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Reactive E =C(p-p)n Systems, XXXIII!"l, — Side-on Coordination of the Phosphaalkyne P= C — N{(iPr), in the 16e Nickel(0)

Complex Ni(CO)PCy,[PCN(iPr),]

The reaction of (diisopropylamino)phosphaethyne P=C-—
N(iPr), with the nickel complex [Ni(CO)3PCys] — in contrast
to the analogous reactions with Ni(CO), or Ni(CO)sPR; (R =
Me, Ph) — leads to the novel 16e nickel(0) system [Ni{n>

P=C—N(iPr;)}(CO)PCy,] with a planar geometry of all skel-
eton atoms besides the methyl and cyclohexyl groups. Side-
on coordination of the P=C triple bond results in an increase
of the PC distance to 1.665 A typical for phosphaalkenes.

Die Koordinationschemie der Phosphaalkine hat in den vergan-
genen Jahren erhebliches Interesse gefunden, da sich im Vergleich
zu den Alkinen durch das einsame Elektronenpaar am Phosphor
zusitzliche, oft unvorhersehbare Reaktionsméglichkeiten ergeben.
Als Reagenz der Wahl fiir diese Untersuchungen bietet sich das gut
zugingliche 2-tert-Butyl-1-phosphaethin an'>”. In der Koordina-
tionsphire von Ubergangsmetallen unterliegt diese Verbindung Di-
merisierungs- und Cyclooligomerisierungsreaktionen, die in bisher
noch wenig durchsichtiger Weise von den sterischen und elektro-
nischen Eigenschaften der ausgewihlten Komplexfragmente be-
stimmt werden. Uberraschend spirlich sind Beispiele fiir Einkern-
systeme mit side-on- oder end-on-koordiniertem Phosphaalkin;
kaum erforscht sind bisher auch die Koordinationseigenschaften
von Phosphaalkinen mit Donor- oder Akzeptorsubstituenten™ so-
wie Reaktionen mit Nickelcarbonyl-Derivaten.

Die Synthese des elektronenreichen (Diisopropylamino)phos-
phaethins 1™ bot uns die Mdglichkeit zu Untersuchungen der Li-
gandeneigenschaften. 1 reagiert mit Tetracarbonylnickel zu einem
Zweikernkomplex 2 des 1,3-Diphosphacyclobutadiens, in dem eines
der beiden Phosphoratome als n',p,-d4e-Donorzentrum fiir zwei
Ni(CO);-Fragmente wirkt [Gl. (1)]%.

e
2(Pr),N—C=P + 2 Ni(CO) ﬂe\ﬁc/ \cﬁ/ M
wrr oN—L= ] 4 B paad P
1 2c0 / \E’_< AN
[Ni] = Ni(CO)5 [Ni].--‘;a.. [Ni]

Zur Klirung des Reaktionsweges wurden die entsprechenden
Umsetzungen von 1 mit Komplexen des Typs Ni(CO);PR; (R" =
Me, Ph, Cy) untersucht. Bei Verwendung der PMe;- bzw. PPh;-
Verbindung bilden sich in Analogie zu Gl. (1) labile Komplexe, die
auf Grund der NMR- und IR-Daten strukturell als Phosphande-
rivate von 2 zu beschreiben sind {[Ni] = NiCO)PR;}. Im Ge-
gensatz dazu entsteht bei der Umsetzung von 1 mit Ni(CO);PCy,
die neue 16e-Nickel(0)-Verbindung 3 [Gl. (2)] als gelber kristalliner
Feststoff.
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Die *'P-Resonanz des koordinierten Phosphaethins iPr,NC=P
in 3 ist gegeniiber der des freien Liganden 1%/ um 78 ppm zu tieferem
Feld verschoben; der relativ kleine 2J(PP)-Wert von 17.4 Hz spricht
fiir eine cis-Anordnung der beiden unterschiedlichen P-Atome. Die
'H- und "*C-NMR-Spektren beweisen die Nichtdquivalenz der bei-
den iPr-Gruppen am Stickstoff und damit eine eingeschrinkte Be-
weglichkeit des Aminosubstituenten. Die Protonensignale sind bei
25°C breit und zeigen erst bei —40°C das erwartete Kopplungs-
muster. Es ist deshalb von einer betrdchtlichen Rotationsbarriere
der (iPr),N-Gruppe um die N — C(P)-Bindung auszugehen, die auf-
grund der geringen Stabilitit der Verbindung in Losung nicht be-
stimmt werden konnte. Die beobachteten Unterschiede in den 8y-
und 3c-Werten der beiden iPr-Gruppen machen eine End-on-Koor-
dination des Aminophosphaethins iiber das P-Atom unwahrschein-
lich und favorisieren die n’-Anbindung des P=C-Systems. Aus den
bei Raumtemperatur registrierten NMR-Spektren ergibt sich kein
Hinweis auf eine Rotation des Phosphaalkins um die Metall/Li-
gand-Achse. Es liegt deshalb in Analogie zu n>-Phosphaalkenkom-
plexen des Nickels, z. B. (Me;P),Ni[(Me;Si),CPC(H)(SiMe;),] ™, eine
starre, planare Anordnung der Liganden CO, PCy; und
P=CN(iPr), in der Koordinationssphére des Nickels vor.

20°C
1 + Ni(CO)3PCys ——> [7,-(Pr),NC=P]INi(CO)PCys (2)
-2Co

3

Diese Erwartung wird durch die Ergebnisse der Rdntgenbeu-
gungsuntersuchung an Einkristallen von 3 in vollem Umfang be-
stitigt (Abb. 1). Aus den Winkelsummen von 360° an den Zentren
Ni(1), C(2) und N(1) folgt, daB die Geriistatome Ni(1), P(1), P(2),
C(1), C(2), N(1), C(3) und C(6) in ciner Ebene liegen (mittlere Ab-
weichung 0.035 A). Eine besonders giinstige Packung der Molekiile
im Kristallgitter wird durch die paarweise Anordnung mit paralleler
Ausrichtung der Gertlistebenen erreicht.

Uber die Bindungsverhiltnisse in diesem Phosphaalkinkomplex
geben auller den Bindungswinkeln die Atomabstinde Auskunft
(Abb. 1). So entspricht der P(1)— C(2)-Abstand mit 1.665(2) A einer
P =C-Doppelbindung und ist mit dem des koordinierten tert-Bu-
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tylphosphaethins [1.672(17) A] im Platinkomplex P{PPh;),(t-
BuCP) vergleichbar®. Die Koordination fiihrt also zu einem An-
stieg der Bindungslinge von 1 [dP=C) = 1.552(2) A]” um 0.113
A. Auf eine hohe Elektronendichte am Zentralatom weist die CO-
Valenzfrequenz bei 1965 cm ™' und der kurze Ni(1) — C(1)-Abstand
von 1.749(3) A hin. Dementsprechend findet man in 3 mit 1.904(3)
A einen kiirzeren Ni(1)—C(2)-Abstand als bei den verwandten
Nickel(0)-n2-Phosphaalkenkomplexen (Me;P),Ni[(Me;Si),C=
PC(H)(SiMe3);]™ mit 2.080(8) A bzw. (bipy)Ni(XyP=CPhy)""” mit
1.987(6) A. Der mesomere und sterische EinfluBl des (iPr),N-Sub-
stituenten auf das Bindungssystem von 3 zeigt sich auBler in der
planaren Umgebung von N(1) auch in der Linge der N(1)—C(2)-
Bindung, die mit 1.330(3) A Doppelbindungsanteile aufweist.
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oder Mehrarm-Ampullen mit Zerschlagventilen und angesetzten
NMR-Réhrchen. Die verwendeten Losungsmittel und deuterierten
Verbindungen (fiir NMR-Messungen) werden sorgféltig getrocknet
und entgast. (Diisopropylamino)phosphaethin 1 wird nach einem
friiher beschriebenen Verfahren™ dargestellt. Ni(CO);PCy; ist
durch Umsetzung von Ni(CO), mit PCy; zuginglich"”. — Ele-
mentaranalysen: Perkin-Elmer Analyser 240. — IR: Perkin-Elmer
683. — NMR: Bruker AM 300 (300 MHz, 'H, Standard TMS; 75.43
MHz, 1*C, Standard TMS), Bruker WH 90 (36.44 MHz, *'P, Stan-
dard 85% H;PO,). — MS: Varian MAT CH 5.

Carbonyl{n’-2-(diisopropylamino )-1-phosphaethin ] (tricyclohe-
xylphosphan nickel(0) (3): In einem 50-ml-Schlenkkolben werden

zu einer Losung von 210 mg (0.5 mmol) Ni{CO);PCy; in 10 ml
Diethylether bei 20°C unter Argon 10 ml einer etherischen Lésung
von 180 mg (1.2 mmol) (iPr),NC=P (1) getropft. Die gelbe Reak-
tionslosung firbt sich innerhalb von 10 min rotbraun. AnschlieBend
wird noch 2 h bei Raumtemp. geriihrt, das Losungsmittel i. Vak.
entfernt und der braune Riickstand in 20 ml n-Pentan aufgenom-
men. Mit Hilfe einer Schutzgasfritte werden unlésliche Bestandteile
[Ni, Ni(CO){PCys),] von der Pentanlésung abgetrennt. Das Filtrat
wird bis auf 5 ml eingeengt und bei —20°C aufbewahrt. Nach 20 h
14Bt sich der Komplex 3 in Form gelber Kristalle isolieren. Aller-
dings filhrt die Zersetzung von 3 wihrend der Aufarbeitung und
der Umkristallisation zu einer deutlichen Reduktion der Ausbeute,
so daB 3, bezogen auf die eingesetzte Menge [Ni(CO);PCy;], letzt-
lich nur in einer Ausbeute von 51 mg (20%) zugéinglich ist. — IR
[KBr, (CO)J: 1965 cm~'. — 'H-NMR (300 MHz, CD,Cl,, 25°C):
4 = 1.25—2.12 (m, 45H, C4H,; und CH,), 3.81 (br, 1H, CH), 4.58
(br, 1H, CH). — 'H-NMR (360 MHz, CD,Cl,, —40°C): & =

Cl26l ¢4

Tab. 1. Koordinaten der Atome und dquivalente U-Werte von
Verbindung 3

Abb. 1. Molekiilstruktur von 3 im Kristall. Ausgewihlte Bindungs-

langen [A] und -winkel [°}: Ni(1)—C(1) 1.749(3), Ni(1)—C(2) Atom X y ’ Ueq
1.904(3), Ni(1)—P(1) 2.194(1), Ni(1)-P(2) 2213(1), P(1)—C(Q2) Ny 0.15696(3) 0.23685(2) 0.45911(2) 0.0167(2)
1.665(2), N(1)—C(2) 1.330(3), N(1)~C(3) 1.4753), N(1)—C(6) pq) 0.35935(7) 0.28793(6) 0.43546(6) 0.0281(3)
1.488(3), C(1)-0O(1) 1.1423); Ni()—P(1)—C(2) 57.2(1), C(1)—  p() 0.10389(6) 0.35743(5) 0.29037(5) 0.0162(2)
Ni(1)—C(2) 111.5(1), C(1)—Ni(1)—P(2) 102.3(1), C(2)-Ni()—P(1)  ¢(1) -0.0759(2) 0.1059(2) 0.5626(2) 0.055(1)
47.3(1), P(1)—Ni1)—P(2) 98.3(1), Ni(1)—-C(1)—0(1) 178.32) N 0.31432) 0.1002(2) 0.6547(2) 0.0199(8)
Ni(1)—C(2)—P(1) 75.5(1), Ni(1) - C(2)—N(1) 139.7(2), N1)-C(2)—  cq) 0.01673) 0.1569(2) 0.5232(2) 0.028(1)
P(1) 144.8(2), C(2)—N(1)—C(3) 122.2(2), C(2)—N(1)—C(6) 120.2(2),  c(2) 0.2925(2) 0.1815(2) 0.5535(2) 0.019(1)
C(3)—N(1)—C(6) 117.6(2) cB) 0.2115(3) 0.0215(2) 0.7330(2) 0.024(1)
C4) 0.1702(3) 0.0280(3) 0.8568(3) 0.036(2)
Als 16e-Nickel(0)-Phosphaalkinkomplex verdankt 3 seine Exi-  C(5) 0.2626(4) -0.1035(2) 0.7339(3) 0.036(2)
stenz offenbar dem groBen Kegelwinkel des Tricyclohexylphos- gg% 8:‘5‘;‘;83 g?gggg; gg?ggg; 88385
phan-Liganden von 179°"", der dem Aminophosphacthin eine an- ¢ g) 0:5719(3) 0.0549(3) 0:6008(3) 0:031(1)
dere sterische und elektronische Anpassung abverlangt als die C©) 0.1760(2) 0.2928(2) 0.1710(2) 0.020(1)
Phosphane PMe; oder PPhs. Der Komplex ist in kristalliner Form 28?; g}%;g; 83%81 8%82?8; 8832%
unte.r Li(l:ht- }md LuftausschluB bei 20°C haltbar, zerset‘zt sich al- c2) 0:3312(3) 0: 1046(2) 0:0726(2) 0:029(1)
lerdings in Losung (CH,Cl;, CH;CN) rasch unter Abscheidung von C(13) 0.3886(3) 0.2182(3) 0.0413(3) 0.036(2)
elementarem Nickel und Bildung des Bis(phosphan)-Derivates C(14) 0.3351(3) 0.2719(2) 0.1397(2) 0,028(1)
; ) ; _ H C(15) -0.0862(2) 0.3840(2) 0.2976(2) 0,019(1)
Ni(CO)PCys;), sowie weiterer P-haltiger Produkte unb.eka.nnter (6 -0.1401(3) 0.4396(3) 0.1834(2) 0.036(2)
Zusammensetzung. Versucht man, durch Umsetzung des isolierten cam -0.2968(3) 0.43723) 0.2004(3) 0.036(2)
Komplexes 3 mit dem Aminophosphaethin 1 Oligomere von 1 zu Cc(18) -0.3762(3) 0.4979Q2) 0.2976(3) 0.030(1)
erzeugen, so kommt es lediglich zu beschleunigter Zersetzung beider ~ C(19) -0.3227(3) 0.4447(3) 0.4105(3) 0.039(2)
Reaktanden C(20) -0.1667(3) 0.4470(3) 0.3851(2) 0.029(1)
a - cen 0.1730(3) 0.4998(2) 0.2299(2) 0.019(1)
Fiir die Férderung unserer Arbeiten danken wir der Deutschen g(ig) 82%(3) 822;;(2 8;;(5);(3) 88;%?
Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen {ndustrie und CEZ 4; 0:20632 4; 07 49922) 01 4888 0:03852;
dem Minister fiir Wissenschaft und Forschung Nordrhein-Westfalen. (s 0.2676(9) 0.6721(6) 0.0609(5) 0.0343)"
C(26) 0.1224(8) 0.5917(5) 0.1173(5) 0.022(3)"
’ . C(25A) 0.2110(8) 0.6929(8) 0.0640(8) 0.038(2)"
Experimenteller Teil C(26A) 0.1731(7) 0.5743(7) 0.1006(7) 0.031Q)"

Alle Reaktionen werden mit Hilfe einer Standard-Vakuumap-

paratur durchgefiihrt. Als ReaktionsgefdBe dienen Schlenkkolben * Besetzungsfaktor 0.5.
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1.20—2.08 (m, 45H, C4H,, und CH3), 3.78 [sept, *J(HH) = 6.19 Hz,
1H, CH], 4.53 [sept, *J(HH) = 6.19 Hz, 1H, CH]. — YP-NMR
(36.44 MHz, CD,Cl,, 25°C). & = —21.8 [d, 2J(PP) = 17.4 Hz,
PCN], 45.0 [d, 2J(PP) = 17.4 Hz, PCy;]. — BC-NMR (75.43 MHz,
CD,Cl,, 25°C): & = 19.0 (br, CHj), 20.5 (br, CH,); 27.1 und 30.8
(jeweils s, C¢H,;, CCCP, CCCCP), 28.3 [d, 2/(PC) = 10.6 Hz, C;H,,
CCP], 36.1 [d, 'J(PC) = 15.8 Hz, C¢H,;, CPC]; 47.6 (br, CH), 62.8
(br, CH); 199.8 (s, CO), 204.5 [dd, '/PC) = 103.5, 2(PC) = 29.8
Hz, PCN]. — MS (70 eV), m/z (%): 509 (1) [M*], 280 (100)
[PCy; 1

CyHNNIOP, (510.3) Ber. C 61.14 H9.21 N 2.74
Gef. C 61.53 H 9.58 N 2.89

Rontgenstrukturanalyse von 3: Einkristalle aus Pentan. —
Kristalldaten!'®; C,cH,,NNiOP, (510.3); gelber Kristall; triklin,
Raumgruppe PT; a = 10.130(1), b = 12.411(1), ¢ = 12.562(2) A;
o = 67.82(1), B = 73.60(1), y = 76.53(1)5; ¥ = 1389 A% Z = 2;
d. = 1.22 g/cm® Siemens-P3-Vierkrcisdiffraktometer mit Mo-K,-
Strahlung; Mefitemperatur 170 K; GroBe der Einkristalle: 0.40 x
0.38 x 0.32 mm. Datensammlung: 2@-Bereich, 4 —52° (h, +k, +1);
MeBgeschwindigkeit 3—29°/min (intensitdtsabhidngig), Zahl der
unabhingigen gemessenen Reflexe 6089; Zahl der Reflexe mit I >
2o () 4811. Strukturldsung mit Direkten Methoden (SHELXTL-
plus). Kleinste-Quadrate-Verfeinerung (volle Matrix); H-Atome aus
Differenz-Fourier-Synthese und verfeinerten isotropen Tempera-
turfaktoren. R = 0.0338; R,, = 0.0365. Atomparameter finden sich
in Tab. 1.
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