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Herheri Schuniunn, Ofhmar Strlzer., Lido Niederreuther und Lutz Rosch 

Organometallphosphin-substituierte Ubergangsmetall komplexe, VII 1 ) 

Organometallphosphin-tricarbonyl-nickel(O)-Komplexe 2) 

Aus dem Instirut fur Anorganische Chemie der [Jniversitiit Wiirzburg 

(Eingegangen a m  13. November 1969) 

rn 
Tetracarbonylnickel reagiert mit Tri(tert.-butyl)-phosphin, Tris(trimethy1silyl)-, Tris(tri- 
methylgermy1)-, Tris(trimethylstanny1)- und Tris(trimethylplumby1)-phosphin sowie mit 
Trimethylstannyl-diplienyl-phosphin, Bis(trimethy1stannyl)-phenyl-phosphin und Bis(di- 
phenylphosphin0)-phenyl-arsin unter Abspaltung eines CO-Liganden Lind Bildung ent- 
sprechender Organometallphosphin-tricarbonyl-nickel(O)-Komple~e. Die Infrarot-, 1 H-N M R- 
iind 31 P-NM R-Spektren werdeil mitgeteilt und diskutiert. 

Organometalphosphine-substituted Transition Metal Complexes, V1 I I )  

Organometalphosphinetricarbonylnickel(0) Complexes *) 
The reaction of tetracarhonyl nickel with tri(terf-hutyl)phosphine, tris(trimethylsily1)-, 
tris(trimethylgermy1)-, tris(trimethylstanny1)-, and  tris(trimethylplumhy1)phosphine a s  well 
as with trirnethylstannyldiphenylphosphine, bis(trimethylstannyl)phenylphosphine. and 
his(dipheny1phosphino)phenylarsine results in the elimination of one CO-ligand and the 
formation of corresponding organometalphosphinetricarhonylnickel(0) complexes. The 
Lr., IH n.m.r., and ? l P  n.m.r. spectra a re  reported anti discussed. 

rn 
Wahrend Triorganophosphine verhaltnismiillig starke Lewis-Basen darstellen, 

wurde fur Organometallphosphine bishcr noch kein Hinweis fiir ein basischcs Ver- 
halten gefunden. Aufgrund der chcmischen und spektroskopischen Eigenschaften 
von Organogermyl-, -stannyl- und -plumbylphosphinen wiirde cinc Bcteiligung des 
,,freien" Elektronenpaares am Phosphor im Sinnc ciner (p+d)x-Wechselwirkung 
zwischen Phosphor und den Elementen der IV. Hauptgruppe (IVa) angenommen 3 ) .  

Organometallphosphine, speziell Tris(triorganometd)-phosphine, sollten somit keine 
odcr nur eine schr geringc Tcndenz zeigen, in Ubergangsnietallkomplexen als 0-Dona- 
toren aufzutreten. Es gelang uns jedoch, entgegen dieser Annahme, erstmals orga- 
nometallphosphin-substituierte Ubergangsmetallcarbonylkomplexe 2.4.5) darzustellen, 
deren Zahl sich in der Zwischenzeit durch Arbeiten anderer Autoren~~.71 weiter er- 

1 )  V1. Mitteil.: H .  Schumunn und H. Bcndu, Angew. Chem. 82, 46 (1970). 
2) Vorlaiifige Mitteil.: H .  Schumunrt und 0. Sfelzer, Angew. Chem. 79, 692 (1967); Angew. 

Chem. internat. Edit. 6, 701 (1967): H.  Srhumunn, 0. Strlzer und  U .  Nirderreurher, 
J .  organomet. Chem. 16, P64 (1969). 

3 )  H. Schi4munn, Angew. Chem. 81, 970 (1969): Angew. Chem. internat. Edit. 8,  937 (1969). 
4, H .  Schutnunn und 0. Srelzer, Angew. Chem. 80, 318 (1968); Angew. Chem. intcmat. Edit. 

5 ,  H. Schirmunn und 0. Stelzer, J .  organomet. Chem. 13, P25 (1968). 
6 )  E .  W. Abel, J .  P. Crow und S. M .  Illingworth, J .  chem. Soc. [Loncion] A 1969. 1631. 
7) J .  Elllerniunn und K .  H. Dorn, 2. Naturforsch. 23 h, 420 (1968). 

7, 300 (1968). 
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hoht hat. An dieser Stelle sol1 iiber Tricarbonylnickel(0)-Komplexe mit Tri(tert.- 
biity1)- b7w. Organoclemcnt-IVa-phonphin als viertem Komplrxliganden herich(et 
werden. 

Darstellung und Eigenschaften 
Durch Umsetzung von Tetracarbonylnickel mit Tri(tert.-butyl)-, Tris(trimethy1- 

dyl)-, -(trimethylgermyl)-, 4trimethylstannyl)- oder -(trimethylplurnbyl)-phosphin in 
einern organkchen Losungsmittel bei Ternperaturen zwischen - 40 und \ 25” wird 
eine Carbotiylgruppe 
substituierte Phosphin 
langsaiiisten ablauft. 

(TO).+Ni 4 

M 

der Ausgangsverbindung durch das jeweils organometall- 
ersetzt, wobei die Reaktion mit Tri(tert.-butyl)-phosphin a m  

Die Verbindungen 1 a Sa, die in quantitativen Rohausbeuten 

I (‘0 

in Form Farbloser 
(la-3a) bzw. zartgriiner (4a, 5a) Kristalle entstehen, konnen aus Pentan gut um- 
kratallisiert werden. Ihre thermische Stabilitat ist unterschiedlich. So zerfallt 2a 
bereits bei Raumteniperatur innerhalb weniger Tage unter Scliwarzfarbung, wahreiid 
l a ,  3a und 4a relativ hohe Zersetzungspunkte aufweisen. Aufrallig ist die groBe 
Bestandigkeit voii 5a im Vergleich zur thermischen Labilitit des freien 5.  Alle Ver- 
bindungen sind im Gegensatz zu den Ausgangsphosphinen erstaunlich unempfindlich 
gegeiiuber Luftsauerstoff. Diese Resistenz stut7t die Hypothese, dalJ bei der Oxydation 
von Organometallphosphinen der Angriff des Sauerstoffs am ,,freienG6 Elektronenpaar 
des Phosphors stattiindet 81, das in den Kornplexen durch die Koordrnation iui i i  

Nickel nicht mehr firr elektrophile Angriffe zur Verfiigung steht. 
Analog crhalt man aus Tetracarbonylnickel und Triinethylstaiinyl-diphenylphos- 

phrn (6), Bis(trimethylstanny1)-phenylphosphin (7) oder Triniethylstannyl-di(tert.- 
buty1)-phosphin (9)9J die Phosphinkomplexe 6a, 7a und 9a bzw. aus Tetracarbonyl- 
nickel und Bis(dipheny1phosphino)-phenylarsin (8) 10) den Arsinkomplex 8a: 

(Cl l  r+iSIl P(C,,Hs)z I(CW ~)-ISIIIZPCAH 5 [(C~HS)ZPI~ASC<J c (CHI) IS11 P[C(CW 3)7]2  

6 7 8 9 

/Sn(CtT& /Sn(CH3) 1 / P ( C ~ H S ) ~  
(CC>)?Ni P -ChH5 (CO)3Ni - P  Sn(CH& (CO)jNi- AF- P(CsH>)z 

%\ CdlS ‘COH, ‘‘C~HT 
ha  73  x a  

,Sn(Cfl,)l 

‘C(CH,)3 

(CO)?Ni- P--C(CH?h 

921 
8) H. Srhumcmn, P .  durzi, A.  Roth, f. Sthwuhr und E. Schnucr, J. organornet. Chem. 10, 

71 (1967). 
9) H .  Schumcrm, L. R o w h  und 0. Srelzer, J. organomet. Chem. 21, 351 (1970). 
10) H. Sthu~nann, A.  Rorh und 0. S/clzer, Angew. Chem. 80, 240 (1968); Angew. <-hem. 

intern‘it. Fdit 7, ? . lX  (1968). 
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Spektroskopische Untersuchungen 
TH-Spektren 

In den Spektren der untersuchten Tricarbonylnickel-Komplexe 1 a-  7a und 9a. 
aufgenomnien in Nujolsuspension, beobachtet man in Ubereinstimmung mit der 
Symnietrie C3,  fur das (CO)3NiP-Geriist zwei starke brs niittelstarke CO-Banden. 
Dabei besrtzt die kurzenvellige Bande (Al) stets geringere Intensitat als die Ianger- 
wellige Bande (E) (Tab. 1). In den in Cyclohexanlosungen aufgenonimenen Spektren 

Tab. I .  LR-Ab\orptionen (in crn 1) der Phosphine 1-7 und 9 sowie der Komplcxc l a  7a  
und 9a (st - stark, rn = mittel) 

Verbindung V C O  
AI B 

I%l \I 

1995 r l  

1990 Ft 

1968 ~t 

I960 \t 

1976 st 
2057 m 200X \I 

1965 st 
2028 m 1967 st 

2045 m 1970 ~t 

662 111 

SO2 ni 

460 st 

369 S t  

397 S t  

362 st 

351 n t  

345 st  

313 st 

321 st 

359 st 

350 s t  
1968 h t  350 ht 

350 s t  

357 st 
1934st 357st 

705 m 

1940 st 662 m 

637 111 

568 m 

380 in 

300 in 

320 111 

2x4 I l l  

286 ni  

327 in 

715 m 

742 m 

70 

91 

- 15 

6 

x 

9 

t 7  

43 

d l  Perkin Elmer Infrdrof-\prktrophiitometrr Modelle 221 und 117, C\Br-Optik b7\1 Glttcr. in N L I J O ~  
In Cyclohexan. 

treten jedoch im Falle der Komplexe 6a. 7a und 9a insgesamt vier CO-Valenz- 
schwingungen auf. Als Ursache dafiir kann sowohl der symnietrieerniedrigende 
Einfluf3 des unsymrnetrisch substituierten Phosphinliganden als auch das mogliche 
Vorliegen von zwei losungsmittelstabilisicrten Konformationsisomcren, dic aufgrund 
eines genugend groRen Unterschiedes in ihrem Energieinhalt IR-spektroskopisch 
identifizierbar sind, in Betracht gezogen werden. Geht man von der letzteren Annahme 
aus, so ist das Auftreten von nur 2 CO-Banden in1 Nujolspektrum dieser Komplexe 
mit dem bevorzugten Einbau eines dieser beiden Konformationsisomeren i n  das 
Molekiilgitter zu erklaren. Dariiber hinaus ware der SchluD gerechtfertigt, daB sich die 
beiden, auch im Falle der Komplexe mit synimetrisch substituiertem Phosphin als 
Ligand moglichen Konforrnationsisomeren in ihrem Energieinhalt zu wenig unter- 
scheiden. als da8 sie AnlaR 7u unterschiedlichen CO-Valenzfreqiienzen gehen kdnnten. 
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Tab. I zeigt, da13 die CO-Frequenzen \on l a  nach 2a ansteigen, dann aber berm 
Ubergang 2a ~ 3 a  -24a +5a bis zu Werten absinken, die unter jeneii von l a  liegen. 
Die Verbindungen 6a--9a bleiben aus der Betrachtung ausgeschloswn, da bei ihnen 
schwer abschatzbare, sterische Effekte die CO-Valenzschwingungsfrequenzen beein- 
flussen. Verwendet man die Ai-Schwingung als Diagnostikum tiir das n-Acceptor- 
vermogen des Liganden, so ergibt sich folgende Reihe: 2 3 - 1  -4  5. Schwieriger 
Iiegcn die Vcrhdltni~se bezuglich der Schwingungen des N I PMyGerustes. Vernach- 
IaRigt man die Kopplung zwischen den inneren Schwingungen der (CH3)3M-Gruppen 
und dei Ni(CO)j-Gruppe mit jenen des PMyGeriistes, so sind fur diese Molekule dcr 
Syrnrnetrie C3, je 3 Schwingungen der Rassen A1 und E zu erwarten Wie Tab. 1 
zeigt, 1st in den Spektren von l a  5a v,(El), in den Spektren von l a  und 2a daruber 
hinaus v,(Al) niit Sicherheit zuzuordnen, wahrend letzteie Schwingung bei 3a, 4a 
und 5a irn verrnessenen Bereich bis 280/cm nicht auftritt. Die Annahme, da13 v,PM, 
des NiPM3-Gerustes fur M Ge(3a) ,  Sn (4a) und Pb (5a) erst tinterhalb 250:cm 
erscheint, wird durch die Art der Frequenzveranderung von v,(Al) in  den zur selben 
Punktgruppe gehorenden Verbindungsreihen der Phosphoryl-, Thiophosphoryl- und 
Vanadylhalogemdel I 1 gerechtfertigt. Die Frcquenzdifferenzen Av zwischen v,PM?(El) 
des jewciligcn Kornplexes und V , ~ P M ? ( E )  des entsprechenden freien Liganden (Tab. I ) 
sollten als MaR f u r  die mit der Komplexierung verbundene Anderung der Starke 
der PM-Bindung dienen konnen, da bei beiden Schwingungsvorgdngen die Anderung 
der inneren Koordinaten im gleichen Sinn erfolgt (Das Nickelatom bleibt bei v,PM~ 
in Ruhe ) Aufgrund der errechneten Av-Werte nimmt somit die Rindungsschwachung 
bei der Koniplexicrung in der Reihenfdge 2 1 3 4 5 ah. 

' H-NMR-Spektren 

Die Aufnahme der 1H-NMR-Spektren der Komplexe l a  -7a und 9a (Tab. 2) 
crfolgte a n  1 0pro7. benzolischen Losungen. Unser besonderes Interesse galt dabei der 
Kopplungskonstante J(IHCM3'P), die in allen Fallen beim Ubergang vom freien 

T'ib 2 Kopplung~kons tan te i~  J(IHCM7'P) im Komplex (JK) und iii den freien Liganden ( J L )  
(alle Werte in H L ,  Vdridn A 60, 60 MHz) 

Verbintlii ng JK JI  
AJ 
J t. 

11.8 
5.2 
4.65 
3.35 
2.9 
3.5 
3.4 

1 3 . 5  
2.2  

9.7 
4.6 
4.0 
1.95 

2. 15 
2.05 

11.4 
1.5 

0.216 
0.1 3 

0.16 
0.72 

0.61 
0.66 
0.18 
0.47 

1 1 )  H. Si&rr, Anwendungen der Schwingungsspcktroskopie In der Anorganischen Chemie, 
S. 70. Springer Verlag, Berlin, Heidelberg, New York 1966. 
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Phosphin zum entsprechenden Kornplex groBer wird. Wahlt man in Ubereinstimmung 
mit anderen Autoren 12.13) direkt die GroBe dieser Kopplungskonstante als MaB fur 
den b+-Charakter des Phosphors, so nimmt in der Reihe der symrnetrisch substituier- 
ten Phosphinverbindungen die Positivierung des Phosphors sowohl von 1 +4 (die 
Kopplungskonstante von 5 konnte aus an anderer Stelle aufgefiihrten Griinden 14) 

nicht gemessen werden) als auch von l a 4 a  regelmailjig ab. Bildet man jedoch den 

Quotienten -~ - = ---------I, d. h. eliminiert man den unterschiedlichen 

Einfluilj der verschiedenen M(CH&Gruppen, so erhalt man eine wesentlich spezi- 
fischere, diagnostische GroBe fur die mit der Komplexierung verbundene Anderung 
der Bindungsverhaltnisse im PM,-Gerust. Ganz allgeniein nirnnit der s-Charakter 
der P ---Bindung bei der Komplexbildung aufgrund der Erhohung der formalen 
positiven Partialladung am Phosphor zu, wobei aber nun uber das relative AusmaB 

dieser Zunahme der Vergleich der -Werte Auskiinft geben kann. Demgemailj 

ist in der Reihenfolge 2-+3+1+4 eine steigende Zuwachsrate des s-Charakters der 
PM-Bindung bei der Komplexbildung zu verzeichnen. 

31 P-NMR-Spektren 

AJ JKomp!ex - JLigand 

JL JLigand 

AJ 
- 

J L  

Die 3lP-NMR-Spektren der Komplexe l a  -4a und 9a wurden an unterschiedlich 
konzentrierten Losungen der Verbindungen in Benzol oder Tetrahydrofuran auf- 
genommen. Die envartungsgema8 jeweils auftretenden Singulett-Signale zeigen nur 
eine minimale Konzentrationsabhangigkeit. In Tab. 3 sind die fur die Komplexe 

Tab. 3. Chemische Verschiebungen der 31P-NMR-Signale der Komplexe (8~) la-4a und 9a 
und der freien Liganden ( 8 ~ )  1- 4 und 9 (S-U'erte i n  Hz; 85proz. Phosphorsdure als extcrncr 

Standard) 

Verbindung 8L b 
~ 

(CO)iNiP[C(CH3)313 (la)-+) 91 -62.7 -28.3 
(CO)?NiP[Si(CH&]3 (2a)b) + 234 + 251 -17.0 
(COhNiP[Ge(CH3)313 (3a) b) +204.7 +228 - 23.3 
(C0)3NiP[Sn(CH3)3]3 (4a) b) +307.3 +330 -22.7 
(CO)~NIPS~(CH~)~[C(CH~)~I~ ( 9 4  a) - 34.4 -20.3 ~ 14.1 

a) Varian HA-100 (40 5 MHz), in Benzol 
b) In  Tetrahydrofuran 

erhaltenen chemischen Verschiebungen (aK) den entsprechenden Werten der jeweiligen 
freien Liganden (8,) gegenubergestellt. Beide Datenreihen zeigen eine aufierordent- 
lich hohe Abschirmung des Phosphors an, die bis heute noch nicht befriedigend 
erklarbar 1st. Unter den vielerlei mit- oder gegeneinander wirkenden Parametern, 
die den Verlauf der 8-Werte in solchen Verbindungsreihen bestimmen, mag die 
GroOe der Bindungswinkel am Phosphor eine gewisse Rolle spielen. Nach Grim et al. 15) 

12) J. F. Nixon und R.  Sclzwzutzler, Spectrochim. Acta 22, 565 (1966). 
13) J. B.  Hendrickson, M. L. Maddox, J. J. &mar und H .  D. Kuesz, Tetrahedron [London] 

20, 449 (1964). 
14) H. Schumanr7, P .  Schwabe und 0. SreZzer, Chem. Ber. 102, 2900 (1969). 
15) S. 0. Grim, D .  A.  Wlieatland und  W. McFarZans, J. Amer. chem. SOC. 89, 5573 (1967). 

Chenusche Beiichtc Jahrg. 103 90 



1388 Schumann, Stelzer, Niederreuther und Riisch Jahrg. 103 

stellt die Differenz A = 8, --SL, die als Koordinationsverschiebung bezeiclmet wird, 
ein Ma13 fur die h d e r u n g  des Rindungswinkels M-P-M beim Ubcrgang vom 
freien Phosphin zum entsprechenden Koniplex dar. Geht man von der Gultigkeit 
dieser Relation aus, so sollte die Valenzwinkelaufweitung in der Reihenfolge 
1+3+4&2 +9 abnehmen. Unter Zugrundelegung der fur die Ireien Phosphine aus 
den IR-Spektren unter Verwendung eines stark vereinfachten Valenzkraft-Modelles 
errechenbaren Bindungswinkellh), fur die sich, geordnet nach zunehniendem Bin- 
dungswinkel, die Reihe 5<1<4-3<2 ergibt, wiirde dies fur eine Angleichung 
der Bindungswinkel M - P ~ - M  in den Komplexen sprechen. 

Diskussion der Menergebnisse 
Die Abnahme von vCO(A1) innerhalb der Reihe Za:,3a>la>4a>5a lafit 

sich unter der Annahme einer konstanten 0-Donorstarke der Liganden als Folge 
abnehmenden x-Acceptorvermogens der Liganden verstehen. Dies wiirde aber 
bedeuten, daD der 6+-Charakter des Phosphors in der genannten Keihenfolge zu- 
nimmt und somit fur die Pb ~-P-Bindung im Vergleich zur Si-P-Bindung eine 
wesentlich starkere Herabsetzung der Stabiiitat zu erwarten ist. Aus detn Verlauf 
der Kopplungskonstanten J(lHCM3*P) der Komplexe und der Differenzen 
v,PM3 -v,,PM3 ergibt sich jedoch eine umgekehrte Abstufung der Hindungsschwa- 
chung durch Komplexierung, was mit der Tatsache ubereinstimmt, da13 das stabile 2 
den thermisch sehr labilen Koniplex 2a bildet, wahrend das instabile 5 den ver- 
haltnismaDip stabileti Komplex 5a liefert. Mit dieser Annahme ebensowenig in 

Einklang zu bringen sind die ~- ~~~ -Werte, wonach die relativezunahme des s-Charak- 

ters der P ---Bindung fur 2a an1 geringsten, fur 5a dasegen am starksten ist. Bei kon- 
stanter o-Donor- und variabler x-  Acceptorstarke des Phosphors in den Liganden 
1-5 warc aber fur 2a die geringste Bindungsschwachung zu erwarten, da die weitere 
Verschiebung der voni Nickel zuni Phosphor transportierten Elektronen in die 
d-Orbitale von M, die der P ~ M-Bindung einen gewissen Doppelbindungscharakter 
verleiht, von 2a nach 5a abnehmen sollte. Das Fehlen von d-Orbitalen am Kohlen- 
stoff in 1 schlieot eine derartige Bindungsverstarkung aus und erklart das gegeniiber 
2a--5a andersdrtige Verhalten von 1 a. 

Die umgekehrte Annahme konstanter x-Acceptor- und variabler a-Donorstarke 
fuhrt ebensowenig zu einer plausiblen Bindungsvorstellung, da aufgrund der nur 
wenig verschiedenen Elektronegativitaten von M keine stark unterschiedlichen 
induktiven Effekte zu erwarten sindl7). 

Unserer Auffassung nach stehen das relative Tc-Acceptor- und u-Donorvermogen 
des Phosphors in den Komplexen 2a--5a in eineni synergistischen Verhaltnis. Das 
Absinken der Tc-Acceptorstarke des Phosphors von 2a-.5a, bewirkt durch Abnahme 
der (d+d)n-Wechselwirkung zwischen Phosphor und IVa-Element, ist somit mit der 
Abnahme der o-Donoreigcnschaften des Phosphors gekoppelt. Hieraus erklart sich 
sowohl die Existenzfahigkeit dieser Verbindungen als auch die Abstufung ihrer 

16) 0. Srelzer, Dissertat., Univ. Wurzburg 1969. 
17) H .  P. Fritz, Chem. Ber. 92, 780 (1959). 

AJ 
J L  
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Stabilitat. Fur die Stabilitat der Liganden 2-5 werden (p+d)n-Bindungsanteile 
in der P -M-Bindung verantwortlich gemacht. Die Koniplexierung, die init dein 
vollkommenen Abzug dieser zusatzlichen Elektronendichte aus der PM-Bindung 
verbundeii ist, verlauft nu r  dam erfolgreich, wenn gleichzeitig durch (d+d)T;-Ruck- 
bindung zwischen Phosphor und dem Element der IV. Hauptgruppe (Wa) die ur- 
sprungliche Elektronendichte wieder weitgehend hergestellt wird. Da fur 2 eine weit- 
aus groDere (p+d)n-Stabilisierung angenommen wird als fur 5 (labile Pb -P-Bin- 
dung), andererseits die (d-td)n-Bindung in jedem Fall vorhanden und von 2a nach 
5a nur geringfugig abnimmt, wird verstandlich, dal3 nunniehr die Pb -P-Bindung 
in 5 a  stabiler wird als die Si-P-Bindung in  2a. 3 und 4 bzw. 3a und 4a reihen sich 
in allen diskutierten MeDparametern mit Ausnahme der Koordinationsverschiebung 
im 31P-NMR-Spektruni folgerichtig zwischen diesen beiden Extremen ein, wahrend 1 
bzw. 1 a aus den erwahnten Griinden aus der Reihe tanzt. 

Unser Dank gilt Herrn Prof. Dr. M. Schmidt fur die Forderung dieser Arbeit, Herrn 
Prof. Dr. S. Mntthes und Herrn Dr. P .  Richter vom Mineralogischen Institut der Universitat 
Wurzburg fur die analytische Bestimmung der Metalle mit I-Iilfe der Rontgenfluoreszenz, 
Herrn Priv.-Doz. Dr. A.  Schmidpeter vorn Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Miinchen fur die Aufnahme der 31P-NMR-Spektren sowie der Deutschen Furschungsgemein- 
Jchaft und dem Funds der Chemischen Industrie fur finanzielle Unterstutzung dieser Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 

DarsteNung der Verbindimgen l a  -8a: Tab. 4 gibt einen Uberblick iiber die eingesetzten 
Mengen an Organometallphosphin und Tetracarbonylnickel, uber die verwendeten Losungs- 
mittel, Reaktionszeiten und Temperaturen sowie uber die Ausbeuten und Zersetzungspunkte 
der erhaltenen Komplexe. Aus Tab. 5 sind die Analysenwerte der Verbindungen zu ent- 

Tab. 4. Darstellung der Komplexe l a -8a  (Ph = C ~ H S )  

1 
2.0 (10) 

2 
2.5 (10) 

3 
3.8 (10) 

4 
5.2 (10) 

5 
3.9 ( 5 )  

6 
3.5 (10) 
7 

4.4 (10) 

8 
5.2 (10) 

1.7 (10) 

I .7 (10) 

1.7 (10) 

1.7 (10) 

0.9 ( 5 )  

1.7 (10) 

1.7 (10) 

1.7 (10) 

THF 5 
50 (25') 
Pentan 3 
50 (0") 
THF 2.5 

THF 2 
50 (25") 

Diathylather 2 
50 ( -40") 
THF 2 

THF 2 

Benzol 4.5 
15 (25") 

50 (257 

50 (2 5") 

50 (253) 

3.2 (90) 

3.8 (95) 

5.0 (94) 

6.8 (99) 

4.2 (90) 

4.5 (92) 

5.4 (94) 

6.0 (90) 
90. 

80" 

30" 

100" 

89" 

85' 

60" 

50" 

112" 
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Tab. 5. Analysenwerte der Komplexe la-Sa 

-tricarbonylnickel(O) Summenformel Mo1.-Gew.*) C H Ni M 

1 a Tri(tert.-buty1)-phosphin- CIsH27Ni03P Ber. 345.1 52.21 7.89 17.01 
Gef. 350 52.00 8.01 18.00 

2 a  Tris(trimethylsilyl)- C12H27Ni03PSi3 Ber. 393.3 36.65 6.92 14.93 
phosphin- Gef. 400 36.84 7.06 15.30 

3a Trn(trimethylgermy1)- Cl2H27Ce3Ni03P Ber. 526.8 27.36 5.17 11.15 41.34 
phosphin- Gef. 528 27.62 5.20 11.80 41.80 

4a Tris(trimethylstanny1)- C12H27Ni03PSn3 Ber. 665.1 21.67 4.09 8.87 53.54 
p h osp hi n - Gef. 678 21.91 4.10 9.01 54.50 

5a Tris(trimethylplumby1)- C12H27Ni03PPb3 Ber. 930.6 15.49 2.93 6.31 66.80 
phosphin- Gcf. 990 15.81 3.10 6.80 66.25 

6a Trimethylstannyl- C18H19NiOjPSn Ber. 491.7 43.97 3.90 11.94 24.14 
diphenyl-phosphin- Gef. 500 44.13 4.00 12.10 24.80 

7a  Bis(trimethy1stannyl)- Cl~H23Ni03PSn2 Ber. 578.4 31.15 4.01 10.15 41.04 
phenyl-phosphin- Gef. 592 32.03 4.10 11.00 41.00 

8 a  Bis(diphenylphosphin0)- C ~ ~ H ~ ~ A S N ~ O ~ P Z  Ber. 665.1 59.59 3.79 8.83 11.26 
phenyl-arsin- Gef. 672 59.70 3.94 9.12 11.40 

*) Bestimmung kryoskopisch in Benzol. 

nehmen. Alle Derivate des Tetracarbonylnickels wurden unter AusschluB von Luftsaucrstoff, 
Fcuchtigkeit und Licht unter sorgfaltig von Sauerstoff und Wasser befreitem Stickstoff 
dargestellt. Die Umsetzungen wurden an Hand der abgespaltenen Mengen Kohlenmonoxid 
verfolgt. Hicrzu wurde ein mit Wasser oder Quecksilber gefullter Gasometer mit vorgeschal- 
teten Trockenrohren (P4010 oder Silicagel) verwendet. In allen F3llen wurden zu den in den 
entsprcchendcn LGsungsmitteln vorgelegten Organomctallphosphinen die angegebcnen 
Mengen an Tetracarbonylnickel getropft. Nach Ablauf der Reaktionszeit (unter mdgnetischem 
Ruhren) wurden im Fall von l a  und 2a die Losungsmittel bei 1 Torr abgezogen und die 
Komplexe aus Pentan umkristallisiert. Bei 3a, 4a, 6a und 7a wurden die Reaktionslosungen 
auf - 40" abgekiihlt, die dabei ausgefallencn Komplexe abgesaugt und ebenfalls aus kaltem 
Pentan umkristallisiert. 5a  fallt beim Abkuhlen der atherischen Losung auf -80" und niuBte 
nach dem Absaugen uber eine tiefgekuhlte G3-Fritte mehrmdls mit Diathyliithcr bei -80" 
nachgewaschen werdcn, bcvor es bei ---40" aus THF/Pentdn umkristallisiert wurde. 8a fallt 
im Verlauf der Reaktion aus Benzol und kann aus dem glcichen Losungsmittel urnkristallisiert 
werden. 
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