
erwahnt, die bei Raumtemperatur lbsungsmittelfrei und 
quantitativ ablauft: 

(3) + 4 CH3OH + Ni(PF20CH3)4 + 4 HCI 
(41 

Die Difluormethoxyverbindung ( 4 )  kann nach Abziehen des 
uberschiissigen Methanols als ein in Pentan maflig Ibsliches, 
im Vakuum destillierbares, farbloses 61 isoliert werden. 
Ausgehend von den Trifluorphosphinmetall-Komplexen er- 
bffnet sich durch Anwendung des nachstehend schematisch 
zusammengefaflten Reaktionsprinzips der Weg zu einer 
Fiille von Metallkomplexen mit fluorhaltigen Phosphin- 
liganden. 

+ HNR2 oder N R P  7 + H X  
M-PF3 M-P;NRz - 

F 

F 

F I: 

+ I l A  odar Ao 
M-P:-X - M-P:-A 

(R = H, organischer Rest; X = Saurerest; HA, A e  = schwa- 
ches bis mittelstarkes nucleophiles Agens.) 
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Hydrido- und Alkyl(ary1)hydrido-Komplexe 
des Nickels 

Von K. Jonas und G. Wilke[*l 

Vor einiger Zeit berichteten Jolly und Jonas111 uber Bis[bis- 
(tricyclohexylphosphin)nickelldistickstoff (L2Ni)ZNz (L - 
(C6H11)3P) (I), den ersten Nio-Komplex mit molekularem 
Stickstoff als Ligand. In (I) ist das Stickstoffmolekiil locker 
gebunden; die tiefrote toluolische Lbsung verliert beim Durch- 
leiten von Argon den Stickstoff und geht in eine rotgelbe 
Lasung von LzNi (2) iiber. 
Die Umsetzung von Bis(tricyclohexy1phosphin)nickel (2) mit 
aciden Verbindungen HR wie HCI (a), Essigsaure (Deuterio- 
essigsaure) (61, Phenol (c ) ,  Pyrrol (d) oder Cyclopentadien 
bei Raumtemperatur fiihrt zu gelben. kristallinen Hydrido- 
nickelkomplexen der Zusammensetzung LZNi(H)R (31, im 
Falle des Cyclopentadiens unter Verdrangung eines L zu 
LNi(H)CSHS (4).  Kiirzlich wurde (3a) auch aus bNiClz und 
NaBH4 hergestellt 121. Weitere Umsetzung von (36, c )  n i t  
Trimethylaluminium oder Phenyllithium liefert bei Raum- 
temperatur stabiles. blaRgelbes Hydridomethyl- bzw. Hydri- 
dophenyl-bis(tricyclohexy1phosphin)nickel (5a bzw. 56), z. B. 

Eine entsprechende Hydridoathyl-Verbindung ist bei Raum- 
temperatur nicht stabil, wie die Umsetzung von (36) mit Tri- 
lthylaluminium zeigt. Unter p-Eliminierung von Wasserstoff 
wird khylen abgespalten, und unter Hz(HD)-Entwicklung 
(pro g-Atom Ni genau 1 mol) entsteht das bekannte Athylen- 
bis(tricyclohexylphosphin)nickel131. Die Verbindungen (5) 
sind im Gegensatz zu (3) und (4) lichtempfindlich; sie spalten 
unter Rotfarbung im wesentlichen CH4 (CH3D) bzw. C6H6 
ab. Mit Deuterioessigsaure erhLIt man aus (3d) den Acetato- 
hydrido-Komplex (36), aus (5a) ebenfalls (36) neben der 
berechneten Menge CH3D. 
Die IR-Spektren der Verbindungen (3) .  (4)  und (5)  zeigen 
intensive Banden (vNi-H) im Bereich zwischen 1800 und 
1940 cm-1; diese sind bei den entsprechenden deuterierten 
Derivaten (36) und (5a) langwellig verschoben (vNi-D). 

LINi(H,D)R vNi-H(D) 
(cm-1); (KBr) 

1360 (vNi-D) 
uberdeckt 

1800 (vNi-H) 
1300 (vNi-D) 

C6Hs 

1920 

lm IH-NMR-Spektrum von (3a) erscheint fur den am Nickel 
gebundenen Wasserstoff ein Triplett bei 34.67 (JP-H = 
73.5 Hz)W In (5a) haben wir den am Nickel gebundenen 
Wasserstoff durch seine Kopplung mit der Methylgruppe 
nachgewiesen: Deuteriertes (5a) zeigt fur die Methylgruppe 
ein Triplett bei 10.6 T ( J p - ~ i - c ~ ,  = 6.5 Hz); dieses tritt bei 
der entsprechenden H-Verbindung (5a) zweifach aufgespal- 
ten bei 10.7 T aUf (Jp-Ni-cH, = 6.6 Hz. JH-Ni-CH, = 

1.6 Hz). 
Darstellung von (36) und (5a) : 

Durch eine Losung von 3.2 g (2.5 mmol) ( I )  in 80 ml Toluol 
leitet man bei Raumtemperatur so lange Argon, bis die Farbe 
von dunkelrot nach gelbrot umschliigt. Nach weitgehendem 
Einengen der Lbsung im Vakuum werden 0.3 ml (5 mmol) 
CH3COOH in 25 ml Ather zugegeben. Es kristallisieren 2 g 
(60%) (36). 
2 g (3 mmol) (36) werden in 40 ml Toluol bei -30 OC mit 
0.28 ml (3 mmol) AI(CH3)s vereinigt. Man lLDt auf Raum- 
temperatur erwarmen, zieht im Vakuum 30 ml Toluol ab, 
gibt 10 ml h h e r  zu und kuhlt wieder auf -30 "C ab. Nach 
einiger Zeit fallen 1.2 g (65 %) (5a) aus. 
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Struktur und Reaktivitiit des Betains aus Triphenyl- 
phosphin und Azodicarbonsaureester [**I 

Von E. Brunn und R .  Huisgen[*l 

Die Umsetzung des Triphenylphosphins mit Azodicarbon- 
CH COOH(D) WD) + AI(CHj), ,H(D) saureester wurde von mehreren Autoren c1-31 als nucleophiler 

(2) L~N( * LZNi, Angriff auf den Carbonylsauerstoff des Esters gemafl ( I )  ge- 
deutet. Wir finden die chemischen Eigenschaften des labilen 
Addukts, das normalerweise in situ umgesetzt wird, besser 

(36) (5a) mit dem urspriinglichen Formelvorschlag (2) [41 vereinbar; 

occ H3 -(CHJ~AIOOCCH, 
CH3 

8 
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