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Durch die Reaktion von DimethylUis(trimethy1phosphin)nickel und Methylbis(trimethy1- 
phosphin)nickel-chlorid mit Trimethylmethylenphosphoran werden molekulare (1) bzw. 
ionische (2) Ylid-Komplexe erhalten, in denen das quadratisch-planar konfigurierte Nickel- 
atom jeweils drei kovalente Ni- C-a-Bindungen ausbildct. Diese Bindungen werden durch 
das Onium-Zcntrum der Ylide erheblich stabilisiert. 2 liefert mit uberschiissigem Ylid unter 
A bspaltung von [(CH3)4P]CI einen zweikernigen Komplex 3, dessen Metallatome durch 
Dimethylphosphonium-bis-methylid-Briicken verbunden sind Hierzu existiert ein iso- 
elektronischer Dimethylphosphinat-Komplex 4, der ebenfalls Achtringstruktur besitzt. 

Nickelalkyl Yud CompkxesW 

From reactions of [ ( C H ~ ) ~ P ] ~ N ~ ( C H ~ ) Z  and [(CH~)~P]ZN~(CH~)CI with the ylid (CH3hPCH2, 
molecular (1) and ionic complexes (2) are obtained, containing three covalent Ni-C-o-bonds 
of square planar nickel atoms. These bonds are strongly stabilized by the proximity of the 
ylid onium center. Excess ylid converts 2 into a binuclear complex 3, where the metal atoms 
are Qjidged by dimethylphosphonium-bismethylid units, with formation of [(CH3)4P)CI as a 
byproduct. An isoelectronic dimethylphosphinate complex, 4, containing a similar eight- 
membered ring structure, has alsb been prepared. 

Yliae des Phosphors und Schwefels erwiesen sich in einer Reihe von Arbeiten 
aus der jungsten Zeit als ein neuer Typ von Liganden, der mit Ubergangsmetall- 
atomen ungewohnlich stabile Metall-Kohlenstoff-a-Bindungen ausbildet. Beispiele, 
die dies eindrucksvoll belegen, finden sich bisher vor allem bei kupfer-31, silber-3) und 
goldorganischen1) Verbindungen, die im Gegensatz zu den einfachen Metallalkylen 
isolierbar und auch bei Normalbedingungen existendahig sind : 

[ ( C I ~ , ) , P - C H , ~ " C I 1 1 - P ( c ~ 3 ~ 3 1  0 3 x 

0 
H , c - A ~ - c H ~ - ~  ( c H ~ ) ~  

1) tibergangmetall-Verbindungen von Yliden, 111; 11. Mitteil.: H. Schmidbour und R.  Fran- 

2)  Zugleich: Stabile Methylnickelverbindungen, IV; 111. Mitteil.: H.-F. Klein und H .  H.  

3) H. Schmidbaur, J .  Adlkofer und W. Buchner, Angew. Chem. 85, 448 (1973); Angew. 

ke, Angew. Chem. 85, 449 (1973); Angew. Chcm., Int. Ed. Engl. 12,416 (1973). 

Karsch, Chem. Ber. 106, 2438 (1973). 

Chem., Int. Ed. Engl. 12,415 (1973). 
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Die darin enthaltenen M ---Bindungen werden in allen Fallen durch die benach- 
barte Onium-Ladung so kraftig stabilisiert, daR sie erst unter drastischeren Bedingun- 
gen der Thermolyse unterliegen, als sie sonst bei Metallorganylen der Munzmetalle 
benotigt werden. 

Wir berichten nun uber einige nickelorganischGVerbindungen, denen die gleichen 
ylidischen Strukturelemente zu Gruncle liegen. Sie wurden u. a. ausgehend von einigen 
vor kurzem in anderem Zusammenhang erstmals k h r i e b e n e n  einfachen Methyl- 
nickel-Komplexen erhalten4). 

Die ersten Nickelkomplexe von Yliden wurden erst in den letzten Jahren von Zink- 
griif 5) sowie von Wilke et al.6) synthetisiert und eingehend untersucht. In beiden 
Fallen handelte es sich um Substitutionsprodukte des Tetracarbonylnickels, das mit 

Yliden unter CO-Abspaltung reagiert. Dabei bilden sich stabile (CO)3Ni -CHz--PRp 
Molekule, von denen ein Vertreter inzwischen auch einer Rontgenstrukturanalyse 
unterworfen wurde7). In den hier referierten eigenen Untersuchungen galt das Interesse 
vor allem den Ylid-Verbindungen des zweiwertigen Nickels, dessen d8-Konfiguration 
im Gegensatz zu diesen bereits bekannten, tetraedrisch konfigurierten Nio-Komplexen 
eine quadratisch-planare Ligandenanordnung erwarten IieR. Als Ylid-Komponente 
wurde ausschlieI3lich Trimethylmethylenphosphorans) verwendet. 

e (B 

I. Umsetzungen und Produkte 
1. Trimethyhetbyk-npbphomo und Dimetbyltris(trimetaylph0sPhin)nickel 

Durch den hohen Carbanion-Charakter der Methylengruppe9) in (CH3$-- EHz 
ist dieses Ylid stark nucleophil und vermag selbst Phosphinliganden von nieder- 
wertigen Metallatomen zu verdringen1.3). Dies bestatigt sich auch in der Umsetzung 
mit [(CH3),P]3Ni(CH3)24"), die in Pentan bei Raumtemperatur in diesem Sinne 
verlauft. Dabei erniedrigt sich auch bezeichnenderweise die Koordinationszahl des 
Metalls von funf auf vier: 

L 

Nebenprodukt ist durchkhanabspal tung entstehendes Tetrakis(trimethy1phosphin)- 
nickel 10). (Letzteres reagiert, wie Konrrollversuche zeigten, nicht mit Ylid.) 

4) 4a) H.-F. Klein und H .  H .  Karsch, Chem. Ber. 105, 2628 (1972). - 4b) 106, 1433 (1973). 
5 )  K .  Zinkgriif, Dissertation Univ. Heidelberg 1968. 
6) F. Heydenreich, A .  Mollbach, G .  Wilke, H .  Dreeskamp, E. G. Hoffmann, G. Schroth, 

K .  Seevogel und W. Stempfle, Isr. J. Chem. 10, 293 (1972). 
7) C. Kriiger, Angew. Chem. 84, 412 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 12, 387 (1972). 
8) H .  Schmidbaur und W. Tronich. Chem. Ber. 101, 595 (1968). 
9) H .  Schmidbaw, W.  Euchner und D.  Scheutzow, Chem. Ber. 106, 1251 (1973). 

10) H.-F. KIein und H. Schmidbaur, Angew. Chem. 82, 885 (1970); Angew. Chem., Int. Ed. 
Engl. 9, 903 (1970). 
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Der Ylid-Komplex 1, dessen trans-Struktur spektroskopisch leicht beweisbar ist 
(s. u.), ist deshalb bemerkenswert, weil in ihm das d*-konfigurierte Nickelatom nicht 
weniger als drei echte u-Bindungen zu einfachen Alkyl-C-Atomen betatigt. Trotzdem 
liegt die Zersetzungstemperatur erst bei ca. 70°C. Die orangefarbenen, pentan- 
loslichen Kristalle von 1 sind auch weniger oxidationsempfindlich als das Ausgangs- 
material. 

2. (CH3)JPCHz u d  Methylbis(trimethylpbosphin)nickel-chbrid 
Bei der Verwendung von [(CH3)3P]2Ni(CH3)C14') anstelle der Dimethylverbindung 

wird ebenfalls eines der beiden Phosphine abgespalten, es kommt aber auch bei 
Ylid-UnterschuD zur Substitution des Halogens. Dadurch entsteht in Pentan das 
Komplexkation von 2, in dem aber wieder drei Ni -C-o-Bindungen vorliegen: 

2 

Dieses Produkt besitzt cis-Struktur (s. u.). Der bei tiefen Temperaturen ohne 
Zersetzung in Methylenchlorid losliche gelbe Festkorper ist m a r  sehr luftempfindlich, 
aber thermisch bis oberhalb 95°C stabil. 

Wird die Reaktion nicht in Pentan, sondern in Dicithylither durchgefuhrt, so bleibt 
sie nicht auf der Stufe von 2 stehen, sondern lauft unter Abscheidung von Tetra- 
methylphosphoniumchlorid und Bildung eines ausgezeichnet Itherliislichen, zwei- 
kernigen Nickelkomplexes weiter. Die gleiche Produktverteilung erhllt man, wenn 
man 2 mit katalytischen Mengen an uberschussigem Ylid in Ather bei 0°C ruhrt. 

Wie schon friiher bei den analogen Kupfer-, Silber- und Goldkomplexen beob- 
achtet 1.3). tritt bei dieser Versuchsfuhrung offenbar eine Deprotonierung von bereits 
komplex gebundenem Ylid an einer der drei Methylgruppen ein. Das neu gebildete 
ylidische Carbanion ist damit zur Ausbildung einer Dimethylphosphonium-bis- 
methylidBrucke zwischen zwei Nickelatomen befahigt. 

2 [(CH3)3P]2Ni(CH3)C1 + 4 (CH,),PCH, 

2 

3 
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Der organgefarbene Komplex 3 \.-om Schmp. -5°C zersetzt sich bei Raumtem- 
peratur langsam. Die idealen Losungseigenschaf ten in unpolaren Losungsmitteln 
erlauben eine erschopfende NMR-spektroskopische Charakterisierung auch bei 
tiefen Temperaturen. Die Verbindung besitzt danach trans-Struktur (s. u.). Im Massen- 
spektrum erscheinen nur Fragmente. 

3. Dmres Methyl(Mmethy1pbosphin)nickeIdimethylphos (4) 

Zur weiteren Sicherung der Struktur 3 wurde versucht, ein isoelektronisches 
Dimethylphosphinat 4 darzustellen. Dies gelang, ausgehend vom dimeren Methyl- 
(trimethylph~sphin)nickel-methylat~~), durch Umsetzung mit Dimethylphosphin- 
dure in Pentan bei Raumtemperatur : 

H3C. ,CH3 
'" 

H3C' 'CH, 

4 

4 wird als thermisch stabile, gelbe kristalline Verbindung erhalten, die in unpolaren 
Losungsmitteln etwas weniger loslich ist als 3. Sie zeigt im Massenspektrum deutlich 
das Molekiilion des Dimeren. Dieses Ergebnis unterstreicht die Formulierung von 
3 und 4. Die NMR-Spektren sind wie bei 3 nur mit einer trans-Struktur der Dimeren 
vereinbar. 

4 addiert im Gegensatz zu 3 noch weiteres,Trimethylphosphin, wobei unter Losung 
der Briicken einkernige Komplexe entstehenll). Der (CH3)zPO~e-Ligand ist offenbar 
im Gegensatz zu (CH3)2P(CH&e eiii schlechterer Donator fur zweiwertiges Nickel 
als (CH3)3P. 

II. Diskussion der Ergebnisse 

Unter den beschriebenen Resultatcn sind folgende Punkte bemerkenswert, da sie 
einige bisher unbekannte Ligandeigenschaften von Yliden erkennen lassen : 

1. Die durch Ylid-Koordination gebildeten Ni - C-a-Bindungen sind auffallend 
bestandig und lassen sich an ein und demselben Nickelatom mehrfach verifizieren. 
Ihre Stabilitat durfte im induktiven Effekt des Onium-Zentrums begriindet s i n .  

2. Die Stellung des Substituenten am quadratisch-planar konfigurierten Nickel- 
atom deutet dementsprechend an, dill3 der trans-EinfluD des Ylids dahin geht, daB 
z.B. in 1 der Phosphinligand in trans-Stellung vor einer Methylgruppe bevorzugt 
wird. In 2 ist diese Alternative nicht gegeben, aber in 3 steht jeder Wid-Briicke 
wenigstens 'ein Phosphin gegenuber. Der Ylid-Ligand ist vermutlich als ,,hkter" zu 
klassifizieren als eine Methylgruppe. Dies entspricht den Befunden bei Gold-ylid- 
Komplexenl). 

11) H.-F. Klein, H .  H .  Karsch und W. Buchner, in Vorbereitung. 
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3. Die Deprotonierung komplex gebundener Ylide durch Ylid-herschub (im 
Sinne einer Um-ylidierung) tritt nicht an der Ni -CHz-P@-Briicke ein, sondern in 
der Seitenkette, und fiihrt zur Ausbildung von Onium-bis-methylid-Briicken nvischen 
Metallatomen. Bekanntlich trifft fiir Ylid-Komplexe von Hauptgruppenmetallen 
(z. B. Si, Ge, Sn etc.) das Umgekehrte 2 ~ 1 2 ) .  

4. Das bei der Ylid-Verbriickung entstehende Achtringsystem ist insofern von 
Interesse, als in ihm zwei tetraedrische Onium- und zwei quadratische Metallzentren 
vorliegen. Ein Modell zeigt, daD dies weitgehend spannungsfrei moglich ist und fiir 
Ringinversionen Raum 1iiBt. (In einer zweiten moglichen Konformation kommen 
die beiden quadratischen Einheiten iibereinander zu liegen. Diese Anordnung ist im 
Dinickel-tetrakis( p-dimethylphosphonium-bis-rnethylid), Ni2[(CH2)2P(CH3hk13) veri- 

Das gleiche Strukturprinzip findet sich bei einigen Gold(III)-ylid-Komplexen~4). 
Das Phosphinat 4 besitzt vermutlich die gleiche Struktur und unterscheidet sich nur 
durch den Ersatz von 0 gegen CH2. Uber weitere Wid-Komplexe des Nickels wird an 
anderer Stelle berichtet 13). 

Die hier beschriebenen Untersuchungen wurden in dankenswerter Weise unterstutzt vom 
Verband der Chemischen Industrie. Wir danken auch den Firmen Buyer AG, Leverkusen, 
und Knapsack AG, Kbln, fur Chemikalienspenden. Den Herren Dr. W. Buchner und C. P.  
Kneis sei fur die Aufnahme und Diskussion zahlreicher NMR-Spektren gedankt, Frau 
E. UIIrich und Frtiulein H. Ropner fur die Ausfuhrung der Analysen. 

Expenmenteller Teil 
Alle Arbeitm wurden unter trockenem Stickstoff durchgefuhrt, Lasungsmittel und GerPte 

waren entsprechend vorbehandelt. 
trans-Dimethyl(trimethylphosphin) (trimethylphosphinmethy1en)nickel (1) : Zu 1600 mg 

[ ( C H ~ ) ~ P ] ~ N ~ ( C H ~ ) Z ~ )  (5.05 mmol) in 90 ml Pentan werden bei -20°C 455 mg (CH3)3P=CHz 
(5.05 mmol) pipettiert. Man llDt auf Raumtemp. kommen und riihrt 6 h. Anschlieknd wird 
filtriert und durch Kuhlen auskristallisiert. Ausb. 566 mg (44%). Orangdarbene Kristalle, 
Zers.-Temp. 70°C. mPDig laslich in Pentan, gut in Toluol und sehr gut in Methylenchlorid 
(in der Kate ;  bei Raumtemp. Zers.). 

1R (Nujol): vNiC bei 510 und 488 cm-1. 
NMR: Die 1H- und 3lP-Spektren erlauben eine eindeutige Aussage zugunsten der oben 

formulierten trans-Struktur. 

12) H. Schmidbaur und W. Malisch. Chem. Ber. 103, 3007 (1970). 
13) H .  H .  Kursch und H. Schmidbaur, Angew. Chem. 85,910 (1973); Angew. Chem., Int. Ed. 

14) H. Schmidbaur und R. Franke, unverijffentlicht. 
Chemischc Berichtc J a b &  107 7 

End. 12, 853 (1973). 
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Toluolische Losungen zeigen bei + 3 0 T  und -40°C untcr H-Entkopplung im 31P-Spek- 
frum (gegen 85proz. H3P04 ext.) ein AB-System mit den Werten 

8A 4-5.35, 8B - 14.7 ppm m d  J(PANiCPB) 13.5 HZ. 

Aus Vergleichsdaten ist anzunehmm, da8 PA dem Phosphin, PB dem Phosphinmethylcn 

Die 1H-Spektren weisen, unter gleicheir Bedingungen, drei Signalgruppen auf. Von diesen 
10 ppm 

zuzuordnen ist9). 

liegt zu h6chsten Feldstlrken die Resonanz der nickelstandigen Methylgruppen (7 

fur TMS int.): 
7 CH3Ni 10.63 ppm, d, J(HCNiPA) 9.4 Hz. 

Die 31P-Entkopplung beweist die Richtigkeit der angegebenen Kopplung. Die CH2-Reso- 
nanz erscheint als Dublett von Dubletts: 

7 CHI +9.41 ppm, dd, J(HcNiPA) 4.9. J(HCPB) 14.7 Hz. 

Die G r o k  von J(HCPB) sichert die Zuordnung und beweist fur das C-Atom von CH2 den 
erwarteten sp3-Zustand6.7.9). 

Die verbleibenden CH3P-Resonanzen hesitzen folgende Parameter: 
T C H ~ P A  8.90 ppm, d. J(HCPA) 7.1 HZ 
T CHIPB 9.17 ppm, d, J(HCPB) 13.0 Hz. 

C9H26NiP2 (255.0) Ber. C42.39 H 10.28 Gef. C42.65 H 10.18 

cis- Methylltrimethylphosphin) bis(trimerhylphosphinmethy1en) nickel-chlorid (2) : Zu einer 
Lasung von 784 mg [(CH3)3P]*Ni(CH3)C14a) (3.0 mmol) in 90 ml Pentan werden 540 mg 
(CH,),P=CHz (6.0 mmol) in 25 ml Pentan langsam bei Raumtemp. unter Ruhren zugetropft. 
Der sofort ausfallende gelbe Niederschlag wird solange mit je 20ml Pentan gewaschen, 
bis das Filtrat farblos wird. Trocknen ertolgt i.Vak. Ausb. 1.05 g (96%). Gelbes, sehr luft- 
empfindliches Pulver, Zen.-Temp. 95°C; wenig loslich in THF, gut in CH2C12 (bei tiefen 
Temperaturen !). 

N MR (in CH2Cl2 bei -40°C): Das 31P-Spektrum weist drei flachengleiche Signalgruppen 
auf, die wie folgt gedeutet werden: 

Diese Zuordnung wird gestutzt durch partielle P-Entkopplung, uber die die Wechsel- 
wirkung paarweise sicherzustellen war. 

Dic IH-Spekfren sind mit den folgenden Parametern nach erster Ordnung reproduzierbar: 
sCH3Ni 10.93, d, J(HCNiPA) I 10.4 Hz 
TCH~PA 8.87, d, J(HC1’A) - 7.2 
TCH~PB 8.36, d, J(HCPB) - 13.3 
:CH3Pc 8.33, d, J(HC.Pc) - 12.8 
TCH~PB 10.32, dd, J(HCPB) - 17.2, J(HCNiPk) + 10.0 

TCH~PC 9.79, dd, J(HC1’c) - 16.6, J(HCNiPA) k 4.6 

Die Zuordnung der jeweiligen Signale geschah wieder durch teilweise Entkopplung, 
woraus sich in den einfach gelagerten Konibinationen auch die Vorzeichen von J ergaben 6 3 ) ,  

teilweise aber auch durch Vergleiche mit den Daten fur 1, die durchweg gute Ubereinstirn- 
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mung zeigen. Lediglich die Zuordnung fur TCH~PB und sCH3Pc ist willkurlich, fur die 
Strukturbeziehung aber nicht relevant. 

[ C I ~ H ~ ~ N ~ P ~ J C I  (365.5) 

trans-p,p'-Bis(dimethylphosphin-bis-methylen) bis[ methyl(trimethylphosphin)nickel] (3) : Zu 
784 mg [(CH~)~P]ZN~(CH~)CI (3.0 mmol) in 40 ml Ather werden 560 mg (CH3)3P=CHz 
(6.2 mmol) pipettiert und 30,min bei 0°C geriihrt. Das Reaktionsmedium wird durch 25 ml 
kaltes Pentan ersetzt. Der nach dem Filtrieren und nochmaligen Waschen mit 15 ml kaltem 
Pentan verbleibende, weik  Ruckstand wird als [(CH3)dP]Cl identifiziert (IR, 1H-NMR, 
C,H-Analyse), Ausb. 371 (98%). Die vereinigten Filtrate werden auf I5 ml eingeengt. 
Bei -78°C kristallisieren daraus orangefarbcne Kristalle. die beim WiedererwPrmem schme 
Zen. Ausb. 530 mg (74%). Orangefarbene Fliissigkeit, Schmp. -5°C Zers. ab Raumtemp. 
Sehr gut laslich in unpolaren Lasungsmitteln, extrem luftempfindlich. Das Massenspektrum 
zeigt als Ionen mit zwei Ni-Atomen aufgrund ihres Isotopenmusters nur m/e = 265 und 249, 
die den Fragmenten 

NiZ - (CH3)2P(CH& - (CH3)P(CHz) bzw. Niz. (CH3)P(CH& - P(CH& 

Ber. C 39.43 H 9.38 Ni 16.06 Gef. C 39.29 H 9.40 Ni 15.75 

zugeordnet werden kannten. Die Wahl dieser Strukturelemente ist aber willkurlich und 
unbefriedigend. 

N M R  (in Toluol bei -40°C): Das 3lP-Spektrum stellt ein scheinbar einfaches Dublett von 
Dubletts dar, muD in Wirklichkeit aber wohl als AA'XX'-Systemls) verstanden werden. 

, Die Doppelsignale sind deut1ich;verbreitert und zwischen den Maxima geht die Intensiut 
nicht auf Null zuriick. Der Abstand der beiden Maxima betrsgt fur jedes Dublett nut wenig 
mehr als 2 Hz, so da0 sich eine weitere Auflasung verbietet. Nach den theoretischen AnsPtzen 
fur AA'XX'-Systeme entspricht diese Aufspaltung der Beziehung 

N = I J(PAPB) + J ( P x  PB) I = 2.3 Hz. 

6 PA/A* + 8.82, ,,&'; 6 PB/B' -2.17, ,,P; 

Im 1H-Spekrrum Gndet man entsprechend zwar je ein einfaches Dublettsignal fur die 
Trimethyl- bzw. Dimethylphosphin-Gruppen, sowie ein Dublett von Dubletts fur die Nickel- 
methylgruppen, aber kompliziertere Aufspaltungen fur die beiden Typen von CHz-Einheiten. 
Wilhrend die Parameter fur die ersteren noch nach erster Ordnung leicht anzugeben sind: 

7CH3Ni 

TCH~PA,A' 9.10, d, J(HCPA/A') 7.3; 

r c H 3 P ~ g '  8.92, d, J(HCPB/B') 11.7; 

10.20, dd, J(HCNiPA/A') 10.2; J(HCNiCPB'/B) 0.8 Hz; 

15) R. A. Hoffmann, S. Fursdn und B. Gesrblom, Analysis of NMR Spectra in NMR, Grund- 
lagen und Fortschritte ( P .  Diehl, E. Fluck und R. Kosfeld. Herausg.), Bd. 5 ,  Springer- 
Verlag, Berlin 1971. 

1. 
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ist die Analyse der CHz-Signale nur nach hoherer Ordnung mOglich (XX'AzA'zBzB'zYY'). 
Die folgenden Werte diirften eine gute Naherung darstellen, eine Bestatigung durch eine 
Simulierung ist wegen der grokn Zahl von 12 Kernen hier nicht durchfiihrbar, zumal weit- 
reichende Wechselwirkungen zu den Methylgruppen zusatzlich zu Signalverbreiterungen 
f u  hren. 

TCHzDSD 11.1, m, ~J(HCPB/B') 7.5 HZ; 3 J ( H C N i P ~ / ~ ' )  5.3; 4J(HCNiCP~' /~)  2.2; 
rCHzESE' 10.0, m, ~J(HCPB'/B) 6.6; ~/(HCN~PA'/A) 4.5; 4J((HCNiCPg/~') 2.4. 

Unabhangig davon sind einige fur die Strukturbestimmung wichtige Punkte gesichert: 
Die zwei NiCH3-, P(CH&- und P(Cll3)z-Gruppen sind untereinander jeweils chemisch 
Iquivalent, ebenso je ein Paar von CH::-Gruppen. Eine cis-Form ist damit ausgeschlossen. 
Die Integrale entsprechen mit 18: 12:6:4:4 der Erwartung. 

Die selektive Entkopplung von PA/A' und PB/B' sowie die Breitband-P-Entkopplung 
brachten in den Spektren den Wegfall aller betroffenen Dublettstrukturen. Auch dann ver- 
blieben aber die auf die weitreichenden ~H-1H-Wechselwirkungen zuruckgehenden Signal- 
verbreiterungen. D i m  Effekte stiitzen die oben getroffenen Zuordnungen. Mit Temperatur- 
erhohung vereinfachen sich die Spektren durch den beschleunigten Austausch von Phosphin- 
liganden. Dabei verbleiben in den Resonanzen der CHz-Gruppen Kopplungen zu PB und 
Pg'. wiihrend jene zu PA entfallen. Bei langeren Metheiten setzt jedoch bei 20°C rasche 
Zersetzung der Proben ein. die anfangs zu Signalverbreiterungen, spiiter zu Niederschlags- 
bildung AnlaD gibt. 

C16H44Ni2P4 (477.8) Ber. Ni 24.57 Gef. Ni 23.83 

(Eine C,H-Analyse war wegen der Eigenschaften der Substanz nicht moglich.) 

trans-p,p'-Bis(dimethy1phosphinato-O,( bis[merhyl(rrime~hylphosphin) nickel] (4) : Auf 
975 mg [ ( C H ~ ) ~ P N ~ ( C H ~ ) O C H ~ ] Z ~ ~ )  (2.7 mmol) und 507 mg (CH&P(O)OH (5.4 mmol) 
werden bei -78°C 50 ml Ather aufkondensiert. Unter Ruhren la& man langsam auf Raum- 
temp. kommen. Nach dem Entfernen der fluchtigen Bestandteile i.Vak. wird der Ruckstand 
in 50 ml Pentan aufgenommen, die LOsung filtriert und durch Abkiihlen kristallisiert. Ausb. 
lo00 mg (78%). Braungelbe Kristalle, Zxrs.-Temp. >63"C, laslich in Pentan, Benzol und 
Ather. 
MS: Molekulion bei m/e 484 (58Ni2). 
NMR (in Toluol bei -40°C): 

Wegen der grOl3eren Verschiebungsdifferenz und der grol3eren Kopplungskonstanten 
llDt sich das 3lP-Spekrrum leiohter nach erster Ordnung behandeln als bei 3. In dem AA'BB'- 
System's) scheinen sowohl ,(PAPA') als-auch J(PBPB') sehr klein zu sein. Fur die beiden 
gefundenen Dubletts gilt dann niiherunpweise: 

~PA/A'  
~PB/B'  -44.3, dd; (IH-entkoppelt) 

+8.6, dd; J(PAN~OPB) 3.5 HZ; J(PANiOPB3 9.0. 
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Das 1H-Spektrum ist ebenfalls fast ein reines First-order-Bild mit 
8CH3Ni 10.69, d, J(HCN1PA.A') 6.7 Hz; 
~ C H ~ P A , A '  9.31. d, J(HCPA,A? 9.85; 
~CH~PB,B '  8.67, d, J(HCPB,B? 13.7. 

Die jeweils gleichc chemische Verschiebung von ~ C H ~ P B J ~ '  sichert die trans-Struktur. 

Die Spektren bei Raumtemp. werden durch den dann wesentlich rascheren Austausch von 
Phosphin vereinfacht, indem alle Kopplungen mit PAA' zum Rest des Molekuls gel6scht 
werden. 31P-Entkopplungsexperimente zeigen den gleichen Effekt, auch fur PB,B'. 

C12H36Ni2P1 (485.7) Bcr. C 29.67 H 7.47 Ni 24.17 Gef. C 29.44 H 7.62 Ni 24.33 
[337/73] 


