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ELEKTROREDUKTIVE DIREKTDARSTELLUNG VON Ni(0)-, 
Pd(0)- UND Rh(0)-PHOSPHIN-KOMPLEXEN' 

LEOPOLD HORNER,t KARLHEINZ DICKERHOF und JOHANN MATHIAS 

Institut f i r  Organische Chemie der Universitat Mainz, West Germany 

I .  Der Ni(0)-Komplex [Ni(PC,P),] I mit zwei Ethylcn-l.2-his (dipheny1phosphin)-Partnern (PC,P) als Ligand wird 
elektroreduktiv erhalten: (a) aus [Ni(PC2P),Br,]: (h) iius [Ni(PCZP)BrJ + PC,P; (c) aus NiBr,  3 H Z 0  + 2PCIP. 
Die Ausbeuten liegen uber YO";. 
Nach Verfahren (b) entstehen auch Komplexr init lwei unrerscliiediichen Liganden, z . B .  [Ni(PC,P) (PPh,),J 4 
[Ni(PC,P)(PC,P)] 5. [Ni(PCZP)(AsPh,)2]. wenn niiin an Stelle von PC,P. PPh,. PC,P und AsPh, einsetzt. (PC,P 
entspricht Trismethylen-1.3-bis (diphenylphosphin). Nach dem Direktverfahren, (c) ist Tetrakis(tripheny1phosphin- 
nickel(0) [Ni(PPh,),] 6 in einer Ausbeute von 77"" zugiinglich. 
2. [PD(PC,P),] 7 entsteht elektroreduktiv nnch Vcrfiihren: (a )  iius [Pd(PC2P)ZCI,] 8. nnch Verfiihren 9 (b) nus 
[Pd(PC2P)CI2]9und PC,Pundnach;(c)ausK,PdCI, + LPC,P. 
3. [Co(PC2P),) I I erhllt man bei der Elektroreduktion sowohl von [Co(PC2P),Cl2] I0 als aucli durch Direktsynthese 
ausgehend von CoCI, + 2 PCzP nach (1 I ) .  
4. [Rh(PPh,),] 12 ist zuganglich durch Elektroreduktion: (a)  von [Rh(PPh,),CI] in Gegenwart von PPh, und (b) von 

5. Die analog angestrebte Darstellung von Cu(0)-, Zn(0)  und Fe(0)-Phosphinkomplexen gelingt nicht. 

1. The Ni(0)-complex [Ni(PC,P),] 1. containing two etliylene-1,2-bis(diphenyIphosphine) ligands (PC,P). is obtained 
onelectroreductionof:(a)Ni(PC,P),BrZ;(b)[Ni(PCZP)Br2] + PC2Por(c)NiBrz * 3 H 2 0  + 2PC,P. Yleldsaregreater 
t han 90 %. 

In process (b). complexes with two differing ligands are obtained on using PPh,, PC,P or'AsPh, in place of PC2P. 
Examples are [Ni(PC,P)(PPh,),] 4. [Ni(PC,P)(PC,7P)] 5 md [Ni(PC,P)(AsPh,)J. (PC,%P = Trimethylene-1,3- 
his-(diphenylphosphine). Tetrakis(iriphenylphosphinr)Nickel(O). LNi(PPh,),] 6, was obtained in 77",, yield from the 
direct process in analogy to (c) above. 
2. [Pd(PC,P),] 7 was obtained from [Pd(PC2P),CII] 8 on electroreduction using process (a) from [Pd(PC,P)CI,] 9 
and PC,P using (b) and from K,PdCI, + 2 P,P using process (c). 
3. [Co(PC,P),] 11, was obtained on electroreduction of [Co(PC,P),CI,] 10 as well as via the direct synthesis using 
CoCI, + 2PC,P described in Ref. 11. 

RhCI,.3H,O + 4PPh3. 

4. [Rh(PPh,),] 12 was obtained on electroreduction of (a) [Rh(PPh,),CI] in the presence of PPh,: or (b) RhCI, . 3 H,O 
+ 4PPh,. 
5 .  Despite much effort, the analogous Cu(0). Zn(0)  and Fe(0) phosphine complexes could not be prepared in a corres- 
ponding manner. 

Organometall-Komplexe eroffnen der organischen 
Synthese neue Horizonte. Uber den Stand dieser 
Entwicklung informieren zwei 1975 bzw. 1976 
und 1978 erschienene Monographien von J. Tsuji2 
und H. A l ~ e r . ~  Bei diesen Umsetzungen spielen 
Metallorganyle mit Metallen niedriger Wertig- 
keitsstufen eine herausragende Rolle. Metall-Kom- 

t Frau Professor Marianne Baudler. Koln, in Anerkennung 
ihrer bahnbrechenden Untersuchungen auf dem Gebiet der 
Chemie des Phosphors zum 60. Geburtstag gewidmet. 

plexe diser Art sind nach Pearson "weich." Sie 
reagieren daher bevorzugt mit " weichen " orga- 
nischen Struk turprinzipien,deren Reaktivitat durch 
Wechselwirkung mit dem niederwertigen Metal1 
grundlegend verandert werden kann. Der prapara- 
tiven Umwandlung konventionell leicht zugang- 
licher Metallkomplexe hoherer Wertigkeit in z.B. 
Metall-Null-Komplexe kommt daher eine er- 
hebliche synthetische Bedeutung zu. In der vor- 
liegenden Arbeit wird erneut gezeigt, da13 hierzu 
elektroreduktive Methoden besonders geeignet 
sind. 
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350 L. HORNER.  K. DICKERHOF.  U N D  J. MATHIAS 

METHODEN ZUR DARSTELLUNG VON 
METALL(0)-PHOSPHIN-KOMPLEXEN 

I Ligandenaustausch 
Beispiele : 

a) Ni(CO)4 + 2PC,P - [Ni(PC,P),] + 4C04 
b) aus Bis-n-Allyl-Nickel mit PC2P: 

[Ni(C,H,),] + 2PC2P - 
[Ni(PCJ%I + (C3HA 

2 Reduktion von Metallkomplexen hoherer 
Wertigkeit mit NaBH,  

NaBH [Ni(PC2P),Br2] ---% [Ni(PC,P),I + . . . 

3 Elektroreduktion von Metall-Phosphin- 
Komplexen hoherer Wertigkeit 

Einen guten Uberblick uber den Kenntnisstand im 
Jahre 1978 und die Anwendungsbreite dieser 
Methode vermittelt eine Zusammenfassung von 
R. Poilblanc und P. Lemoine.6 Auf altere Arbeiten 
von G. Pilloni und M. Martelli7 sei hingewiesen. 

Der unmittelbare AnIaS fur die Veroffentlichung 
unserer Ergebnisse war eine Kurzmitteilung von 
Mori, Hashimoto und Ban,8 welche die elektro- 
reduktive Darstellung von [Ni(PPh,),] aus 
[NiCl,(PPh,),] in DMF an einer Bleielektrode 
mit n-Bu,NBr als Leitsalz bekanntgegeben haben. 

ELEKTROREDUKTIVE DIREKTSYNTHESE 

METALLSALZEN IN GEGENWART VON 
KOMPLEXLIGANDEN 

VON METALL-(0)-KOMPLEXEN AUS 

Wie bereits erwahnt, haben Pilloni und Martelli7 
Rh-, Co-, Ni-, Pd- und Pt-Phosphin-Komplexe 
elektrochemisch zu Metall-(0) Komplexen re- 
duziert. Diese Arbeitsweise sei am Beispiel der 
Elektroreduktion des Dibromobis[ethylen- 1,2-bis- 
(diphenylphosphin)]nickel(II)-Komplexes 
[Ni(PC,P),Br,] 2 

zu Ni(0)-Komplex 1 erlautert (1): 

[Ni(PC,P),Br,] + 2e - [Ni(PC,P),] + 2Br- 
2 1 (1) 

Es handelt sich hierbei um reversible zwei Einelek- 
tronenschritte bei El!,: -0.23 und -0.43 (vs. 
SCE).’ 

Der Reaktionsverlauf ist aber insofern kom- 
plizieiter, als in Losung der 2: I-Komplex in 
einem Gleichgewicht (2) vorliegt. 

[Ni(PC,P),Br,] [Ni(PC2P)Br2] + PC2P 
2 (sib) 3 (rot) ( 2 )  

3 + 2 e +  PC,P - 1 (3) 

Wir haben gefunden, dalj der l:l-l(omplex 3 in 
Acetonitril und in Gegenwart von 1 Molaquivalent 
des Bisphosphins PC2P nach (3) in einer Ausbeute 
von 94 % zum Nickel(0)-Komplex [Ni(PC,P),] 
1 elektroreduziert werden kann. 

Auf der Grundlage dieses Ergebnisses bot sich 
die Direktsynthese von 1 aus NiBr, - 3H,O und 
PC2P nach (4) an: 

NiBr, * 3H,O + 2PC2P + 2e 5 

1 
[Ni(PC,P),] + . . . (4) 

Auch bei dieser Arbeitsweise entstand der Ni(0)- 
Komplex 1 in einer Ausbeute von 98 %. 

Nach der Direktmethode (5) ist auch Tetrakis- 
(triphenylphosphin) Ni(0) 6 in einer Ausbeute 
von 77 % zuganglich. 

NiBr, + 4PPh3 + 2e - [Ni(PPh,),] + 2Br- 
6 (9 

Zum Mechanismus der Elektroreduktion kann 
nur gesagt werden, daD es sich aus der Sicht 
polarographischer und cyclovoltammetrischer 
Messungen um einen zwei-Einelektronenprozess 
handelt. Die N i(1)-Zwischenstufe, die offenbar 
leicht disproportioniert, konnte nicht in Substanz 
isoliert werden. 

HERSTELLUNG VON Ni-(0)-KOMPLEXEN 
MIT ZWEI UNTERSCHIEDLICHEN 
LIGANDEN 

Fiihrt man die Elektroreduktion von 
[Ni(PC2P)Br2] 3 

nach (3 )  nicht in Gegenwart des gleichen Liganden 
PC,P durch sondern in Anwesenheit von z.B. 
Triphenylphosphin (PPh,), so erhalt man nach 
(6) in einer Ausbeute von 66% den gemischt 
substituierten Komplex [Ni(PC,P)(PPh,),] 4 
[Ni(PC,P)Br,] + ZPPh, + 2e 

3 [Ni(PC,P)(Pp,),] + 2Br- ( 6 )  
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Der zu 2 analoge 6-fach koordinierte Komplex 
konnte nicht isoliert werden. Aus diesem Ergebnis 
kann mit einigem Vorbehalt der SchluD abgeleitet 
werden, da13 Triphenylphosphin mit einer bereits 
reduzierten Nickelstufe in Wechselwirking tritt. 

Elektroreduziert man nach (7) den 1 : 1-Komplex 
[Ni(PC,P)Br,] (3) in Gegenwart von Tris- 
methylen- 1,3-bis(diphenylphosphin) (PC,P), so er- 
halt man orangefarbene Kristalle in einer Ausbeute 
von 88 %, deren Massenspektrum auf die Bildung 
des gemischt substituierten Komplexes 

[ Ni( PC, P)( PC3 P)]5 
[Ni(PC,P)Br,] + PC3P + 2e 

hi nwei s t . - 
[Ni(PC,P)(PC,P)] + 2Br- ( 7 )  

Auch [Ni(PC,P)(AsPh,),] kann hergestellt aber 
nicht ohne Zersetzung isoliert werden, wenn man 
den Komplex 3 bei Anwesenheit von 2 Molaqui- 
valenten Triphenylarsin (AsPh,) elektroreduziert. 

3 

5 

ELEKTROREDUKTIVE DARSTELLUNG 
VON [Pd(PC,P),] AUS K,PdCI, UND 
PC,P 

Martelli und Pilloni' haben, wie bereits erwahnt, 
den Palladium-bis-chelat-Komplex 

CPd(PC2P)2(CIO4)21 
polarographisch und cyclovoltammetrisch unter- 
sucht und auch den nach (8) elektrochemisch 
gebildeten Palladium(0)-Komplex [Pd(PC,P),I 7 
isoliert und charakterisiert. 
[Pd(PC2P)2(CI04)2 + 2e - 

[Pd(PC,P)J + 2C10, (8) 
7 

Die Pd(0)-Komplexe sind im Vergleich zu den 
en tsprechenden Ni(0)-Komplexen weniger sauer- 
stoffempfindlich. Auf Grund der Ergebnisse der 
italienischen Autoren uberrascht es daher nicht, 
daB auch der Chlorokomplex [Pd(PC,P),Cl,] 8 
bei der Elektroreduktion in DMF /CH,CN 1 : 1 
an einer Quecksilberkathode in einer Ausbeute 
von 87 % den Pd(0)-Komplex 7 liefert. 

Auch die Elektroreduktion des 1 : 1-Komplexes 
[Pd(PC,P)Cl,] 9 in Gegenwart von PC2P fuhrt 
erwartungsgemao nach (9) in einer Ausbeute von 
82 % zum Pd(0)-Komplex 7. 

[Pd(PC2P)C1J + PC,P i r zz2  
9 

2u [Pd(PC,P),CI,] - [Pd(PC,P)2] + 2C1- (9) 
8 7 

Der Palladium(0)-Komplex entsteht in einer Aus- 
beute von 80% auch im Direktverfahren, wenn 
man Kaliumtetrachloropalladinat (K,PdC14) in 
DMF/CH,CN 1: 1 nach Zugabe von zwei Mol- 
aquivalenten Ethylen-1,2-bis(diphenylphosphin) 
(PC,P) elektroreduziert (10). 

K,PdC14 + 2PC2P + 2e - [Pd(PC,P),] + . . .  
7 (10) 

Weniger eindeutig verlauft die Elektroreduktion 
des 1:1-Komplexes 9 bei Anwesenheit von Tri- 
methylen - 1,3 - bis(dipheny1phosphin) (PC3P) in 
DMF/CH,CN 1: 1. Man isoliert ein gelbes Pulver 
10, dessen Massenspektrum und Analyse darauf 
hinweist, dal3 DMF als Ligand in den Komplex 
eingetreten ist. 

ELEKTROREDUKTIVE DARSTELLUNG 
VON [Co(PC,P),] 11 AUS CoCl, UND- 
PC,P 

Die Darstellung von Tetrakis(tripheny1phosphin) 
Co(0)  wird erstmalig von G. Wilke und Mitarb.' 
beschrieben. Er entsteht aus Kobalt (11)-acetyl- 
acetonat. mit Ethoxydiethylaluminium und Tri- 
phenylphosphin in 75 % Ausbeute. Nach Jacob 
und Mitarb." bildet sich [Co(PPh,),] in einer 
unubersichtlichen Reaktion, wenn man Benzyl- 
lithium auf [Co(PPh,),CI,] einwirken laat. Die 
Struktur von [Co(PPh,),] wurde durch quantita- 
tive Bestimmung des bei der sauren Hydrolyse 
entstehenden Triphenylphosphins erschlossen. 

Nach den bei den analogen Ni-bzw.Pd-Phos- 
phin-Kompiexen gewonnenen Erfahrungen haben 
wir auch Dichlorobis(tripheny1phosphin) Co(I1) 
in Gegenwart von Triphenylphosphin elektro- 
reduziert in der Hoffnung, Tetrakis (triphenyl- 
phosphin) Co(0)  zu erhalten. Trotz Variation des 
Losungsmittels (Ethanol, Acetonitril, Acetonitril/ 
Toluol (85: 15) und Ethanol/Toluol (85:  15) ent- 
stand unter diesen Bedingungen immer nur metal- 
lisches Kobalt (teilweise als Amalgam) und Tri- 
phenylphosphin. 

Erfolgreicher verliefen die analogen Versuche 
ausgehend von Dichlorobis [ethylene- 1.2-bis(di- 
phenylphosphin)] Co(I1) [Co(PC,P),Cl,] 10.' ' 
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Lafit man 2n KOH in wal3rigethanolischer 
Losung unter N, bei Raumtemperatur einwirken, 
so entsteht als Ergebnis einer Disproportionierung 
[CO(PC,P),].'~ Die gleiche Verbindung erhalt 
man (a), wenn man auf die Liisung von 

[Co(PC,P)2Br,l 

in Benzol metallisches NaCrium einwirken Ial3tI3 
und (b) durch potentiostatische Elektroreduktion 
von [Co( PC2P)2CI,].7 

Wir haben uns davon uberzeugt, dal3 auch ohne 
Potentialkontrolle aus [Co(PC,P),CI,] 10 in 
Methanol bzw. Ethanol (als Suspension) unter 
unseren ublichen Elektroysebedingungen 

[Co(PC2P),I 11 

in Gestalt roter Blattchen in einer Ausbeute von 
41 entsteht. IR-spektroskopisch kann durch 
Abwesenheit einer Absorption bei 1884 cm- 
gezeigt werden, daD kein Hydridokomplex 

CCoH(PC,P),I 

gebildet worden war. Bei der Direktsynthese nach 
( I  I )  ertsteht [Co(PC,P),] 11 in einer Ausbeute 
von 48 %. 
CoCI, + ZPC2P + 2e - 

[CO(PC,P),] + 2c1- ( I  I )  

ELEKTROREDUKTIVE DARSTELLUNG 
VON TETRAKIS(TRIPHENYLPHOSPH1N) 
Rh(O) [Rh(Phd,l 12 

[Rh(PPH,),] wurde erstmalig von Olson und 
Keirn', durch potentiostatische Reduktion des 
Chlorotris (triphenylphosphin)Rh(I) in Gegen- 
wart von uberschussigem Triphenylphosphin in 
einer Ausbeute von 70% erhalten. Die hellgriinen 
Kristalle sind diamagnetisch, woraus geschlossen 
wird, dal3 12 dimer ist. 

Einen vertieften Einblick in den Verlauf der 
Elektroreduktion verdankt man Pilloni und 
V a l ~ h e r . ~  

[Rh(PPh,),] 12 ist auf zwei elektroreduktiven 
Wegen leicht zuganglich 

a) ausgehend von [Rh(PPh3),CI] und Tri- 
phenylphosphin in Acetonitril/Toluol ohne Poten- 
tialkontrolle (Ausbeute 69 %). 

b) aus RhCl, * 3 H 2 0  in Gegenwart von Tri- 
phenylphosphin nach (12). (Ausbeute 68 %). 

2 [  R h( PPh 3)4] [( PPh3)4Rh- Rh(PPh,),] 

RhCI,. 3 H 2 0  + 4PPh, + 3e - 
[Rh(PPh,),] + 3CI- (12) 

Die elektroreduktiv erhaltenen Verbindungen 12 
zeigen im IR nicht die fur [RhH(PPh,),] typische 
Hydridbande bei 2140 cm-'. 

VERSUCHE ZUR ELEKTROREDUKTIVEN 
DARSTELLUNG V O N  Cu(0)-, Zn(0)- 
UND Fe(0)-PHOSPHINKOMPLEXE 

1 .  Versuche mit Kupfer-Phosphin-Komplexen 

Chtorotris(triphenylphosphin)Cu(I)' 
[Cu(PPh,),CI] 13 

ergibt bei der Elektroreduktion in Gegenwart von 
Triphenylphosphin in Acetonitril/Toluol lediglich 
Kupferamalgam und Triphenylphosphin. 

Auch der aus Kupfer(1)chlorid und Ethylen- 
1.2-bis(diphenylphosphin) 1 : 1 entstehende Kom- 
plex [CuClPC,P], mit noch unbekannter Struktur 
liefert bei der Elektroreduktion unter den oben 
angegebenen Bedingungen wider nur Kupfer- 
amalgam. 

2. Versuche mit Zink-Phosphin-Komplexen 

Dichlorobis(tripheny1phosphin) Zn(II)16 fuhrt bei 
der Elektroreduktion nicht zu den bis heute noch 
unbekannten Zn(PPh,),. Bei der ublichen Ar- 
beitsweise entstehen nur Zinkamalgam und Zn 
(als Spiegel) neben Triphenylphosphin. Das gleiche 
Ergebnis wird auch bei der Elektroreduktion von 
Dichloro[ethylen - 1.2 - bis(diphenylphosphin)]Zn 
(II)[Zn(PC,P)Cl,)]beobachtet. 

3. Versuche mit Eisen-Phosphin-Komplexen 

Die Elektroreduktion sowohl von Dichlorobis 
[ethylen - 1.2 - bis(diphenylphosphin)]Fe(II) 
[Fe(PC,P),CI,]' als auch der Kombination 
FeCI, + 2PC2P fuhrt lediglich zur Bildung von 
metallischem Eisen. Offenbar zersetzt sich even- 
tuell gebildetes [Fe(PC,P),] spontan in Eisen 
und PC2P. 

MASSENSPEKTREN DER DARGE- 
STELLTEN Ni(0)- UND Pd(0)-KOMPLEXE 

Die massenspektroskopisch gefundenen Fragmente 
konnen Tabelle I entnommen werden. 
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Ni(O)-, Pd(O)- U N D  Rh(0)-PHOSPHIN-KOMPLEXE ;j; 

TABELLE I 

Charakteristische Massenzahlen einiger Ni (0 ) -  und Pd(0)-Komplexe 

Komplex MG 

855,5 
869.6 
98 1,7 

1.105,8 

903.2 
9 17.2 

Hochste Massen7ahlen 

853, 854, 855.856.857 
868, 870, 871 
262. 263 

262. 378 

903, 904, 906, 907, 908 
576. 577, 579. 
589,590,591, 592, 593, 594, 595 
805, 807, 808. 809, 81 0 
819,821,833,824 

Interpretation 

Molekiilpeaks 
Molekiilpeaks 
Molekulpeaks des Tripheny1phosi)hins 

als Fragment des Komplexes 
Molekiilpeaks des Triphenylphosphiiis 

und Triphenylphosphinoxidc als 
Fragment des Kornplexes 
Molekiilpeaks 
Fragmente bestehend aus 
Pd( PC, P) D M F/Pd( PC, P)D M F 

(MG 577) (MG 591) 

Im Massenspektrum des gemischten Komplexes 
[Ni(PC,P)(PC,P)] 5 findet man als Ergebnis einer 
Symmetrisierung auch Fragmente, die den sym- 
metrischen Verbindungen [Ni(PC,P),] und 
[Ni(PC,P),] entsprechen. Alle weiteren Werte der 
Tabelle I sprechen fur sich und bediirfen keiner 
weiteren Interpretation. 

HYDRIERVERSUCHE VON HEXEN-1 MIT 
METALL-PHOSPHIN-KOMPLEXEN 

Nach derzeitigem Kenntnisstand miissen hydrier- 
aktive, heterogene und homogen geloste Metall- 
katalysatoren koordinativ ungesattigt sein, um 
die zu hydrierenden ungesattigten Substrate sowie 

TABELLE I1 

Hydrierversuche von Hexen-l mit Metallkomplexen nach 
Brh;indlung mrt Tetrabutylamrnoniumborhydrid 

Kornplex Losungsmittel 

[Ni(PC,P)Br,] BzI 
[Ni(PC2P)Br,] BzliEtOH I : 1,5 
[Ni(PC,P)Br,] CH,CI,/Bzl 2: I 
[ N I ( P C , P ) ~ B ~ J  Bzl 
[NI (PC,P)~B~J  Bzl/EtOH 1 :  1 

[Co(PC,P)CI,] BzliEtOH 2.5: 1 
[Co(PC,P)CI,] Bzl/EtOH 2,5: 1 
[Co(PC,P)CI,] BzliEtOH 2: 1 
[Co(PC,P),CI2] Bzl 

[Pd(PC7,P)C12] Bzl 
[Pd(PC,P)CI,] DMF 
[Pd(PC,P)2CI,] Bzl 
[Pd(PC,P),CI,] Bzl/EtOH I:1 

Zeit H ,-Aufna hine 

20 Std./5O ml 
3 Tage/ZO ml 

- 

18 Std./70 rnl 

70 Min./70 ml 
75 Min.1120 ml 

120 Min./80 rnl 
18 Std./l2 rnl 

~ 

~ 

- 
- 

Wasserstoff zunachst chemisorptiv bzw. kom- 
plexchemisch zu binden. Ausgehend von 
[Ni(PC,P)Br,] als Modellverbindung wurde in 
benzolischer Losung in Gegenwart des zu hy- 
drierenden Olefins in einer H,-Atmosphare mit 
benzolloslichem Tetrabutylammoniumborhydrid 
(TBABH,) der koordinativ ungesattigte Nickel- 
komplex erzeugt und auf seine Hydriereigenschaf- 
ten untersucht. Das nach ( 1  3) mogticherweise 
gebildete [Ni(O)PC,P] ist jedoch zu instabil und 
zerfallt unter Bildung von metallischem Nickel. 

[Ni(PC,P)Br,] - [Ni(O)(PC,P)] 

[Ni(O)(PC,P)] - [Nil  + PCzP (13) 
Z[Ni(O)(PC,P)] - [Nil + [Ni(PC,P),I 

[Ni(PC,P),] selbst aktiviert Wasserstoff nicht. 

Null-Komplexen 
"i(PC,P)J l,CNiPC,P)(PPh,),] 4, 

[Ni(PC2 PI( PC,P)l 5, [Ni(PPh,),] 6, [Pd(PC, P)J7 

und von Cyclohexen mit dem Metall-Null-Kom- 
plex [Co(PC,P),] 11 in Benzol als Losungsmittel 
wurde keine Wasserstoffaufnahme beobachtet. 

Beim Tetrakis(tripheny1phosphin)rhodium (0). 

TBABH 

Bei Hydrierversuchen von Hexen-1 mit Metall- 

[Rh(PPh,),l 

wird bei einer Konzentration von 1,2 mmol/l 
12 und einem Rh/Cyclohexen-Verhaltnis 1 : 340 
nach 5 Stdn. ca. 20 ml Wasserstoff aufgenommen; 
setzt man 12 mmol/l 12 bei einem Rh/'Substrat- 
Verhaltnis 1 : 34 ein, so sind es nach 3 Stdn. ca. 
10 ml Wasserstoff. Wird den Ansatzen nach 
Aufnahme der berechneten Menge Wasserstoff 
nochmals die gleiche Menge Substrat zugesetzt, 
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TABELLE III  

Hydrierversuche von Hexen-1 und Cycohexen mit pDichloro- 
bis-(hexadien- 1.5) und p- Phenylen-bis(dipheny1phosphin) 
(Ph,PC,H,PPh,) A und Biphenylen-4.4'-bis(diphenylphos- 
phin) (Ph2PC6H4-C,H,PPh,) B unter Standardbedingungen 

Verhaltnis Verbrauch HZ 
Ligand Rh: Bisphosphin (m1/10 Min) 

A 
A 
A 
A 
B 
B 
B 
B 
B 
A 
A 
PPh, 

1 :0.8 
1 : l . O  
1 : 1.2 
1:1.5 
1 :0.6 
I :0.8 
1: l .O 
1:1.2 
1:!.0 
1 : l . O  
1: 1.2 
1:2.4 

40" 
62" 
70" 
17" 
10" 
25" 
31" 
11" 
22h 
58b 
73b 

13Sb 

a Hexen-I. 
Cyclohexen. 

so betragt die Wasserstoffaufnahme nach 5 Stdn. 
50 ml bzw. nach 3 Stdn. 70 ml Wasserstoff; die 
erhohte Wasserstoffaufnahme wird von einer 
Braunfarbung der Ansatze begleitet. Wahrschein- 
lich zerfallt 12 und bildet metallisches Rhodium, 
welches fur die Hydrierung von Cyclohexen verant- 
wortlich ist. 

Unsere Versuche unterscheiden sich insofern 
von den 1975 von Kagan u. Mitarb.20 mit a,o- 
Alkyliden-bisphosphinen als Cokatalysatoren 
durchgefuhrten Homogenhydrierungen, als die 
oben eingesetzten Cokatalysatoren starr sind und 
keine Rhodiumchelate bilden konnen. Mit dem 
Cokatalysator A wird bei einem Verhaltnis Rh: A = 
1:1,2, bei dem Cokataiysator B bei einem Ver- 
haltnis Rh:B = 1 : 1 die maximale Hydrierge- 
schwindigkeit erzielt. Hierbei iibertrifft der Cokat- 
alysator A den Cokatalysator B eindeutig an 
Wirking. Die mit Triphenylphosphin beobachtete 
Aktivierung wird weder von A noch von B erreicht. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Folgende Verbindungen wurden nach bekannten Literatur- 
vorschriften dargestellt undeingesetzt : Ethylen-1.2-bis(diphenyl- 
pho~phin)~ (PC,P); Trismethylen- 1.3-bis(diphenylphosphin)* ' 
(PC, P) ; p-Phen ylen-bis(diphenylphosphin)' (PC, H, P); 4,4- 
Biphenylen-bi~(diphenylphosphin)~~ (PC6H4-C,H,P) Di- 
bromoCethylen - 1.2 - bis(diphenylphosphin)] N i ~ k e l ( l l ) ~ ~ - ~ ~  
[Ni(PC,P)Br,]; DibromodiC(ethy1en - 1.2 - bis(dipheny1phos- 
phin)] N i ~ k e l ( I I ) ~ ~ . ~ ~  [Ni(PC,P),Br,] Dibromo[trimethylen- 
1.3-bis(diphenylphosphin)] N i ~ k e l ( I I ) ~ ~  [Ni(PC,P)Br,]; Di- 

chloro[ethylen - 1.2 - bis(diphenylphosphin)] - kobalt(11))' ' 
[Co(PC,P)CI,]; Dichlorobis[ethylen - 1.2 - bis(dipheny1phos- 
phin)Jcobult(II)" [Co(PC,P,CI,]; Dichlorobis (triphenyl- 
phosphin)U6balt(II)28 [Co(PPh,),CI,]; Dichloro[ethylen- 
1.2 - bis(diphenylph~sphin)]palIadium(II)~~ [Pd(PC,P)CI,]; 
Dichlorobis[ethylen - 1.2 - bis(diphenylphosphin]palladium 
(11)" [P~(PC,P)~CI,]:  Chlorotris(tripheny1phospin)rhodium 
(I)" [Rh(PPh,)3CI]; Chlorobis[ethylen - 1.2 - bis(dipheny1- 
phosphin)]rhodium( 1)' [ R h( PC, P), Cl] Ch lorot ris( t riphenyl- 
phosphin)k~pfer(I)'~ [Cu(PPh,),Cl], Tris[chloro-ethylen- 
1.2 - bi~(diphenylphosphin)kupfer(l)]~' [CuCl PC,P],; Di- 
chlorobis(triphenylphosphin)Zink(II)'6 [Zn(PPh,),CIJ; 
Dichloro[ethylen - 1.2 - bis(diphenyIpho~phin)]Zink(lI)'~ 
[Zn(PC,P)CI,]; Dichlorobis[ethylen - 1,2 - bis(dipheny1phos- 
phin)]eisen(Il)' ' [Fe(PC,P),CI,I. 

Reduktionen niit N a B H ,  

[Ni(PC,P),Br,] (2):  Die gelbe Losung von 0.5 g 2 in 200 ml 
AcetonlWasser 1; 1 versetzt man.mit einer Losung yon 0.6 g 
NaBH, in wenig Wasser (3 mol. UberschuD). Es scheiden sich 
0.39 (93"a d.Th.) gelbe Kristalle [Ni(PC,P),] 1 ab. Schmp. 
244°C. Analog erhalt man aus [Pd(PC,P),CI,] in 872, Aus- 
beute [Pd(PC,P),]. Schmp. 220°C. 

Elekrroreduktion einiger Metall-Phosphin-Kompleie 

Eine fur die Elektroreduktion geeignete Elektrolysezelle zeigt 
Abbildung 1 

\ 

Goseinleitung 

1 1 1 Tondiophrogmo 

ABBILDUNG 1 
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TABELLE IV 

Elektroreduktive Herstellung einiger N i ( 0 ) -  und Pd(0)-Phosphin-Komplexe bei einer Stromstarke von 0. I A in I50 ml Aceto- 
nitril(Versuche 2-6) bzw. 200 ml EtOH/H,O I : 1 (Versuch I )  bzw. 150 ml EtOH:H,O 2: 1 (Versuch 7). Bei den Versuchen 1-6 

wurden jeweils 1.6 g, bei den Versuchen 8- 10 jeweils 2 g Tetrabutylammoniumbromid als Leitsalz eingesetzt 

Elektrolyse 
Zeit Reak tions- Ausbeute Schmp. Lit. 

g mmol min produkt g ”/, “C 

1 
2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

0.9 
1 .O 
0.76 

0.5 

1.5 

1 .O 

0.58 

1 .o 
0.92 

0.5 
1.97 
1 .o 
1 .o 
0.8 

0.5 

1.27 

1 .o 
0.82 

0.88 
1.6 

1.9 

I .8 
3.8 

1.6 

1.9 

1.6 

3.5 

1.8 

7.5 
I .o 
1.73 

2.0 

1.5 

3.2 

1.73 

2.0 

29 

52 

60 

52 

52 

59 

33 

56 

49 

56 

0.74 98 

1.32 94 

1.46 95 

1.23 88 

1.21 66 

1.54 77 

0.80 86 

1.28 82 

1.08 80 

1.14 72 

248-51 253-256‘ 

244-48 

244-248 

220-23 

180-190 280-290 

118-121 120-123 

220-224 234-236 

219-220 

2 18-220 

Analysen: [Ni(PC,P),] C,2H4,P4Ni (855.5) ber: C 73.00 H 5.65 
gef.: C 72.79 H 5.68. 

[Ni(PC,P)(PC,P)] CS3H5,P4Ni (869.6) ber.: C 73.20 H 5.8 

[Ni(PC,P)(PPh,),] wird bereits nach wenigen Minuten an der 

gef.: C 73.68 H 6.05 

Luft zum Oxid oxidiert: 

C,,H,,O,P,Ni (1013.7) ber.: C 73.36 H 5.37 
get :  C 73.06 H 5.49 

[Pd(PC,P),] C5,H4,P,Pd (903.2) ber.: C 69.15 H 5.36 
gef.: C 68.66 H 5.23 

Versuchsbeschreihung 

In die Elektrolysezelle werden Losungen oder Suspensionen 
der Metall(I1)-Komplexe zusammen mit Tetrabutylammonium- 
bromid (TBABr) als Leitsalz vorgelegt. Das Tondiaphragma 
wird ebenfalls mit LMnBABr gefullt. Nachdem man CH. 
10 min Argon durch die Losung geleitet hat. das  iiber konz. 
H,S04 und Krtyllosung gereinigt worden war schaltet man 
die Stromquelle ein. Nach wenigen Minuten uberzieht sich 
meistens die Quecksilberkathode mit einer farbigen Schicht, 
und ein mikrokristallines Pulver scheidet sich ab. Das Queck- 
silber l2Rt man durch den unteren Hahn a b  und ersetzt das 

Tondiaphragma durch einen Stopfen. Uber eine Umkehrfritte 
(G 3) wird der Feststoff vom Losungsmittel abgetrennt und 
aus einem geeigneten Losungsmittel umkristallisiert. Die bei 
der Elektroreduktion von Ni- und Pd-Verbindungen erhal- 
tenen Ergebnisse zeigt Tabelle IV. 
[Co(PCzP),]: Eine Losung von 0.19 g (1.5 mmol) CoClz 
(wasserfrei), 1,24 (3.1 mmol) PC,P und 1.6 g Tetrabutyl- 
ammoniumbromid (TBABr) in 150 ml absol. Methanol wird 
solange elektroreduziert, bis sich im Coulometer 70 ml Wasser- 
stoff entwickelt haben. Der rote Niederschlag wird aus Benzoli 
Ethanol umkristallisiert, Aubsbeute 48 yo, Schmp. 212°C 
(Zers.). 
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CRh(PPhd41: 

a )  aus [Rh(PPh,),CI] + PPh, 
Die Losung von 1.15 g ( I  mmol) [Rh(PPh,),CI] 2.2 g (8.4 

mmol) PPh,  und 1.1 g TBABr in 100 ml Acetonitril/Toluol 
85: 15 wird bei einem Stromdurchgang von 0.1 A solange 
elektroreduziert. bis sich im Coulometer 13 ml Wasserstoff 
entwickelt haben. Nach Zugabe von 15 ml luftfreiem Ethanol 
erhalt man [Rh(PPh,),] Schmp. 166-171°C (Lit.32 175-179). 

b) AUS RhC13.3 HZO + PPh3 
Eine Losung von 0.14 g (0.54 mmol) RhCI, * 3 H 2 0 .  1.56 g 

(5.9 mmol) PPh, und 0.53 g TBABr in 50 ml Acetonitrilfloluol 
85:15 wird bei einem Stromdurchgang von 0.05 A solange 
elektrolysiert, bis sich im Coulometer 21 ml Wasserstoff 
entwickelt haben. Aufarbeitung wie oben. Ausb. 68 '7& Schmp. 
I58--62'C. Alle Metall(0)-Komplexe sind sehr sauerstoff- 
emptindlich. 

Hytlrierrrrsuche: A /!yemei/7r L'orsclirifr 

In einer Schuttelente werden mol Metall(l1)-Phosphin- 
Komplex und 3 x mol Tetrabutylammoniumborhydrid 
vorgelegt, mehrfach evakuiert, mit reinem WasserstoH aufge- 
fiillt und 20 ml des jeweiligen Losungsmittels cingespritzt. 
Die Reduktion des Komplexes kann meist an einer Farban- 
derung erkannt werden. Man schuttelt ca. 15 Min. unter 
Wasserstoff und spritzt anschlieDend 0.8 ml Hexen-I ein. 

Die Hydrieraktivitat der einzelnen Metallkomplexe zeigt 
Tabelle 11. 
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