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Es werden Darstellung und Eigenschaften zweikcrniger Methylnickelverbindungen 
[LNi(CH3)X]z (L : (CH3)3P, X = OH, OCH3, OCzHs, OSi(CH3)3, OC6H5, O C ~ H ~ C H ~ - ( P ) ,  
OzCH, OzCCH3, Cl) beschrieben. Aus den JH-NMR-Spektren bei tiefen Temperaturen 
kann die Lage aer Gleichgewichte zwischeii cis- und trans-Formen bestimmt werden. Gemischt 
verbruckte Komplexe [LNi(CH3)X]. [LNi(CH3)Y] (L = (CI13)3P, X = OCH3, Y = OH, 
OCzH5, OCsH5) werden nur in der cis-Konfiguration beobachtet. Mit Trimethylphosphin 
werden aus den zweikernigen Titelverbindungen die monomeren Komplexe LzNi(CH3)X 
(L = (CH3)3P, x - OC6Hj, OC~H&H~-(P),  02CCH3, CI) gebildet. 

Stable Methylnickel Compounds, IT ') 
Methyl(trimethylphosphine)nickel Hydroxide and Related Compounds 

Methods of preparation and properties of methylnickel dimers [LNi(CH3)X]2 (L : (CH3)3P, 
X = OH, OCH3, OCzH5, OSi(CH3)3, OC,jHs, O C ~ H ~ C H ~ - ( P ) ,  OzCN, 02CCH3, C1) are 
presented. The positions of equilibria of cis and trans isomers are determined from their low 
temperature IH n.m.r. spectra. Mixed bridged complexes [LNi(CH3)X]. [LNi(CH3)Y] 
(L = (CH3)3P, X OCH3, Y = OH, OC2H5, OCbHj) only occur in the cis configuration. 
Addition of trimethylphosphine ligands affords monomers LzNi(CH3)X (L : (CH3)3P, 
x = OCbH5, O C ~ H ~ C H ~ - ( P ) ,  02CcH3, CI). 

Alkylnickelverbindungen beanspruchten in den letzten Jahren starkes Interesse 2-6) .  

Es fehlt deshalb zwar nicht an Hinweisen auf die Existenz der verschiedensten Ver- 
treter dieser Substanzklasse, nur selten aber sind einfache, iibersichtlich zusammen- 
gesetzte Verbindungen isoliert und charakterisiert worden 2,4). Deshalb haben wir 
vor kurzem Darstellung, Eigenschaften und Reaktionsverhalten von Dimethylbis- 
und -tris(trimethylphosphin)nickel studiert, die unseres Wissens die bisher ein- 
fachsten Alkylnickelverbindungen uberhaupt darstellen. Sie erwiesen sich als uber- 
raschend stabil und waren spektroskopisch gut charakterisierbar. Besonders auf- 
fallend war die Bereitschaft zu rasch verlaufenden Ligandenaustauschreaktionen, 
die fur katalytische Wirkungen von groBer Bedeutung sind. 

1) I. Mitteil.: H. F. KIein und H. H. Karsch, Chcm. Ber. 105, 2628 (1972). 
2) D. R. Fahey, Organomet. Chem. Rev. A 7, 245 (1972). 
3) P. W. Jullji, K. Jonas, C.  Kriiger und Y. H.  Tsuy, J. Organornet. Chem. 33, 109 (1971). 
4) B. L. Burnett uiid C. Kruger, J. Organomet. Chem. 42, 169 (1972). 
5 )  H. Felkin und P .  J. Knowles, J. Organoniet. Chem. 37, C 14 (1972). 
6) S. Otsuko, M. Naruto, T. Yoshidu und A .  Nakanzura, J. C. S .  Chem. Commun. 1972, 396. 
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Urn den EinfluR anderer Substituenten auf Struktur und Reaktionsverhalten naher 
zu ergriinden, wurden weitere einfache Derivate des genannten Grundkorpers mit 
Hydroxy- bzw. Alkoxy-, Aryloxy-, Siloxy- und Carboxylat-Gruppen untersucht, 
iiber die bislang kaum Informationen vorlagen. Entsprechende Komplexverbindungen 
vom Typ [J-,'M(X)Y]z ( L  = PR3, terminal: X = Halogen, Alkyl, Aryl, SR; brucken- 
standig: Y = Halogen, SR, PR2, 02CR) sind fur Palladium und Platin in groBer Zahl 
bekannt 7-10). 

HO-, RO-etc. waren als Liganden anzusehen, die auch als Bruckenbildner mit 
Phosphinliganden so wirkungsvoll um eine Koordinationsstelle am Nickel kon- 
kurrieren, daI3 mehrkernige Komplexe entstehen konnten. Im Unterschied zu den 
Verhaltnissen bei den paramagnetischen Alkoxiden [Ni(OR& sollten der Dia- 
magnetismus und die gute Loslichkeit diese Komplexe zu Modellsubstanzen rnachen, 
an denen sich NiOR-Struktureinheiten spektroskopisch und praparativ naher stu- 
dieren lassen. Dazu sind eine Reihe von Isorneren rnoglich, iiber deren relative 
Stabilitat keine Vorhersagen zu machen waren 11). 

Darstellung 

Zur Synthese von hydroxo- und alkoxo-substituierten Methylnickelkomplexen 
bietet sich die Reaktion vun Dimethylnickelverbindungen L,Ni(CH& (n = 2,3) 1) 

mit protonenaktiven Partnern HX an, bei der zunachst nur eine CH,-Gruppe vom 
Nickel abgespalten wird2.12.13). Diese Erwartungen wurden bestatigt. 

L3iYi(CH3)z + Hx - L,Ni(CH3)X + L. + C€b ( 1 )  

I , ( c H ~ ) N I : ~ ~ N I ( c H ~ ) I ~  L ~ N ~ ( C H , ) X " )  x I. = (CH3)3P 

1 ( la)  0 H 

3 (3a) OC& 

2 (2a) OCH3 

4 ( 4 4  OSi( C H3)3 

5 5a OCfiH3 
6 6a OC,H4CH3-( p )  
7 (7a) O&H 
8 8a OZCCH, 
9 9 s  C1 

a) Eingeklammerte Verbindungen wurden nicht in Substanz isoliert. 

7) G .  Booth, Complexes of the Transition Metals with Phosphines, Arsines, and Stibines. 

8) J .  Chutt und J. M .  Davidson, J. Chem. SOC. 1964, 2433. 
9) R .  J. Goodfellow, J. G .  Evans, P. L. Goggin und D. A.  Duddell, J. Chem. SOC. A 1968, 1604. 

Advan. Inorg. Chem. Radiochem. 6, 1 (1964). 

10) J.  Powell und T. Jack, Tnorg. Chem. 11, 1039 (1972). 
1') J.  Chutt und F. A .  Hurt, J. Chem. SOC. 1953, 2363. 
12) G. Wilke und G. Herrmnnn. Aneew. Chem. 78. 591 (1966): Anrew. Chem., Int. Ed. End. . -  , -  

5, 581 (1966). 
13) M. L. H. Green und M .  J .  Smith, J. Chem. SOC. A 1971, 639. 
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Einige Liganden X verdrangen im Zuge dieser Umsetzung nach (2) einen der 
Trimethylphosphinliganden und bilden Bruckenstruktureinheiten dimerer Komplexe. 
So wurden in glatter Reaktion und mit hohen Ausbeuten die neuen zweikernigen 
Komplexe 1 --4 und die einkernigen Verbindungen 5a und 6a erhalten. Wasser 
reagiert allerdings bei Raumtemperatur nur zogernd nach GI. (1) und (2) und bildet 
90% Methyl(trimethy1phosphin)nickeLhydroxid (1). Mit primairen Alkoholen und 
Trimethylsilanol beginnt die Gasentwicklung bereits bei -50°C. Ebenfalls sehr glatt 
reagieren Phenol und p-Kresol, allerdings nur nach G1. (1). Die monomeren Kom- 
plexe 5a und 6a lassen sich hier nicht in die zweikernigen Verbindungen 5 und 6 
uberfiihren. 

Eine weitere Synthese geht von Methylbis(trimethy1phosphin)nickelchIorid aus 
und fuhrt nach GI. (3) wieder zu den Komplexen 1--3,5a und 6a, wobei sich gegebe- 
nenfalls ein ProzeR nach GI. (2 )  als Folgereaktion anschliel3t. 

Die auf breiter Basis anwendbare Methode zur Darstellung der verbruckten 
Methylnickelkomplexe beruht darauf, daI3 starker acide und/oder schwerer fliichtige 
Verbindungen tIX in 2 beide Briicken auswechseln, da sich Methanol nach GI. (4) 
aus dem Gleichgewicht entfernen lafit. 

Nach dieser Methode sind alle verbruckten Komplexe 1--9 in guten Ausbeuten 
zuganglich. Dariiber hinaus IiiBt sich eine Reaktion nach (5) (2.B. mit X = OC2Hj 
in Ather) verwirklichen, da bei unterschiedlichen Loslichkeiten der korrespon- 
dierenden Alkalisalze das Gleichgewicht nach rechts verschoben wird. 

Reaktionen 

Die hier beschriebenen Methylnickelverbindungen lijsen sich in Gegenwart von 
uberschussigem Phosphinligand mit dunkelroter Farbe und zeigen an, da6 hohere 
Koordinationl) ( 5  oder 6)  erreicht wird. Zwei mol Trimethylphosphin spalten die 
dimeren Komplexe 1 --9 in Losung in die monomeren Methylbis(trimethy1pho~phin)- 
nickelverbindungen, von denen aber nur 5a, 6a, 8a und 9a in reiner Form bei Raum- 
temperatur stabil sind. Wiihrend la--4a aus dem Gleichgewicht (2) in Substanz nicht 
isoliert werden konnen, da sie uiiter Abgabe yon Phosphinligand wieder dimerisieren, 
ist fur das Scheitern der Isolierungsversuche beiin Methylbis(trimethy1phosphin)- 
nickel-formiat (7a) eine Zersetzungsreaktion nach GI. (6) verantwortlich. In Gegen- 
wart von uberschussigem Trimethylphosphin liefert das dimere Formiat 7 in I>osung 
unter Gasentwicklung als einziges isolierbares Produkt Tetrakis(trimethy1phosphin)- 
nickel(0). Im Gasraum kl3t sich CO2 nachweisen. 
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H 

311. + 1, 7a + I .  

Ebenfalls zum NiL4 fuhrt eine Fragmentierungsreaktion von 3 in Gegenwart \on 
uberschussigem Trimethylphosphin. Nach GI. (7) findet sich der Sauerstoff des 
Athylatliganden im Trimethylphosphinoxid wieder. 

Fur die Reaktionen nach GI. (6) und (7) ist die Annahme plausibel, daR die inter- 
mediar gebildeten Komplexe 7a und 3a unter Hilfestellung durch weitere Phosphin- 
liganden uber die formulierten cyclischen Ubergangszustande im Sinne von intra- 
molekularen Redoxvorgangen in thermodynamisch stabilere Produkte zerfallen. 

1 und 2 reagieren mit Acetylaceton (acacH) nach GI. (8a,b) zu monomerem Methyl- 
(trimethy1phosphin)nickel-acetylacetonat (10). 

[ I ,NI(CH,)OH]~ + 2 M A 0  (84 

1 
+ 2 ac,acH - 2 LN1(L€l3)aLac 

10 
[LN1(  cf13)o~’I13 j, + 2 CII,O€I (8b) 

Eine Darstellung von 2 gemal3 GI. (3) gelingt nicht bei Verwendung von LiOCH3. 
Andererseits bildet sich aber das Chlorid 9a aus dem Methylat 2 in Gegenwart von 
Trimethylphosphin und LiCl im Sinne von GI. (9). Diese Beobachtung zeigt jetzt 
einen Weg, die fruher angegebene Synthese fur gal) erheblich zu verbessern (s. exp. 
Teil). Das bisherige Verfahren reagierte auf kleine Abweichungen von der stochio- 
metrischen Menge an LiCH3 mit empiindlichen Ausbeuteverlusten. 

[J.Nl(CH,)OL(CH,),), + I I ~ h ~ ( L I 1 3 ) ~  + Y l I f ) C  (CHj) . j1~ (10) 

Eine zu 4 analoge tert-Butylverbindung [LNi(CH3)0C(CH3)3]2 konnte nicht 
erhalten werden. Nach GI. (3) wird mit X = OC(CH3)3 violettes, unlosliches Nickeldi- 
tert-butylat erhalten. Als weitere Zersetzungsprodukte entstehen nach kurzen Reak- 
tionszeiten etwas LzNi(CH& neben den Ausgangsverbindungen, nach Iangerer 
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Dauer NiL4 und kolloidales Metall. Eine intermediar gebildete Methylnickelverbin- 
dung disproportioniert vermutlich rasch nach G1. (10) mit anschlieljender Zersetzung 
der Dimethylnickelverbindung 1). 

Eigenschaften 
Alle hier beschriebenen Komplexverbindungen sind bei Raumtemperatur in 

kristalliner Form und in Losung lange Zeit stabil. Luftsauerstoff spaltct alle Ni -C- 
Bindungen in Losung und an dcr Oberflache dcr Kristalle. Daher sind viele dieser 
Substanzen, vor allen 1, an der Luft selbstentzundlich. lhre Empfindlichkeit gegen 
Peuchtigkeit ist durch die Lage des Hydrolysegleichgewichtes bedingt, wie es fur 2 in 
(31, (4) formuliert ist. Molekulmasse-Bestimmungen in Losung lassen bei den Kom- 
plexen 1-9 einc Assoziation zu Dimeren erkennen, wiihrend bei 5a, 8a und 9a das 
einfache Formelgewicht gefunden wird. lhre gute Loslichkeit in unpolaren Solventien 
charakterisiert sie als nicht-ionogene Verbindungen. In Tab. 1 sind Farbe, Schmelz- 
undioder Zersetzungspunkte sowie die Loslichkeit der Substanzen zusammengestellt. 

Tab. 1. Eigenschaften der Methylnickelverbindugen 1-10, 5a, 6 a  und 8a 

Schmp. 2ers.-Temp. Loslichkeita) 
("C) ('C) n-Pentan Toluol Ather Komplex Farbe 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
5 a  
6a 
8a 

braun 
braun 
braun 
dunkelbraun 
dunkelbraun 
hellbraun 
dunkelbraun 
braun 
rotbraun 
hell braun 
gelb 
gelb 
gelb 

98-100 

96-98 
98-100 

114-116 

72 - 74 
159-161 
138-140 
96 -- 97 

::> 100 :. 100 
> 43 

':> 125 
.1> 107 
;> 146 

::> 85 
5.116 

>93 
:-150 
::> 166 
:> 140 
>. 154 

, - 
+ + -t- 
-t + + 
+++ 
+ 
IL 

I 1  

+ 
+ A  

+' 
++ t 
+ i- 

+ i- + 
.t. + $- 

-c + 4 

++- t 
+++ 
+ .t i- ++ 
4- $. + -f 
+++ 
+++ 
+ I + 
4- -t -1 

t i  
7 I 

t+ 1 
A+ I 
++ 
+++ 
-t + '+ 
f -+- 
++- 
+++ -+- 
i- + -t 

a) Lbslichkcit in lOml Losungsmittel bei 20'C: - = c l  ing, + = 1-10 mg, t + = 10- 100ms, f+  = 
> 100 rng 

lnfrarotspektren 

Alle Komplexe wurden als Nujolverrei bungen in kapillarer Schichtdicke vermessen. 

Zur Charakterisierung der NiCH3-Gruppe lassen sich die Bandcn der Ni-C- 
Valenzschwingung im Bereich von 530 -580 cm-1 und der symmetrischen CH3- 
Deformationsschwingung (1 145 -- 11 65 cm- 1) verwenden. Sie entsprechen in Lage 
und Intensitat denen anderer Methylnickelkomplexe und sind in den meisten Fallen 
sofort zu erkennenl). In den Spektren von 2-6 erscheint die CHi-Deformations- 
schwingung aufgespalten, was sonst nicht beobachtet wird (s. Tab. 2) .  



1438 H.-F. Klein und H. H. Karsch Jahrg. 106 

Tab. 2. Charakteristische 1R-Absorptionen der Methylnickelverbindungen 1-10, Sa, 6a 
und 8a in Nujol-Losung (cm-1) 

Komplex vNi-C vNi-0 
("Nip Cl) 

.iO-R 
(R -- C ,  Si) 

1 
7 * 

3 

4 

5 

5a 

6 

6a 

7 

8 

8a 

9 

10 

1158 st 

1 I55 m 
1148 m 

1155 m 
ll5Om 

1156 m 
1150 Sch 

1164 st 
1154 st 

1159 st 

1165st 
1155 m 

1162 st 

1153 st 

1157 st 

1153 s 

1156 st 

1157m 

544 m 

543 st  

557 st 

530 m 

533 m 

579 m 

542 m 

558 m 

537 m 

536 s 

529 s 

527 m 

533 m 

468 s 

440 m 

440 s 

493 m 

498 m 

521 sta) 

500 m 

481 ma) 

318 sa) 

302 st 
280 st 

455 m 

1094 st 
1032 st 

1113 st 
1043 st 

917 sst (b) 
903 Sch 

1620 sst 
1603 sst 
1349 sst 
1345 sst 

1600 sst 
1442 sst 

1606 sst 
1382 sst 

1585 sst 
1526 Sch 
1521 sst 
1457 st 

a' Versuchsweise Zuordnuns. 

Die OH-Valenzschwingung in 1 liegt als intensive, sehr scharfe Bande bei relativ 
hoher Frequenz (3674 cm-1). Im 0-deuterierten Komplex findet sie sich nijt 2718 cm-1 
im erwarteten Bereich. Eine Assoziation von 1 uber Wasserstoffbriicken lafit sich 
damit ausschliefien. Zwei starke breite Banden (818 und 497 cm I), von denen die 
hijherfrequente nach 0-Deuterierung bei 663 cm-1 erscheint, lassen sich mit OH- 
Deformationsschwingungen a n  einem Ni202-Vierring verbinden (Tab. 3). 
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Tab. 3. Tnfrarotspektren von Methyl(trimethy1phosphin)nickel-hydroxid (1) und -deuteroxic\ 
(cm-1) 

[LNi(CH3)0H]2 [LNi(CH3)0J3]2 Zuordnung 

3674 st  vOH 
2118 s t  vOD 

1434 st  
1425 st 
1412 st 
1306 rn 

1285 st 

B,,PCH3, NiCH3 

1301 111 S,PCH3 

1158st 8,NlUH) 

960 sst (b) 
941 sst 

861 st 
855 s t  

818 sst (b) 
734 sst 
678 sst 

544 m 

497 s t  (b) 
468 s 
440 s 
377 st (b) 

289 in (b) 

858 Sch 
853 st 

461 s 
440 s 

vNi20Z 

376 st (b) w c 3  

291 m (b) vNi - P  

Im Bereich der NiCI-Valenzschwingungen besitzt 9 zwei charakteristische Absorp- 
tionen bei 302 und 280 cm-1. Von 9a unterscheidet sich 9 nach Lage und Intensitat 
der ubrigen Banden nur geringfugig. Selbst die NiC-Valenzschwinguagen bleiben 
lagekonstant') (Tab. 4). Ein Hinweis auf die Konfiguration von 9 (cis oder trans) 
1aBt sich aus der Aufspaltung der P -C-Valenzschwingungsbanden erhalten. Im 
Bereich von vas(PC3) werden zwei Banden gefunden, wahrend v,(PC3) einfach auf- 
tritt. Diese Befunde konnen mit einer trum-Struktur (C~J,) in Einklang gebracht 
werden, da bei geringerer Symmetrie in beiden Bereichen eine grol3ere Amah1 von 
Banden zu erwarten istg). 

Im Spektrum von 2 werden zwei gleichstarke Banden im Bereich der symmetrischen 
CH-Valenzschwingung der OCHyGruppen beobachtet, mit denen ein Bandenpaar 
der C -0-Valenzschwingung verknupft ist. Aus Untersuchungen an cis-konfigurierten 
Komplexen mit ungleichen anionischen Briicken ergeben sich Hinweise darauf, 
daB hier eine Nichtaquivalenz der OCHy Brucken in der cis-Form als Ursache der 
Aufspaltung anzusehen ist (Tab. 5). 
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Tab. 4. IR-Absorptionen der Methylnickelcarboxylate 7,s nnd 8a sowie des dimeren Methyl- 
nickelchlorids 9 in Nujol-Losung (cm-1) [L = (CH3)3P] 

Zuordnung L ~ N I ( C H ~ ) O ~ C C H ~  [LhXCH;)02CCH& [LNi(CHdOzCHl? [LNI(CH~)CI]~ 
8a 8 7 9 

1606 sst 

(1430 m) 
(1417m) 
13x2 SSt 

1331 st 
1300 s 
1281 st 

1177111 
1040 s 
1012 in 
958 sst 

941 Sch 
924 m 
860 st 

732 st 

670 st 
618 in 

529 s 

371 m (b) 
317 s 

I600 SSt 

1442 sst 
142X sst  
(1415 Sch) 

1349 m 
1308 % 

1290 Sch 
1284 at  
1281 Sch 
1157s 
1048 ni 
1029 m 
960 sst 
948 st 
940 st 

861 st 
852 s 

734 St 
728 st 
687 st 
673 st 
626 m 
618 s 
536 s 
527 s 
398 s 
338 m 
326 m 

I620 Sch 
I603 SSt 
(1429 st) 
1396 5st  
1349 sst 
1345 wt 

I307 rn 
1291 st 
1285 Sch 

1153 St 

960 sst 
945 St 

857 m 
848 m 
772 st 
734 S t  

616 st 

537 rn 
423 m 
387 m 
328 m 

(1431 Sch) 
(1419 st) 
(1413 Sch) 

130X rn 
1290 St 

1156s 

960 sst 
943 SSt 

862 st  
853 rn 

740 st  
734 S t  

679 st 

527 m 

397 m 

302 st 
280 st 

va,oco 

vNi-Cl 

Die Zuordnung der Banden im Spektrum von 4 beruht auf einem Vergleich mit 
den Spektren der dimeren 0-verbruckten Dialkylgallium-trimethylsilanolate14) und 
des polymeren Nickel-bis(trimethylsilano1ats) 15) (Tab. 5). 

Uber schwingungq5pektroskopische Untersuchungen an Metall-acetylacetonaten ist 
in zahlreichen Arbeiten berichtet worden16) ; mit diesem Material kann auch eine 
Zuordnung dcr Banden von 10 versucht werden (Tab. 6). 

Carboxylat-Anionen treten in Metallkomplexen als einzahnige oder als zwei- 
zahnige Liganden auf. Dabei gilt eine groBe Differen7 der Lage der Valenzschwingun- 
gen des CCO2-Gerusts A(vas-vs) als typisch fur einzahnige Funktion17.18). Ein 
Vergleich dieser Differenzen bei 8a (224cm-1) und 8 (158 cm 1) macht eine Struktur 

14) H.  Schmidbnur und F. Schitidler, Chem. Ber. 99, 2178 (1966). 
15) H. F. Klein, unveroffentlicht. 
16)  J .  R .  Frrraro, Low Frequency Vibrations of Inorganic and Coordination Compounds, 

17) C .  Winkhaus und P. Zieglrr, Z. Anorg. Allg. Chem. 350, 51 (1967). 
18) T. A.  Stephenson, S.  M .  Murehoitse, A.  R .  Powell, J. P. Heffer und G. Wilkinson, J. Chem. 

S. 89, Plenum Press, New York 1971. 

Soc. 1965, 3632. 
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Tab. 5. IR-Absorptionen von Methyl(trimethylp1iosphin)nickel-methylat (2), -8thylat (3) und 
-trimethylsilanolat (4) (cm-1) 

[LNI(CH~)OCH~]Z [ L N I ( C H ~ ) O C ~ H ~  [LNL(CH?)OSI(CH*)~ Zuordnung 2 3 4 

2798 st 
2771 st 
1434 Sch 
1419 st 

1301 st 
1284 st 
1279 st  

11 55 111 
1149 Sch 
1094 st 

1032 st 

950 sst 
938 sst 

851 Sch 
844 S t  

730 st 

674 st 

543 st 

440 m 
384 rn 
363 m 
318 m 
285 s 
266 s 

2717 s 
2690 s 
1434 Sch 
1419 st 
1367 st  
1351 s 
1301 st 
1283 st 

1155m 
1150 Sch 
1113 st 
1089 s t  
1063 st 
1043 st 

955 SSt 
936 sst 

906 m 
879 m 
847 m 

728 st 

674 st 

557 S t  
545 S t  

440 s (b) 
380 m 
363 s 
316 s (b) 
287 s 
272 s 

973 Sch 
953 Sch 
938 sst (b) 
917 sst (b) 
903 Sch 

846 st 

830 s t  (b) 
825 Sch 
747 S t  

732 Sch 

676 st 
672 Sch 

619 s 

530 m 

493 m 
417 m 
387 m 
326 s 
294 m 

vco -I vcco 

vSi ~~ 0 

QIPCH~ 

mit p-0x0-Briicken iiber nur ein Sauerstoffatom jeder Carboxylatgruppe in 8 nicht 
wahrscheinlich (Tab. 4). Wie die verwandteii dimeren Carboxylate des Palladiums 
und Platins 10) sollte daher 8 eher eine Achtringstruktur besitzen. 

lH-NMR-Spektren 
Viele der hier beschriebenen Komplcxverbindungen tauschen in Losung Ligaiideti 

aus. In einem geeigneten Liisungsmittel 1aRt sich durcb Abkuhlen aber immer eine 
Temperatur erreichen, bei welcher die Austauschprozesse ihren Einflun auf das 
Erscheinungsbild der NMR-Spektren gerade verloren haben. Zur genauen Bestim- 
mung der Kopplungsparameter wurde von diesem Punkt aus, wenn moglich, urn 
weitere 20°C abgekuhlt. Unterhalb der so definierten Mentemperaturen lie6 sich dann, 
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Tab. 6. 1R-Spektrum des Methyl(trimethy1phosphin)nickel-acetylacetonats (10) (cm-1) 

LNi(CH3)acac Zuordnung LNi(CH3)acac Zuordnung 
10 10 

3090 s v,CH(acac) 959 sst PlPCH3 
944 st 
936 Sch vC- CH3 + v C - 0  vc-c + v c - 0  
854 st  pzPCH3 

1585 sst 
1526 Sch 
1521 sst 
1457 st 
1436 Sch 
1425 Sch 
1418 st 
1400 sst 
I395 Sch 
1307 ni 
1287 st 

1282 st 
1265 s 
1193 m 

1157m 
1024 st 

791 m 
769 St 
736 st 

678 st  
665 s 
606 st 
533 m 

455 m 
vC-  CH3 1- VC -C 

432 s 
395 m 
303 s 

274 s 

8CH oder vKing 

VasPC3 

V,PC3 
8Ring -1- vNi --0 
8Ring 
vNi-C 

vNi ~- 0 

8Ring 

vNi-0 - 1 -  8Ring 
vNi --P 

abgesehen von geringen Temperaturshifts, keine weitere Anderung in den Spektren 
feststellen. Tab. 7 gibt eine Ubersicht der chemischen Verschiebungen und Kopplungs- 
konstanten. 

a) Zweikernige Komplexe in reinen cis- und trans-Formen 
In den Spektren von 2 und 3 wird ein Dublett der NiCHs-Protonen beobachtet, 

das eine Kopplung mit einem cis-standigen 31P-Kern anzeigt. Das PCW3-Signal 
erscheint als Dublett mit einer fur komplex gebundenes Trimethylphosphin typischen 
Kopplungskonstanten. Im Bereich der OCH3-Resonanz weist 2 zwei Signale gleicher 
Intensifat auf, von denen das hoherfrequente als Singulett, das andere aber als 
Triplett erscheint (Abb. I). In ahnlicher Weise zeigt 3 in diesem Bereich zwei Quartetts 
der OCH2-Gruppen im Verhdtnis 1 : 1, von denen wiederum das niederfrequente aus 
Tripletts besteht. Die beobachteten Multiplizitaten beweisen ebenfalls das Vorliegen 
der cis-Forni, wobei die long-range-Kopplung (trans-PNiOCH) diejenige Brucke 
markiert, die sich gegenuber zwei aquivalenten Phosphinliganden befindet. 

In den Spektren von 7 und 8 wird nur ein einziges Signal der bruckenbildenden 
Liganden gefunden. Dem Singulett des Acetatliganden entspricht jetzt ein Duhlett 
der Formiatprotonen bei hoherer Frequenz, wie es jeweils fur eine trans-Form erwartet 
wird. Die Kopplung (tram-PNiOCH) ist in 7 mehr als dreimal so groB wie in 2 oder 3, 
vermutlich weil statt eines sp3-Kohlenstoffs der Alkoholatliganden ein spz-Kohlen- 
stoff der Formiatbrucke in den analogen Kopplungsweg tritt. Eine genaue Unter- 
suchung 1aiBt hier noch eine zweite Kopplung (cis-PNiOCH) erkennen, die eine 
zusatzliche Dublettstruktur beider Peaks bewirkt. Spinentkopplung der 31P-Kerne 
erzeugt bei den CH-Resonanzen ein Singulett. 



1913 Stabile Methylnickelverbindungen, 11 1443 

Tab. 7. IH-NMR-Spektren der Methylnickelkomplexe 1-10, 5a, 6a, 8a und 9a 
(TMS als interner Standard: T = 10, 100 MHz) 

CiS  

trans 

2 ris 

1 

3 ris 

cis 

war!.? 

cis 

trans 

cis 

trans 

4 

5 

6 

7 trans 

8 trans 

9 trans 

10 

5a 

6a 

8a 

9a 

Pyridin 

Toluol 

Toluol 

Benzol 

Chlorbenzol 

Chlorbenzol 

Toluol-ds 

CHzClz 

Toluol 

Chlorbenzol 

Toluol 

Chlorbenzol 

CHLCIL 

CHZCI, 

10.92 D 

10.78 D 
40'C 

i-10°C 10.91 D 

t 10°C 10.86D 

10.66 D 

10.81 D 
t 3 5 T  

10.93 D 

11.15 D 
-40°C 

10.93 D 

11.14 D 
--4OCC 

-2O'C 10.31D 

-20°C 10.66 D 

CIOcC l0.37D 

--40°C 10.32 D 

- 60'C 10.98 T 
-4O'Ce) 10.95 T 

- 60'Cel I 1.17 T 

-70"CeI 10.81 T 

6.5 

7.0 

5.7 

5.6 

6.7 

6.5 

5.4 

5.4 

5.5 

5.6 

6.4 

6.2 

6.4 

6.5 

10.4 
10.4 

10.5 

10.6 

9.02 D 

9.05 D 

9.24 D 

9.27 D 

9.23 D 

9.13D 

9.37 D 

9.63 D 

9.34 D 

9.59 D 

9.17 D 

X.6'3 D 

9.27 D 

9.17D 

9.28 T' 

9.13 T' 

8.87 T' 

8.81 T' 

8.9 

9.0 

9.2 

9.2 

9.5 

9.5 

10.0 

10.0 

10.0 

9.9 

9.8 

9.8 

10.2 

9.9 

N = 6.7[) 
N = 6.2fj 

N = 6.611 

N - 7.011 

;OH = 11.90s"' 
7 OH = 10.00 Sbl 

TOH =~ ll.14.S 

7 OCH3 6.58 S") 
T OCHs = 6.89 Tb' 
Irans4J(PH) 7 2.3 H a  

7 OCHz = 6.09 Q " * C '  

7CH1 = 8.42 T"*Cl 
TOCHZ =i 6.63". c. dl  
7 CH3 ~ X.60 Tb.c) 

T OSiCH3 = 9.50 S 
7 OSiCH3 = 9.45 S 
7 OSiCHi = 9.47 S 

T CHT = 7.94 S 
T CH, = 7 73 S 
T CH3 = 7.85 S 
T C H = ~ , ~ O D . D  
trans4J(PH) = 7.8 HZ 
'j.)4J(PH) - 1.0Hz 

T CCH? = 8.34 S 

7 CCH3 7 8.36 S 
und 8.22 S 
T CH = 4.81 S 

7 CH, = 7.59 S 

T CCH, = 8.23 S 

a) Gegeniiber von zwei NiCHs-Gruppen. 
b' Gegeniiber von rwei L. 
CI  J(HCCH) = 7.0 Hr. 

Quartet1 van Tripletts mit ,,,,4J(PH) = 2.2 Hz. . . __ ... 
C J  Tiefste MeBtemperatur f. 

N = 1 ZJ(PH) -- 4J(PH) I im Pseudotriplett T' der HVPP'Hg'-Spinsysteme. 

b) Zweikernige Komplexe mit Gleichgewichten zwischen cis- und truns-Formen 

Die verbruckten Komplexe 4, 5 und 6 besitzen in der Protonenresonanz zwei 
NiCHs-Dubletts und zwei PCN3-Dubletts, wobei die Intensitaten in beiden Signal- 
gruppen zueinander im gleichen Verhaltnis stehen (Abb. 2). Daneben werden fur 
die Methylgruppen der Bruckenliganden in 4 und 6 drei Signale beobachtet, von 
denen zwei die gleiche Intensitat besitzen. Eine solche Verteilung der Resonanzen laDt 
sich dadurch erklaren, daj zwei Isomere izebeneinander vorliegen. Eine Zuordnung 
wird moglich, da beim Ubergang zu Liisungsmitteln hoherer Dielektrizitatskonstante 
die Signale der starker polaren cis-Form auf Kosten derjenigen wachsen, die der 
weniger polaren trans-Form zukommen. 
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---_I 

9 10 11 

Abb. 1. 1H-NMR-Spcktren (100 MHz) von 2 und 2a in Benzol (20°C) 

mm23 T- 

0 I A  

il A Si ICH31, 

L- I -I_-- -I 

mmn T - -  
Abb. 2. 1H-NMR-Spektrum (100 MHz) von4 in Bcnzol (4 = &-Form, o = trans-Form) 

9 10 11 
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Abb. 3 laI3t cine annahernd lineare Beziehung zwischen dem Gleichgewichtsanteil 
der cis-Form und der DK des venvendeten Losungsmittels erkenncn. Korrekturen 
fur die unterschiedlichen MeBtemperaturen wurden nicht vorgenommen, auch lie0 
sich in keincm Falle eine ausreichend groRe Temperaturabhangigkeit des cisltrans- 
Verhaltnises beobachten. 

O K  + 

Abb. 3 .  Gleichgewichtsanteil der cis-Form in Losungen von 1,4,5 und 6 in Toluol (DK = 2.4), 
Chlorbenzol (DK- 5.6), Methylenchlorid (DK= 9.1) und Pyridin (DK= 12.3) aus IH-NMR- 

Spe k tren 

Da auch 4 die mit Sichcrheit sterisch ungunstigere cis-Konfiguration annirnmt, 
lassen sich bei allen Bruckenliganden mit geringerer Raumerfiillung sterische Ein- 
fliisse auf das CisltranJ-Verhaltnis ausschlieBen. Allerdings scheint die groRe Raum- 
erfiillung des Trimethylsilanolat-Liganden immerhin dafur verantwortlich zu sein, 
daB voii allen Komplexen nur 4 bei 35°C in Losung noch keinen Austausch von 
Liganden erkcnncn la&. 

cj Methyl(trimethylphosp hin)nickel-hydroxid (1) 
Solvensabhangigc Gleichgewichte der ris- und trans-Isomeren lassen sich auch in 

Spektren von 1 finden und an den Aufspaltungen der PCH3- und NiCH3-Signal- 
gruppen messen. Dariiber hinaus werden bei niedrigen Frequenzen drei verbreiterte 
Singuletts der OH-Protonen beobachtet, von denen zwei gleichgrooe der cis-Form, 
das iwischen ihnen liegcnde dritte der trans-Form angehoren (Abb. 4). Diese drei 
Signale bleiben auch noch bei 35 "C erhalten, wahrend das NiCH3-Singulett unter 
dicsen Bedingungen bereits einen raschen Austausch der Phosphinliganden andeutet. 
Erst ein Zusatz von Trimethylphosphin zu einer Losung von 1 in Pyridin beschleunigt 
die Umwandlung beider Forinen so weit, dal3 nur eine einzige breite OH-Resonanz 
bei T 12.4 ( A V ~ , ~  = ca. 70 Hz) ubrig bleibt. 

Die Positionen aller drei OH-Resonanzen hangen aul3crordentlich stark von der 
Temperatur ab. Beim Absenken der Meljtemperatur um 70°C wurden Verschie- 
bungen nach hoheren Frequenzen von 0.6 ppm (in Chlorbenzol) und von 1.5 ppm 
(in Pyridin) beobachtet. 

d) Cemische der zweikernigen Komplexe 
In Losungen, die Gemische verschiedener dimerer Komplexe enthalten, erreicht 

der Austausch der Bruckenliganden nach kurzer Zeit eine Gleichgewichtsverteilung. 
So wcrden in einem 1 : 1-Gemisch von 2 und 3 die Methylat- und Athylatbrucken in 

Chemische Benchte Jahrg 106 93 
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9 10 11 

9 10 11 
T d  

12 

Abb. 4. 1H-NMR-Spektrum (100 MI-lz) von Methyl(trimethy1phosphin)nickel-hydroxid (1) 
in Pyridin bei +35”C und -40°C 

etwa statistisch auf alle Positionen verteilt. Wie in den reinen Komplexen 2 und 3 
selbst, werden auch bei den gemischten Komplexen nur die cis-Formen beobachtet. 

Dabei stellt sich heraus, daO die Unterschiede der chemischen Verschiebungen 
zwischen gleichen Positionen in verschiedenen Molekulen, z. H.  A6(a--a’) oder 
h8Q3-P’) nicht grofier als 0-2Hz sind. Diese Beobachtung wird auch bei noch 
grhI3eren elektronischen Unterschieden der Bruckenl iganden gemacht (s. u.). 

In einer Losung von 2 und 5 in Toluol bildet sich neben 2 (cis) und 5 (cisltrans = 

2 : 1) nur eine zusatzliche Molekulsorte mit gemischten Bruckenliganden. Auch diese 
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besitzt die ck-Form, da die Methylatbrucke wegen der Triplettstruktur ihrer IH-Reso- 
nanz offenbar die Position gegenuber zwei Phosphinliganden einnimmt und der 
Phenolatbriicke damit die trans-Stellung 7u zwei NiCHyGruppen uberlafit. 

In gleicher Weise tauschen auch 1 und 2 in Chlorbenzol die OH- und OCM3- 
LiTdnden aus. Wiederum wird iieben 2 (cis) und 1 (cis/trans -- 1 : 2.9) nur ein gemisch- 
tes Produkt mit cis-Konfiguration gefunden: Ein OCHrSignal mit Triplettstruktur 
zeigt lwei trans-standige Phosphinliganden an. Die korrespondierende OH-Resonan7 
bei der niedrigsten Frequenz gehort damit einer OH-Briicke gegenuber von zwei 
NiCH3-Cruppen an. 

e) Methyl(trimethylphospliin)nichel-acetylacetonat (10) 
Losungen von 10 zeigen bei 35°C ein Singulett der NiCH3-Protonen und ein 

Dublett (2J(PH) = 9.6 Hz) fur das im raschen Austausch befindliche Trimethyl- 
phosphin. Die Methylgmppen des Acetylacetonatliganden sind magnetisch Bqui- 
valent, was nur mdglich ist, wenn am Nickel ein rascher KonfigurationswechseI 
stattfindet. 

10 

Erst bei -40°C wird eine PNiCH-Kopplung und Nichtaquivalenz der CCH3- 
Gruppen beobachtet, was jetzt den Befunden im Methyl(tricyc1ohexylphosphin)- 
nickel-acetylacetonat3) entspricht. 

f )  Methylbis( trimethylphosphin) nickel- Verbindiigen 
Bei Raumtemperatur beschleunigen schon kleine Mengen an zugesetztem Tri- 

niethylphosphin den Platzwechsel dcr Briickenliganden so stark, daf3 ihre unter- 
schiedlichen Positionen in den cis- und truns-Formen im N M R  nicht mehr getrennt 
erscheinen. Gleichzeitig zeigt die NiCH3-Resonanz Singulettstruktur, da der Kopp- 
lungsweg PNiCH unterbrochen ist. Die PCH3-Protonen erscheinen als Dublett, wie 
es fur komplex gebundenen Phosphinligand bei raschem Austausch envartet wird. 

Bei einem Zusatz von exakt zwei Aquivalenten Phosphinligand nach GI. (2) wird 
eine Singulettstruktur des PCH3-Signals gefunden. Sie ist typisch fur trum-LzNi(CH3)X, 
wenn bei starker PP-Kopplung ein Austausch der Phosphinliganden ablauft. Damit 
ist gezeigt, da13 auch die nicht isolierten monomeren Komplexe 2a, 3a und 4a in 
Losung niit trans-quadratisch planarer Struktur gebildet werden (Abb. 1). 

Losungen von 3a sind bei 30°C nur kurze Zeit bestandig. Ihr NMR-Spektrum 
zeigt zunachst ein Quartett und ein Triplett der Athylatliganden sowie je ein Singulett 
der PCHj- und der NiCH3-Protonen. Durch Redktion nach GI. (7) bildet sich dann 
schon nach wenigen Minuten das kompliziertere Spektrum von 3, wahrend das breite 
Singulett des entstandenen NiL419) sichtbar wird. 

19) H. F. Klein und H.  Schmidbauu. Angew. Chem. 82, 885 (1970); Angew. Chem., Int. Ed. 
h g l .  9, 903 (1970). 

93* 
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€in uber die Stiichiometrie LzNi(CH3)X hinausgehender Zusatz von Phosphin- 
ligand verringert die Verwilzeit von L in den Komplexen so weit, da13 aus dem 
Singulett wieder ein Dublett mit 2J(PCH) dcs iiur im zeitlichen Mittel komplex 
gebundenen Trimethylphosphins wird. Noch groRere Mengen an L reichen dann aus, 
um bezuglich 2J(PCH) alle Mittelwertc zwischen denen fur koniplex gebundenes 
(2J(PCH) <’O) und freies I‘rimethylphosphin (V(PCH) = I 2.6 Hz) zu durch- 
laufen 1). 

Bei tiefen Temperaturen wird in Losungen der monomeren Komplexe 5a, 6a 
und 8a der Austausch so langsam, dalj die fr‘ans ztieinander angeordneten Phosphin- 
liganden die Pseudotriplettstrukturen der Kopplungssysteme HgPP’H9’ erkennen 
lassen. Dementsprechend besitzt dann die NiCH3-Resonanz durch die Kopplung 
mit zwei aquivalenten 31P-Kernen Triplettstruktur. 

Allgemein verlaufen diese Austauschprozesse in polaren Losungsmitteln wie 
Mcthylcnchlorid langsanier als in unpolaren, z. B. in Toluol. Ein ihnliches Verhalten 
ist auch bei Trimethylphosphingold-Komplexen 20) beobachtet worden. 

Diskussion der Ergebnisse 
Die nach den angegebenen Verfahren darstellbaren dimeren Methylnickelkomplexe 

sind uberraschend stabile Substanzen, die in unpolaren Losungsmittcln loslich sind 
und gut kristallisieren. Sie sind durchweg diamagnetisch und besitzen nach alleii 
spektroskopischen Befunden eine quadratisch-planare Anordnung der Liganden 
um jedes der beiden Nickelatome. 
Methyl(triniethy1phosphin)nickel-hydroxid (1) ist als einfachste 0-verbruckte 

Methylnickelverbindung zugleich in der Chemie der Ubergangsmetalle allgemein 
das erste zweikernige Organometall-hydroxid. Hydroxo-Brucken zwischen quadra- 
tisch-planaren Metallzentren sind nur noch vom Dimethylgold-hydroxid bckannt 
geworden; sie verbinden dort allerdings sowohl im festen Zustand als auch in Losung 
die Metalle zu tetrumer’en Molekuleinheiten 21). Eine analoge Ni202-Vierringstruklur 
wird dariiber hinaus auch in den jet7t erstmals dargestellten dimeren Methylnickel- 
alkoholaten und im -trimethylsilanolat angetroffen. 

In Losung finden sich in vielen Fallen Gleichgewichte von cis- und tvuns-Formen 
(1H-NMR-spektroskopisch Ieicht zu unterscheiden), deren Lage von der Dielektrizi- 
tiitskonstanten des verwendeten Losungsmittels abhangt : Mit wachsender Polaritat 
des Solvens nimnit der Anteil der polareren cis-Form ZLI. Fur die Lage dieser Gleich- 
gewichte i n  ein und demsel ben Losungsmittel sind hauptsachlich die Eigenschaften 
der anionischen Bruckenliganden verantwortlich. Sie lassen sxh nach wachsenden 
Gleichgewichtsanteilen der &-Form folgendermaRen in eine Reihe einordnen : 

Trimethylphosphin spaltet alle zweikernigen Molekule in monomere Methyl bis- 
(trimethy1phosphin)nickel-Verbindungen, die in Losung tvum-quadratisch-planare 

C1, 02CR < OH < O C ~ H S  < OCb&CH3-(p) -< OSl(CH3)j ’. OCH,, OCzHs 

20) H. Schmidbaur und R. Frunke, Chem. Ber. 105, 2985 (1972). 
21) G .  E. Glass, J. H.  Konnert, M .  G .  Miles, D. Brirton und R .  S. Tobias, J.  Am. Chem. S O C .  

90, 1131 (1968). 
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Struktur besitzen. Das Bestrebeii der dimeren Verbindungen, durch Aufnahnie von 
Liganden monomere Komplexe zu bilden, ist dabei in folgender Weise abgestuft : 

CI, OCbH5, OC6H4CH3-(p) ; OzCR ' OSi(CH3)3, OCH3, OCzH5 OH 

Gemische verschiedener dimerer Komplexe tauschen in Losung ihre Brucken- 
ligandcn aus, was bei geringen elektronischen Uiitcrschieden zu statistischer Ver- 
teilung dieser Liganden, bei ausreichend groRen Differenzen zu einer ganz bestimmten 
Orienlierung fuhrt. Jn diesen Fallen wird nur ein gemischtes Produkt rnit cis-Kon- 
figuration gebildet, in welchem der ekktronegdtivere Bruckenligand die Position 
gegenuber den beiden Methylnickelgruppen besetzt. Der destabilisierende trans- 
Effekt zweier NiCH3-Gruppen wird bei einer solchen Orientierung offenbar am besten 
konipensiert . 

Cdrboxylat-Anionen treten als zwei7ahnige Liganden in die Brucke ein und bilden 
achtgliedrige Ringsysteme mit trans-Konfiguration. Mit dem Chelatliganden Acetyl- 
acetonat entsteht dagegen ein einkerniger Komplex. 

Herrn Prof. Dr. If. Schniidbaur danken wir fur seine stctc Bcrcitschaft zu anregenden 
Diskussionen und die Unterstutmng mit Tnstitotsmitteln. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden in trockener Stickstoffdtmosphdre durchgefiihrt. Die IR-Spektren 
im Bereich 4000-250 cn i~  1 wurden a n  kapillaren Nujolverreibungen zwischen CsJ-Scheiben 
mit einem Gitterspektronieter, Typ 457, dcr Firma Perkin-Elmer erhalten. Fur JH-NMR- 
Mcssuiigen standen die Varian 60 MHz-Geriite A 60 und T 60 zur Verfugung. Die Ticf- 
tempcraturmcssungen fiihrte Herr Dr. W. Buchner am Varian 100 MHz-GerLt XL 100 aus, 
wobei zur Eichung der Tiet'temperatur-Einheit eine Methanolprobe diente. Die Molekiil- 
masse-Bestimmungen wurden kryoskopisch in Benzol durchgefiihrt und sind mit einem Fehler 
von max. 10 >: behaftet. Die C,H-Analysen (Verbrennung) wurden von Frau B. Ullrich, 
die Ni-Analysen (komplexometr.) von Fraulein H. Rbpner am hiesigen Institut durchgefiihrt. 

Methyl/ trimeth.ylphosphin) nickel-hydrorid (1) 

a) 2.0 g hlethyl(trimethylphosphin)nickel-methylat (2) (5.5 mmol) in 50 ml THF werden 
rnit 1 nil 02-freiem Wasser versctzt. Nach Abziehen der fliichtigen Bestandteile i.Vak. wird 
der gelbc Ruckstand in 30 ml Toluol gelost. Aus der filtrierten Losung scheiden sich braune 
Kristalle ab, Ausb. 1.65 g (90%). 

Bei Verwendung von D2O wird der 0-deuterierte Komplex erhalten. 

b) 2.0 g Dimethyltris(trimethy1phosphin)nickel (6.3 mmol) werden in 25 ml Wasser 6 h 
bei 20°C geruhrt. Ilie fluchtigen Bestandteile werden i. Vak. cntfernt, der gelbe Ruckstand 
wird wie oben behandelt, Ausb. 950 mg (90%). 

c) 2.0 g Methylbis(trimethy1phosphin)nickel-chlorid (9a) (7.68 mmol) werden zusammen 
mit 700 mg pulverisiertem NaOH in 50 ml Ather 1 ~~ 3 h geruhrt, bis die Farbc der Suspension 
von rot nach gelb umschllgt. Ndch Ahxieheo des Losungsmittels wird rnit Toluol extrahiert 
und wie oben kristallisiert, Ausb. 1.1 g (86%), Zen.-P. 100--102°C. 

CgH~6Ni202P2 (333.7) Ber. C 28.80 H 7.86 Ni 35.19 
Gef. C 28.55 H 8.02 Ni 34.80 Mole-Masse 332 
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Metllyl(trirncthl'1phospkin) nickel-methylat (2) 
a) 4.5 g L3X(CH3)2 (14.2 mmol) in 60 ml Pentan wcrden bei --70"C mit 2 ml Methanol 

versetzt. Nach Erwarmen a d  20°C ist die Gasentwicklung beendet. Die fluchtigen Bestand- 
teile werden i.Vak. entfernt und der hcllbraunc Ruckstand in 60 ml Pentan gelost. Aus der 
filtrierten Losung w-erden durch Abkuhlen dunkclbraune Kristalle abgeschieden, Ausb. 
2.5 g (9673. 

b) 2.0 g Pa (7.68 mmol) und 540 mg NaOCH3 (10 mmol) werden in 60 ml Ather 1-3 h 
geriihrt, biq dic Farbe von rot nach hellbraun umschlagt. Nach Abziehen des Losungsrnittels 
wird mit 30 nil Pcntan extrahiert uiid kristallisiert, Ausb. 1.3 g (939/,), Schmp. 98 -100°C 
(Zcrs.). 

C10H30Ni202PZ (361.7) Ber. C 33.20 H 8.36 Ni 32.46 
Gef. C 33.33 H 8.47 Ni 31.97 Mol.-Masse 345 

Methyljrrimetli~lphosphin) nickel-uth.vkit (3) 
a) I .O g 2 (2.76 mmol) werden in 10 nil Athanol geltist und i. Vak. eingedampft. Aus 10 nil 

b) 1.0 g 9a (3.83 mmol) und 2.0 g NaOCZH5 (29.4 mmol) werden in 30 ml Ather bei 
3 h geriihrt, bis die Farbe der Suspension von rot nach gelbbraun umschlagt. 

c) 1 .0 g 2 (2.76 niniol) und 1.5 g NaOCzHs (22.1 mmol) werden bei 20°C 3 h in Ather 

Pentan scheiden sich bei -70°C braune Kristalle ab, Ausb. 1 .O g (93 "/,). 

-10°C 1 
Nach Filtrieren und Aufarbcitcn wie oben kristallisieren 615 mg (82 %). 

geruhrt. Aus Pentan crhalt man 950 mg braune Kristalle (88%), Zers.-P. 43--4S"C. 
Cl~H34Ni202P2 (389.8) Ber. C 36.98 H 8.79 Gef. C 36.92 H 8.52 

Meth~l(trimethylphosphin) nickel-trimethylsilun~~at (4) 

a) 2.0 g 2 (5.5 niniol) und 1.5 ml Trimethylsilanol (13.8 mmol) werden in 60 ml Pentan 
1 h geriihrt. Dann wird filtriert und bei riefer Temperatur kristallisiert, Ausb. 2.5 g (95%). 

b) 2.0 g L3Ni(CH3)2 (6.3 mmol) in 30 nil Pentan werden bei --7O'C mit 1 ml Trimethyl- 
silanol (9.2 mmol) versetzt. Nach Erwarmen auf 20°C ist die Reaktion beendet. Filtrieren 
und Kristallisieren liefert dunkelbraune Kristallc, Ausb. 1.31 g (87%), Schmp. 96-98°C. 

C14H42Ni202P2Si2 (478.0) Rcr. C 35.18 H 8.98 Ni 24.56 
Gef. C 35.50 H 8.95 Ni 24.46 MoL-Masse 471 

Mer~z~~l(trinzeth~~lphospliin)nickel-phenolat (5) : 2.0 g 2 (5.5 mmol) und 1.04 g Phenol 
(11 mmol) wcrden in 40 ml Toluol gelfist. Die braune Liisung wird filtriert und zum Kristalli- 
sieren abgekuhlt: Dunkelbraune Kristalle, Ausb. 2.25 g (84%), Schmp. 98 -100°C. 

Ausgehend von 3 bctragt die Ausb. an 5 bei gleicher Arbeitsweise 71 7;. 
C2OH34NiZ02PZ (485.9) Ber. C 49.44 H 7.06 Ni 24.17 

Gef. C 49.21 H 7.1 I Ni 23.95 Mo1.-Masse 468 

Methyfitrirnethylphosphin)nickel-p-kresolaf (6) : 400 mg 2 (1 .1 mmol) und 238 nig p-Kresol 
(2.2 mmol) werden in 25 ml Pentan gelost. Nach Filtricren und Abkuhlen wachsen hell- 
braunc Nadeln, Ausb. 520 rng (92%j, 2ers.-P. 146--152°C. 

C Z Z H ~ ~ N ~ ~ O ~ P ~  (513.9) Ber. C 51.42 H 7.45 Gef. C 51.23 H 7.63 

Methy1itrimetliylphosphin)nickel-formiat (7) : 760 nig 2 (2.1 mmol) werden in 70 in1 Ather 
gelost und auf --7O"C abgekiihlt. Nach Zutropfen von 1.16 ml einer 3.88 N Losung von 
Ameisensaure in Ather (4.2 mmol) wird auf 20°C erwarmt und filtriert. Bcim Abkuhlen 
kristallisieren dunkelbraune Prismen, Ausb. 582 mg (71 x), Zen.-P. 85~--88"C. 

Ausgehend von 1 betriigt die Ausb. bci glcicher Arbeitsweise 75 7,;. 
C I O H ~ ~ N ~ ~ O ~ P ~  (389.7) Rer. C 30.82 I1 6.72 Ni 30.13 Gcf. C 31.05 H 6.94 Ni 29.85 
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Methylf tPirneth}~lphosphin) nickel-ncetuf (8) : Zu 1 .O g 2 (2.76 mmol) werden bei tiefen 
Temperaturen 40 ml Pentan und 2 ml Eisessig kondensiert. Nach Erwarmen auf 20°C werden 
die fluchtigen Bestandteile i.Vak. entfernt. Der gelbbraune Ruckstand wird in 60 ml Pentan 
gelost. Nach Filtrieren und Abkuhlen kristallisieren braune Nadeln, Ausb. 1.05 g (91 %), 
Schmp. I 14 -- 11 6°C (Zers.). 

C12H30Ni204P~ (417.7) Ber. C 34.50 H 7.24 Ni 28.11 
Gef. C 34.20 H 7.23 Ni 27.95 Mo1.-Masse 413 

Metiz~~lit~imrthylphospltirr)nickel-chlorid (9) : Zu 1.0 g 2 (2.76 mmol) in 60 ml Ather werden 
umter Riihren bei -50°C 9.2 ml 0.6 N HCI in Ather getropft, wobei ein gelber Niederschlag 
ausfallt. Die fluchtigen Bestandteile werden bei 0°C i. Vak. entfernt, der Ruckstand wird bei 
diaser Temp. in 80ml Ather geliist. Nach Filtrieren und Abkiihlen wachsen rotbraune 
Nadeln, Ansb. 705 mg (69 %), Zers.-P. 93 - 94°C. 

C'gH24C12NizP2 (370.6) Ber. C 25.93 f l6 .53  Gef. C 26.18 H 6.82 

iVlethj*li tPirriethylphosphinJnicke1-ncetylacetonat (10) 
a) 400 mg 2 (1.1 mmol) in 25 ml Pentan werden mit 250 nig Acetylaceton (2.5 mmol) 

versetzt. Filtrieren und Abkiihlen ergibt braune Nddeh, Ausb. 460 mg (84%). 
b) 400 mg 1 (1.2 mmol) in 25 ml Toluol werden mit 250 mg Acetylaceton (2.5 mrnol) 

verxtzt. Nach Abziehen der fliichtigen Bestandteile i.Vak. wird der Ruckstand in 30 ml 
Penlan gelBst und die Losung filtriert, Ausb. 513 mg (8673, Schmp. 72 -74°C. 

CgH19NiOzP (248.9) Ber. C 43.42 €I 7.70 Ni 23.58 
Gef. C 43.45 H 7.99 Ni 23.72 Mo1.-Masse 253 

Methyibis( trirnethyl;lltosphinInickr[-phenolut (5a) 

a) Eine Losung voii 5 in Toluol wird mit etwas mehr (5-- 10%) als der berechneten Menge 
an Ttimethylphosphin versetzt und zur Trockne evakuiert, Ausb. quantitativ. 

b) 1.0 g L3Ni(CH3)2 (3.16 mmol) und 2.96 mg Phenol (3.16 mmol) werden in 30 ml Toluol 
gelosd. Dann wird von fluchtigen Bestandteilen befreit. Der Ruckstand lost sich in 30 ml 
Toluol und wird ails der filtrierten Losung beim Abkiihlen in kristalliner Form abgeschieden, 
Ausb. 887 mg (88 %). 

c) 1.0 g 9a (3.83 mmol), 828 mg NaOCW3 (15.32 mmol) und 1.44 g Phenol (15.35 mmol) 
werdetl in 50 ml Ather 112 h Linter RiickfluB erhitzt. Das Losungsmittel wird danach durch 
30 ml Toluol ersetzt, die Losung filtriert und abgckuhlt, woraus feine gelbe Kristalle wachsen, 
Ausb. 758 mg (62%), Schmp. 159--16loC. 

Cj3H2,jNiOPZ (319.0) Ber. C 48.95 H 8.22 Ni 18.40 
Get. C 48.65 H 8.44 Ni 17.93 Mo1.-Masse 308 

Met~ylbis~trimethylphosphi~~)t~ickel-~~-kresolnt (6a) : Eine Losung von 6 in Pentan wird mit 
etwas mchr (5-10 %) als der bcrechneten Menge an Trimethylphosphin versetzt und zur 
Trocknc evakuiert, Ausb. quantitativ. Umkristallisieren aus Pentan liefert gelbe Nadeln, 
Schmp. 138 - ~ -  140°C (Zers.). 

C14H28NiOPz (333.0) Ber. C 50.49 H 8.47 Ni 17.63 Gef. C 50.50 H 8.67 Ni 17.92 

Mefh,~lhis(tritnethylphospl~in)nickel-acatnt (8a) : 1 .O g 8 (2.39 mmol) werden in 40 ml Pentan 
gelost, welches 0.46 ml Trimethylphosphin (4.84 mmol) enthalt. Reiin Abkuhlcn bilden sich 
gelbe Kristalle, Ausb. 1.28 g (9473, Schmp. 96--97"C. 

C9H24NiOzPz (285.0) Ber. C 37.93 H 8.49 h'i 20.60 
Gef. C 37.62 H 8.72 Ni 20.06 Mol.-Masse 264 
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Metl~ylbis(trimet1~ylphosphin) nickel-chlorid (9 a) 

a) Zu 6.0 g LzNiC12 (21.3 mmol) in 80 ml Ather werden bei -40'C unter Ruhren langsam 
25 ml 1 N LiCH3-Losung in Ather getropft. Nach Erwarmen auf -5°C werden 2 ml Methanol 
zugegeben und bei 20°C 2 h geruhrt. Filtrieren und Abkuhlen der Losung liefert orange- 
farbene Blattchen, Ausb. 5.3 g (95%). Auch bei groljerem UberschuB an LiCH3 werden 
Ausbeuten um 90"/, erzielt. 

b) 2.0 g 2 (5.5 mmolj und 2.33 g LiCl (55 mmolj werdcn mit 1.05 ml Trimethylphosphin 
(11 mmol) in 50 ml Ather 3 h bei 20°C geriihrt und anschlieisend wie oben aufgearbeitet, 
Ausb. 2.78 g (97 %). 

c) 1.0 g 9 (2.7 mmol) und 0.52 ml Trimethylphosphin (5.5 m o l )  werden bei --IO"C in 
30 ml Ather geriihrt, bis die Losang klar ist. Dann wird filtriert und durch Abkiihlen kristalli- 
siert, Ausb. 1.28 mg (91 %). 

Rraktion von 7 mit Trimethylphosphin: Zu einer Losung von 600 mg 7 (1.54 mmol) in 
20 ml Benzol werden 1.0 ml Trimethylphosphin (10.52 mmol) pipettiert. Die Farbe der 
Losung wechselt innerhalb weniger Sekunden van braun iiber dunkelrot nach hellgelb. 
Das gleichzeitig entwickelte Gas fallt aus waisriger Ba(0H)z-Losung BaC03. Nach Abziehen 
der fliichtigen Bestandteile i.Vak. bleibt Tetrakis(trimethylphosphin)nickel(O) znruck, 
Ausb. quantitativ. 

Reukfion von 3 init Trirnethylphosphin: 800 mg 3 (2.05 mmol) in 40 ml Ather werden mit 
1 ml Trimethylphosphin (10.52 mmol) versetzt. Das sich langsam entwickelnde Gas enthalt 
neben etwas Dilthylither Methan und Athylen (GC). Nach 4 h werden die Riichtigen Bestand- 
teile i.Vak. entfernt. Der Ruckstand besteht nach Auskunft der IR- und 1H-NMR-Spektren 
aus Trimethylphosphinoxid und Tetrakis(trimethylphosphinjnickel(0) im Molverhiltnis 1 : 1, 
Ausb. quantitativ. 

Rraktion von 9a mit Nu-tert-batylnt: 1.6 g 9a (6.19 mmol) und 817 mg NaOC(CH3)3 
(8.5 mrnol) werdcn in 60 ml Ather 4 h bei 20°C geruhrt. Das Losungsmittel wird durch 
20 ml Pentan ersetzt, die Losung filtriert und ihr nichtfliichtiger Ruckstand nntersucht. 
Irn TR-Spektrum finden sich nur die Banden der Produkte NiL4 und LzNi(CH&. Der violette, 
in Pentan unliisliche Riickstand erweist sich als Ni[OC(CH3)&, Ausb. 430 mg (68%). 

CsH&i02 (204.9) Ber. Ni 28.65 Gef. Ni 27.84 
[452/72] 


