoleptische (wie z.B.
schon 3) wie auch nicht homoleptische Allyl-Komplexe als sehr effektive Katalysatoren
insbesondere fiir die Oligomerisierung von Alkenen, wobei schon kleine Verdnderungen in
der Katalysatorzusammensetzung zu unterschiedlichen Produkten fiihrten. Das breite
Interesse, das diese Berichte11 hervorriefen, 146t sich daran ermessen, daf sie zu den 15 meist
zitierten Arbeiten in der Angew. Chem., Int. Ed. von 1962-1984 zihlen und als solche die

einzigen Originalarbeiten darstellen.
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polymerisiert
Ethen zu 2 HCI :
catalysiert
HDPEbei20°C 2N ——> (P )zic, CyZlo—
polymerisiert HCI trimerisation
Butadien zu Cr (A)3 {(A)zch|}2 von Butadien
1,2-PB (dhnlich zu Ni?)

2, {(~">x),en},

HCI
W (), ) (A )wel

catalysiert
lineare

Dimerisation

von Butadien

polymerisiert
Butadien
zu
1,4-cis-PB

HI
Co(//\\)3 (//\\)200'

Hinsichtlich der Nickel-Allyl-Chemie ist noch festzustellen, dal ausgehend von
Ni(COD), (COD = 1,5-Cyclooctadien) durch Umsetzung mit nahezu beliebigen Allylhaloge-
niden eine glatte Synthese der entsprechenden Allyl-Nickel(IT)-halogenide méglich ist. Durch
Einwirkung von Ammoniak wird ein halbes Aquivalent Nickel als Ammoniakat-Komplex
abgefangen, so daf} auf diesem Wege zahllose weitere Bis(allyl)nickel-Komplexe zugéinglich

sind.

A NH
Ni(cod)2/x—2> (/\\)zNizx2 — Ni(//\)2 + Ni(NH3)eXy (2)

X z.B. Alkoxid, Amid, Halogenid

Nachfolgend ist von Wilke et al. Hf(T]3-C3H5)414 beschrieben worden, und von

anderen Arbeitsgruppen wurden als weitere homoleptische Ubergangsmetall-Allyl-Komplexe

15,17 16,17

Rh(n3-C3H5)3, Ir(n3-C3H5)3 und U(T]3-C3H5)418 hergestellt. Das von Wilke et al.

11b

unter Vorbehalt angegebene Ta(n3-C3H5)4 fand bis heute in der Literatur keine weitere

Erwihnung; demgegeniiber ist das seinerzeit gleichfalls nicht vollstindig charakterisierte

11b 19,20

Nb(n3-C3H5) 4 wiederholt von anderen Arbeitsgruppen eingesetzt worden. Ti(2-meth-
allyl), und Mn(allyl), fanden Erwidhnung ohne experimentelle Angaben.19

Hanusa et al. konnten kiirzlich zeigen, da} die Einfiihrung eines oder zweier SiMe;-
Substituenten in die Allylgruppe eine erhebliche Stabilisierung der Komplexe bewirkt, so daf3
auch Komplexe wie das monomere Cr{n3-C3H3(SiMe3)2}2 und Fe{n3-C3H3(SiMe3)2}2,21

deren unsubstituierte Stammverbindungen nicht bekannt sind, zugénglich wurden.



4 1. Einleitung

Neben den schon erwihnten katalytischen Alken-Oligomerisierungen wurden zahl-
reiche weitere Katalysen gefunden, wobei hier noch auf die Pd-katalysierte allylische Sub-
stitution hingewiesen werden soll. Die Katalyse umfalit zwei wesentliche Schritte: Im ersten
Schritt erfolgt die oxidative Addition z. B. von Allylacetat an einen Phosphan-Pd(0)-Komplex
mit Bildung eines Phosphan—Pd—n-Allyl-Intermediats. Im zweiten Schritt wird die Allyl-
gruppe von einem ,,weichen Nucleophil (z. B. stabilisierte Carbanionen) distal und somit
unter Retention des Gesamtprozesses angegriffen, wihrend ein ,hartes” Nucleophil (z. B.
RMgX- oder RZnX-Reagenz) sich proximal und damit unter Inversion des Gesamtprozesses
anlagert.22 Die besondere Bedeutung der Reaktion liegt darin, daf diese sich durch Wahl des

steuernden Phosphan-Liganden auch regio- und stereoselektiv gestalten 1Bt

X —» nucF ., L,Pd® + MpX (3)

Insgesamt gesehen hat sich der Allyl-Ligand seit den Anfingen vor fast 50 Jahren als
ein fundamentaler Ligand fiir Ubergangsmetalle etabliert, der in seiner Elektronenzahl (4e-
Donor als Anion) und seinem sterischen Anspruch zwischen einem Carbanion (2e-Donor)
und dem Cp-Anion (6e-Donor) angesiedelt ist. Insbesondere die potentiellen katalytischen
Eigenschaften von Allyl-Komplexen haben ein anhaltend groBes Interesse an der Allyl-

Chemie hervorgerufen, das durch eine unvermindert hohe Publikationsrate dokumentiert ist.

300

250 -

200

150

100

il

19556 1960 1965 1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 Jahr

Anzahl Veroffentlichunger

Abb. 1. Anzahl der Veroffentlichungen in wissenschaftlichen Zeitschriften pro Jahr, in denen

der Begriff Allyl im Titel vorkommt. Quelle: Web of Science.
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Il.  Zur Reaktivitit von M(’-C;H),- und (1°-C;Hs)MX-Komplexen (M = Ni, Pd)

Bevor die Problemstellung der Arbeit erldutert wird, soll hier auf die Eigenschaften
von M(n3-C3H5)2— und (T]3—C3H5)MX-K0mplexen (M = Ni, Pd) nidher eingegangen werden.
Die in den Komplexen enthaltenen Metallzentren haben eine d8-Elektronenkonfiguration.
16e-Komplexe mit Vierfach-Koordination bevorzugen von daher (im low-spin-Zustand) die
quadratisch-planare Komplexgeometrie, wihrend fiir einen fiinffach koordinierten 18e-Kom-
plex in der Regel eine quadratisch-pyramidale Grundgeometrie angenommen werden kann.
Zur Festlegung der Geometrie eines Komplexes hat es sich als zweckmiBig erwiesen, die
Allylgruppe als bidentaten Liganden aufzufassen.”*

Die 16e Bis(m-allyl)metall-Komplexe M(113’-C3H5)2 liegen in Losung als Mischung
von trans/cis-Isomeren vor, die bei —30 °C im Gleichgewicht stehen. lH—NMR—Magnetisie—
rungstransfer—Experimente25 haben gezeigt, dal die Isomerisierung bei dieser Temperatur
iiber eine ,,Allyl-Rotation” mit syn—syn/anti—anti-Protonenaustausch erfolgt (die Energie-
barriere kann mit einem Wert von ca. 25 kcal/mol abgeschitzt werden; eine genaue
experimentelle Bestimmung liegt nicht vor). Bei hoherer Temperatur tritt zusitzlich eine

25¢

n—o-Allyl-Isomerisierung ein.” DFT-Rechnungen belegen, daf3 der Isomerisierungsprozef}

einer ,,Allyl-Rotation* verboten ist, da kein realer Ubergangszustand gefunden wird.”®

trans

fiir Nii -30°C a; — a, S1—> Ss

5C a; ] s %
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Die Struktur von trans—Ni(T]3—C3H5)2 ist durch Rontgen- und Neutronen-Diffraktion
bestimmt worden. Die Struktur ist zentrosymmetrisch und die terminalen Allyl-C-Atome
liegen mit dem Nickelatom in einer Ebene. Die Ebenen der Allyl-Gruppen sind von der
Komplexebene 110° abgewinkelt; geometrisch bedingt ist der Abstand des Nickels zum
meso-C-Atom dennoch kiirzer als zu den terminalen Allyl-C-Atomen. Unerwartet war
seinerzeit der (zeitgleich durch MO-Rechnungen vorausgesagte) Befund, daf3 die Bindungen
zu den anti-H-Atomen der Allyl-Gruppen aus den Allyl-Ebenen vom Ni-Atom weg um 30°
abgewinkelt sind, wihrend die der syn- und meso-H-Atome um 9° bzw. 16° zum Ni-Atom
hin geneigt sind.?’

Ni(T]3—C3H5)2 (3) bildet mit Donoren L in reversibler Reaktion 18e-Addukte L—Ni-
(n3-C3H5)2; beispielsweise ist (Me3P)Ni(n3’-C3H5)2 leicht zu fassen.”® Mit groeren Phos-
phanen kommt es in einer solchen, hier nicht mehr isolierbaren Zwischenstufe zur oxidativen
Verkniipfung der Allyl-Gruppen zu 1,5-Hexadien und der Bildung von L—Ni(nz,nz-C6H10)-
Komplexen (L = z. B. PiPr3, P(c-Hex);). Demgegeniiber reagiert Pd(T]3—C3H5)2 mit Donoren
unter T—c6-Umlagerung einer Allyl-Gruppe zu 16e-Komplexen L—Pd(n3-C3H5)(T]1—C3H5)

(L= z.B. PMe,, P'Pr;).***

Reduktive 1,5-Hexadien-Eliminierung bei 20 °C generiert
ein [L—Pdo]—Fragment, das mit einem noch nicht umgesetzten Komplexmolekiil zu einem

zweikernigen Pd(I)-Komplex (L-Pd),(u-n>-C3Hs), (L = z. B. PMe,, P'Pry) komproportio-

niert.g’l’32
s0c T 20°C
/—> Ni == (5a)
—_— |
PR,
M  + PRs
I — —
. \ 20°C
M = Ni, Pd —— R3P—Pd—Pd—PR; (5b)

Pd
-30°C R XN x2

~ —
-CGH10 —
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Pd(T]3—C3H5)2 (4) reagiert bei —30 °C mit sterisch anspruchsvollen zweizdhnigen Phos-
phanen R,PC,H,PR, (R = iPr, ‘Bu) zu Bis(c-allyl)-Komplexen, die in Gegenwart von

n-Akzeptoren reduktiv 1,5-Hexadien eliminieren.33

4:: R,P~\__PR, [ /\/ ch4 \Pd—H 6)
T \/\ _ ge;cw |:'/

v

In den Halogenid-Komplexen {(n3-C3H5)M(p-X)}2 (M = Ni, Pd; X = Cl, Br, I) wird
die von der d8—Elektronenkonfiguration der Metalle geforderte (mindestens) Vierfach-Koor-
dination mit quadratisch-planarer Komplexgeometrie durch Assoziierung zweier (n3-C3H5)—

MX-Einheiten iiber Halogenid-Briicken erzielt.

Die Halogenid-Briicken sind sehr stabil
und konnen nicht ohne weiteres durch Reaktion mit sogenannten nicht koordinierenden
Anionen (beispielsweise PF, ) gespalten werden, wie noch gezeigt werden wird. In Losung

sind allerdings Austauschprozesse wie vermutlich auch eine trans/cis-Isomerisierung

moglich.

Die Nickel-Komplexe bilden mit Lewis-Séuren wie AIR Cl;_ (n = 0-2) Addukte, die
als rote Ole anfallen. Die Struktur dieser Verbindungen ist nicht geklirt. Auf definierte Weise
lassen sich die Halogenid-Briicken jedoch mit Donoren spalten. Mit 1 Aquivalent Phosphan

pro Metallatom werden einkernige Addukte (n3-C3H5)M(PR3)X (M = Ni, Pd) erhalten.




8 II. Zur Reaktivitit von M(n3—C3H5)2- und (n3-C3H<)MX-K0mplexen (M = Ni, Pd)

Die Phosphan-Komplexe bilden ihrerseits mit Lewis-Sduren Addukte, in denen die Lewis-
Saure an den Halogen-Liganden koordiniert ist. Die gleichen Produkte lassen sich auch durch

eine vertauschte Reaktionsfolge erhalten, indem die oben beschriebenen roten Ole mit

Phosphanen versetzt werden. Der Komplex (n3—C3H5)Ni(PCy3)(p—Cl)AlClee (5) ist ront-
36

genstrukturanalytisch charakterisiert worden.

Die m-Allyl-Nickel-Halogenid-Komplexe haben sich als hocheffiziente Katalysator-
Vorkomplexe fiir die Polymerisation von Butadien zu 1,4-cis- und 1,4-trans-Polybutadien
erwiesen.®’ Hinsichtlich der Dimerisierung von Ethen und Propen wird die geringe Aktivitit
der unmodifizierten, dimeren halogenverbriickten (n3—C3H5)NiX—K0mplexe durch die
Addukt-Bildung mit Lewis-Sduren und mehr noch durch die weitere Zugabe von Phosphanen
auBerordentlich gesteigert, wobei iiber den sterischen Anspruch des Phosphans eine
Steuerung der Produkt-Selektivitit der Reaktion moglich ist. Im Fall der Propen-
Dimerisierung lie sich mit tBuiPrzP als Liganden eine 90%-ige Selektivitit zur Bildung von

2,3-Dimethylbutenen erzielen.38

R, AIX :
x e o x X®R) pg, PR, (7)
05 || —NiZ N|— —Ni Al —> [[—Ni—
cGH5C| NN \

X » X(R) X— AIR'X3.n
= e.g. Et '
X =Cl, Br, | Phosphan-frei Phosphan-modifiziert

(rotes Ol; Struktur unbekannt)
wenig aktiv aktiv hochst aktiv
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Primérprodukte Isomerisierungsprodukte
2 — — /\/ /\/ n-Butene
M /\/\/ n-Hexene

/\)\
22N —> )\/\ )\/\ 2-Me-Pentene
=

)\( )\( 2,3-Me,-Butene C 90% fiir tBuiprzp

Interessanterweise erwies sich jedoch nicht ein (T]3—C3H5)Ni(L)X-K0mplex als eigent-

licher Katalysator der Reaktion, sondern ein Metall-Hydrid. Dieses wird in einer stochio-

metrischen Reaktion mit Propen unter Bildung von 2-Methylpenta-1,4-dien gebildet (X =

38f

z. B. EtAICl;).”" Die beschriebene Katalyse gab den AnstoB fiir mehrere groBtechnische

Verfahren zur Ni-H-katalysierten Propen-Dimerisierung (Dimersol-, Sumitomo- und BP-

Prozesse) mit einer Jahresproduktion von iiber 2.5- 10%¢.°

— —>  Katalyse

Ausgehend von der fiir 5 festgestellten Struktur wurde gepriift, ob Komplexe
(n3—allyl)Ni(L)Y mit anderen komplexen Anionen gleichfalls aktive Katalysatoren fiir
Alken-Oligomerisierungen liefern. Fir L = iPr3P erwiesen sich die durch Umsetzung von
(n3—allyl)Ni(PiPr3)X mit AgY (Y = BF,, ClO,, CF;S0;) generierten Spezies als
Katalysatoren beziiglich der Cyclisierung von 1,5-Hexadien, 1,6-Heptadien und Diallylether,
wihrend in den Systemen mit nicht oder sehr schwach koordinierenden Anionen Y = PF

und SbF, iiberwiegend eine Isomerisierung der Diene auftrat.*’ Moglicherweise ist die
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PiPr
ﬁ_Ni\/ : AgY /
X

>

Y = BF,, CIO,, OTf

(o)

X =
\t CH, CH; cHy (9
Y = PF, SbF, A
T

unterschiedliche Reaktionsweise darauf zuriickzufiihren, da sich fir Y = BF,, ClO, und

CF,SOy assoziierte Komplexe wie (°-C5Hg)Ni(P'Pry)OTf (6) bilden, withrend ein solcher
Komplextyp fiir Anionen mit noch geringerer Nucleophilie nicht moglich ist (siehe diese
Arbeit).

Etwa zur gleichen Zeit (1974) berichteten japanische Autoren iiber die Palladium-
katalysierte Verkniipfung von Vinylarenen mit endstindigen Alkenen. Die Katalysatoren
wurden u. a. durch Umsetzung von (n3—C3H5)Pd(PR3)C1 mit AgY oder TlY-Reagenzien
(Y = z. B. BF,, PF,, SbF, ClO,) gebildet, wobei angenommen wurde, da3 die komplexen
Anionen freie Koordinationsstellen am Palladium zulassen.*!

Nach Sperling und Wilke** katalysiert das System (n°-C;H)Ni(PMe;)Cl/AgBF, in
CH,Cl, (0 °C, 10 h) die Dimerisierung von Acrylsduremethylester zu frans-Hex-2-endiséure-

dimethylester. Anderungen an diesem System wie ein Austausch des PMe,-Liganden gegen

PMEg
/\ —Ni-~ AgBF,
_~X_~-COOMe el

MeOOC <L > MeOOC (10)
N N N Ncoome

PiPr3, Austausch des BF,-Anions gegen das stéirker nucleophile OTf oder gegen weniger
nucleophile Anionen (PFg, SbFy) wie auch die Verwendung aluminium-organischer Lewis-
Sauren (z. B. Et,AlCI und EtAICl,) zerstoren die katalytische Aktivitéit. Mit einem Uberschuf
PMe; bildet sich [(713—C3H5)Ni(PMe3)2]BF4 (7) das katalytisch inaktiv ist; wird AgBF, im
Unterschuf} eingesetzt, nimmt gleichfalls die katalytische Aktivitit ab. Die Befunde legen den

Schluf} nahe, daf} ein zu § und 6 analoger Komplex (T]3—C3H5)Ni(PMe3)BF4 (8) Ausloser der
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katalytischen Aktivitit ist. Es liegen NMR-spektroskopische Daten vor, die 8 zugeschrieben

werden, aber es gelang nicht, den Komplex zu isolieren.

Untersuchungen der voranstehenden Art haben wiederholt zur Formulierung ionischer
(n3—allyl)Ni— und (n3—allyl)Pd—K0mplexe mit 12e- oder 14e-Konfiguration gefiihrt,39’43 wobei

festzuhalten ist, daB hierfiir keine experimentellen Belege vorliegen.

(C3HsNi)*(X-AlX3.0Yn)

¢PR3 /\/—r ®
C3HsNi—X—> AlX3 R, C5HsNi AIX, Ni AICI,©
(C3H35Ni)*(AlXgnRp) PR3

SchlieBlich ist anzumerken, dafl in unserer eigenen Arbeitsgruppe fiir die Komplexe
(n3—C3H5)Ni(PiPr3)OTf (6) und (n3—C3H5)Pd(PiPr3)OTf ein bemerkenswert unterschiedliches
1H—NMR—spektroskopisches Verhalten festgestellt wurde: So zeigt der im Grundzustand
chirale Ni-Komplex einen syn—syn/anti—anti-Austausch der Allyl-Protonen bei Raumtempera-
tur, der durch einen Ligandenaustausch oder m-Allyl-Rotation in einem quadratisch-planaren
Komplex oder einem pentakoordinierten Intermediat erkldrt werden konnte; eine schliissige
Erklidrung steht jedoch noch aus. Demgegeniiber geht das Pd-Derivat einen selektiven
(nur eine der beiden Methylen-Gruppen betreffenden) syn—anti-Austausch ein. Durch die
schwache Donorwirkung des OTf-Liganden wird die Elektronendelokalisation des m-Allyl-
Liganden in Richtung eines o-Allyl-Liganden verringert. m—c-Allyl-Isomerisierung mit
Umwandlung des Komplexes in das andere Enantiomer fiihrt an der zum OTf-Liganden
trans-stindigen Methylengruppe die Aquilibrierung des syn- und anti-Protons herbei (cis—

.. 29
trans-Isomerisierung).
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II. Zur Reaktivitéit von M(n3—C3H5)2- und (n3-C3H;)MX-K0mplexen (M = Ni, Pd)

Problemstellung

Ziel dieser Arbeit war es, M(1°-C3Hs),- und (n°-C5Hs)M(L)X-Komplexe (M = Ni,

Pd) weiter zu charakterisieren und dabei insbesondere zur Kldrung von Strukturen und ihrer

Dynamik sowie zur Frage der Existenz ungesittigter [(Tl3—C3H5)M(L)]Y—K0mplexe

beizutragen. Hierzu sollten

(a)

(b)

(©)

die 16e-Komplexe M(113—C3H5)2 (M = Ni, Pd) mit LiC;Hy zur Reaktion gebracht und
die Eigenschaften eines eventuell isolierbaren Addukts Li[M(C;Hs);] bestimmt
werden. Zwar ist bekannt, daf3 M(n3—C3H5)2—K0mplexe mit Donoren Addukte bilden
(siehe oben); durch Anlagerung eines dritten Allyl-Liganden konnte sich jedoch ein
formaler 20e-Komplex bilden, fiir den eine Stabilisierung durch reduktive 1,5-Hexa-
dien-Eliminierung zu mehrkernigen Li[MI(C3H5)2] oder Li[MO(C3H5)]—K0mplexen
nicht auszuschliefen war.

die {(n3—C3H5)M}Z(H—X)Z—Komplexe (M = Ni, Pd; X = CI, Br, I) mit sperrigen
Phosphanen in einkernige (zum Teil bekannte) Komplexe (T]3—C3H5)M(PR3)(X)
iberfiihrt und in diesen das Halogenid-Ion gegen nicht oder schwach koordinierende
Anionen wie Y =PF¢ , B{3,5-C(H;(CF;),}, , B(C(Fs), und AI{OC(CF;);}, durch
Umsetzung mit den entsprechenden Thallium-Reagenzien T1Y ausgetauscht werden.
Ein Teil dieser Reagenzien stand in den fritheren Untersuchungen mit dhnlicher Ziel-
setzung noch nicht zur Verfiigung. Als Produkte wurden entweder dreifach-
koordinierte Komplexe [(113-C3H5)M(PR3)]Y, Komplexe gleicher Zusammensetzung
mit schwachen Fluor-Briicken oder Solvat-Komplexe wie [(113—C3H5)M(PR3)-
(CH,Cl,)]Y erwartet.

Im Verlauf der Arbeit stellte sich heraus, da TIB(CFs), als Reagenz nicht bekannt
war (AgB(C¢Fs), ist gleichfalls nicht néher beschrieben). Deshalb wurde eine

Synthese fiir TIB(C¢F;), ausgearbeitet.
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III. =-Allyl-Nickelat(II)- und —Palladat(Il)-Komplexe

Wie einleitend beschrieben (Kapitel II) reagieren die Bis(m-allyl)metall-Komplexe
M(n’-C3Hs), (M = Ni (3), Pd (4)) mit Phosphanen PR, zu Addukten (R;P)Ni(n’-C;Hs), und
(RyP)PA(M’-C,H)(M'-C4H,). ™ Auf analoge Weise erhielten Jolly et al. durch Umsetzung
von M(-C;Hs), (M = Ni (3), Pd (4), Pt) mit Lithiumorganylen LiR (R = Me, Et, Ph, Vinyl)
substituierte 7/G-Allylmetallate(IT) [Li(TMEDA),]*[(n*-CsH)M(M'-C;HOR]™ (9).%

/M\\ e //M\\ © ”
+ LIR —> Li(tmeda),
X~ RO X

M = Ni, Pd, Pt R = Me, Et, Ph, vinyl 9

Der methyl-substituierte Palladium-Komplex reagierte mit weiterem LiMe zum
dianionischen Komplex [Li(TMEDA),]*,[Me,Pd(n'-C5Hs),1*~ (10) mit zwei trans c-Allyl-

Gruppen. Hierbei wird kein Allyl-Ligand abgespalten.

Li(tmeda),® Qg 2 Li(tmeda),® 10

Umsetzungen von M(T]3—C3H5)2 (3,4) mit Lithiumallyl sind von Jolly et al. nicht durchgefiihrt

worden.
II1.1 [Li(TMEDA)2]+[(n3-C3H5)M(1]1-C3H5)2]_ (M = Ni (11a), Pd (11b))

Setzt man bei —30 °C gelbes M(T]3—C3H5)2 (M =Ni (3), Pd (4)) mit 1 Aquivalent einer
gelben, etherischen LiC3H5—L('jsung um, so entsteht entweder eine rot (Ni) oder eine intensiv
gelb (Pd) gefirbte Losung. Durch Zugabe eines Uberschusses von N,N’-Tetramethylethylen-
diamin (TMEDA) erhilt man die kristallinen Triallylmetallate(II) 11a (rot; Zers.: 55 °C) und
11b (gelb; Zers.: 0 °C).
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Die Reaktion mufl aufgrund der thermischen Labilitidt der Ausgangskomplexe 3 und 4
bei tiefer Temperatur (—30 °C) gestartet werden. Die Losungen werden deutlich durch die
Zugabe von LiC;Hj stabilisiert; dadurch tritt jetzt bei Raumtemperatur keine merkliche Zer-
setzung auf. Die Gesamtreaktion ist ein Gleichgewicht, welches durch die Koordination des

TMEDA-Liganden an das Li-Kation auf die Produktseite verschoben wird.

(tmeda)LiCsH5
-— > Li(tmeda),®

M= Ni1ila, Pd11b\‘

Isoliertes 1la, die mit Abstand stabilste Verbindung der in diesem Kapitel syn-

thetisierten Metallate, ist nur kurz bei Raumtemperatur stabil und wird am besten bei —78 °C
gelagert.

Bemerkenswerterweise wurde fiir eine reduktive Eliminierung von 1,5-Hexadien aus
dem relativ elektronenreichen Komplex kein Hinweis gefunden.

Die IR-Banden bei 1640 und bei 1580 cm™' werden den 6-C;Hs-Liganden von 11a,b
zugeordnet. Aussagekriftige Losungs-NMR-Spektren konnten fiir 11a,b zwischen 20 und
—80 °C nicht erhalten werden. Der Grund hierfiir mag in der Dynamik und Dissoziation der
Komplexe in Losung liegen. Die einzigen erkennbaren Signale waren die der M(T]3—C3H5)2—
Isomeren (M = Ni (3), Pd (4))*” und von TMEDA.

Da keine interpretierbaren Losungs-NMR-Spektren fiir 11a zu erhalten waren, wurden
Festkérper—13C—CP—MAS—NMR—Spektren bei unterschiedlichen Temperaturen aufgenommen

(Abb. 2).
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Li(tmeda),® 2
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Abb. 2. Bei unterschiedlichen Temperaturen aufgenommene 13C-CP-MAS-NMR-Spektren
von 11a. Oberes Spektrum, 297 K R, = 3.3 kHz, 900 Scans, 10 sec Repetition Delay):
¢ markieren NMe-Signale des TMEDA-Liganden (nur teilweise Intensitit gezeigt), und
korrespondierende Rotations-Seitenbanden (ssb). Mittleres Spektrum (220 K, R, = 3.3 kHz,
320 Scans, 4 sec Rep. Delay): Das Spektrum wurde in der Nihe der Koaleszenz-Temperatur
aufgenommen und nur wenige und breite Linien werden beobachtet. A bezeichnet das
wachsende Signal fiir C1 mit einer sichtbaren ssb des m-Allyl-Liganden. Unteres Spektrum
(130 K, R, = 2.8 kHz, 1000 Scans, 3 sec Rep. Delay): o bezeichnen Signale der zentralen
C-Atome C11 und C21 der o-Allyl-Liganden und deren ssb, o markiert die terminalen
olefinischen C-Atome C13 und C23 der c-Allyl-Liganden und deren ssb. Die Signale der
terminalen C-Atome des m-Allyl-Liganden C2 und C3, die bei 8 ~49 erwartet werden, sind

verdeckt. Die ssb der jeweiligen Signale sind entsprechend schraffiert worden.
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Bei 24 °C wurde ein recht einfaches Spektrum erhalten, welches zwei Linien fiir das
zentrale (8(C) 135.2 (C1, C11, C21)) und die terminalen Allyl-C-Atome (8(C) 55.9 (C2, C12,
C22, C3, C13, C23)) sowie zwei Linien fiir die TMEDA-NCH,- (8(C4) 57.9) und -NMe,-
Gruppen (&(C5) 47.2) enthilt. Interessanterweise liegt die Tieffeld-Verschiebung des
zentralen Allyl-Kohlenstoff-Atoms genau zwischen den erwarteten Verschiebungen fiir das
zentrale C-Atom von Ni-6-C;Hs- (8(C) 140-150) und Ni-n-C;Hs-Liganden (8(C) 100-120)
(vgl. Li[(n>-C5Hg)Ni(m'-C;Hs)Me], 9a).* Dies deutet auf eine dynamische Struktur hin.

Wenn die Temperatur abgesenkt wird, werden die Allyl-Resonanzen breit und
koaleszieren bei —53 °C. Bei —93 °C sind sechs von den neun moglichen Allyl-Resonanzen
aufgelost. Die zwei Linien bei 8(C) 150.5 und 147.0, welche das typische Rotations-
Seitenbanden-Muster von olefinischen Kohlenstoff-Atomen zeigen, konnen den zentralen
Kohlenstoff-Atomen C11 und C21 des c-Allyl-Liganden zugeordnet werden, wihrend die
schmale Linie bei 8(C) 102.9 dem meso-C-Atom Cl1 eines m-Allyl-Liganden zugeordnet
werden kann. Der berechnete Mittelwert dieser Resonanzen (8(C) 133.5) korreliert mit der
chemischen Verschiebung, die bei Raumtemperatur gefunden wurde. Auf der Grundlage der
Daten von 9a konnen die zwei Signale bei 8(C) 94.7 und 92.1 den terminalen =CH,-
Kohlenstoff-Atomen C13 und C23 und ein Hochfeld-Signal bei 8(C) 25.1 den isochronen
NiCH,-Kohlenstoff-Atomen C12 und C22 der beiden 6-C;Hs-Liganden zugeordnet werden.
Die Resonanzen der terminalen C-Atome C2 und C3 des m-Allyl-Liganden, die aufgrund des
Koaleszenz-Signals aller terminalen Kohlenstoff-Atome (8(C) 55.9) bei 8 ~49 erwartet
werden, scheinen von den TMEDA-Signalen iiberlagert zu sein. Die Anderungen der
Spektren sind innerhalb dieses Temperaturbereichs reversibel.

Somit zeigen die Spektren, daB die Festkorper-Struktur von 11a bei —93 °C statisch
und C,-symmetrisch ist, wobei das Nickel-Atom einen T-C;Hs- und zwei indquivalente
0-C;Hs-Liganden trégt, in Einklang mit den Resultaten der Rontgen-Struktur-Bestimmung,
welche weiter unten folgt. Bei 25 °C ist die Struktur dynamisch, was zu einem Austausch der
o- und mw-Allyl-Liganden fiihrt, moglicherweise entsprechend dem nachfolgend vorge-
schlagenen Mechanismus (Gl. 14). Die gezeigte quadratisch-pyramidale Geometrie des

fiinffach-koordinierten Ubergangszustand von 11a,b ist im Einklang mit der Kristall-Struktur



III. w-Allyl-Nickelat(II)- und —Palladat(II)-Komplexe 17

von (T]3—C3H5)2N1(PM63).28 Anhand neuer Forschungsergebnisse an fiinffach-koordinierten
Ni-7mt-Allyl-Komplexen kann auch eine formal trigonal-bipyramidale Geometrie nicht aus-

geschlossen werden.*®

Die Kristallstruktur von 1la ist bei tiefer Temperatur anhand einer Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse bestimmt worden. Der Komplex ist ionisch mit einem Li-Kation, das
tetraedrisch von zwei TMEDA-Liganden koordiniert ist, und einem quadratisch-planaren
Ni-Zentrum, das von den terminalen C-Atomen eines T-Allyl-Liganden und zwei ©-ge-
bundenen Substituenten koordiniert wird. Dadurch ist der Ni-Komplex monoanionisch. Da
alle Liganden Allyl-Gruppen darstellen, liegt ein homoleptisches m/G-Allyl-Nickelat(I)-
Anion vor.

Die Ni(nl—C3H5)2—Einheit verfligt iiber keine lokale C,-Symmetrie, aber die C1-C2-
Bindungen der 0-C;H5-Gruppen ragen mit ungefihr demselben Winkel (C4-Ni-C7-C8 =
-86(2)°, C7T-Ni—C4-C5 = -97(2)°) aus der Nickel-Koordinationsebene heraus. In der Kristall-
struktur des bis(c-Allyl)-(1,2-bis(dicyclohexylphosphino)ethan-P, P j-platins(IT) betragen die
beiden vergleichbaren Winkel 7209

Fiir 11a ist der C4-Ni—C7-Winkel zwischen den c-Allyl-Substituenten mit 93.2(2)°

50a

relativ grol im Vergleich zu den fiir (bipy)Ni(C,Hg) (C-Ni-C = 83.8°), (iPrzPC2H4PiPr2)—

Ni(CH,SiMe,Ph), (89.0°),”"

50d

(bipy)NiMe, (86.6°),”* und (‘Bu,PC,H,P'Bu,)NiMe,
(83.7°) beobachteten Werten. Es liegt nahe anzunehmen, dall der grofle C4-Ni-C7-
Winkel den schmalen BiBwinkel des Allyl-Liganden (C1-Ni—C3 = 73.1(2)°) kompensiert.
Die Ni-C4- und Ni—C7-Bindungslidngen liegen mit 1.97(2) A in einem typischen Werte-

bereich (1.92 — 2.01 A).
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N3

Li

N2

N1

Abb. 3. Struktur von 11a. Ausgewihlte Bindungsldngen (A), Winkel, Torsionswinkel und
dihedrale Winkel (°): Ni-C1 = 2.032(5), Ni-C3 = 2.031(4), Ni-C4 = 1.979(3), Ni-C7 =
1.953(4); C1-Ni-C3 = 73.1(2), C4-Ni-C7 = 93.2(2); C4-Ni—C7-C8 = —-86(2), C7-Ni—C4-
C5 = -97(2), Ni-C4-C5-C6 = 103(2), Ni-C7-C8-C9 = -106(2); C1,Ni,C3/C4,Ni,C7 =
10(2).

I11.2 [Li(TMEDA)Z]+[(113-C3H5)M(C 4Hg)]” (M =Ni (12a), Pd (12b)).

Setzt man bei —30 °C gelbes M(T]3-C3H5)2 (M = Ni (3), Pd (4)) mit 2 Aquivalenten
einer farblosen, etherischen LiMe-Losung um, so entsteht unter LiC3H5-Eliminierung
entweder eine orange (Ni) oder eine dunkelgelb (Pd) gefiarbte Losung. Dabei konnte
Li[(n3-C3H5)M(CH3)2] (M = Ni, Pd), der Grundkorper von 11a,b, entstanden sein. Dennoch
kann man durch Zugabe eines Uberschusses von TMEDA nur Mischungen isolieren, in denen
vermutlich neben [Li(TMEDA)z]+[(1”|3-C3H5)M(CH3)2]_ auch Li,M(CH;), (M = Ni, Pd)
vorliegt. Diese lieBen sich nicht weiter auftrennen, so daf keine eindeutigen Aussagen zu den
entstandenen Produkten getroffen werden konnen. Da also [Li(TMEDA)2]+[(n3-C3H5)-
M(CH;),] (M = Ni, Pd) nicht stabil zu sein scheint, wurde versucht, ein Derivat zu
synthetisieren in welchem die beiden 6-Alkyl-Kohlenstoff-Atome Teil eines chelatisierenden

Butan-1,4-diyl-Liganden sind.
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Setzt man bei —30 °C gelbes M(1]3—C3H5)2 (M =Ni (3), Pd (4)) mit 1 Aquivalent einer
farblosen, etherischen L12C4H8—Lésung um, so fiihrt dies zur Eliminierung von (TMEDA)-
LiC;Hs und man erhélt die monoanionischen 7-Allyl-bis-G-Alkyl-Metallate 12a (orange;
Zers. 20 °C) und 12b (gelb; Zers. 0 °C), in welchen ein m-Allyl-Ligand erhalten ist und

zusitzlich ein Butan-1,4-diyl-Ligand chelatisierend gebunden vorliegt.

Lio,C4Hg + tmeda
-(tmeda)LiC3H;

» Li(tmeda),®

M= Ni12a, Pd12b

Die Pd-Komplexe (11b, 12b) sind im allgemeinen weniger stabil als die Ni-Homo-
logen (11a, 12a), und die m-Allyl-bis-c-Alkyl-Metallate (12a,b) sind weniger stabil als deren
entsprechende 7-Allyl-bis-6-Allyl-Metallate (11a,b). Die Farbdnderung der Verbindungen
verlauft von rot (11a) iiber orange (12a) zu gelb (11b, 12b) und in dieser Reihe nimmt die
thermische Stabilitdt ab. Interessanterweise bildet sich kein dianionischer cis-bis-o-Allyl-
Komplex Liz[(C4H8)M(n1—C3H5)2], vergleichbar 10 (¢rans-Isomer) oder (R,PC,H,PR,)-
Pd(n'-C;H),.”> Reaktionen von M(1*-C;Hs), (M = Ni (3), Pd (4)) mit 2 Aquivalenten
von L12C4H8 und TMEDA fithren zu dem bereits bekannten, thermisch aber stabilen

{(TMEDA)Li},Pd(C,Hy), (Zers. 169 °C)° 7

(13).

Die Lésungs—lH— und —13C—NMR—Spektren von 12a,b in THF-dg sind zwischen —80
und 20 °C scharf und im Gegensatz zu denen von 11a,b temperaturunabh’eingig.54 Die Allyl-
Protonen zeigen ein AM,X,-Spinsystem. Die 'H- und 13C—Allyl—Signale des mono-
anionischen 12a,b sind im Vergleich zum homoleptischen M(1‘|3—C3H5)2 (3,4)47 alle zu
hoherem Feld verschoben und diese Verschiebung ist fiir die terminalen Methylen-Gruppen
am stéirksten ausgeprégt (bis zu 2 ppm fiir die syn-Protonen). Die 13C_Resonanzen des Butan-

1,4-diyl-Liganden sind fiir 12a,b und das dianionische Li,[M(CHy),” >

(13) sehr dhnlich.
Die MCH_H,-Protonen von 12a (0(H) 1.23, 0.82) und 12b (6(H) 1.82, 1.50) sind, verglichen
mit dem entsprechenden Li,[M(C,Hy),] (13) (M = Ni, 8(H) 0.21;> Pd, 8(H) 0.30), um

1-1.5 ppm entschirmt. Die Aufspaltung der Resonanzen kommt durch die exo- oder endo-
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Position der Protonen des Allyl-Liganden zustande. Die CH H-Protonen der inneren
Methylen-Gruppen sind isochron und die Verschiebung ist bei allen Verbindungen ungefihr
gleich (8(H) ~1.4). Die Entschirmung der 'H- und 13C-MCHaHb-Resonanzen und die
Hochfeldverschiebung der Allyl-Resonanzen ist mit einem Ladungsiibertrag von dem formal
zweifach dianionischen Butandiyl-Liganden iiber das M- Zentrum zum n-Allyl-Liganden
vereinbar; letzterer verhilt sich somit als Akzeptor-Ligand. Das Spektrum zeigt, dal3 die
Liganden in 12a,b verglichen mit der NMR-Zeitskala fest gebunden sind; die 7-Allyl-
Liganden gehen somit keine 7-Allyl-Rotation und keine m—o-Allyl-Isomerisierung ein.

Die Kristallstruktur des Ni-Komplexes 12a ist bei tiefer Temperatur anhand einer
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestimmt worden. Der Komplex ist ionisch mit einem
Li-Kation, das tetraedrisch von zwei TMEDA-Liganden koordiniert ist und einem
quadratisch-planaren Ni-Zentrum, das von den terminalen C-Atomen eines 7-Allyl-Liganden
und zwei 6-gebundenen Substituenten koordiniert ist. Dadurch ist auch dieser Ni-Komplex

monoanionisch.

N2

Li
N1

N4

Abb. 4. Struktur von 12a. Ausgewihlte Bindungslingen (A), Winkel und dihedrale Winkel
(°): Ni—C1 = 2.049(7), Ni-C3 = 2.010(7), Ni-C4 = 1.932(6), Ni-C7 = 1.910(7); C1-Ni—C3 =
74.4(3), C4-Ni—C7 = 86.5(3); C1,Ni,C3/C4,Ni,C7 = 8(2).

Die Ni—C4- and Ni—C7-Bindungsldngen sind mit 1.92(1) A recht kurz und im unteren
Léngenbereich fiir Ni-C-Bindungen (1.92-2.01 A). In der Kristall-Struktur von {(THF),Li},
Ni(C,Hg), ist die durchschnittliche Ni-C-Linge 2.00 A, wobei die an Nickel gebundenen
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51b

1,4-Kohlenstoff-Atome zusétzlich an Li-Kationen gebunden sind. In den anderen

bekannten Kristall-Strukturen von Nickel- und Palladium-Metallaten, [(THF),ALi,NiMe,],

(n = 1, 2),”> {(TMEDA)Li},Ni(C,H,Me,),”"¢

und {(THF),Li}Pd(C Hy),>* sind die
Lithium-Tonen gleichfalls an den Nickelat-Rest gebunden. Der C-Ni—C-Winkel in dem
Nickel-Butan-1,4-diyl-Chelatring von 12a (C4-Ni-C7 = 86.5(3)°) ist groBer als der
vergleichbare Winkel in (bipy)Ni(C,Hg) und {(THF),Li},Ni(C,Hg),. Ahnlich wie fiir 11a ist

dies vermutlich auf den kleinen Bilwinkel des t-Allyl-Liganden zuriickzufiihren.
II1.3 Sonstige Ergebnisse

Nachdem 11a,b und 12a,b fiir Nickel und fiir Palladium erhalten worden waren,
der Grundkorper [Li(TMEDA)2]+[(T]3—C3H5)M(CH3)2]_ aber nicht gefasst werden konnte,
wurden die Umsetzungen mit Platin als Zentral-Atom fortgefiihrt.

Setzt man bei —-30 °C farbloses Pt(T]3—C3H5)2 mit 1 Aquivalent einer etherischen
LiC3Hs- (gelb) oder Li,C,Hg-Losung (farblos) oder mit 2 Aquivalenten LiMe-Losung
(farblos) um, so entstehen verschieden gelb gefirbte Losungen. Durch Zugabe eines Uber-
schusses von TMEDA erhilt man gelbe bis hellgelbe Kristalle, die thermisch auflerordentlich
labil sind. Aussagefihige Losungs-NMR-, MS- oder IR-Spektren konnten fiir die Produkte
nicht erhalten werden. Da die Produkte eine deutlich geringere Stabilitidt als die Nickel-
Verbindungen zeigten, und hierin den Palladium-Verbindungen #dhnelten, wurde von einer

Charakterisierung abgesehen.

In Ergidnzung zu den Umsetzungen von M(113—C3H5)2 (M = Ni (3), Pd (4)) mit
Lithiumallyl wurden entsprechende Umsetzungen mit dem Lithiumacetylid LiC=CPh durch-
gefiihrt.

Setzt man bei —30 °C gelbes Ni(T]3—C3H5)2 (3) mit 1 Aquivalent einer farblosen,
etherischen LiC=CPh-Losung um, so entsteht eine rot gefiarbte Losung. Durch Zugabe eines
Uberschusses von TMEDA erhilt man eine Mischung roter Kristalle. Die Produkte lieBen

sich nicht weiter auftrennen; auch wurden keine aussagekriftigen Losungs-NMR-, MS- oder
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IR-Spektren fiir die Verbindung erhalten. Somit kann keine Aussage zu den entstandenen

Produkten getroffen werden.

Angesichts der mit der Synthese von 11a,b, 12a,b und {(TMEDA)Li},M(C,Hy), (13)
gezeigten Verdringbarkeit der Allyl-Liganden in M(T]3—C3H5)2 (M =Ni (3), Pd (4)) durch Li-
organische Verbindungen und in Anbetracht der Stabilitit von (TMEDA)NiMe, wurde
versucht, durch Umsetzung von M(T]3—C3H5)2 (M = Ni (3), Pd (4)) mit LiC;H,NMe, neutrale
Komplexe wie (n3—C3H5)M(C3H6NMe2) und M(C;H¢{NMe,), herzustellen, in denen die
carbanionische Funktion und die N-Donor-Funktion in einem Chelat-Liganden vereinigt sind.
Solche Komplexe konnten z. B. eine erhohte Stabilitit und Fliichtigkeit zeigen.

Setzt man bei —30 °C gelbes Ni(T]3—C3H5)2 (3) mit 1 oder 2 Aquivalenten einer
farblosen, etherischen LiC;H,NMe,-Losung um, so entsteht eine rot gefarbte Losung. Durch
Zugabe von TMEDA im Uberschuf erhilt man wieder Mischungen roter Kristalle, jedoch

konnten auch hier die Produkte nicht einzeln isoliert und charakterisiert werden.
111.4 Diskussion

Jolly et al. hat substituierte 7/c-Allylmetallate(IT) [Li(TMEDA)2]+[(T]3—C3H5)M—
(nl-C3H5)R]_ (9) (R = Me, Et, Ph, Vinyl) hergestellt. Bei der Umsetzung des methyl-
substituierten Palladium-Komplexes 9 mit weiterem LiMe entstand der dianionische Komplex
[Li(TMEDA),]",[Me,Pd(n'-C;Hy),]*~ (10) mit zwei trans o-Allyl-Gruppen.*® Bei diesen
Reaktionen wurde somit kein Allyl-Ligand abgespalten.

Die Komplexe 11a,b erweitern formal die Reihe der Verbindungen 9 fiir R = T]I—C3H5.
Mit 11a,b sind erstmals homoleptische Allyl-Ubergangsmetallat-Komplexe gegeben. Dem-
gegeniiber ist mit der Synthese der Allyl-butandiyl-Komplexe 12a,b die Verdringung eines
Allyl-Liganden durch ein Li-organisches Reagenz verbunden. Ein moglicherweise anfianglich
geformtes Liz[(C4H8)M(n1—C3H5)2] stabilisiert sich vermutlich deshalb durch Eliminierung
des LiC3Hg, da ein LiC;Hg-Kontaktionenpaar entsteht und die Allyl-Gruppe durch Riickkehr

in die m-Koordination die Ladung delokalisieren kann. Mit der Bestimmung der Molekiil-
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strukturen von 11a und 12a lieBen sich nicht nur fiir diese Komplextypen, sondern generell
erstmals fiir einen Allyl-Metallat-Komplex die Bindungsverhiltnisse im Kristall aufzeigen.
Zudem ist die durch C-CP-MAS-NMR belegte, unerwartete hohe Dynamik der Allyl-
Liganden im Festkorper hervorzuheben.

Den Allyl-Metallat-Komplexen 11a,b und 12a,b und den Tetraorganylnickelat(II)-
und -palladat(Il)-Komplexen wie [(THF) Li,NiMe,], (n = 1, 2),”°° {(TMEDA)Li},-
Ni(C,Hy), (Zers. 182 °C),”" Li,PdMe,”’ und {(THF),Li},Pd(C,Hy),,”” ist gemeinsam, daf
Nickel und Palladium in der Oxidationsstufe I vorliegen. In letzteren Komplexen ist das
Metallzentrum nur von carbanionischen und damit reinen Donor-Liganden umgeben, so daf}
formal zweifach negativ geladene Metallat-Anionen resultieren, deren Ladung durch
Assoziat-Bildung mit den Lithium-Kationen stabilisiert wird. Demgegeniiber stellt die
1-Allyl-Gruppe in 11a,b und 12a,b einen Akzeptor-Liganden dar, der zwei Koordinations-
stellen abdeckt. Die Metallat-Anionen sind hier einfach negativ geladen und weniger basisch,
so dafl Anionen und Li-Kationen vollstindig separiert sind.

Die Komplexe 12a,b sind zudem mit dem schon frither in unserer Arbeitsgruppe
synthetisierten (TMEDA),(Li,C,Hg)Ni(C,H,) darin verwandt, daB die vom Butandiyl-
Liganden eingebrachte Ladung durch einen m-Liganden teilweise delokalisiert wird. Im
Unterschied zu 12a,b ist im letztgenannten Komplex jedoch der m-Ligand neutral (Ethen)
und das Nickelatom hat die Oxidationsstufe 0.

SchlieBlich ist erwahnenswert, da3 Layfield et al. kiirzlich einen analog zu 11a,b
zusammengesetzten Mangan(Il)-Komplex  [Li(THF),]*[{n’-C;H;(SiMe,),}Mn{n'-C5H,-
(SiMe;), },]  erhalten haben. In diesem sind gleichfalls eine Allyl-Gruppe 7-gebunden und
zwei weitere o-gebunden, so daB3 ein formal vierfach koordiniertes Manganat(II)-Anion
vorliegt. Im Unterschied zu 11a,b sind die drei Allyl-Liganden jedoch jeweils zweifach

SiMe3—substituiert, und die Geometrie des Mangan-Zentrums ist tetraedrisch.58
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IV. Thalliumpentafluorotetraphenylborat

Im nachfolgenden Kapitel V. werden Versuche beschrieben, deren urspriingliche
Zielsetzung die Synthese von (T]3—C3H5)M(L)Y-K0mplexen (M = Ni, Pd) mit Y als nicht
bzw. schwach koordinierenden Anionen war. In diesem Zusammenhang stellte sich heraus,
daB AgB(CgFs), als Reagenz zur Einfiihrung des B(C¢F;),-Anions nicht néiher charakterisiert
und TIB(CF;),, unbekannt war.

Das Interesse an der Chemie von nicht oder schwach koordinierenden Anionen besteht
schon seit vielen Jahren.Sg’60 In vielen Fillen wirken klassische Anionen wie CIO, ,
SO5CF; ', BF, , BPh, und PF als schwache Nucleophile und gehen Bindungen zu starken
Elektrophilen ein. Die Nucleophilie von Anionen kann abgesenkt werden, wenn die Ladung
durch eine gesteigerte GroBe des Ions delokalisiert und/oder zahlreiche elektronenziehende
Fluor-Substituenten eingefiihrt werden. Daraus resultierende nicht oder schwach koordi-
nierende Anionen, die hauptséachlich in den letzten zwei Jahrzehnten erforscht wurden, sind

-59a,b

B(C¢Fs), , MeB(C¢Fs); ., B{3,5-C(H5(CF;),}, und die Carboborane CB;H, sowie

deren Derivate.””

Von diesen Verbindungen sind B(C6F5)4_, entdeckt durch Massey und Park,61
und Kobayashis B{3,5—C6H3(CF3)2} 4_62a aufgrund ihrer strukturellen Einfachheit, hohen
Symmetrie und einfachen Zugénglichkeit von erheblichem Interesse. Das B(C¢Fs), -Anion

ist stabiler> %32

als das B{3,5—C6H3(CF3)2} 4 -Anion, aber letzteres scheint eine noch
schwichere Nuc:lcaophilie63’b’C zu haben, obwohl es dazu auch gegenteilige Angaben&e1 gibt.
Die Einfiihrung dieser Anionen in Verbindungen erzielt man normalerweise durch Halogen-
Austausch mit einem Alkalimetall-Salz wie Li[B(C4Fs),1°" und Na[B{3,5-C¢H;(CF;),} 1,
durch Protolyse mit den korrespondierenden Oxonium-Séuren, [H(OEt,),] [B(C6F5)4]64 und
[H(OEt,),1[B{3,5-C4H5(CF5), } 4]65 oder durch Halogen-Austausch mit den Silber- oder
Thallium-Salzen, Ag[B(C¢Fs),1.°° Ag[B{3,5-CcH,(CFy),1,1% und TI[B{3,5-CcH,(CF,), 1]
(14).68 Die Silber-Salze sind bedeutend schwicher toxisch als Thallium-Verbindungen,

jedoch wirken sie in Einzelfillen oxidierend. Deshalb sind Metathesen in der Regel mit

Thallium-Salzen sauberer durchzufiihren.
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Um bei den Umsetzungen in Kapitel V. ein geeignetes B(C¢F5),-Reagenz einsetzen
zu konnen, habe ich eine Synthese fiir TlB(C6F5)4 ausgearbeitet, die hier vorab beschrieben

wird.
IV.1 TI[B(C(F5),] (16)

Eine farblose LiC6F5-Ltjsung69 wurde bei —78 °C in quantitativer Ausbeute aus C¢Fsl
und Li"Bu in Diethylether/"Hexan-Losung hergestellt. Das LiC¢Fs wurde nicht weiter isoliert,
da es laut Literaturangaben explosiv ist. Die LiC(Fs-Losung wird bei —40 °C zu einer
braunlichen Pentan-Suspension des B(C¢Fs); gegeben, so dal das Li[B(C6F5)4]—Addukt61
(15) als weiller Feststoff in 83%iger Ausbeute isoliert wird.

15 wird nach Jutzi et al.** in Diethylether mit 1 Aquivalent HCI in die Oxoniumsiure
[H(OEt,),][B(C¢Fs),] iiberfiihrt. Durch Umsetzung der Oxonium-Sédure mit dem braunen
Thallium(I)ethanolat bei Raumtemperatur erhdlt man nach der Methode von Hughes et al.%
aus der fahlgelben Losung das weile, feinkristalline TI[B(C¢Fs),] (16). 16 kristallisiert aus
kaltem Diethylether als feinkristalliner Feststoff, der sich in groflen farblosen Klumpen in

85% Ausbeute abscheidet.

| HCI / E,0
LiB(CeFs5)4 L—IC|’ [H(OEt)),][B(CgF5)4]
15 TIOEtl—EtOH (16)

TI[B(CgFs)s] 16

Das ESIpos-MS-Spektrum zeigt das Signal m/e 205 des [TI]*-Kations und das
ESIneg-MS-Spektrum das Signal m/e 679 fiir das [B(CgFs),] -Anion zu jeweils 100%.
Die Losungs-NMR-Spektren von 16 in CD,Cl, zeigen die erwarteten Signale des

[B(C6F5)4]—Anions.70 Im 13C—NMR—Spektmm kann man bei 0 148.2 ein Dublett fiir C

ortho’

bei 6 138.3 ein Dublett fiir C bei 6 136.4 ein Dublett fiir C und bei & ~124 ein breites

para’ meta

Signal fiir Cipso erkennen. Im 19F—NMR—Spektrum erscheinen bei 6 —132.8 ein Singulett fiir
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F bei & —163.2 ein Triplett fiir F___ und bei 8 —167.0 ein pseudo-Triplett fiir F Das

ortho’ para meta’

11B-NMR—Spektlrum zeigt ein Signal bei 8 —16.7.

Im Produkt sind kleine Mengen von Diethylether und Ethanol als Losungsmittel
enthalten, die beim Erhitzen auf iiber 100 °C im Vakuum entfernt werden. Die DSC-Analyse
zeigt eine Phasenumwandlung bei ungefihr 140 °C, wihrend ein Schmelz- oder Zersetzungs-
punkt bis 200 °C nicht beobachtet werden kann.

Die Verbindung kann bei Raumtemperatur aufbewahrt werden. 16 16st sich gut in
CH,Cl,, Diethylether und THF, aber nicht in Toluol oder Kohlenwasserstoffen. Aufgrund
der sehr feinen verwachsenen Kristallite war eine Einkristall-Rontgenanalyse bisher nicht

moglich.
Iv.2 [(1]3-C3H5)Ni(Me2PC2H4PMe2)][B(C6F5)4] (18a)

Die Verwendbarkeit von TI[B(CyFs),] (16) als Reagens fiir die Synthese von
B(C¢F5),-Salzen sollte durch eine Beispielreaktion belegt werden. Deshalb wurde (n3-C3H5)—
Ni(dmpe)Br (dmpe = Me,PC,H,PMe,) (17) mit 16 in die ionische Verbindung 18a iiberfiihrt.

Setzt man eine Dichlormethan-Losung von (T]3—C3H5)Ni(dmpe)Br (17) bei =30 °C mit
1 Aquivalent von 16 um, so erhilt man nach Abtrennung von fahlgelbem TIBr gelb-orange

Kristalle von 18a (Schmp.: 174 °C).

Im ESIpos-MS-Spektrum beobachtet man ein Signal fiir das [(T]3—C3H5)Ni(dmpe)]+—
Kation bei m/e 249 und im ESIneg-MS-Spektrum fiir das [B(C¢Fs),] -Anion ein Signal bei
m/e 679 mit jeweils 100%.

Das Lésungs—lH—NMR—Spektrum von 18a in CD,Cl, zeigt fiir die w-Allyl-Gruppe ein

Multiplett bei & 5.13 fiir H ein Multiplett bei 6 4.28 fiir H,y, und ein Multiplett bei 5245

meso’
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fir H,_ .. Das dmpe zeigt ein nicht aufgelostes Multiplett bei & 1.97 fiir die Ethylen-H-Atome

anti*

und zwei Dubletts bei & 1.64 und 1.52 fiir die Me-Gruppen. Das 13’C—NMR—Spektrum zeigt fiir

die m-Allyl-Gruppe ein Singulett bei 6 117.5 fiir C und ein Multiplett bei & 65.4 fiir die

meso
beiden endstindigen C-Atome. Das dmpe zeigt ein Multiplett bei & 27.8 fiir alle Ethylen-C-
Atome, und zwei Multipletts bei 6 13.5 und 12.7 fiir die CH;-Gruppen. Zusitzlich sind im
13C-NMR—Spektrum die Signale fiir das Borat-Anion vorhanden, iibereinstimmend mit den
Signalen von 16. Das 31P—NMR—Spektrum liefert ein Signal fiir den dmpe-Liganden bei
3 36.9.

Vor der Synthese von 18a ist ein [(Tl3—C3H5)Ni(dmpe)]Y-Komplex schon fir Y =
SO3CF348 bekannt gewesen. Zusitzlich habe ich zum Vergleich der spektroskopischen
Eigenschaften die Derivate fiir Y = PF, (18b) und B{3,5-C,H;(CF;),}, (18¢) hergestellt
(siehe experimenteller Teil). Fiir diese Komplexe, im Unterschied zu den Halogen-Derivaten,

sind die 'H- und 13C-NMR—Spektren in CD,Cl, bei Raumtemperatur scharf aufgeldst, was

auf eine starre Struktur des Kations auf der NMR-Zeitskala schlieBen 14Bt.
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V. Dinukleare [{(n-C;H;)M(PR3)},(u-X)]Y-Komplexe mit M = Ni und Pd

(n3-C3H5)Ni—Halogenid—K0mplexe sind wichtige Ausgangsverbindungen fiir die
Homogene Katalyse. Die Halogenid-Briicken in dem dimeren {(113’-C3H5)Ni(u—X)}2 X =,
Br, I (2)) sind relativ stark und widerstehen der Spaltung z. B. durch Alkene wie Ethen
und 1,5-Cyclooctadien (COD) oder durch CO. Die katalytische Aktivitit von {(T]3—C3H5)-
Ni(u-X)}, (2) fiir die Olefin-Oligomerisation ist zunéchst gering. Die Aktivitit steigt jedoch
betrichtlich durch Addition von Lewis-Sduren und Phosphanen.38 So bewirkt die Reaktion
von 2 mit 1 Aquivalent Phosphin pro Nickel die Spaltung beider Halogenid-Briicken und
Bildung des mononuklearen Komplexes (T]3—C3H5)Ni(PR3)X (19a—c), welcher eine hohere
katalytische Aktivitit als 2 zeigt. Addition von Aluminium-Halogeniden R" AlX;  (n=0-2)
an 2 spaltet ebenfalls die Ni-X—Ni-Briicken, wobei polare Addukte (T]3—C3H5)Ni(R’nA1X4_n)
(R” = Alkyl, X; (20)) als rote Ole anfallen, die gleichfalls aktiv sind. Fiir 20 wird eine
quadratisch-planare Struktur (113’-C3H5)Ni(p—X)ZAIR’an_n angenommen, bei der der Alu-
minat-Rest R’ AIX, = chelatisierend an das (T]3—C3H5)Ni—Fragment koordiniert ist.>*® Die

]363’b ist verworfen

frither angenommene ionische Struktur eines [(113)-C3H5)Ni][AlR’nX4_rl
worden.

Reaktionen von entweder 19a—c mit einem Aluminium-Halogenid oder 20 mit einem
Phosphin fithren zum isolierbaren Addukt (T]3—C3H5)Ni(PR3)(u—X)AIR’nX3_n (21), von
welchem das (n3—C3H5)Ni(PCy3)(p—Cl)AlMeClz—Derivat (5; Kapitel II) durch Rontgen-
Strukturanalyse charakterisiert ist.36 Komplexe dieses Typs haben fiir die katalytische
Dimerisierung von Propen die hochste Aktivitit, und die hochste Aktivitidt gepaart mit der
hochsten Selektivitit ist fiir den mit PtBuiPr2 modifizierten Katalysator beobachtet worden.
Die Halogenid-Briicken in 20 und 21 sind schwicher als in 2 und werden mit COD, CO oder
PR; gespalten, wobei inaktive ionische Komplexe [(113-C3H5)NiL2] [R" AIX, _](22) mit sehr

fest koordinierten Liganden L resultieren.>®
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------=PRg

“Ni" /
------ —XAIR'X,

21

PR3
PR3 or CO
®
--L o
L =1/2cod, 2CO " AIR'X3

2 PR3, PR3/CO 22 (18)

Die Komplexe 20 und 21 sind allerdings nur Ausgangskomplexe fiir die Generierung
der tatsdchlich katalytisch aktiven Spezies, welche als ein Nickel-Hydrid identifiziert worden
ist. Dieses wird in einer stochiometrischen Reaktion durch m—o-Allyl-Isomerisierung
und Insertion von Propen in die Ni-C-Bindung, gefolgt von einer P-H-Abstraktion mit

Eliminierung von 2-Methylpenta-1,4-dien, gebildet.

L------- A
’ Ni // —)
RXpAIX- -~~~ == Ni—>C1
(19)
__/ L------- 3
_— 7 Ni

)\/\ RXoAIX------—H
= A

Andere wichtige Reaktionen, die die (n3—C3H5)M(PR3)X-Einheit beinhalten, sind
die mit (n3-C3H5)Ni(PiPr3)X/AgY (Y = BF,, ClO,, CF;S0;5 (6)) katalysierte Cyclisierung
von 1,5- und 1,6-Dienen’" und die mit (n*-C;Hy)Ni(PMe,)CI/AgBF, (8) Katalysierte Di-

merisierung von Methylacrylat.42 In diesem letzten Fall wurde die Bildung des Intermediats
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(n3-C3H5)Ni(PMe3)BF4 vorgeschlagen, welches nah zu 21 verwandt wére. Japanische
Autoren haben eine mit (n3—C3H5)Pd(PR3)Cl/AgY oder TIY (Y = z. B. BF,, PF, SbF,, ClO,)
katalysierte Kopplung von Vinylarenen mit terminalen Alkenen beschrieben. Sie nehmen an,
da3 das Komplex-Anion eine freie Koordinationsstelle am Palladium herbeiﬁihrt.41 Eine
industrielle japanische Gruppe hat ebenso die Reaktion von {(1’]3—C3H5)Pd(|.,l—Cl)}2 (1) mit
Cyclohexanon-Oxim beschrieben, wobei der neutrale, asymmetrische dinukleare Komplex
(1°-C3Hg)(CHPA(u-C)PA(M-C3Hs)(CgH  (NOH) erhalten wurde, in dem eine der anfing-
lichen zwei Chlorid-Briicken durch einen einzelnen eingefiihrten Oxim-Liganden gespalten
wurde.’?

Trotz all dieser Studien gibt es bislang keinen Beleg fiir die Existenz elektronenarmer,
ionischer 12¢ [(M’-C;H)M]Y- oder 14e [(’-C;Hs)ML]Y-Komplexe mit einem nicht-
koordinierenden Gegenion Y,3’9’73 aber es ist klar, da} solche Komplexe von einem hohen
potentiellen Interesse sein wiirden. Formal verwandte dreifach-koordinierte, 14e Pd-Aryl-
Komplexe mit sterisch anspruchsvollen Phosphin-Liganden (R;P)Pd(AnX (X = Br, I, OTf)

sind vor kurzem von Hartwig et al. beschrieben worden.”* Bei meinen Versuchen, Komplexe

des Typs [(113-C3H5)M(PR3)]Y M Ni (8a), Pd (8b)) mit schwach oder nicht

koordinierenden Ionen wie Y = PFg, B(C6F5)4_,61

B{3,5-C¢H,(CF,),}, % oder
Al{OC(CF3)3} 4_60b zu synthetisieren, habe ich stattdessen einfach halogenid-verbriickte,
dinukleare Komplexe [{(n3-C3H5)M(PR3)}2(|J—X)]Y (X = (I, Br) isoliert, deren Synthesen
und Eigenschaften nachfolgend beschrieben werden.
Eine verldBliche Ermittlung der Zusammensetzungen der Verbindungen war zunéchst
schwierig, da
. der Halogen-Gehalt der Verbindungen gering ist,
. halogen-freie und halogen-haltige Verbindungen &hnliche Losungs-NMR-Spektren
erwarten lassen (alle Spektren zeigen ein Allyl : Phosphan-Integrationsverhiltnis von
1: 1; die Anionen enthalten meist keine Protonen und konnen iiber die 13C—Resonanzen

nicht in Relation zu den Kationen gesetzt werden; allein fiir die PF6_—Salze wire ein

Kationen-Anionen-Mengenvergleich iiber die 31p_NMR-Resonanz moglich),
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° zum Teil die ESIpos-Massenspektren der zweikernigen Produkte iiberwiegend die Ionen
einkerniger Verbindungen auswiesen und in den Spektren der einkernigen Ausgangs-
komplexe auch Ionen zweikerniger Kationen auftraten, so dal} iiber die ESIpos-
Massenspektren keine sichere Zuordnung moglich ist,

° die ESIneg-Massenspektren ausschlieBlich die Signale der komplexen Anionen und kein
Signal fiir das Briicken-Halogen zeigen,

° die Komplexe zunichst so feinkristallin anfielen, daf} eine Strukturanalyse nicht moglich
war,

o die Produkte zum Teil thermolabil waren.

Erst Unstimmigkeiten der Elementaranalysen mit den berechneten Werten fiir die
zunachst erwarteten Produkte wiesen darauf hin, da3 die Komplexe geringe Mengen Halogen
enthielten, das unter den Reaktionsbedingungen nicht entfernt werden konnte und somit
Bestandteil der Produkte sein muf3te.

Wiihrend die Reaktionen anfanglich ausschlieBlich in CH,Cl, durchgefiihrt wurden,
um die Bildung von Solvat-Komplexen zu vermeiden, zeigte sich — nachdem klar war, dal}
es sich um zweikernige Halogen-verbriickte Produkte handelte — dal3 Ether und THF besser
zur Reaktionsfithrung geeignet waren. Deshalb sind die Synthesen in diesen Losungsmitteln
optimiert worden.

Durch die zahlreichen (vergeblichen) Versuche zur Synthese von [(113-C3H5)-
M(PR;)]Y-Komplexen wie auch durch den dann erkannten Halogen-Gehalt ergab sich, da3
die Reaktionen beziiglich der Ubergangsmetalle M = Ni, Pd, der Phosphane PiPr3 und PtBu3,
der Halogene X = CI, Br sowie beziiglich der komplexen Anionen Y (siche oben)
systematisch variiert wurden. Hierdurch entstanden insgesamt 22 unterschiedliche Produkt-

komplexe, die sich in sechs Gruppen ordnen lassen (siehe Gl. 20).



32 V. Dinukleare [{(n-C3H)M(PR3) },(u-X)|Y-Komplexe mit M = Ni und Pd

V.1 Synthese von [{(T-C;H;)M(PR3)},(u-X)]Y (M =Ni, Pd; R = iPr, tBu; X =Cl, Br)
(Y = OSO,CFj;, PF¢, B(C(F3) 4, B{3,5-C H;(CF3),},4, AHOC(CF;)3}, (23 - 28)

Setzt man die Komplexe (1°-C;H)M(PR;)X (M = Ni, Pd; R = 'Pr, ‘Bu; X = CI, Br)

(19b—g) mit 1 Aquivalent eines Thallium-Reagenzes TIY der schwach koordinierenden

M R X
19a Ni Pr Cl
19b Ni Pr Br

/_\|\ 19¢ Ni Bu Br
M .

e’ Oy 19d Pd Pr Cl

3 19e Pd 'Bu Cl
19f Pd iPr Br

199 Pd 'Bu Br

Anionen Y = PF, B(C(Fs), (16) und B{3,5-C(H;(CF;),}, (14) in Dichlormethan bei
=30 °C um, so wird nur die Hilfte des T1Y zur Bildung von T1X verbraucht. Als Produkte
resultieren die dinuklearen Komplexe [{(n3—C3H5)M(PR3)}2(p—X)]Y (23a,b, 24a,b, 25a—c,
26a—c, 27b,c, 28b,c), in denen das verbliebene Halogenid-lon die zwei Metall-Zentren ver-
briickt. Dieselben Produkte werden in einer Ein-Topf-Reaktion von dinuklearem {(T]3—C3H5)—
M(u-X)}, M = Ni (1), Pd (2)) mit stochiometrischen Mengen PR; und TIY erhalten. Die
Derivate 23c¢, 24c, 25d, 26d, 27d und 28d mit Y = AI{OC(CF;);}, sind durch die Reaktion
von (T]3—C3H5)M(PR3)X (19b-g) mit LiAl{OC(CF;);}, synthetisiert worden (siehe Gl. 20).

Etwas anders stellt sich die Situation fiir das schwach nucleophile Trifluormethyl-
sulfonat-Anion (Triflat) dar. Die (1]3—C3H5)M(PiPr3)Cl—Komplexe 19a und 19d reagieren bei
Raumtemperatur mit 1 Aquivalent des TIOSO,CF; (TIOTY) unter vollstindiger Verdringung
der Chloride durch das Triflat-Anion zu (1°-CyHg)M(P'Pry)(OTf) (M = Ni (6a), Pd (6b))""**
(die PtBu3—Derivate erwiesen sich als unstabil). Wenn nur 0.5 Aquivalente TIOTf eingesetzt

werden, reagieren die m-Allyl-Palladium-Bromide nach GI. 20 zu den dinuklearen Bromid-

verbriickten Komplexen 27a und 28a.



V. Dinukleare [{(-C;H)M(PR;)},(u-X)|Y-Komplexe mit M = Ni und Pd 33

< /X\ 2PR;, M'Y M' =TI, Ag, or Li
[l )
N

-M'X N\
AN AT ]®

X
|
2 PR3 M M Y® (20)
l RPT Sx PRy

| M'Y 23 -28
2 M LAV

7N -M'X

MR X Y
23a Ni 'Pr Br B(C4Fs),

23b Ni Pr Br BArF

23c Ni 'Pr Br A{OC(CFg)als
24a Ni 'Bu Br B(C4Fs),

24b Ni 'Bu Br BArF

24¢ Ni 'Bu Br A{OC(CFa)sl,

M R X Y M R X Y

25a Pd Pr Cl PFy 27a Pd Pr Br OTf

25b Pd iPr Cl B(C4Fs), 27b Pd Pr Br B(CgFs),

25c Pd iPr Cl BArF 27¢ Pd Pr Br BArF

25d Pd Pr Cl A{OC(CFg)s},  27d Pd 'Pr Br A{OC(CFg)shs

26a Pd 'Bu Cl PFg 28a Pd 'Bu Br OTf

26b Pd 'Bu Cl B(C4Fs), 28b Pd 'Bu Br B(CgFs),

26¢ Pd 'Bu Cl BArF 28c Pd 'Bu Br BArF

26d Pd 'Bu Cl A{OC(CF3)sls  28d Pd 'Bu Br A{OC(CFa)al,

Die Komplexe 27a und 28a werden auch gebildet, wenn dquimolare Mengen von
(°-C3Hy)PA(PR;)Br (19f,g) und (°-C3Hy)PA(PR;)OTS (6b) vereinigt werden (Gl. 21). Es
ist zu erwarten, dal auch chlorid-verbriickte dinukleare Pd-Triflat-Komplexe auf beiden

Reaktionswegen zuginglich sind, obwohl dies nicht gepriift wurde.

ot
JOATIX
AT AT AT //|\\‘|®
M_ s M — oTi® (21)

= M M
N
RPT X  RPT DoTi RPT Ny PR

auf der linken Seite fiir M = Ni auf der rechten Seite flir M = Pd
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Die Synthese eines halogenid-verbriickten dinuklearen Ni-Triflat-Komplexes
[{(°-C5H)Ni(P'Pry)},(u-X)]OTS ist bislang nicht gelungen. Es scheint, daB in [{(1’-C5Hs)-
M(PR;)},(u-X)]OTf-Komplexen das OTf-Anion mit den verbriickenden Halogeniden um
die Koordination am Metall-Zentrum konkurriert. Gleichung 21 stellt vermutlich ein Gleich-
gewicht dar, welches fiir Pd auf der rechten und fiir Ni auf der linken Seite liegt.

Die [{(n3-C3H5)M(PR3)}z(p—X)]Y—Komplexe 23a—c, 24a—c, 25a-d, 26a-d, 27a-d
und 28a—d bilden orange bis rote feinkristalline Verbindungen, und nur fiir [{(n3-C3H5)—
Pd(PtBu3)}Z(p—Br)][B(C6F5)4] (28b) war es moglich, Einkristalle zu erhalten, die fiir eine
Rontgen-Strukturanalyse geeignet waren. Allgemein sind die Pd-Derivate thermisch stabiler
als die entsprechenden Ni-Komplexe und die PiPr3—Komplexe sind stabiler als die PtBu3-
Derivate. Von daher sind die PiPr3—ha1tigen Pd-Komplexe 25a-d und 27a-d iiber einen
langeren Zeitraum bei Raumtemperatur stabil, wihrend die PtBu3—gebundenen Ni-Komplexe
24a—c bei —30 °C gehandhabt werden miissen. Die iibrigen Komplexe 23a—c, 26a—d und
28a—d sind fiir kurze Zeit bei Raumtemperatur stabil.

Das ESIpos-Spektrum der [{(0°-C5Hs)Ni(P'Pry)},(u-Br)] *-Komplexe zeigt das Signal
des dinuklearen Kations bei m/e 597 fiir 23a,b zu ungefihr 10% und fiir 23c zu 100%. Das
mononukleare, halogenid-freie [(Tl3—C3H5)Ni(PiPr3)]+—Kation liefert in den Spektren ein
weiteres intensives Ion mit 50-70%. Ein intensives Signal des dinuklearen Kations wird
im ESIpos-Spektrum auch fiir die Pd-Derivate [{(n’-C5Hg)Pd(P'Pr)},(u-Br)]Y gefunden.
Beispielsweise beobachtet man fiir 27b das Signal fiir das dinukleare [{(T]3-C3H5)Pd-
(PiPr3)}2(p-Br)]+-Kation bei m/e 693 und fiir das halogenid-freie mononukleare [(T]3—C3H5)-
Pd(PiPr3)]+—Kation bei m/e 307 zu jeweils 100%. Bei den iibrigen Ni- (24a—-c) und Pd-
Komplexen 25a-d, 26a-d, 27a,c,d und 28a—d (Austausch von iPr3 gegen tBu3 und/oder
Bromid gegen Chlorid) zeigt im ESIpos-Spektrum das Signal des dinuklearen Kations eine
Intensitdt von 5-20% und das Signal des mononuklearen, halogenid-freien [(113—C3H5)-
M(PR3)]+—Kations eine Intensitit von 100%. Im ESIneg-MS-Spektrum beobachtet man
fur die jeweiligen Anionen (OSO,CF;, PF., B(C¢Fs), , B{3,5-C(H;(CF;),}, und
AI{OC(CF;);}, ) Signale zu 100%. Signale der Halogenionen wurden nicht gefunden.

Aussagekriftige EI-Massen-Spektren wurden fiir 23-28 nicht erhalten.
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V.2 NMR-Spektren

Die wichtigen Daten der Lésungs—lH-, B¢ und —31P—NMR—Spektren fiir die
neutralen mononuklearen (n3-C3H5)M(PR3)X-K0mplexe 19b—g und die dinuklearen Kat-
ionen der [{(T]3—C3H5)M(PR3)}z(p-X)]Y-Komplexe 23a—c, 24a—c, 25a—d, 26a—-d, 27a—d und
28a—d sind in Tabelle 1 aufgelistet. Mit der Ausnahme von 25b,c sind die NMR-Daten fiir ein
bestimmtes Kation immer nur fiir ein Gegen-Ion gegeben, da sie sich kaum mit der Art des
Anions dndern. Soweit llB—NMR—Spektren aufgenommen worden sind, zeigt das B(C¢Fs) ,-
Anion ein Signal bei 8(B) —16.7 und das B{3,5-C¢H;(CF;),} ,~Anion eins bei 8(B) -6.7.

Die formal quadratisch-planaren mononuklearen (T]3—C3H5)M(PR3)X—K0mplexe
19b-g sind chiral und dieses fiihrt bei starrer Struktur zu fiinf 'H- und drei 13C-Allyl-
Signalen. Ahnliche Signal-Muster werden auch fiir die dinuklearen [{(T]3—C3H5)M(PR3)}2—
(u-X)]"-Kationen erwartet, aber diese Signale konnen aufgrund der Anwesenheit von
Diastereomeren dubliziert sein.”” Dieses trifft auch auf die Phosphin-Liganden zu. Eine
detaillierte Beschreibung der Allyl-Signale von (n3—C3H5)Pd(PiPr3)C1 (19d) und der
Faktoren, die die chemischen Verschiebungen und dynamischen Eigenschaften bestimmen,

ist Lit. 30 und 44 zu entnehmen.

Fiir die [{(n3—C3H5)Ni(PiPr3)}2(u—Br)]+—Komplexe 23a—c sind bei Raumtemperatur
die Allyl—lH— und —13C—NMR—Signale ein wenig verbreitert, was als Indiz fiir einen langsamen
dynamischen Prozess gewertet wird. Fiir die PtBu3—gebundenen 24a—c sind die Spektren
zwischen Raumtemperatur und —30 °C sehr breit und dies kann durch das Auftreten von
verschiedenen dynamischen Prozessen wie 7m—o-Allyl-Isomerisierung und Phosphin-Dis-
soziation erklirt werden. Die Aufnahme dieser Spektren wird bei Raumtemperatur durch die
geringe thermische Stabilitdt der Komplexe in Losung behindert. Im groBen und ganzen sind
nur kleine Unterschiede zwischen den Spektren von (n3—C3H5)Ni(PR3)Br (19b,c¢) und den
dinuklearen ionischen Derivaten [{(n3—C3H5)Ni(PR3)}z(p—Br)]Y (23a—c, 24a—c) zu erkennen.

Die Spektren der mononuklearen (n3—C3H5)Pd(PR3)X (19d-g) und der entsprechen-
den dinuklearen ionischen Komplexe 25a—-d, 26a—d, 27a—d und 28a-d sind viel besser
aufgelost als die der Ni-Derivate. Die Auflésung nimmt innerhalb dieser Gruppe von ‘Bu

zu 'Pr und von Cl zu Br zu. In den lH—NMR—Spektren von (T]3—C3H5)Pd(PiPr3)Cl (19d)
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bei Raumtemperatur zeigen die syn- und anti-Allyl-Protonen, die sich trans zum Chlorid
befinden, eine Linien-Verbreiterung aufgrund einer selektiven m—c-Allyl-Umlagerung, die
mit einem Austausch dieser Protonen (3inh(3rgeht.30’44 Demgegeniiber sind fiir (n3-C3H5)—
Pd(PiPr3)Br (19f) alle Allyl—lH-Signale scharf und die Isopropyl-Methyl-Gruppen dia-
stereotop, vereinbar mit einer starren, chiralen Struktur.

Scharfe Allyl-Signale und diastereotope Isopropyl-Methyl-Gruppen beobachtet man
bei Raumtemperatur auch fiir alle dinuklearen [{(T]3—C3H5)Pd(PiPr3)}z(p-X)]+—Salze, und dies
weist auf eine hauptsichlich nichtdynamische Koordination dieser Liganden am Pd-Zentrum
hin. Interessanterweise trifft dies auch auf die Chloride 25a—-d zu, im Gegensatz zu der
dynamischen Struktur des mononuklearen (T]3—C3H5)Pd(PiPr3)Cl (19d). Fiir die [{(n3—C3H5)—
Pd(PtBu3)}2(p—X)]+—Salze 26a—d und 27a-d werden bei —30 °C gut aufgeloste Spektren
erhalten. Bei hoheren Temperaturen sind die Signale breit, was auf eine beginnende
Phosphin-Dissoziation schlieBen 146t.

Vergleicht man die 'H- und -'>C-NMR-Spektren der [{(n°-C3Hs)Pd(PRy)},(u-X)]*-
Kationen 25a-d, 26a-d, 27a—d und 28a—d mit denen der neutralen (n3-C3H5)Pd(PR3)X—
Vorldufer (19d-g), so kann man eine deutliche Verschiebung der Allyl-Signale zu tieferem
Feld erkennen. Allerdings sind die Unterschiede zwischen [{(n3-C3H5)Pd(PR3)}2(p—X)]+-
Kationen 25a—-d, 26a—d, 27a—d und 28a—d mit demselben Phosphin fiir die unterschiedlichen
Halogenide (Chlorid gegen Bromid) nur marginal.

Der Vergleich der NMR-Eigenschaften der verschiedenen Komplexe 23a—c, 24a—c,
25a-d, 26a-d, 27a-d und 28a-d fiihrt zu dem SchluB, daB (a) in (n’-C5Hg)Pd(P'Pry)X
(19d,f) die Donor-Stirke des Bromids gegeniiber Pd grofer ist als die des Chlorids, im
Einklang mit der geringeren Elektronegativitit und der groBeren Polarisierbarkeit der
Bromide, (b) die Donor-Stirke der Halogenide gegeniiber Pd im dinuklearen Komplex
schwicher ist als in den entsprechenden mononuklearen Komplexen, und daf} (c) die Allyl-
Gruppe fester in den dinuklearen, kationischen Komplexen koordiniert ist als in den
mononuklearen, neutralen Verbindungen.

Hervorhebenswert ist die Aufspaltung von einigen der Tieftemperatur-NMR-Signalen

der [{(n3-C3H5)Pd(PR3)}Z(H—X)]Y—Komplexe 23a—c, 24a—c, 25a-d, 26a-d, 27a-d und
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28a—d, fir die eine starre Struktur um das Pd-Zentrum und enantiomere Stabilitit
angenommen werden mufl. Zum Beispiel zeigt [{(713—C3H5)Pd(PiPr3)}z(u—Cl)]PF6 (25a) bei
—80 °C eine Verdopplung der beiden H

-Allyl-Multipletts und des C__ -Allyl-Dupletts

anti meso

auf. Dieser Effekt ist besonders fiir die B{3,5-C;H;(CF;), },-Salze offensichtlich und diirfte
durch einen anisotropischen Effekt der Phenyl-Gruppen im Anion begriindet werden. In dem
entsprechenden B{3,5-C(H;(CF;),},-Salz 25¢ wird dieselbe Aufspaltung schon bei -30 °C
beobachtet, und bei dieser Temperatur ist das 31P—NMR—Singulett auch verdoppelt. Eine
Verdopplung der beiden H, ;-Allyl-Multipletts und des Signals des terminalen Allyl-
C-Atoms trans zu Phosphor (8(C) 82.6) wird fiir [{(T]3—C3H5)Pd(PiPr3)}z(p—Br)][B{3,5—C6H3—
(CF3),1}4] (27¢) bei —30 °C gefunden, aber in diesem Fall ist das 3’lP—Singulett unveréndert.
Wihrend fiir [{(T]3—C3H5)Pd(PtBu3)}z(p—Cl)][B{3,5-C6H3(CF3)2} 4] (26¢) die geringe Linien-
Verbreiterung der Allyl-Signale bei —30 °C auf eine anhaltende Strukturdynamik zuriick-
zufiihren ist, zeigt das entsprechende Bromid-Derivat 28c¢ fiir die allylischen H- und C-Ato-
me merkliche Unterschiede der Signallagen im Vergleich zu 28b und eine deutliche Auf-
trennung des Phosphor-Signals in zwei Singuletts. Zusammenfassend ist festzuhalten, daf} die
fiir [{(n3-C3H5)Pd(PiPr3)}z(p-X)]Y (25a-d, 27a-d) und [{(n3—C3H5)Pd(PtBu3)}2(p—Br)]Y
(28a—-d) beobachtete Signal-Auftrennung auf die Anwesenheit von Diastereomeren zuriick-

zufiithren ist, die aus enantiomer stabilen chiralen Zentren resultieren.



Tabelle 1. 'H- und ">C-NMR-Daten von den [{(1n’-C5Hg)M(PR)},(u-X)]Y-Komplexen 23-28 und Bezugsverbindungen.”

Allyl PR,

S(H) 3(C) S(H) 3(C) 3(P)

Hmeso syn Hanti Cmeso Cterm PCH Me PC Me

(C;H)Ni(PPry)Br 525 404,298 298,1.80 1083 74.1,468 233 132 244 196 42.4
23a 538 4.30,3.16 3.03,1.99 1108 76.0,48.8 224 131 245 195 41.5
(C;Ho)Ni(P'Buy)Br c c - 1.51 384 323 71.8
24b c c - .69 372 300 61.6
(CyH)PA(P'Pr,)ClY 533 445,345 345254 1160 797,508 234 119 247 196 533
25a 558 4.68,3.70 3.70,2.84  117.9 839,523 236 130,126 248 197,196 535
(C;Hy)Pd(P'Bu,)CI” 548 4.46,3.64 407,285 1146 817,584 - 154 398 330 84.0
262" 556 4.71,3.84 431,298 1149 857,579 - 145 389 320 84.7
(C;H)Pd(P'Pry)Br 535 4.57,345 375,270 1157 79.0,54.1 244 128,124 250 197 529
27b 548 4.67,3.58 3.88,2.92 1175 826,556 240 131,126 252 19.6,19.7  53.1
(C;HsPd(P'Buy)Br 536 4.66,3.68 432,291 1126 81.2,60.9 - 153 393 327 88.2
28b” 545 474,3.69 456,307 1138 843,617 - 146 390 322 86.4
28¢” 551 459,389 396,266 1157 835,631 - 139 386 317 828,827

¢ Losungsmittel CD,Cl,. Temperatur 25 °C. b Temperatur —30 °C. ¢ Die 'H.- und 13C—Allyl—Signale von den Verbindungen sind

zwischen —30 und 20 °C breit. d Fiir NMR-Daten in THF—d8 als Losungsmittel, s. Lit. 30 und 44.
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V.3 Kristallstruktur von 28b

Die Kristallstruktur von 28b wurde durch eine Einkristall-Rontgen-Strukturanalyse
bestimmt. Danach ist der Komplex salzartig aus dinuklearen Kationen und B(C¢Fs),-Anionen
aufgebaut. Das Kation besteht aus zwei [(n3—C3H5)Pd(PtBu3)]—Einheiten, die iiber ein
zentrales Bromid-Ion verbriickt werden (Abb. 5). Die meso-C-Atome der Allyl-Gruppen sind
gleichméBig iiber zwei Positionen fehlgeordnet. Da durch die Allyl-Gruppen zwei stereogene
Zentren an Pd1 und Pd2 generiert werden, ist anzunehmen, daf}3 die Kationen im Kristall als
Diastereomere vorliegen. Der Pd1-Br—Pd2-Winkel von 119.63(2)° liegt in einem Bereich, der
typischerweise auch fiir Pd—Cl-Pd-Winkel beobachtet wird, wihrend ansonsten Pd-Br-Pd-
Winkel bis zu 180° in anderen Komplexen gefunden wurden.”®

Obgleich das Kation grundsitzlich C¢- oder C,-Punktsymmetrie zeigen konnte (C;
ist aufgrund der gewinkelten Pd1-Br-Pd2-Bindung nicht moglich), hat es lediglich C,-
Symmetrie. Diese ergibt sich dadurch, da3 die Koordinationsebene von Pd2 und die Ebene
Pd2,Br,Pd1 ungefihr coplanar sind, wodurch Pd1 anndhernd in der Koordinationsebene von
Pd2 liegt, und die Koordinationsebene von Pd1 ungefihr senkrecht (92.83(6)°) zu der ersten
Ebene liegt. Hieraus ergibt sich, daBl die Koordinationsebenen der beiden Pd-Atome
anndhernd senkrecht zueinander liegen und sich im Br-Atom schneiden. Die Bindung in der
zentralen M—X-M-Einheit erscheint damit grundsitzlich anders als in den zuvor bekannt
gewordenen, vergleichbaren Komplexen.n’75’77’78

Die mittlere Pd—Br-Bindungslinge von 2.547(1) A in 28b ist trotz ihrer Briicken-
Eigenschaft nur wenig langer als in anderen bekannten Pd—Allyl-Komplexen mit terminalen
Pd-Br-Bindungen (2.51 A).79 Dies ist vermutlich auf die positive Teilladung an den Pd-
Atomen zuriickzufiihren, die der durch Briickenbildung zu erwartenden Aufweitung der
Bindung entgegenwirkt, wihrend ein eventueller pm—dn-Bindungsanteil terminale und
Briicken-Pd—Br-Bindungen gleichermallen betreffen sollte. Die Pd-P-Bindungen von im

Mittel 2.408(1) A im Kation von 28b sind deutlich linger als in entsprechenden neutralen

(m-allyl)Pd(PR ;)Br-Komplexen (2.25-2.33 A).
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Abb. 5. Struktur von 28b (nur das Kation ist abgebildet). Ausgewihlte Bindungslingen (A),
Winkel (°) und dihedrale Winkel (°): Pd1-C1 = 2.208(4), Pd1-C3 = 2.134(4), Pd1-P1 =
2.4070(9), Pd1-Br = 2.5432(4), Pd2-C4 = 2.191(4), Pd2-C6 = 2.151(4), Pd2-P2 = 2.4094(7),
Pd2-Br = 2.5511(4); Pd1-Br-Pd2 = 119.637(17), P1-Pd1-Br = 107.26(3), C1-Pd1-P1 =
167.46(12), C3-Pd1-Br = 151.42(11), P2-Pd2-Br = 101.61(2), C4-Pd2-P2 = 169.69(12),
C6-Pd2-Br = 154.23(11); P1,Pd1,Br,C1,C3/P2,Pd2,Br,C4,C6 = 92.83(6), P1,Pd1,Br,C1,C3/
Pd1,Br,Pd2 =97.91(4), P2,Pd2,Br,C4,C6/Pd1,Br,Pd2 = 5.8(1).

V.4 Synthese von [(1-C;H;)M(PMe,),]Y (M = Ni, Pd)
(Y = OSO,CF3, PF, B(C(F3) 4, B{3,5-CH;(CF;),},, AHOC(CF5)5}, (29 - 30)

Nach der Synthese der zweikernigen Komplexe [{(n3—C3H5)M(PR3)}2(p—X)]Y
(23a-c, 24a—c, 25a—d, 26a—d, 27a—d und 28a-d), deren Phosphan-Liganden PiPr3 und PtBu3
sterisch sehr anspruchsvoll sind, stellte sich die Frage, ob andere Komplexe mit einem
kleineren Phosphan wie PMe; auch stabil sind.

Zunichst habe ich durch Umsetzung von {(T]3—C3H5)Ni(p—Br)}2 (2) und {(n3—C3H5)—
Pd(u-X)}, (X = CI, Br) (1) mit PMe; die Addukte (n3—C3H5)M(PMe3)X (M =Ni; X =Br
(31a), M = Pd; X = CI (31b), M = Pd; X = Br (31¢)) hergestellt. Setzt man die Komplexe
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31a—c mit 1 Aquivalent eines Thallium-Reagenzes T1Y der schwach koordinierenden Anion-
en Y = OTf, PF¢, B(C(Fs5), (16) und B{3,5-C,H5(CF;),}, (14) oder mit LiAl{OC(CF;);}, in
Dichlormethan bei —30 °C um, so wird nur die Hilfte des TIY zur Bildung von TIX
verbraucht. Anstelle der erwarteten Verbindungen [{(T]3—C3H5)M(PMe3)}z(p—X)]Y entsteht
durch eine Umverteilung der Liganden eine Mischung der Bis(phosphan)-Komplexe
[(T]3—C3H5)M(PMe3)2]Y (M = Ni (29a-e), Pd (30a—e)) und der entsprechenden {(T]3—C3H5)-
M(u-X)},-Komplexe (M = Ni (2), Pd (1)).

®
/T\\ Ty //T\ /T\\ \|
2 M — M M Yo
Mesp” X TX | Mep” SNy PMes
M = Ni, Pd
X = Cl, Br / (22)
®
/T\\T ; /X\
M Yo . E<(—M\ M%>
MezP PMe; x”
MY MY
29a Ni OTf 30a Pd OTf
29b Ni PFy 30b Pd PF
29¢ Ni BArF 30c Pd BArF
29d Ni B(CgFs), 30d Pd B(CgFs)s

29e Ni A{OC(CFg)sl,  30e Pd A{OC(CF3)s}s

Es ist anzunehmen, da} die angestrebten dinuklearen [{(1]3—C3H5)M(PMe3)}z(p—X)]—
Y-Komplexe als Zwischenprodukt der Reaktion gebildet werden. Diese sind aber anschein-
end nicht stabil und unterliegen einer Umverteilung der Liganden, derart, daB 1 Aquivalent
Bis(phosphan)-Komplex [(n3—C3H5)M(PMe3)2]Y (29a—e, 30a—e) und ein halbes Aquivalent
der zweikernigen phosphin-freien {(n3—C3H5)M(p—X)}2—Komplexe (1,2) gebildet werden.
Bis(phosphan)-Komplexe [(1]3—C3H5)M(PR3)2]Y sind aufgrund der cis-Stellung der Phos-
phan-Liganden fiir sterisch anspruchsvolle Phosphane weniger begiinstigt (PiPr3) oder sogar
unmoglich (PtBu3). Aus diesem Grunde unterbleibt fiir diese Phosphane eine Weiterreaktion

der dinuklearen [{(T]3—C3H5)M(PR3)}Z(p—X)]Y—Komplexe im Sinne von GI. 22.
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V.5 Diskussion

Zielsetzung der voranstehend beschriebenen Untersuchungen war die Umsetzung der
(n3-C3H5)M(PR3)X-K0mplexe 19b—g mit TlIY-Reagenzien unter Austausch des Halogenids
zu ,,dreifach koordinierten* [(T]3—C3H5)M(PR3)]Y—Komplexen (M = Ni, Pd) mit einem nicht
koordinierenden Gegenion Y. Die Untersuchungen zeigten, dall ein vollstindiger Austausch
des Halogenids lediglich fiir ein Anion wie Triflat erfolgt, das eine schwache, aber signi-
fikante Nucleophilie zeigt. Die dabei erhaltenen (T]3—C3H5)M(PR3)OTf—Komplexe sind in
ihrem assoziierten Aufbau den bekannten Komplexen (T]3—C3H5)Ni(PCy3)(p—Cl)Al(Me)Cl2
(5) (isoliert) und (n3—C3H5)Ni(PMe3)(BF4) (8) (postuliert) verwandt. Bei der Umsetzung
mit TIY-Reagenzien sogenannter nicht koordinierender Anionen Y = PF,, B(C(Fs), (16),
B{3,5-CcH;(CF;),}, (14) und AI{OC(CF;);}, erfolgt nur ein teilweiser Halogenid-Aus-
tausch unter Bildung zweikerniger Halogenid-verbriickter Komplexe [{(T]3—C3H5)M(PR3)}2-
(u-X)]Y (23a—c, 24a—c, 25a—-d, 26a—d, 27b—d, 28b—d). Offensichtlich 146t sich die M—X-
Bindung nur spalten, wenn X durch ein anderes Nucleophil ersetzt wird. Im Fall der
zweikernigen Komplexe wirkt das Briicken-Halogenid-Ion als Nucleophil fiir zwei Metall-
Zentren.

Die Untersuchungen haben des weiteren gezeigt, dal mit stochiometrischen Mengen
TIOTT fiir Palladium die ebenfalls zweikernigen Komplexe [{(n3—C3H5)Pd(PR3)}z(p—X)]OTf
(27a, 28a) zuginglich sind, wihrend fiir Nickel die Nucleophilie des Triflat-Ions offenbar
zu grof} ist, als daB} analoge ionische Ni-Komplexe bestindig wiren. Fiir die M—u-X-M-
Briickenbindungen der [{(n3-C3H5)M(PR3)}Z(p—X)]Y—Komplexe (23-28) ist in der Reihe
Cl < Br < I eine zunehmende Stabilitit anzunehmen; die Briickenbindungen sind mit
weiterem T1Y (Y # OTY) unter den Versuchsbedingungen (=30 bis 20 °C; CH,Cl, oder Et,O
bzw. THF als Losemittel) nicht zu spalten. Fiir die Bestandigkeit der [{(n3-C3H5)M(PR3)}2—
(u-X)]Y-Komplexe (23a—c, 24a—c, 25a—d, 26a-d, 27a—d, 28a—d) scheint des weiteren ein
groBer sterischer Anspruch der PR;-Liganden (PiPr3 oder PtBu3) wesentlich zu sein, da fiir
das relativ kleine PMe; ein Ligandenaustausch unter Bildung von [{(n3—C3H5)M(PMe3)2]Y
(29a—e, 30a—e) und {(T]3—C3H5)M(p—X)}2 (1,2) erfolgt. Offenbar ist die Bildung der Zwei-
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kern-Komplexe nur moglich, wenn durch eine ausreichende GroBe der PR;-Liganden die
Bildung eines Bis(phosphan)-Komplexes [{(n3—C3H5)M(PR3)2]Y (29a—e, 30a—e) unterbun-
den wird. Die angestrebten [(n3—C3H5)M(PR3)]Y—K0mplexe mit einem nicht koordinierenden
Gegenion Y sind somit aus den Halogen-haltigen (n3-C3H5)M(PR3)X—K0mplexen (19b-g,
31a—c) mit TIY-Reagenzien nicht zuginglich.

Ahnliche Ergebnisse wurden in einer von Y. Ding in unserer Arbeitsgruppe kiirz-
lich durchgefiihrten Versuchsreihe zur angestrebten Synthese von [(ﬂ3—C3H5)Pd(NHC)]Y-
Komplexen erhalten (NHC = N-heterocyclisches Carben), wobei zweikernige Halogen-ver-
briickte Pd-Komplexe [{(n3-C3H5)Pd(NHC)}z(p-X)]Y anfielen. Von diesen ist das Derivat
[{(T]3—C3H5)PdC(N(tBU.)CH)2}Z(M—CD]PF6 durch eine Kristall-Strukturanalyse charakteri-
siert.”

Auch in Kenntnis der Ergebnisse dieser Arbeit ist nicht auszuschlieBen, daf} drei-
fach koordiniert erscheinende [(T]3-C3H5)M(L)]Y—Komplexe (M = Ni, Pd), in denen aber
moglicherweise eine zusitzliche interne Stabilisierung z. B. iiber ein agostisches Wasser-
stoff-Atom oder eine schwache Wechselwirkung mit den Fluor-Atomen des Anions vorliegt,
isolierbar sind. Solche Komplexe wéren zum einen verwandt mit den von Spencer vor einigen
Jahren beschriebenen ionischen Komplexen des Typs [(R,PC,H,PR,)M(C,H5)]Y, in denen
der Organylrest iiber ein B-H-Atom eine zusitzliche agostische Bindung zum Zentralatom
eingeht.80 Inzwischen sind auch Neutralkomplexe (nacnac)NiR (R = Et, Pr) bekannt ge-
worden, deren nacnac-Ligand ein B-Diketiminat CH{C(Me)=N(C4H;Me,)}, darstellt und in
denen der R-Rest gleichfalls -agostisch an Ni koordiniert ist.3! Des weiteren ist in den von
Hartwig beschriebenen und schon zitierten ,,dreifach koordinierten, monomeren und neu-
tralen Pd-Aryl-Komplexen (R;P)Pd(Arn)X (X = Br, I, OTf) mit sterisch anspruchsvollen
Phosphanen (z. B. PtBu3) ein Ligand zusitzlich iiber die agostische Bindung eines Wasser-
stoff-Atoms an das Zentralatom gebunden, so daf} diese Komplexe wie auch die vorgenannten

de facto nicht dreifach, sondern vierfach koordiniert sind.74’82

In weiteren Untersuchungen
zur Synthese von [(113-C3H5)M(L)]Y—K0mplexen wire darauf zu achten, dafl kein Halogen

zugegen ist. Denkbar wire, zundchst Methyl-Derivate (T]3—C3H5)M(L)CH3 herzustellen und
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aus diesen mit den Oxonium-Sduren komplexer Anionen wie [H(OEt,),][B(CFs),] und
[H(OEt,),1[B{3,5-C4H5(CF;), } 4] die Methyl-Gruppe protolytisch zu eliminieren.

SchlieBlich sei darauf hingewiesen, daf die katalytischen Eigenschaften der Zweikern-
Komplexe [{(n3-C3H5)M(PR3)}2(|J—X)]Y (23a—c, 24a—c, 25a-d, 26a-d, 27a-d, 28a—d)
beziiglich der Olefin-Dimerisation und im Vergleich zu den eine Lewis-Sdure enthaltenden
Katalysator-Vorkomplexen wie (T]3—C3H5)Ni(PCy3)(p—Cl)Al(Me)Cl2 (5) noch nicht unter-

sucht wurden.
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VI. SchluBbetrachtung

Im Rahmen der weiteren Charakterisierung von M(T]3—C3H5)2— und (n3—C3H5)M(L)X—
Komplexen des Nickels und Palladiums (siehe Problemstellung, S. 12) wurden durch Um-
setzung von M(T]3—C3H5)2 (M = Ni, Pd) mit LiC;Hs die ersten homoleptischen Allyl-
Ubergangsmetallat-Komplexe [Li(TMEDA)2]+[(n3-C3H5)M(T]1—C3H5)2]_ (11a,b) erhalten.
Das thermisch bestindigere Nickel-Derivat zeigt im Festkorper eine dynamische Struktur, bei
der - und o-Allyl-Gruppen ihre Bindungsverhiltnisse austauschen. Die Umsetzung von
M(T]3—C3H5)2 mit Li,C,Hg flihrt unter schrittweiser Verdringung von LiC;Hs zu den neuen
Verbindungen [Li(TMEDA)2]+[(T]3—C3H5)M(C4H8)]_ (12a,b) und den schon bekannten
Verbindungen {(TMEDA)Li},M(C,Hg), (13a,b). Die Strukturen der Komplexe 11a und 12a
wurden durch Einkristall-Strukturanalysen bestimmt.

Die Umsetzung von (T]3—C3H5)M(L)X-K0mplexen mit den TI-Salzen komplexer
Anionen ergaben anstelle koordinativ ungesittigter Komplexe [(113-C3H5)M(L)]Y mit voll-
standiger Halogen-Entfernung zweikernige Halogenid-verbriickte Komplexe [{(T]3-C3H5)—
M(L)},(u-X)]Y (23-28), von denen gleichfalls ein Beispiel durch Einkristall-Strukturanalyse
charakterisiert ist. In Losung liegen die Komplexe nach NMR-Befunden unterhalb —30 °C
als Diastereomere vor; die Komplexe sind somit bei dieser Temperatur nicht struktur-
dynamisch. Die zentrale M—u-X-M-Bindung ist in Bezug auf eine weitere Reaktion mit TIY
bestindig. Im Zusammenhang mit diesen Untersuchungen wurde eine Synthese fiir
TIB(C¢Fs), im 50 mmol-MaBstab entwickelt.

Die Existenz der [{(n3-C3H5)M(L)}2(p—X)]Y—Komplexe war unerwartet; es wire in
weiteren Untersuchungen interessant zu priifen, wie diese sich hinsichtlich der Olefin-
Dimerisation von Ethen und Propen im Vergleich zu den bekannten und hochst aktiven

(n3-C3H5)Ni(PR3)(p-Cl)AlR’Clz—Katalysatoren verhalten.
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VII. Zusammenfassung

1. Addition von LiC;Hy an M(113’-C3H5)2 (M = Ni (3), Pd (4)) fiihrt zu den kristallinen,
homoleptischen 7-Allyl-bis-G-Allyl-Metallaten [Li(TMEDA)Z]+[(n3—C3H5)M(nl—C3H5)2]_
(11a,b) in 75% Ausbeute.

(tmeda)LiCsH5
-— > Li(tmeda),®

M= Ni1ila, Pd11b\‘

Von diesen wurde der thermisch bestidndigere Nickel-Komplex nédher untersucht. 11a

ist im Festkorper wie in Losung strukturdynamisch, wie durch BC.CP-MAS-NMR gezeigt
wurde. Laut Rontgen-Strukturanalyse ist der Komplex 11a ionisch aufgebaut aus einem
Lithium-Kation und einem quadratisch-planaren Ni-Zentrum, das von einem =-Allyl-
Liganden und zwei o-Allyl-Liganden koordiniert wird; hierdurch ist der Ni-Komplex

monoanionisch.

N3

Li
N2

N1

Setzt man M(1‘|3-C3H5)2 (M =Ni (3), Pd (4)) mit einer 1,4-Dilithiumbutan-Losung um,
so fiihrt dies zur Ablosung einer Allyl-Gruppe als Lithiumallyl und man erhilt die gleich-

falls monoanionischen 7-Allyl-bis-c-Alkyl-Metallate [Li(TMEDA)2]+[(T]3-C3H5)M(C4H8)]_
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(12a,b) in 60-75% Ausbeute. Diese Komplexe zeigen keine Strukturdynamik in Losung.

Auch hier wurde das Ni-Derivat durch eine Einkristall-Strukturanalyse charakterisiert.

Lio,C4Hg + tmeda

» Li(tmeda),®
-(tmeda)LiC3Hs5

M= Nii12a, Pd12b

N2

Li
N1

N4

2. Durch Umsetzung der Oxonium-Séure [H(OEt,),][B(C¢Fs),] mit Thallium(I)ethanolat
erhdlt man aus Diethylether als feinkristallinen Feststoff das in groen Klumpen isolierte
TI[B(C¢F5),] (16) in 50% Ausbeute (ausgehend von B(CyFs);). In einem 50 mmol Ansatz
werden somit 22 g Produkt erhalten. Das in CH,CIl,, Diethylether und THF gut 16sliche
TI[B(C4Fs),] stellt ein Reagenz zur Einfiihrung des ,,nicht koordinierenden® B(C¢Fs),-Anions

im Austausch gegen Halogen dar.

| HCI / Et,0 TIOE
LiB(CgFs)4 L—) [H(OEty),][B(CeF5)a] ———> TI[B(CcF5)4] (16)
-LiCl -EtOH
15 16

3. Die (1-C3Hs)M(P'Pry)Cl-Komplexe (M = Ni, Pd) 19a und 19d reagieren mit einem
Aquivalent TIOTf zu (3°-C;Hg)M(P'Pry)(OTH). Mit einem halben Aquivalent des TIOTf
reagieren die 7w-Allyl-Palladium-Bromide 19f und 19g zu den dinuklearen Bromid-ver-
briickten Komplexen [{(n3—C3H5)Pd(PR3)}z(p—Br)]Y (27a, 28a). Diese Komplexe entstehen
auch, wenn dquimolare Mengen (n3-C3H5)Pd(PR3)Br und (n3—C3H5)Pd(PR3)OTf vereinigt
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werden. Nickel-analoge Komplexe konnten bisher nicht hergestellt werden. Offenbar kon-
kurriert in [{(T]3—C3H5)M(PR3)}z(p—X)]OTf—Komplexen das schwach nucleophile OTf-Anion

mit dem verbriickenden Halogenid-Ion um die Koordination am Metall-Zentrum.

ToTf_
STIX
(©]
AN AN AN AN
M + M = M M OTf® (21)
RP~ X  Rp” oTt RpPT Sy PR,
auf der linken Seite fiir M = Ni auf der rechten Seite fiir M = Pd

Setzt man die (T]3—C3H5)M(PR3)X—K0mplexe (M = Ni, Pd) 19b-g mit dem Thal-
lium-Reagenz TIY der schwach koordinierenden Anionen Y = PFy, B(C(Fs), (16) und
B{3,5-CcH;(CF;),}, (14) oder mit LiAlI{OC(CF;);}, um, erhdlt man die dinuklearen Kom-
plexe [{(n3-C3H5)M(PR3)}2(p—X)]Y (23a—c, 24a—c, 25a—d, 26a—d, 27b—d, 28b-d) in guten
Ausbeuten. Die zentrale M—u-X-M-Bindung dieser Komplexe ist beziiglich einer weiteren
Reaktion mit T1Y bestidndig. Die Pd-Derivate sind thermisch stabiler als die entsprechenden
Ni-Komplexe und die PiPr3—Komplexe sind stabiler als die PtBu3-Derivate; zudem steigt die

Stabilitat fiir Cl < Br an.

< /X\ 2 PR3, M'Y M’ =TI, Ag, or Li
[-u_w-)
N

X
AN AT o 1®
2 PR, M M Ye (20)
l RP” \x/ PR,
//‘\
My N 23-28
2 /'J"\ -
RsP X -M'X

In Losung liegen die Komplexe unterhalb —30 °C als Diastereomere vor (NMR); die
Komplexe sind somit bei dieser Temperatur nicht strukturdynamisch. Die Strukturanalyse

von 28b belegt einen salzartigen Aufbau aus einem dinuklearen Kation, in dem zwei
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[(T]3—C3H5)Pd(PtBu3)]—Einheiten iiber ein zentrales Bromid-Ion verbriickt sind, und einem

B(C4Fs),-Anion.

Zu 23-28 analoge PMes-Komplexe lieBen sich nicht herstellen. Stattdessen entsteht
bei sonst analoger Umsetzung eine Mischung von Bis(phosphan)-Komplexen [(113-C3H5)-
M(PMe;),]Y (29a—e, 30a—e) und den entsprechenden {(n3-C3H5)M(p-X) },-Komplexen (M =
Ni (2), Pd (1)).

®
AN 1y AN AN
2 — M M yo
Mesp” DX TX | Mep” SNy PMes
M = Ni, Pd
X = Cl, Br j (22)
@
/T\\T ; /X\
M Yo E<<—M\ M%>
MesP PMe; x”
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Experimenteller Teil

Der iiberwiegende Teil der in dieser Arbeit hergestellten und verwendeten Reagenzien
ist luft- und feuchtigkeitsempfindlich. Samtliche Operationen wurden daher unter Argon als

Schutzgas durchgefiihrt.
VIII. Ausgangsstoffe und Analytik
VIIL.1 Losemittel

Diethylether, Pentan und Tetrahydrofuran wurden iiber K/Na-Legierung bzw. CaH,
vorgetrocknet und vor dem Gebrauch von NaAlEt, abkondensiert. Dichlormethan wurde tiber
P,05 getrocknet und vor dem Gebrauch abkondensiert. TMEDA wurde vor dem Gebrauch
umkondensiert. THF—a,’8 wurde iiber NaAlEt,, Dichlormethan-d, wurde iiber P,0; getrocknet

und vor dem Gebrauch abkondensiert.
VIII.2 Reagenzien

Ni(CDT)83 wurde nach Literaturvorschrift hergestellt und aufgrund von Misch-
kristallbildung mit CDT in einer Reinheit von 95% eingesetzt (rechnerisches Molekular-
gewicht: 233 g/mol). Ni(C,H,); wurde durch Losen von Ni(CDT) in Pentan und Einleiten
von Ethen bei 0 °C und Ni(m*n>-CH,,), durch Lisen von Ni(CDT) in 1,5-Hexadien bei
20 °C hergestellt.84 LiC;H; wurde durch Reaktion von C;HsMgCl mit Lithiummetall erhalten

und durch wiederholte Kristallisationen gereinigt.85 Herrn Prof. Dr. K. Jonas danke ich fiir die

Uberlassung von LiC;Hs.
Ni(COD),, (C;HNiX), (X = Cl, Br, T) (2),' "
Ni(n>-C;Hy), (3), (C4HsPdX), (X = CI, Br, ) (1),

Pd(n’-C,Hy), (4), Li,C,Hy,*’
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LiCFs,” B(C(Fs),."!
[H(OE,),][B(CFs),1.>* (n°-C;Hs)Ni(Me,PC,H,PMe,)Br,*
TIOE, CFsl,

TIB{3,5-C¢H;(CFy), ), (14),%° LiAl{OC(CF;),},,°"

‘Bu,P,*® 'Pr,P,

Me,P, TIY (Y = PR, OTY),

LiC,H ,NMe,, LiC=CPh,

P(C;Hy),, CpCuPPh,,”

(TMEDA)Ni(acac),, 'Bu,AlCI,”

'Bu,AlBr,”! (‘Pr,PC,H,P'Pr,)Ni(rac-n>n>-CH, ), >
0=C=CPh,, CH,CH=CHCH=CHCHj,
[Li(THF),],Ni(COD),, ‘BuCH=CHCH=CH'Bu,
Me,SiCH=CHCH=CHSiMe,, CH,=C(CH;)COOCHS,
(‘PryP)Ni(M*N>-C(H, ), * Si(N'‘BuCH=CHN'Bu),
(‘Bu,PC,H,P'Bu,)Ni(C,H,), (CH,)(Ge,

waren in der Arbeitsgruppe vorhanden oder wurden nach angegebener Literaturvorschrift
hergestellt. LiC,H, (1.6 M), Li,C,Hg (0.33 M), Li,CsH,, (0.33 M), LiC3Hy (1.71 M) und

LiMe (1.6 M) wurden als etherische Losungen eingesetzt.

VIIL.3 Analytische Methoden

Die Elementaranalysen wurden vom Mikroanalytischen Labor Kolbe, Miilheim/Ruhr,

durchgefiihrt.

Die 1H—NMR-Spektren wurden mit den FT-Gerédten Bruker DPX 300 (300 MHz) und
AMX 300 (300 MHz) in 5 mm Rohrchen gemessen. Die 13’C—NMR—Spektren wurden mit den
FT-Geriten Bruker DPX 300 (75.5 MHz) und AMX 300 (75.5 MHz) in 5 mm Rd&hrchen
gemessen. Als interner Standard diente TMS. Die 13’C—CP—MAS—NMR—Spektren wurden mit
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einem Bruker MSL-300 Spektrometer gemessen, welcher mit einem doppelt gelagerten
Meffiihler und einer Bruker B-VT 1000 Temperatur-Kontrolleinheit ausgestattet ist. Der
ZrO, Rotor (7 mm Innendurchmesser) wurde mit dem Komplex unter Argon gefiillt und mit
einem Kel-F-Einsatz abgedichtet. Optimale Aufnahmezeit fiir Bc.cP war 2-3 ms. Die
Drehgeschwindigkeit lag zwischen 2 und 5 kHz. Der externe Standard fiir das BC.NMR war
Adamantan (8(CH2) 38.40, relativ zu TMS). Die 31P—NMR—Spektren wurden mit einem
Bruker DPX 300 (121.5 MHz) und AMX 300 (121.5 MHz) in 5 mm Rohrchen mit 85%iger
wissriger H;PO, als externem Standard gemessen. Die 31P-NMR—Spektren sind 'H-ent-
koppelt. Die ''B-NMR-Spektren wurden mit dem FT-Gerit Bruker DPX 300 (96.3 MHz)
in 5 mm Rohrchen gemessen. Die 19F—NMR-Spektren wurden mit dem FT-Gerdt Bruker
AMX 300 (282.4 MHz) in 5 mm Rohrchen gemessen. Die Proben wurden bei der jeweiligen

MefBtemperatur unter Argon abgefiillt.

Die IR-Spektren wurden von unter Argon praparierten KBr-Prefllingen mittels eines
Nicolet 7199 FT-IR-Spektrometers angefertigt. Bei thermolabilen Substanzen erfolgte die

Préparation bei —78 °C, die Messung hingegen bei 20 °C.

EI-Massenspektren wurden mittels fraktionierter Verdampfung bei direktem Einla3
an einem Spektrometer der Firma Finnigan, Typ MAT 8200, durchgefiihrt. ESI-Massen-
spektren wurden an einem Spektrometer der Firma Finnigan, Typ MAT 95, gemessen.

ESIpos-Massenspektren beziehen sich auf 35Cl, 58Ni, 79Br und 106

Pd.
Schmelzpunkte wurden mit einem Gerédt der Firma Biichi (SMP-20) bestimmt. Es
wurden unter Argon abgeschmolzene Glaskapillaren benutzt. Die Schmelzpunkte sind nicht

korrigiert.
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IX. Publizierte Vorschriften

Die Synthesen und analytische Daten zu den folgenden Verbindungen wurden bereits

veroffentlicht:

n-Allyl-Nickelat(IT)- und —Palladat(II)-Komplexe””
[Li(TMEDA),][(n*-C;Hs)Ni(n'-C3H),] (11a)
[Li(TMEDA),][(n*-C;Hy)Pd(m'-C;Hy),] (11b)

[Li(TMEDA),][(n’-C;H5)Ni(C,Hy)] (12a)
[Li(TMEDA),][(n’-C3Hs)Pd(C,Hy)] (12b)

Thalliumpentaﬂuorotetraphenylborat96

TI[B(C,Fs),] (16)
[(*-C;H5)Ni(Me,PC,H PMe,)|[B(C¢Fs),] (18a)

Mononukleare (7t-C3H5)M(PR‘,,)X-Komplexe97
(°-C5Hs)Ni(P'Pry)CI (192)**
(1°-C3Hs)Ni(P'Pr3)Br (19b)”
(n°-C3H)Ni(P'Bus)Br (19¢)

(°-C;Hs)PA(P'Pr,)CI (19d)™
(1°-C;Hs)Pd(P'Bu;)CI (19¢)”

(1°-C;Hs)Pd(P'Pr;)Br (19f)
(n°-C;Hs)Pd(P'Bu,)Br (19g)
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Dinukleare [{(n-C;H)M(PR)},(n-X)]Y-Komplexe’’
[{(n*-C3H5Ni(P'Pr3) },(u-Br)I[B(CgFs), | (23a)
[{(*-C3H5Ni(P'Prs) },(u-Br)][B{3,5-CgH4(CFy), 1,1 (23b)
[{(n*-C3H3)Ni(P'Pry) },(1-B)I[AI{ OC(CF;)3 },,-CH,Cl, (23¢)

[{(N*-C3Hg)Ni(P'Buy)},(u-Bo)I[B(CFs),] (24a)
[{(N*-C3Hg)Ni(P'Buy)},(1-Br)I[B{3.5-CgHy(CFy), },] (24b)
[{(N*-C3HgNi(P'Buy) },(u-BOIAL{ OC(CF;); },] (24¢)

[{(n*-C3Hs)PA(P'Pr3) },(11-CH][PF] (25a)
[{(N*-C3H)PA(P'Pr3) },(1-CHI[B(CFs), | (25b)
[{(N*-C3Hg)PA(P'Pr3) },(1-CDI[B{3,5-CgH,(CFy), 1] (25¢)
[{(*-C3H5)PA(P'Pr3) },(1-CI[AI{OC(CF)3 ] (25d)

[{(n*-C3Hs)PA(P'Buy) },(1-CH][PF] (26a)
[{(N’*-C3H5)PA(P'Buy) },(-CHIB(C4Fs),] (26b)
[{(N*-C3Hg)PA(P'Buy) },(1-CHIIB{3,5-CeHy(CFy), 1,1 (26¢)
[{(N*-C3H5)PA(P'Buy) b (u-CI[AI{OC(CF)3 ] (26d)

[{(N*-C3Hs)PA(P'Pr3) },(11-Br)][OTH]-THF (27a)
[{(N*-C3Hs)PA(P'Pr3) },(1-Br) 1 [B(CeFs),] (27b)
[{(N*-C3Hg)PA(P'Pr3) }(11-Br)][B{3.5-CgH4(CF), 1] (27¢)
[{(n*-C3H5)PA(P'Pry) }(-Br)[AI{OC(CFy)5} ] (27d)

[{(°-C3H5)Pd(P'Buy) },(-B0)][OTH]-CH,CI, (28a)
[{(n*-C3H5)PA(P'Buy) },(1-Br)][B(CeFs),] (28b)
[{(N*-C3H)PA(P'Buy) b (11-Br)][B{3.5-CgH5(CF3), 1 (28¢)
[{(n*-C3H5)PA(P'Buy) },(1-Br)][AI{OC(CF)s }, | (28d)
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X. Synthesevorschriften und weitere Experimente
X.1  Sonstige Versuche zur Synthese von Metallat-Komplexen

(TMEDA)Li(C;Hj5)

Zu einer orangen, etherischen Losung von Li(C5Hs) (0.582 mL, 1.00 mmol) wird
TMEDA (0.116 g, 1.00 mmol) gegeben. Die Reaktionsmischung wird einige Minuten geriihrt,
wobei ein hell-gelber Niederschlag ausfillt, der von der Mutterlauge befreit, mit kaltem

Pentan gewaschen und im Olpumpenvakuum bei Raumtemperatur getrocknet wird.

Ausbeute: 0.135 g (82%).

CoH, N, Li (164.2). Das erwartete Verhiltnis von TMEDA zu C;Hs (1 : 1) wurde durch die

NMR-Spektren bestitigt.

Umsetzung von Ni(1‘|3-C3H5)2 (3) mit LiCH;

Zu einer —60 °C kalten, gelben Losung von Ni(T]3—C3H5)2 (3) (0.140 g, 1.00 mmol) in
10 ml Ether wird eine farblose, etherische Losung des LiCH3 (0.625 mL, 1.00 mmol) ge-
geben. Bei Zugabe von TMEDA fillt ein hellgelbes Pulver aus, welches bei 0 °C iiber eine
D4-Kiihlmantelglasfritte abfiltriert wird. Bei —78 °C fallen aus der orangen Losung orange,
verwachsene Kristalle aus, die von der Mutterlauge befreit, mit kaltem Pentan gewaschen und

im Olpumpenvakuum bei —30 °C getrocknet werden. Ausbeute: 0.261 g.

Erwartetes Produkt: [Li(TMEDA)2]+[(n3-C3H5)Ni(n1—C3H5)(CH3)]_, C,oH,5LiN,Ni (395.2).
Es konnten nur Mischungen isoliert werden. Da sich diese nicht weiter auftrennen lieen und
die in den 'H- und 13C—NMR—Spektren (=80 °C) gefundenen Signale keiner definierten
Struktur zugeordnet werden konnten, kann keine eindeutige Aussage zu den entstandenen

Produkten getroffen werden.
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Umsetzung von Ni(1‘|3-C3H5)2 (3) mit 2 Aquivalenten LiCH,

LaBt man eine —60 °C kalte, gelbe Losung von Ni(T]3—C3H5)2 (3) (0.140 g, 1.00 mmol)
in 10 ml Ether mit einer farblosen, etherischen Losung von LiCH3 (1.250 mL, 2.00 mmol)
reagieren, so entsteht nach Zugabe von TMEDA ein hellgelbes Pulver, welches bei 0 °C {iber
eine D4-Kiihlmantelglasfritte abfiltriert wird. Bei —78 °C fallen aus der orangen Losung gelbe
Nadeln aus, die von der Mutterlauge befreit, mit kaltem Pentan gewaschen und im Olpumpen-

vakuum bei —30 °C getrocknet werden. Ausbeute: 0.188 g.

Angestrebtes Produkt: [Li(TMEDA)2]+[(n3—C3H5)Ni(CH3)2]_, C,;H,3LiN,Ni (369.2). Laut
'H- und 13C—NMR—Spektren stellt das Produkt ein Gemisch dar.

Umsetzung von Pd(’r]g'-C3H5)2 (4) mit LiCH;

Zu einer —60 °C kalten, schwach gelben Losung von Pd(n3’-C3H5)2 (4) (0.189 g,
1.00 mmol) in 10 ml Ether wird eine farblose, etherische Losung des LiCH3 (1.250 mL,
2.00 mmol) gegeben. Bei Zugabe von TMEDA fillt ein fahlgelbes Pulver aus, welches bei
0 °C iiber eine D4-Kiihlmantelglasfritte abfiltriert wird. Bei —78 °C fallen aus der dunkel-
gelben Losung hellgelbe Kristalle aus, die von der Mutterlauge befreit, mit kaltem Pentan

gewaschen und im Olpumpenvakuum bei —30 °C getrocknet werden. Ausbeute: 0.356 g.

Erwartetes Produkt: [Li(TMEDA)Z]+[(T]3—C3H5)Pd(n1—C3H5)(CH3)]_’ C,gHysLiN,Pd (443.0).
Laut 'H- und 13C—NMR—Spektren stellt das Produkt ein Gemisch dar.

Umsetzung von Ni(1‘|3-C3H5)2 (3) mit LiC=CPh

Zu einer —60 °C kalten, gelben Losung von Ni(T]3—C3H5)2 (3) (0.140 g, 1.00 mmol) in
10 ml Ether wird eine farblose Losung des LiC=CPh (0.108 g, 1.00 mmol) gegeben. Bei
Zugabe von TMEDA fillt ein hellgelbes Pulver aus, welches bei 0 °C iiber eine D4-Kiihl-

mantelglasfritte abfiltriert wird. Bei —78 °C fallen aus der roten Losung rote Kristalle aus, die
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von der Mutterlauge befreit, mit kaltem Pentan gewaschen und im Olpumpenvakuum bei

-30 °C getrocknet werden.

Angestrebtes Produkt: [Li(TMEDA),][(1*-C5HNi(n'-C;Hs)(m'-C=CPh)I ™, C,H,,LiN,Ni
(481.3). Laut 'H- und '>C-NMR-Spektren stellt das Produkt ein Gemisch dar.

Umsetzung von Pt(1‘|3-C3H5)2 mit Li(C;Hy)

LaBt man eine —60 °C kalte, farblose Losung von Pt(T]3-C3H5)2 (0.277 g, 1.00 mmol)
in 10 ml Ether mit einer farblosen, etherischen Losung von Li(C3Hs) (0.588 mL, 1.00 mmol)
reagieren, so entsteht nach Zugabe von TMEDA ein beiges Pulver, welches bei 0 °C iiber eine
D4-Kiihlmantelglasfritte abfiltriert wird. Bei —78 °C fallen aus der gelben Losung gelbe,
verwachsene Kristalle aus, die von der Mutterlauge befreit, mit kaltem Pentan gewaschen und

im Olpumpenvakuum bei —30 °C getrocknet werden. Ausbeute: 0.480 g.

Erwartetes Produkt: [Li(TMEDA)2]+[(n3—C3H5)Pt(T]1—C3H5)2]_, C,,H,;LiNPt (557.7). Da
das Produkt nur eine sehr geringe Stabilitit zeigt, wurde von einer weiteren Charakterisierung

abgesehen.

Umsetzung von Pt(1‘|3-C3H5)2 mit Li,C Hg

Zu einer —60 °C kalten, farblosen Losung von Pt(113’-C3H5)2 (0.277 g, 1.00 mmol) in
10 ml Ether wird eine farblose, etherische Losung des Li2C4H8 (3.030 mL, 1.00 mmol)
gegeben. Bei Zugabe von TMEDA fillt ein beiges Pulver aus, welches bei 0 °C iiber eine
D4-Kiihlmantelglasfritte abfiltriert wird. Bei —78 °C fillt aus der fahlgelben Losung ein alt-
weiler Feststoff aus, der von der Mutterlauge befreit, mit kaltem Pentan gewaschen und im

Olpumpenvakuum bei —30 °C getrocknet wird. Ausbeute: 0.308 g.
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Angestrebtes Produkt: [Li(TMEDA)2]+[(n3—C3H5)Pt(C4H8)]_, C,oH,sLiNPt (531.6). Da das
Produkt nur eine sehr geringe Stabilitit zeigt, wurde von einer weiteren Charakterisierung

abgesehen.

Umsetzung von Pt(1‘|3-C3H5)2 mit LiCH,

LaBt man eine —60 °C kalte, farblose Losung von Pt(T]3-C3H5)2 (0.277 g, 1.00 mmol)
in 10 ml Ether mit einer farblosen, etherischen Losung von LiCH3 (0.625 mL, 1.00 mmol)
reagieren, so entsteht nach Zugabe von TMEDA ein beiges Pulver, welches bei 0 °C iiber eine
D4-Kiihlmantelglasfritte abfiltriert wird. Bei —78 °C fallen aus der fahlgelben Losung alt-
weille, verwachsene Kristalle aus, die von der Mutterlauge befreit, mit kaltem Pentan

gewaschen und im Olpumpenvakuum bei —30 °C getrocknet werden. Ausbeute: 0.436 g.

Erwartetes Produkt: [Li(TMEDA)2]+[(T]3—C3H5)Pt(T]1—C3H5)(CH3)]_, C,oHysLiN,Pt (531.6).
Da das Produkt nur eine sehr geringe Stabilitidt zeigt, wurde von einer weiteren Charakteri-

sierung abgesehen.

X.2  Versuche zur Synthese von Ni(C;HNMe,),

Umsetzung von Ni(1‘|3-C3H5)2 (3) mit LiC;H,NMe,

LaBt man eine —60 °C kalte, gelbe Losung von Ni(T]3—C3H5)2 (3) (0.140 g, 1.00 mmol)
in 10 ml Ether mit einer farblosen Losung von LiC;H,NMe, (0.093 g, 1.00 mmol) reagieren,
so entsteht nach Zugabe von TMEDA ein hellgelbes Pulver, welches bei 0 °C iiber eine D4-
Kiihlmantelglasfritte abfiltriert wird. Bei —40 °C fallen aus der hellroten Losung rote Kristalle
aus, die von der Mutterlauge befreit, mit kaltem Pentan gewaschen und im Olpumpenvakuum

bei Raumtemperatur getrocknet werden.

Laut 'H- und 13C—NMR—Spektren stellt das Produkt ein Gemisch dar.
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Umsetzung von (TMEDA)Ni(acac), mit LiC;H,NMe,

Zu einer —30 °C kalten, farblosen Suspension von LiC3H6NMe2 (0.186 g, 2.00 mmol)
in 10 mL Pentan wird eine -30°C Kkalte, tiirkisblaue Losung von (TMEDA)Ni(acac),
(0.373 g, 1.00 mmol) in 10 ml Pentan gegeben. Die Suspension wird langsam erwidrmt bis
sich eine rot-braune Losung bildet. Bei —60 °C fillt aus der Losung ein hell-brauner Feststoff
aus, der von der Mutterlauge befreit, mit kaltem Pentan gewaschen und im Olpumpenvakuum

bei —30 °C getrocknet wird. Ausbeute: 0.118 g (51%).
C,oH,4N,Ni (231.0).
Schmp.: 140 °C (Zers.).

300 MHz 'H-NMR (THF-dg, 25 °C): & = 2.43 (s, 12H, NCH,), 2.07 (t, 4H, NCH,), 0.98 (q,
4H, CH,), 0.19 (t, 4H, NiCH,).

75.5 MHz °C-NMR (THF-dg, 25 °C): 8 = 68.5 (s, 2C, NCH,), 48.1 (s, 4C, NCH,), 27.9 (s,
2C, CH,), 7.2 (s, 2C, NiCH,).

Zusitzlich zu den aufgefiihrten NMR-Signalen traten in den Spektren auch TMEDA-Signale
in schwankenden Intensititen auf; somit lag die Verbindung nicht rein vor. Das Kristallisat
war zu fein, als dal es durch eine Rontgen-Strukturanalyse hitte charakterisiert werden

konnen.
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X.3  Weitere [(1]3-C3H5)Ni(Me2PC2H4PMe2)]Y-Komplexe
Zum Vergleich der spektroskopischen Eigenschaften von 18a wurden Derivate auch

mit Y = PF, (18b) und B{3,5-C{H;(CF;), }, (18¢) hergestellt.

[(113-C3H5)Ni(Me2PC2H4PMe2)][PF6] (18b)

Zu festem, weilem TlPF6 (0.350 g, 1.00 mmol) wird eine —30 °C kalte, braunliche
Losung von (T]3—C3H5)Ni(MeZPC2H4PMe2)Br (17) (0.330 g, 1.00 mmol) in 5 mL Dichlor-
methan gegeben. Das ausgefallene fahlgelbe TIBr wird bei 0 °C iiber eine D4-Kiihlmantel-
glasfritte abfiltriert. Bei —78 °C fallen aus der orangen Losung gelbe Nadeln aus, die von der
Mutterlauge befreit, mit kaltem Pentan gewaschen und im Olpumpenvakuum bei —30 °C

getrocknet werden. Ausbeute: 0.217 g (55%).
CgyH, NiP,-PF, (394.9)
ESIpos-MS (CH,Cl,): m/e (%) 249 ([(C3H5)Ni(dmpe)]+, 100).

300 MHz 'H-NMR (THF-dg, 25 °C): 8 = 5.13 (m, 1H, H_. ), 428 (m, 2H, H_ ), 2.45 (m,

meso syn

2H, H, ), 1.97 (m, 4H, PCH_H,), 1.64, 1.52 (jeweils d, 6H, CHj;).

anti
75.5 MHz 13C—NMR (THF—dg, 25°C): 6 =117.5 (s, 1C), 65.4 (m, 2C), 27.8 (m, 2C, PCH,),
13.5, 12.7 (jeweils m, 2C, CH3).

121.5 MHz *'P-NMR (THF-dg, 25 °C): § = 36.9.

Zu festem, hellbraunem TIB{3,5-C,H;(CF;),}, (14) (1.068 g, 1.00 mmol) wird
eine —30 °C kalte, braunliche Lésung von (n3—C3H5)Ni(MeZPC2H4PMeZ)Br (17) (0.330 g,

1.00 mmol) in 5 mL Dichlormethan gegeben. Das ausgefallene fahlgelbe TIBr wird bei
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0 °C iiber eine D4-Kiihlmantelglasfritte abfiltriert. Bei —78 °C fallen aus der rot-orangen
Losung rote Nadeln aus, die von der Mutterlauge befreit, mit kaltem Pentan gewaschen und

im Olpumpenvakuum bei —30 °C getrocknet werden. Ausbeute: 0.323 g (29%).
CgyH,,NiP,-C;,H,,BF,, (1113.1).
ESIpos-MS (CH,Cl,): m/e (%) 249 ([(C3H5)Ni(dmpe)]+, 100).

), 4.28 (m, 2H, H_, ), 2.45 (m,

meso syn

300 MHz 'H-NMR (THF-dg, 25 °C): 8 = 5.13 (m, 1H, H

2H, H, ;). 1.97 (m, 4H, PCH_H,), 1.64, 1.52 (jeweils d, 6H, CHj).

anti
75.5 MHz 13C—NMR (THF—dg, 25°C): 6 =117.5 (s, 1C), 65.4 (m, 2C), 27.8 (m, 2C, PCH,),
13.5, 12.7 (jeweils m, 2C, CH3).

121.5 MHz *'P-NMR (THF-dg, 25 °C): § = 36.9.

X.4 Umsetzungen von {(113-C3H5)M(u-X)}2 mit TIOTf und TIPF

Zur FEinschitzung der Stabilitit der M—u-X-M-Bindung in {(n3—C3H5)M(u—X)}2—
Komplexen wurden Halogenid-Ablosungen aus den dinuklearen Ausgangskomplexen an-
gestrebt.

Versuche zur Umsetzung der roten Dichlormethan-Losungen des Nickel-Komplexes
{(113’-C3H5)Ni(u—Br)}2 (2) sowie der gelben bis orangen Dichlormethan-Losungen der Palla-
dium-Komplexe {(713—C3H5)Pd(u—X)}2 (X = CI (1a), Br (1b), I (1¢)) mit Dichlormethan-
Losungen der TIOTf- oder TIPF—Salze fithrten nur zur Isolierung der Ausgangsverbindungen

(NMR-Nachweis).
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X.5  Mononukleare (n-C;H;)M(PMe;)X-Komplexe (31a—c)

(0’-C;HoNi(PMe,)Br (31a)

Zu einer tiefroten Losung von {(713—C3H5)Ni(u—Br)}2 (2) (1.80 g, 5 mmol) in 15 mL
THF wird PMe; (0.8 g, 10 mmol) gegeben. Die Losung wird 1 h bei —30 °C geriihrt. Bei
—60 °C fallen aus der tiefroten Losung rote Kristalle aus, die von der Mutterlauge befreit, mit

kaltem Pentan gewaschen und im Olpumpenvakuum bei Raumtemperatur getrocknet werden.

Ausbeute: 2.17 g (85%).
C¢H,4,BrNiP (255.7).

), ~3.36 2H, H__ ), ~2.70 (2H,

meso syn

300 MHz 'H-NMR (CD,Cl,, 25 °C): 8 = 5.12 (m, 1H, H
H,,), 1.34 (d, 9H, CH,).

75.5 MHz *C-NMR (CD,Cl,, 25 °C): 6 = ~107.5 (s, 1C, C_ . ). ~61.0 (2C, C_ ), 16.3 (s,

meso

3C, CHj).

121.5 MHz *'P-NMR (CD,Cl,, 25 °C): § =—12.2 (s).

(’-C3Hg)Pd(PMe,)Cl (31b)

Nach dem Zusammengeben einer gelben Losung von {(713—C3H5)Pd(u—Cl)}2 (1a)
(1.83 g, Smmol) in 15mL THF mit PMe; (0.8 g, 10 mmol) wird die Losung 1h bei
Raumtemperatur geriihrt. Bei —60 °C fallen aus der gelben Losung gelbe Kristalle aus, die
von der Mutterlauge befreit, mit kaltem Pentan gewaschen und im Olpumpenvakuum bei

Raumtemperatur getrocknet werden. Ausbeute: 2.23 g (86%).

CeH,4CIPPd (259.0).
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300 MHz 'H-NMR (CD,Cl,, 25°C): 6 =543 (m, IH, H__ ), 443 (m, 2H, H ), 3.43 (m,

meso syn

2H, H, ;). 1.46 (d, 9H, CH,).

anti
75.5 MHz 13C—NMR (CD,(Cl,, 25 °C): 0=117.4 (s, 1C, C(2)),77.4 (d, 1C, C(3)), 52.2 (s, 1C,
C(1)), 15.6 (d, 3C, CHj).

121.5 MHz *'P-NMR (CD,Cl,, 25 °C): 8§ =—11.9 (s).

(’-C;Hg)Pd(PMe,)Br (31¢)

Zu einer gelben Losung von {(T]3—C3H5)Pd(u-Br)}2 (1b) (2.28 g, 5 mmol) in 15 mL
THF wird PMe; (0.8 g, 10 mmol) gegeben. Die Losung wird 1 h bei Raumtemperatur gertihrt.
Bei —60 °C fallen aus der gelben Losung hell-gelbe Kristalle aus, die von der Mutterlauge
befreit, mit kaltem Pentan gewaschen und im Olpumpenvakuum bei Raumtemperatur ge-

trocknet werden. Ausbeute: 2.55 g (84%).
C¢H,,BrPPd (303.5)
EI-MS (70 eV): m/e 302 (C3H5)Pd(PMe;)Br, 261 Pd(PMe;)Br, 223 (C;Hs)Pd(PMe,).

300 MHz 'H-NMR (CD,Cl,, 25°C): 6 =5.46 (m, IH, H__ ), ~3.78 (4H, H_, ), 1.59 (d, 9H,

meso

CH,).

75.5 MHz *C-NMR (CD,Cl,, 25°C): 6 =120.3 (s, 1C, C ), 69.1 (2C, C_, . 18.0 (d, 3C,

meso

CH,).

121.5 MHz *'P-NMR (CD,Cl,, 25 °C): 8 =-18.9 (s).
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X.6  Bis(phosphan)-Nickel-Komplexe [(1]3-C3H5)Ni(PMe3)2]Y (29a—e¢)
Die folgenden Versuche waren auf die Synthese von [{(T]3—C3H5)Ni(PMe3) }H(u-X)]Y-

Komplexen ausgerichtet, lieferten aber stets [(n3—C3H5)Ni(PMe3)2]Y-Komplexe.

[(*-C3Hg)Ni(PMe,),][OTH] (292)

Zu festem, weillem TIOTT (0.88 g, 2.5 mmol) wird eine —30 °C kalte, tiefrote Losung
von (n3-C3H5)Ni(PMe3)Br (31a) (1.28 g, 5 mmol) in 15 mL Dichlormethan gegeben. Das
ausgefallene fahlgelbe TIBr wird bei 0 °C iiber eine D4-Kiithlmantelglasfritte abfiltriert. Bei
—78 °C fillt aus der tiefroten Losung ein tiefroter Niederschlag aus, der von der Mutterlauge
befreit, mit kaltem Pentan gewaschen und im Olpumpenvakuum bei —30 °C getrocknet wird.

Ausbeute: 0.942 g (94% bezogen auf TIOTY).
CyH,;NiP,-CF;05S (401.0).

), 4.00 (m, 2H, H__ ), 2.61 (m,

meso syn

300 MHz 'H-NMR (CD,Cl,, 25 °C): 6 = 5.27 (m, 1H, H

2H, H,;), 1.48 (m, 18H, CH;).

anti

75.5 MHz °C-NMR (CD,Cl,, 25°C): 8 = 116.3 (s, 1C, C ). 67.9 (s, 2C, C__ ), 16.6 (m,

meso

6C, CH,).

121.5 MHz *'P-NMR (CD,Cl,, 25 °C): § = —14.4 (s).

[(*-C3H)Ni(PMe,),][PF] (29b)

Nach dem Zusammengeben von festem, weillem TlPF6 (0.87 g, 2.5 mmol) mit einer
=30 °C kalten, tiefroten Losung von (T]3—C3H5)Ni(PMe3)Br (31a) (1.28 g, 5 mmol) in 15 mL
Dichlormethan wird das ausgefallene fahlgelbe TIBr bei O °C iiber eine D4-Kiihlmantel-

glasfritte abfiltriert. Bei —78 °C fillt aus der tiefroten Losung ein oranger Niederschlag aus,
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der von der Mutterlauge befreit, mit kaltem Pentan gewaschen und im Olpumpenvakuum bei

-30 °C getrocknet wird. Ausbeute: 0.645 g (65% bezogen auf TIPF).
CyH,;NiP,-PF, (396.9).

ESIpos-MS (CH,Cl,): m/e (%) 251 ([(C3H)Ni(PMe;),]", 100), 175 ([(C;H5)Ni(PMe;)1",
30).

), 4.00 (m, 2H, H__ ), 2.66 (m,

meso syn

300 MHz 'H-NMR (CD,Cl,, 25 °C): 6 = 5.30 (m, 1H, H

2H, H, ;). 1.50 (m, 18H, CH,).

anti

75.5 MHz °C-NMR (CD,Cl,, 25°C): 8 = 116.2 (s, 1C, C ). 67.8 (s, 2C, C__ ), 16.6 (m,

meso

6C, CH,).

121.5 MHz *'P-NMR (CD,Cl,, 25 °C): & =—13.8 (s).

[(113-C3H5)Ni(PMe3)2][B{3,5-C6H3(CF3)2}4] (29¢)

Zu festem, hellbraunem TIB{3,5-C,H;(CF5),}, (14) (2.67 g, 2.5 mmol) wird eine
=30 °C kalte, tiefrote Losung von (T]3—C3H5)Ni(PMe3)Br (31a) (1.28 g, 5mmol) in 15 mL
Dichlormethan gegeben. Das ausgefallene fahlgelbe TIBr wird bei 0 °C iiber eine D4-Kiihl-
mantelglasfritte abfiltriert. Bei —78 °C fillt aus der tiefroten Losung ein roter Niederschlag
aus, der von der Mutterlauge befreit, mit kaltem Pentan gewaschen und im Olpumpenvakuum

bei —30 °C getrocknet wird. Ausbeute: 1.645 g (59% bezogen auf 14).
CyH,;NiP,-C5,H,,BF,, (1115.1).

ESIpos-MS (CH,Cl,): m/e (%) 251 ([(C3H)Ni(PMe;),]", 100), 175 (I(C;H5)Ni(PMe;)I",
50).
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300 MHz 'H-NMR (CD,Cl,, 25°C): 6 = 7.74 (m, 2H, H_, ), 7.58 (s, IH, H__ ), 5.25 (m,

ortho para

IH,H__.),3.98 (m,2H,H_ ),2.55 (m, 2H, H

meso syn anti

), 1.44 (m, 18H, CH,).

75.5 MHz °C-NMR (CD,Cl,, 25°C): 8 = 116.3 (s, 1C, C ). 68.0 (s, 2C, C_, ), 16.5 (m,

meso

6C, CH;). Zusiitzlich enthilt das Spektrum die Signale des Anions.

121.5 MHz *'P-NMR (CD,Cl,, 25 °C): § = —14.3 (s).

[(113-C3H5)Ni(PMe3)2][B(C6F5)4] (29d)

LaBt man festes, weiBes TIB(CyFs), (16) (2.21 g, 2.5 mmol) mit einer —30 °C kalten,
tiefroten Losung von (T]3-C3H5)Ni(PMe3)Br (31a) (1.28 g, 5 mmol) in 15 mL Dichlormethan
reagieren, so wird das ausgefallene fahlgelbe TIBr bei 0 °C iiber eine D4-Kiihlmantelglasfritte
abfiltriert. Bei —78 °C fallen aus der tiefroten Losung orange, verwachsene Kristalle aus, die
von der Mutterlauge befreit, mit kaltem Pentan gewaschen und im Olpumpenvakuum bei

—-30 °C getrocknet werden. Ausbeute: 1.210 g (52% bezogen auf 16).
CyH,3NiP,-C,,BF, (931.0).

ESIpos-MS (CH,Cl,): m/e (%) 251 ([(C3H)Ni(PMe;),]", 100), 175 (I(C;H5)Ni(PMe;)1",
60).

300 MHz 'H-NMR (CD,Cl,, 25°C): 6 =5.27 (m, 1H, H__ ), 401 (m, 2H, H ), 2.58 (m,

meso syn

2H, H,;), 1.48 (m, 18H, CH;).

anti

75.5 MHz *C-NMR (CD,Cl,, 25°C): 8 = 116.3 (s, 1C, C ). 68.0 (s, 2C, C_ ), 16.5 (m,

meso

6C, CH;). Zusiitzlich enthilt das Spektrum die Signale des Anions.

121.5 MHz *'P-NMR (CD,Cl,, 25 °C): § = —14.3 (s).



X. Synthesevorschriften und weitere Experimente 67

[(113-C3H5)Ni(PMe3)2][Al{OC(CF3)3}4] (29e)

Zu festem, weiBem LiAI{OC(CF;)5}, (2.44 g, 2.5 mmol) wird eine —30 °C kalte, tief-
rote Losung von (T]3—C3H5)Ni(PMe3)Br (31a) (1.28 g, 5 mmol) in 15 mL Dichlormethan ge-
geben. Das ausgefallene fahlgelbe TIBr wird bei 0 °C {iiber eine D4-Kiihlmantelglasfritte ab-
filtriert. Bei —78 °C fillt aus der tiefroten Losung ein oranger Niederschlag aus, der von der
Mutterlauge befreit, mit kaltem Pentan gewaschen und im Olpumpenvakuum bei —30 °C ge-

trocknet wird. Ausbeute: 0.64 g (21% bezogen auf LiAI{OC(CF;)3},).
CyH,3NiP,-C (AlF;,0, (1219.0).

ESIpos-MS (CH,Cl,): m/e (%) 251 ([(C3H9)Ni(PMe;),]", 100), 175 ([(C;H5)Ni(PMe;)1",
10).

300 MHz 'H-NMR (CD,Cl,, 25°C): 6 =5.27 (m, I1H, H__ ), 401 (m, 2H, H ), 2.63 (m,

meso syn

2H, H,;;), 1.49 (m, 18H, CH;).

anti

75.5 MHz *C-NMR (CD,Cl,, 25 °C): 6 = 121.4 (q, 12C, CF;), 116.2 (s, 1C, C_ .. ), 67.8 (s,

meso

2C, C,, ) 16.6 (m, 6C, CHj).

121.5 MHz *'P-NMR (CD,Cl,, 25 °C): § = —14.3 (s).

X.7  Bis(phosphan)-Palladium-Komplexe [(n3-C3H5)Pd(PMe3)2]Y (30a—e)
Die folgenden Versuche waren auf die Synthese von [{(n3-C3H5)Pd(PMe3)}2—
(u-X)]Y-Komplexen ausgerichtet, lieferten aber stets [(T]3-C3H5)Pd(PMe3)2]Y-Komplexe.

[(*-C,Hg)Pd(PMe;),][OTf] (30a)
Nach dem Zusammengeben von festem, weillem TIOTTf (0.88 g, 2.5 mmol) mit einer

-30 °C kalten, gelben Losung von (n3-C3H5)Pd(PMe3)C1 (31b) (1.30 g, 5 mmol) in 15 mL
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Dichlormethan wird das ausgefallene fahlgelbe TICI wird bei 0 °C iiber eine D4-Kiihlmantel-
glasfritte abfiltriert. Bei —78 °C fallen aus der gelben Losung gelbe, verwachsene Kristalle

aus, die von der Mutterlauge befreit, mit kaltem Pentan gewaschen und im Olpumpenvakuum

bei —30 °C getrocknet werden. Ausbeute: 0.494 g (44% bezogen auf TIOTY).
CyH,;P,Pd-CF;0,S (448.7).

ESIpos-MS (CH,Cl,): m/e (%) 299 ([(C3H5)Pd(PMes),]", 100), 223 ([(C3Hs)Pd(PMe;)",
30).

300 MHz 'H-NMR (CD,Cl,, 25°C): 6 =5.50 (m, 1H, H ), 432 (m, 2H, H ), 3.17 (m,

meso syn

2H, H, ;). 1.60 (m, 18H, CH,).

anti

75.5 MHz °C-NMR (CD,Cl,, 25°C): 8 = 122.8 (s, 1C, C ). 70.4 (s, 2C, C_, ), 17.8 (m,

meso

6C, CH,).

121.5 MHz *'P-NMR (CD,Cl,, 25 °C): 8 = —18.6 (s).

[(*-C3Hg)Pd(PMe;),][PF,] (30D)

Zu festem, weillem TlPF6 (0.87 g, 2.5 mmol) wird eine -30 °C kalte, gelbe Losung
von (T]3—C3H5)Pd(PMe3)C1 (31b) (1.30 g, 5 mmol) in 15 mL Dichlormethan gegeben. Das
ausgefallene fahlgelbe TICI wird bei 0 °C iiber eine D4-Kiihlmantelglasfritte abfiltriert. Bei
—78 °C fillt aus der gelben Losung ein hellgelber Niederschlag aus, der von der Mutterlauge
befreit, mit kaltem Pentan gewaschen und im Olpumpenvakuum bei —30 °C getrocknet wird.

Ausbeute: 0.667 g (60% bezogen auf TIPF).

CoyH,3P,Pd-PF (444.6).



X. Synthesevorschriften und weitere Experimente 69

ESIpos-MS (CH,Cly): m/e (%) 299 ([(C3H5)Pd(PMes),]", 100), 223 ([(C3Hs)Pd(PMe;)1",
60).

300 MHz 'H-NMR (CD,Cl,, 25°C): 6 =5.51 (m, I1H, H__ ), 432 (m, 2H, H__ ), 3.12 (m,

meso syn

2H, H, ;). 1.59 (m, 18H, CH,).

anti

75.5 MHz °C-NMR (CD,Cl,, 25°C): § = 122.8 (s, 1C, C ). 70.4 (s, 2C, C_, ), 17.6 (m,

meso

6C, CH,).

121.5 MHz *'P-NMR (CD,Cl,, 25 °C): § =—18.7 (s).

[(113-C3H5)Pd(PMe3)2][B{3,5-C6H3(CF3)2}4] (30c)

LaBt man festes, hellbraunes TIB{3,5-C(H5(CF;),}, (14) (2.67 g, 2.5 mmol) mit einer
-30 °C kalten, gelben Losung von (n3-C3H5)Pd(PMe3)C1 (31b) (1.30 g, 5 mmol) in 15 mL
Dichlormethan reagieren, so wird das ausgefallene fahlgelbe TICI bei O °C iiber eine D4-
Kiihimantelglasfritte abfiltriert. Bei —78 °C fillt aus der gelben Losung wenig hellgelber
Niederschlag aus, der von der Mutterlauge befreit, mit kaltem Pentan gewaschen und im
Olpumpenvakuum bei —30 °C getrocknet wird. Die Menge des isolierten Produktes reichte

nur zur Aufnahme eines NMR-Spektrums.
CyH,;P,Pd-C5,H,,BF,, (1162.9).

300 MHz 'H-NMR (CD,Cl,, 25°C): 6 = 7.84 (m, 2H, H_, ), 7.66 (s, 1H, H__ ), 5.44 (m,

ortho

), 1.54 (m, 18H, CH,).

para

IH, H_. ),4.29 (m,2H, H_ ), 3.04 (m, 2H, H

meso syn anti

75.5 MHz °C-NMR (CD,Cl,, 25 °C): § = 123.0 (s, 1C, C

meso

), 70.5 (s, 2C, C,, ), 17.6 (m,

6C, CH;). Zusiitzlich enthilt das Spektrum die Signale des Anions.
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121.5 MHz *'P-NMR (CD,Cl,, 25 °C): 8 =-19.2 (s).

[(*-C3Hg)P(PMey),1[B(CFy),] (30d)

Zu festem, weiBlem TIB(C¢Fs), (16) (2.21 g, 2.5 mmol) wird eine -30 °C kalte, gelbe
Losung von (T]3—C3H5)Pd(PMe3)Cl (31b) (1.30 g, 5 mmol) in 15 mL Dichlormethan gegeben.
Das ausgefallene fahlgelbe TICl wird bei 0 °C {iiber eine D4-Kiihlmantelglasfritte abfiltriert.
Bei —78 °C fallen aus der gelben Losung gelbe, verwachsene Kristalle aus, die von der
Mutterlauge befreit, mit kaltem Pentan gewaschen und im Olpumpenvakuum bei —30 °C

getrocknet werden. Ausbeute: 1.688 g (69% bezogen auf 16).
CyH,;P,Pd-C,,BF,, (978.7).

ESIpos-MS (CH,Cl,): m/e (%) 299 ([(C3H5)Pd(PMes),]", 100), 223 ([(C3Hs)Pd(PMe;)",
20).

300 MHz 'H-NMR (CD,Cl,, 25°C): 6 =5.48 (m, IH, H__. ), 431 (m, 2H, H ), 3.06 (m,

meso syn

2H, H, ;). 1.57 (m, 18H, CH,).

anti

75.5 MHz °C-NMR (CD,Cl,, 25 °C): 8 = 122.9 (s, 1C, C ). 70.5 (s, 2C, C_ ), 17.6 (m,

meso

6C, CH;). Zusiitzlich enthilt das Spektrum die Signale des Anions.

121.5 MHz *'P-NMR (CD,Cl,, 25 °C): 8 =-19.0 (s).

[(113-C3H5)Pd(PMe3)2][Al{OC(CF3)3}4] (30e)

Nach dem Zusammengeben von festem, weilem LiAI{OC(CF;)5}, (2.44 g, 2.5 mmol)
mit einer —30 °C kalten, gelben Lésung von (T]3—C3H5)Pd(PMe3)Cl (31b) (1.30 g, 5 mmol) in
15 mL Dichlormethan wird das ausgefallene fahlgelbe TICI bei O °C iiber eine D4-Kiihl-
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mantelglasfritte abfiltriert. Bei —78 °C fillt aus der gelben Losung wenig gelber Niederschlag
aus, der von der Mutterlauge befreit, mit kaltem Pentan gewaschen und im Olpumpenvakuum
bei —30 °C getrocknet wird. Die Menge des isolierten Produktes reichte nur zur Aufnahme

eines NMR-Spektrums.
CyH,5P,Pd-C, (AlF;,0, (1266.8).

300 MHz 'H-NMR (CD,Cl,, 25°C): 6 =549 (m, IH, H__. ), 432 (m, 2H, H__ ), 3.08 (m,

meso syn

2H, H, ;). 1.58 (m, 18H, CH,).

anti

75.5 MHz *C-NMR (CD,Cl,, 25 °C): 6 = 121.4 (q, 12C, CF;), 123.0 (s, 1C, C_..)- 70.5 (s,

meso

2C, C,, ), 17.6 (m, 6C, CHj).

121.5 MHz *'P-NMR (CD,Cl,, 25 °C): 8 =—-19.2 (s).

[(*-C,Hg)Pd(PMe;),][OTf] (30a)

Zu festem, weillem TIOTf (0.88 g, 2.5 mmol) wird eine —30 °C kalte, gelbe Losung
von (n3-C3H5)Pd(PMe3)Br (31c¢) (1.52 g, 5 mmol) in 15 mL Dichlormethan gegeben. Das
ausgefallene fahlgelbe TIBr wird bei 0 °C iiber eine D4-Kiithlmantelglasfritte abfiltriert. Bei
—78 °C fallen aus der gelben Losung gelbe Kristalle aus, die von der Mutterlauge befreit, mit

kaltem Pentan gewaschen und im Olpumpenvakuum bei —30 °C getrocknet werden.

Ausbeute: 1.032 g (92% bezogen auf TIOTY).
CyH,;P,Pd-CF;0,S (448.7).

300 MHz 'H-NMR (CD,Cl,, 25°C): 6 = 5.55 (m, I1H, H_ ), 432 (m, 2H, H ), 3.16 (m,

meso syn

2H, H, ;). 1.60 (m, 18H, CH,).

anti
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75.5 MHz >C-NMR (CD,Cl,, 25 °C): 8 122.8 (s, 1C, C_ . ). 70.5 (s, 2C, C_y), 17.8 (m, 6C,

meso

CH,).

121.5 MHz *'P-NMR (CD,Cl,, 25 °C): § = —18.6 (s).

[(113-C3H5)Pd(PMe3)2][B{3,5-C6H3(CF3)2}4] (30c)

LaBt man festes, hellbraunes TIB{3,5-C(H5(CF;),}, (14) (2.67 g, 2.5 mmol) mit einer
-30 °C kalten, gelben Losung von (T]3—C3H5)Pd(PMe3)Br (31¢) (1.52 g, 5 mmol) in 15 mL
Dichlormethan reagieren, so wird das ausgefallene fahlgelbe TIBr bei 0 °C iiber eine D4-
Kiihimantelglasfritte abfiltriert. Bei —78 °C fillt aus der gelben Losung wenig hellgelber
Niederschlag aus, der von der Mutterlauge befreit, mit kaltem Pentan gewaschen und im
Olpumpenvakuum bei —30 °C getrocknet wird. Die Menge des isolierten Produktes reichte

nur zur Aufnahme eines NMR-Spektrums.
CyH,;P,Pd-C5,H,,BF,, (1162.9).

300 MHz 'H-NMR (CD,Cl,, 25°C): 6 = 7.73 (m, 2H, H_, ), 7.57 (s, IH, H__ ), 5.47 (m,

ortho para

IH,H__.),4.30(m,2H,H_ ), 3.05(m, 2H, H

meso syn anti

), 1.55 (m, 18H, CH,).

75.5 MHz °C-NMR (CD,Cl,, 25 °C): § = 122.9 (s, 1C, C ). 70.5 (s, 2C, C_ ), 17.7 (m,

meso

6C, CH;). Zusiitzlich enthilt das Spektrum die Signale des Anions.
121.5 MHz *'P-NMR (CD,Cl,, 25 °C): 8 =-19.0 (s).
[(*-C3Hg)Pd(PMe,),1[B(C(Fs),] (30d)

Zu festem, weiBem TIB(C¢Fs), (16) (2.21 g, 2.5 mmol) wird eine -30 °C kalte, gelbe
Losung von (T]3—C3H5)Pd(PMe3)Br (31c¢) (1.52 g, 5 mmol) in 15 mL Dichlormethan gegeben.
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Das ausgefallene fahlgelbe TIBr wird bei 0 °C iiber eine D4-Kiihlmantelglasfritte abfiltriert.
Bei 78 °C fillt aus der dunkelgelben Losung ein oranger Niederschlag aus, der von der
Mutterlauge befreit, mit kaltem Pentan gewaschen und im Olpumpenvakuum bei —30 °C

getrocknet wird. Ausbeute: 1.590 g (65% bezogen auf 16).
CyH,;P,Pd-C,,BF,, (978.7).

ESIpos-MS (CH,Cl,): m/e (%) 299 ([(C3H5)Pd(PMes),]", 100), 223 ([(C3Hs)Pd(PMe;)1",
30).

300 MHz 'H-NMR (CD,Cl,, 25°C): 6 = 5.46 (m, I1H, H__ ), 431 (m, 2H, H ), 3.05 (m,

meso syn

2H, H, ;). 1.56 (m, 18H, CH,).

anti

75.5 MHz °C-NMR (CD,Cl,, 25 °C): = 122.9 (s, 1C, C ). 70.5 (s, 2C, C_ ), 17.6 (m,

meso

6C, CH;). Zusiitzlich enthilt das Spektrum die Signale des Anions.

121.5 MHz *'P-NMR (CD,Cl,, 25 °C): 8 =-19.0 (s).

[(113-C3H5)Pd(PMe3)2][Al{OC(CF3)3}4] (30e)

Nach dem Zusammengeben von festem, weilem LiAI{OC(CF;)5}, (2.44 g, 2.5 mmol)
mit einer —30 °C kalten, gelben Losung von (T]3—C3H5)Pd(PMe3)Br (31¢) (1.52 g, 5 mmol) in
15 mL Dichlormethan wird das ausgefallene fahlgelbe TIBr bei O °C iiber eine D4-Kiihl-
mantelglasfritte abfiltriert. Bei —78 °C fillt aus der gelben Losung ein hellgelber Niederschlag
aus, der von der Mutterlauge befreit, mit kaltem Pentan gewaschen und im Olpumpenvakuum

bei —30 °C getrocknet wird. Ausbeute: 0.982 g (31% bezogen auf LiAI{ OC(CF;)5},).

CyH,3P,Pd-C,(AlF;,0, (1266.8).
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ESIpos-MS (CH,Cly): m/e (%) 299 ([(C3H5)Pd(PMes),]", 100), 223 ([(C3Hs)Pd(PMe;)1",
20).

300 MHz 'H-NMR (CD,Cl,, 25°C): 6 = 5.47 (m, I1H, H__. ), 431 (m, 2H, H__ ), 3.09 (m,

meso syn

2H, H, ;). 1.58 (m, 18H, CH,).

anti

75.5 MHz *C-NMR (CD,Cl,, 25 °C): 6 = 121.4 (q, 12C, CF;), 123.0 (s, 1C, C_..)- 70.5 (s,

meso

2C, C,, ) 17.7 (m, 6C, CHj).

121.5 MHz *'P-NMR (CD,Cl,, 25 °C): 8 =~19.0 (s).

X.8 Versuche zur Isolierung von (n3-C3H5)M(|,1-X)2AltBuZ-Komplexe

Umsetzung von {(113-C3H5)Ni(u-Br)}2 (2) mit tBuzAlBr

Zu einer -30°C kalten, tiefroten THF-Losung von {(113’-C3H5)Ni(u—Br)}2 2)
(0.360 g, 1 mmol) wird eine —30 °C kalte, farblose THF-Losung des tBuzAlBr (0.221 g,
1.0 mmol) gegeben. Bei —78 °C kann man aus der tiefroten Losung keinen Feststoff erhalten.
Die Losung wird bei —30 °C im Olpumpenvakuum zur Trockene eingeengt. Dabei verbleibt

ein tiefrotes Ol.

Bei wiederholten Synthesen mit Variation des Losemittels lieBen sich keine Kristalle iso-

lieren. Deshalb wurde keine weitere Charakterisierung durchgefiihrt.

Umsetzung von {(113-C3H5)Pd(u-Cl)}2 (1a) mit tBuzAlCl
LaBt man eine —30 °C kalte, gelbe THF-Losung von {(713—C3H5)Pd(u—Cl)}2 (1a) (0.366 g,
1 mmol) mit einer —30 °C kalten, farblosen THF-Losung des tBu2AlCl (0.177 g, 1.0 mmol)

reagieren, kann man selbst bei —78 °C aus der gelben Losung keinen Feststoff isolieren. Die
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Losung wird bei —30 °C im Olpumpenvakuum zur Trockene eingeengt. Dabei verbleibt ein

dunkelgelbes 01, das nicht weiter charakterisiert wurde.

Umsetzung von {(n3-C3H5)Pd(u-Br)}2 (1b) mit tBuzAlBr

Zu einer —30 °C kalten, gelben THF-Losung von {(713—C3H5)Pd(u-Br)}2 (1b) (0.456 g,
1 mmol) wird eine —30 °C kalte, farblose THF-Losung des tBuzAlBr (0.221 g, 1.0 mmol)
gegeben. Bei —78 °C kann man aus der gelb-orangen Losung keinen Feststoff erhalten. Die
Losung wird bei —30 °C im Olpumpenvakuum zur Trockene eingeengt. Dabei verbleibt ein

hell-oranges Ol.

X.9 Umsetzungen von Nickel-Komplexen mit 1,3-Butadien-Derivaten

100

In Analogie zur Synthese von Nickel(2,3-Dimethylbutadien), wurde versucht,

Derivatkomplexe mit endstidndig substituierten 1,4-Butadien-Liganden zu erhalten.

Umsetzung von Ni(CDT), Ni(C,H,);, Nim*n*-C¢H,,), und [Li(THF),],Ni(COD), mit
CH;CH=CHCH=CHCH;

Die Umsetzungen von Pentan-Losungen der Ni-Komplexe mit Pentan-Losungen des
trans,trans-2,4-Hexadiens fiihren entweder zu untrennbaren Produktgemischen, deren Zu-

sammensetzung nicht feststellbar ist, oder nur zur Isolierung der Ausgangsverbindung.

Umsetzung von Ni(CDT), Ni(C,H,);, Nim*n*-C¢H,,), und [Li(THF),],Ni(COD), mit
‘BuCH=CHCH=CH'Bu

LaBt man Pentan-Losungen der Ni-Komplexe mit Pentan-Losungen des s-trans-1,4-
Di-tert-butyl-1,3-butadiens miteinander reagieren, erhélt man entweder untrennbare Produkt-
gemische, deren Zusammensetzung nicht feststellbar ist, oder man isoliert nur die Ausgangs-

verbindung.
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Umsetzung von Ni(CDT), Ni(C,H,);, Nim*n*-C¢H,,), und [Li(THF),],Ni(COD), mit
Me;SiCH=CHCH=CHSiMe,

Die Umsetzungen von Pentan-Losungen der Ni-Komplexe mit Pentan-Losungen
des s-trans-1,4-Bis(trimethylsilyl)-1,3-butadiens fiihren entweder zu untrennbaren Produkt-
gemischen, deren Zusammensetzung nicht feststellbar ist, oder nur zur Isolierung der

Ausgangsverbindung.

Es lieBen sich nach Aussage der NMR-Spektren nur Mischungen isolieren, so daf3 keine

weitere Charakterisierung durchgefiihrt wurde.

X.10 Sonstige Versuche
In Anlehnung an meine Diplomarbeit habe ich Synthesen von Nickel(0)-Komplexen

mit substituierten Mono-Alkenen durchgefiihrt, die hier ergéinzend festgehalten werden.

(‘*Pr,PC,H,P'Pr,)Ni(O=C=CPh,)

Eine gelborange Losung von (‘Pr,PC,H,P'Pr,)Ni(racn’m*CgH,,) (0.403 g,
1.00 mmol) in 10 ml Pentan wird bei Raumtemperatur zu Diphenylketen (0.194 g,
1.00 mmol) gegeben. Bei —78 °C fillt aus der ockerfarbenen LoOsung ein blassgelber
Niederschlag aus, der von der Mutterlauge befreit, mit kaltem Pentan gewaschen und im

Olpumpenvakuum bei Raumtemperatur getrocknet wird. Ausbeute: 0.366 g (71%).
C,4H,,NiOP, (516.0).
Schmp.: 72 °C.

IR (KBr): 1639 em™! (v, C=0).
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300 MHz 1H-NMR (THF—dS, 25 °C): 8 = 7.49-6.70 (mehrere Signallagen, 10H, Aromat), 2.14
(m, 2H, PCH), 1.59 (m, 4H, CH,), 1.53 (m, 2H, PCH), 1.26 (m, 12H, CH;), 0.94 (m, 12H,
CHy).

75.5 MHz "“C-NMR (THF-dg, 25°C): 8 = 170.0 (dd, 1C, C=0), 145.5-120.8 (mehrere
Signallagen, 12C, Aromat), 88.3 (dd, 1C, C=C), 25.3 (m, 4C, PCH), 21.7, 20.4 (2 d, 2C,
CH,), 20.3, 18.9 (2 dd, 8C, CH,).

121.5 MHz *'P-NMR (THF-dg, 25 °C): 8 = 81.5, 67.2.
[(Pr,PC,H,P'Pr,)Ni],(0=C=CPh,)

Eine gelborange Losung von (‘Pr,PC,H,P'Pr,)Ni(racn’m’*CgH,,) (0.806 g,
2.00 mmol) in 20 ml Pentan wird bei Raumtemperatur zu Diphenylketen (0.194 g,
1.00 mmol) gegeben. Bei —78 °C fillt aus der gelben Losung ein dunkelgelber Niederschlag

aus, der von der Mutterlauge befreit, mit kaltem Pentan gewaschen und im Olpumpenvakuum

bei Raumtemperatur getrocknet wird. Ausbeute: 0.569 g (68%).
C,,H,,Ni,OP, (836.3).

Schmp.: 75 °C.

IR (KBr): Es ist keine freie C=0O-Schwingung zu erkennen.

Das NMR-Spektrum des Zweikern-Komplexes stimmt mit dem des Einkern-Komplexes

(‘Pr,PC,H,P'Pr,)Ni(O=C=CPh,) weitgehend iiberein.
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(‘Bu,PC,H,P'Bu,)Ni(OC=CPh,)

Bei Zugabe einer gelborangen Losung von (‘Bu,PC,H,P'Bu,y)Ni(C,H,) (0.405 g,
1.00 mmol) in 10 ml Pentan bei Raumtemperatur mit Diphenylketen (0.194 g, 1.00 mmol)
farbt sich die Losung ockerfarben. Es laft sich keine nennenswerte Ausbeute an Produkt

erhalten.

Umsetzung von Ni(CDT), Ni(C,H,); Nit’m*CH,y), C(Pr;P)Ni(C,H,),, (PrsP)-
Nit?n2-CH,y), (Pr,PC,H,P'Pr,)Ni(C,H,) mit CH,=C(CH;)COOCH,

Die Umsetzungen von Pentan-Losungen der Ni-Komplexe mit Pentan-Losungen des
Methacrylsauremethylesters fithren entweder zu untrennbaren Produktgemischen, deren Zu-

sammensetzung nicht feststellbar ist, oder nur zur Isolierung der Ausgangsverbindung.

Umsetzung von Ni(CDT), Ni(C,H,); (Pr;P)Ni(m*n*C¢H,,), (Pr,PC,HP'Pr,)Ni-
(rac-n>m*-C¢H, o) und (‘Bu,PC,H,P'Bu,)Ni(C,H,) mit Si(N'BuCH=CHN'Bu)

LaBt man Pentan-Losungen der Ni-Komplexe mit Pentan-Losungen des Silylens mit-
einander reagieren, erhidlt man entweder untrennbare Produktgemische, deren Zusammen-

setzung nicht feststellbar ist, oder man isoliert nur die Ausgangsverbindung.

Umsetzung  von  (PryP)Ni(C,H,),  (PryP)Nitm’n*C.H,y, (Pr,PC,H,P'Pr,)Ni-
(rac-n’m*-C¢H, o) und (‘Bu,PC,H,P'Bu,)Ni(C,H,) mit Ge,(CH,),

Die Umsetzungen von Pentan-Losungen der Ni-Komplexe mit dem farblosen, fliissi-
gen Digerman fithren entweder zu untrennbaren Produktgemischen, deren Zusammensetzung

nicht feststellbar ist, oder nur zur Isolierung der Ausgangsverbindung.
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Umsetzung von CpCuPPh; mit Li,C Hg und Li,C;H,,

Durch das Zusammengeben etherischer Suspensionen des Cu-Komplexes mit ethe-
rischen Losungen der Dilithiumverbindungen erhédlt man entweder untrennbare Produkt-
gemische, deren Zusammensetzung nicht feststellbar ist, oder man isoliert nur den Aus-

gangskomplex.
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