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7'-KOMPLEXIERUNG EINES 1-PHOSPHAALLENS MIT
NICKELTETRACARBONYL
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(Eingegangen den 19. November 1985)

Summary

7'-[(CO);Ni(RP=C=CPh,)]} (R = 2,4,6-tri-t-butylphenyl), the first complex of a
1-phosphaallene has been isolated and the structure has been determined by X-ray
analysis.

Zusammenfassung

7'-[(CO);Ni(RP=C=CPh,)] (R = 2,4,6-tri-t-butylphenyl) wurde als erster Kom-
plex eines 1-Phosphaallens isoliert und seine Struktur rontgenographisch bestimmt.

Niederkoordinierte Phosphorverbindungen als Liganden in Ubergangsmetall-
Komplexen finden zur Zeit breites Interesse. Untersuchungen an isolierten PC-Dop-
pelbindungen mit zweifach koordiniertem P-Atom haben gezeigt, dass diese als 7'-
(P-Koordination) [1,2], als 5> (PC-Koordination) [3,4] wie auch gleichzeitig als 7'-,
n>-Komplexliganden [5-8] vorliegen konnen.

Von Nixon wurde kurzlich der Platinkomplex [Pt(PPh,),(RP=C=PR)} (R =
2,4,6-tri-t-butylphenyl) beschrieben [9], in welchem erstmals ein Vertreter aus der
Reihe der Phosphacumulene RP=C=X (X = O [10,11], NR [12,13], CR, [13,14], S
[15], PR [16,17]) als Komplexligand fungiert. In diesem Komplex erfolgt 7>
Koordination uber eine der PC-Doppelbindungen des 1,3-Diphosphaallens. Wir
berichten nun uber die Synthese und Rontgenstruktur [18] des ersten Metallkomp-
lexes eines 1-Phosphaallens (X = CR,).

Das Phosphaallen 1 reagiert bei 55°C mit uiberschiissigem Nickeltetracarbonyl
(I1) zum Tricarbonylnickelkomplex 111, der in Form farbloser Kristalle (Fp. 129°C,
Zers.) isoliert werden kann (Gl. 1). Sein *'P-NMR-Signal bei § 78.1 ppm weicht
nur unwesentlich von dem des freien Allens I [14] zu tiefem Feld ab. Wie die
Rontgenstruktur von I1I (Fig. 1) beweist, hat die Komplexierung nur geringfigigen
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Fig. 1. Stereobild von I1l.

Einfluss auf die Geometrie des 7n'-koordinierten Phosphaallens in III. Die Um-
gebung des P-Atoms ist im Rahmen der Messgenauigkeit planar. Beim Auflésen

Ni(COy)
Toluo! t
Ar—P==C==CPh, + Ni(CO), —— 5 ™ Ar/P%C m
(1) (I \\Cth
()

Ar = 2,4,6-tri-t-butylphenyl

von kristallinem I1I in Benzol bildet sich das ursprungliche Phosphaallen 1 zuriick,
was auf eine hohe Labilitat der koordinativen Bindung deutet.

Experimenteller Teil

Die Reaktion wurde in getrocknetem Losungsmittel unter Inertgas durchgefuhrt.
NMR-Spektren: 3'P-NMR: Varian FT 80 A, 32.4 MHz, '"H-NMR: Varian EM 360
A, 60 MHz. IR: Perkin—Elmer Typ 457. Mikroanalyse: Mikroanalytisches Labor
Dr. F. Pascher, Bonn.

Tricarbonyl[1-(2', 4,6 -tri-t-butylphenyl)-3, 3-diphenyl-1-phosphaallen]nickel(0) (111)

Aus 4.54 g (10 mmol) I wird eine bei 40°C gesittigte Toluollosung hergestelit. Bei
dieser Temperatur werden 8.54 g (50 mmol) Nickeltetracarbonyl ziigig zugegeben.
Anschliessend lasst man 3 h bei 55°C rithren. Danach werden bei Raumtemperatur
weitere 3.41 g (20 mmol) Nickeltetracarbony! zugegeben und erneut wird 2 h bei
55°C gerithrt. Beim anschliessenden Abkihlen auf —5°C fallen quaderformige
farblose Kristalle aus. Ausbeute 3.8 g (63%), Fp. 129°C (Zersetzung). SIP.NMR
(C,Ds, 8(ppm)): & 78.1 (s). '"H-NMR (C¢D;, 8(ppm)): § 1.3-1.9 (s, br., 27H. t-Bu),
7.1-7.8 (s, br., 12H, ArH, Ph). IR (KBr): 2080, 2020, 1990 cm ' (C=0).

Gef.: C, 70.83; H, 6.62; P, 5.10; Ni, 9.63. C;,H;3,NiO,P(597.4) ber.: C, 70.37; H,
6.58; P, 5.18; Ni, 9.83%.
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Rontgenstrukturdaten von III: Monoklin P2, /n. a 1299.6(4), b 1682.3(4), ¢ 1514.9(5) pm, B
99.05(3)°. V 3270.8(18)x 10° pm’. py,, 1.21 g cm™3. Z=4. Die Struktur wurde nach Direkten
Methoden (SHELXTL) aus 3727 Einkristall-Diffraktometerdaten ermittelt und bis R 6.9% (R, 5.5%)
verfeinert. Abstande: NiP 223.4(1), P=C 161.5(5), PC(1)~-Ar 184.2(5), C=C 131.8(6) pm. Winkel:
NiP=C 121.2(2), C=PC(1)-Ar 102.4(2), P=C=C 171.5(4)°. Weitere Einzelheiten zur Kristall-
strukturuntersuchung wurden beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter der Nr. CSD-51674 hinterlegt und kdnnen dort unter Angabe der
Hinterlegungsnummer, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.



