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Hans-Friedrich Klein*, Hans H. Karsch und Wolfgang Buchner

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Wiirzburg, D-8700 Wiirzburg, Landwehr

Eingegangen am 27. September 1973

Methylnickelverbindungen des Typs Lp(CH3)NiX [L = (CH;3);P; X = Cl, Br, J, NCS,
O2P(CHs3);] nehmen zwei Aquivalente Trimethylphosphin auf und bilden Komplexe der
Zusammensetzung L4(CH3)NiX. NMR-Spektroskopische Untersuchungen bei tiefen Tempe-
raturen zeigen die Existenz des Methyltetrakis(trimethylphosphin)nickel-Kations in Lésung.
Seine trigonal-bipyramidale Struktur mit axialer NiCH3-Gruppe ist beweglich. Durch Com-
putersimulation der NiCHj3-Protonenresonanz fiir den Bereich von — 50 bis —80°C wird die
Aktivierungsenergie der intramolekularen Bewegung zu 11.6 kcal/mol bestimmt. In verdiinn-
ten CH,Cl,-Losungen ist dieser Wert unabhingig vom Gegenion X~. Trimethylphosphit
substituiert nur einen Phosphinliganden und besetzt die zweite axiale Position im starren
Komplexion.

Stable Methylnickel Compounds, V1)
The Methyltetrakis(trimethylphosphine)nickel Cation

Methylnickel compounds of the type L(CHj3)NiX take up two equivalents of trimethyl-
phosphine to form complexes of the composition L4(CH3)NiX [L = (CH;);P; X = Cl, Br, J,
NCS, O;P(CH3)2]. N.m.r. spectroscopic investigations at low temperatures prove the
existence of the methyltetrakis(trimethylphosphine)nickel cation in solution. Its trigonal
bipyramidal structure with the NiCHj; group in an axial position is fluxional. Computer
simulation of the NiCHj proton resonance yields an activation energy of 11.6 kcal/mole for
the intramolecular pseudorotation. In dilute CH,Cl; solutions this value does not depend on
the nature of the counter ion X' . Only the phosphine in the second axial position of the complex
cation is replaced by trimethyl phosphite.

Pentakoordinierte d8-Komplexe sind in der ersten Reihe der Ubergangsmetalle fiir
solche Fille bekannt, wo ein starkes Ligandenfeld und eine geringe Raumerfiillung der
Liganden ihre Entstehung erwarten lassen 2. So bilden sterisch anspruchslose Organo-
phosphine L die Ni2*-Komplexe der Formeln L3iNiXj;, [L4NiX]Y und [LsNilY;
(X = Halogen; Y = NOj, ClOy4)3.9, Elektronenspektren und auch Untersuchungen

D 1V, Mitteil.: H. H. Karsch, H.-F. Klein und H. Schmidbaur, Chem. Ber. 107, 93 (1974).
2 J. 8. Wood, Progr. Inorg. Chem. 16, 227 (1972).

3 A. Merle, M. Dartiguenave und Y. Dartiguenave, Bull. Soc. Chim. France 1972, 87, und
dort zitierte Literatur.

4 K. J. Coskran, T. J. Huttemann und J. G. Verkade, Advan. Chem. Ser. 62, 590 (1967).
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der Kristallstruktur zeigen, daB am haufigsten eine trigonal bipyramidale Anordnung
der Liganden um das zentrale Nickelatom verwirklicht ist. Fiir einige Vertreter
wurde aber auch die tetragonal pyramidale Struktur wahrscheinlich gemacht3.5.6),

Aus den entsprechenden trans-quadratisch planaren Verbindungen Ly(CH3)NiX 7
bilden sich in Gegenwart von iiberschiissigem Phosphinliganden die schon friither von
uns beschriebenen Merhylnickelkomplexe der Zusammensetzung L4(CH;3)NiX
[L = (CH3)3P; X = Cl, Br, J]. Fiir diese in unpolaren Solventien schwerl6slichen
Komplexe mit vier Phosphinliganden war sowohl eine stark ausgeprigte Tendenz zu
raschen intermolekularen Ligandaustauschvorgingen als auch zu einer intramole-
kularen Fluktuation der Substituenten im Sinne einer Pseudorotation zu erwarten.

Wir fanden jetzt in verdiinnten CH,Cl,-Losungen Bedingungen, unter denen diese
inter- und intramolekularen Platzwechselvorgidnge so stark verlangsamt sind, daB sich
die Struktur des Grundzustandes der Methylnickelkomplexe zu erkennen gibt.

Darstellung

Quadratisch planare Methylnickelverbindungen L(CH3)NiX nehmen in Lésung
zwei weitere Aquivalente Trimethylphosphin auf und gehen in die L4(CH3;)NiX-
Komplexe 1—4 iiber. Uberschiissiger Ligand kann bei —30°C im Vakuum entfernt
werden. Die Ausgangsstoffe bilden sich jedoch quantitativ zuriick, wenn die Lésungen
der Addukte in Toluol bei 20°C im Vakuum eingeengt werden.

Lz(CH3)NIiX + 2 L === L (CHJ)NiX (1)
L = (CHysP I: X=Cl

2: X = Br

X=7J

4: X = NCS

In wiBriger Losung 1aBt sich nach Gl. (2) das schwerldsliche Tetraphenylborat §
ausfillen, das Phosphinliganden erst bei hoheren Temperaturen und unter voll-
standiger Zersetzung abgibt.

1+ NaB(CgHs)¢ — [L((CH;)Ni}*[B(CgHs)(]~ + NaCl (2)
5
{L(CH3)NiOzP(CHg)2)s + 6 L == 2 L (CH;)NiOzP(CHj)z (3)
6
L = (CH,);P

Bei 30°C in’ Toluol blldet sich aus dem nach GI. (3) ‘erhiltlichen 6 iiber die Stufe
Lz(CH3)N1X hmaus m Umkehrung der Bildungsgleichung sogar der dimere Methyl-
nickelkomplex mit Phosphinatbriicken ) zuriick, wenn der Ligand im Vakuum aus dem
Gleichgewicht entfernt wird.

S) P. Rigo und M. Bressan, Inorg. Chem.11, 1314 (1972); J. W. Dawson, H. B. Gray,
J. E. Hix jr., J. R. Preer und L. M. Venanzi, J. Amer. Chem. Soc. 94, 2979 (1972).

6 J. K. Stalick und J. A. Ibers, Inorg. Chem. 8, 1090 (1969).

7 H.-F. Klein und H. H. Karsch, Chem. Ber. 105, 2628 (1972).
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Dagegen gibt z. B. 4 auch bei 80°C in Toluol nicht mehr als zwei seiner Phosphin-
liganden ab. Ein dimerer Methylnickelkomplex mit Thiocyanatbriicken entsteht dabei
nicht. Dieser wird auch nicht erhalten, wenn die in anderen Fillen problemlose
Substitution von Briickenliganden® nach Gl. (4) versucht wird.

NH

3
L(CH9Ni’  Ni(CH)L  X3ANWNCE, ; (CH,)NINCS + Zers. Prod. (4)
\NH’/ - 4 NHy
7
L3(CHgNIC1 + KNCS —» 7 + KCl ()
L = (CHy)yP

Als einzige Methylnickelverbindung findet sich das monomere 7, welches einfacher
und in hohen Ausbeuten nach Gl. (5) zuginglich ist.

Eigenschaften

Bei sehr lJangsamem Abkiihlen konzentrierter Losungen der Komplexe 1—4 und 6
in Pentan wachsen groBe dunkelrote bis dunkelbraune Kristalle, die an der Luft
Trimethylphosphin abgeben und sich innerhalb weniger Minuten zersetzen. Ihre
Losungen in wenig polaren Solventien sind bei 20°C je nach Anion rot bis violett
gefarbt. Dagegen besitzen die Losungen aller Komplexe in CHCl; bei —78°C
denselben orangeroten Farbton, den auch das Tetraphenylborat § im festen Zustand
und in Losung zwischen +30 und —80°C aufweist.

Die thermische Stabilitit aller Substanzen ist groB genug, daB sie in kristalliner
Form bei Raumtemperatur lingere Zeit aufbewahrt werden konnen; allerdings
miissen die lichtempfindlichen Verbindungen 2, 3 und 4 im Dunkeln gelagert werden.
Bemerkenswert ist die Bestandigkeit der ligandreichen Komplexe in Gegenwart von
{iberschiissigem Trimethylphosphin. Selbst bei 60°C in benzolischer Losung wird nur
die Abgabe von Phosphinligand beobachtet, aber keine Reaktion im Sinne einer
reduktiven Eliminierung nach Gl. (6).

L4(CHy)NiX + (CHygP -#+ LNi + (CHg) PtX~ (6)
1-4

Dieser ProzeB wiirde zum stabilen Tetrakis(trimethylphosphin)nickel(0)9 fiihren
und wire zusitzlich durch die irreversible Bildung von Tetramethylphosphoniumsalz
begiinstigt.

7 besitzt nach Auskunft der;l H-NMR-Spektren (s. exp. Teil) in Losung quadratisch
planaren Aufbau mit frans-stindigen Phosphinliganden und ordnet sich damit in die
Reihe der iibrigen Methylbis(trimethylphosphin)nickel-Verbindungen? ein. Die
charakteristischen IR-Absorptionen seines Thiocyanatliganden (s. exp. Teil) liegen in
einem Bereich, der eher fiir N-gebundenes als fiir S-gebundenes Thiocyanat spricht.

8) H.-F. Klein und H. H. Karsch, Chem. Ber. 106, 2438 (1973).
9) H.-F. Klein und H. Schmidbaur, Angew. Chem. 82, 885 (1970); Angew. Chem., Int. Ed.
Engl. 9, 903 (1970).
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Strukturbestimmung durch NMR-spektroskopische Untersuchungen
bei variabler Temperatur

a) Protonenresonanzen

Bei 35°C bestehen die Protonenresonanzspektren der Komplexe 1—4 (109 in
CH,Cl;) aus zwei Singuletts im Flichenverhiltnis PCH3:NiCH3 = 12:1. 6 weist
auBer dem NiCHj-Singulett und dem verbreiterten Dublett der Phosphinliganden
(2J(PH) = 5.2 Hz) auch ein Dublett des Dimethylphosphinat-Anions auf (2J(PH) =-
13.1 Hz). Die Multiplizititen der Signale zeigen, dal die Phosphinliganden bei 1—4
gerade noch lange genug am Nickelzentrum verweilen, um iiber eine starke PP-Kopp-
lung die rasche T)-Relaxation der 31P-Spins zu bewirken. Dieser Mechanismus ist
offenbar bei 6 weniger wirksam. Die kiirzere Verweilzeit im Komplex fiihrt hier bereits
bei 35°C zur Dublettaufspaltung in den Signalen der voneinander unabhingigen und
im zeitlichen Mittel dquivalenten Trimethylphosphinliganden. Ein Absenken der
MeBtemperatur um 20°C erzeugt dann auch bei 6 die nur wenig verbreiterte Singulet:-
resonanz der PCHj3-Protonen. Ganz idhnlich verhalten sich in dieser Hinsicht die
Dimethylnickelverbindungen mit zwei und drei Trimethylphosphinliganden?. Der aus
diesen Spektren ersichtliche inrermolekulare Austausch von Phosphinliganden kommt
in Losungen von 1—6 — auf der NMR-Zeitskala — zwischen -—20 und --40°C zur
Ruhe. Bei noch weiterer Abkiihlung laufen alle weiteren Verdnderungen in den Spek-
tren der Substanzen bis zum Tieftemperaturlimit exakt parallel.

Bei —50°C nimmt das NiCH3-Signal Quintettstruktur an (3J(PNiCH) = 9.3 Hz)
und weist vier magnetisch dquivalente 3!P-Kerne aus. Die PCH3-Resonanz stellt sich
unter diesen Bedingungen als breites Singulett dar. Beim Absenken der Temperatur
auf —80°C geht das Quintett in ein Quartett (3J (PNIiCH) = 12.5 Hz) iiber, das jetzt
nur noch auf die Aquivalenz dreier Phosphinliganden hinweist 0. Bereits dadurch
wird die trigonal-bipyramidale Anordnung der Liganden des Methyltetrakis(tri-
methylphosphin)nickel-Kations wahrscheinlich gemacht.

In Ubereinstimmung damit erscheint im Bereich der PCH3-Resonanzen neben dem
breiten Singulett der dquatorialen Phosphinliganden ein Viertel der gesamten Intensi-
tit als separiertes Dublett (Tab.). Voraussetzung fiir eine solche Interpretation der
Spektren ist die Annahme, daB 3J,(PNIiCH) sehr klein ist und nur zur Linienbreite
beitrigt. Tatsichlich ergibt eine sorgfiltige Analyse der Signalform (s. u.) einen Wert
von 0.7 Hz mit entgegengesetztem Vorzeichen relativ zu 3J(PNiCH).

Die NiCHj-Resonanz im Bereich des Ubergangs zwischen Quintett und Quartett
wurde unter folgenden Voraussetzungen simuliert: Wie das 3!P-Spektrum (Abb. 2)
zeigt, kann nach erster Ordnung gerechnet werden, d. h. ohne Beriicksichtigung von
PP-Kopplungen. Plausibel ist weiterhin die Annahme, dal} die longitudinale Relaxa-
tion der 3!P-Spins gegeniiber dem Platzwechsel der Liganden vernachlissigbar langsam
ist.

Wird die iiber alle vier 3!P-Spins summierte magnetische Quantenzahl mit m, die des
axialen Phosphors mit m, bezeichnet, so ist die NiCH3-Resonanz relativ zur Mitte des
Multipletts gegeben durch m-J, + m,(J,—J.), wobei J, und J, die Kopplungskon-

10) Eine solche Quartettstruktur besitzt bei dieser Temperatur auch die NiC H3;-Resonanz des
Dimethyltris(trimethylphosphin)nickels [3J.(PNiCH) = 12.8 Hz] 7.
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NMR-Daten der komplexen Methylnickel-Kationen (CH;Cl;, --80°C; 100 bzw. 40.5 MHz)

Gt Ty
L = (CHy),P L-El'ﬂ"‘l‘ L—":lw‘l‘

L P(OCH,),
TNICHj) 103 q 10.3 qd
3J(PaxH) 0.7 Hz 38Hz
3J(PaH) 12.5 Hz 124 Hz
TPy CH» 8.7d 6.5d
2J(PCH), 3J(POCH) 8.0 Hz 1.1 Hz
TP CH;® 8.8 s(b) 8.9 s(b)
8P,y ppm® —62.2q —213.0q
8Pyq ppm® —37.8d —429d
2J(PP) 51.0 Hz 75.0 Hz

a) TMS als int. Standard: = = 10,
b L als int. Standard: § = 0 ppm.

stanten 3J(PNiCH) des axialen bzw. des dquatorialen 31P-Kerns sind. Die Beitrige der
verschiedenen Werte von m zum NiCH3;-Multiplett werden nun getrennt berechnet.
Firm = 42 liegt m, fest, der Austausch hat keine Wirkung, und es kann eine einfache
Lorentz-Linie eingesetzt werden. Fiir m = 0 oder m = + 1 bewirkt der intramoleku-
lare Austausch einen Wechsel von m, zwischen den Werten +1/2 und —1/2. Fiir den
Beitrag eines festen Wertes von m (0 oder + 1) zur Protonenresonanz wirkt sich dies
ebenso aus wie ein Austausch zwischen nichtiquivalenten Positionen. Dement-
sprechend erfolgt die Berechnung auf Grund der fiir Austauschvorginge giiltigen
Formeln11), wobei anstelle der chemischen Verschiebungen die jeweils entsprechenden
Kombinationen der Kopplungskonstanten eingesetzt werden. Die Austauschzeit 7 ist
unabhingig von m und ist gleich der Hilfte der mittleren Lebensdauer des Zustandes
m = 0, m, = 1/2 vor dem Ubergang nach m, = —1/2. Die mittlere Verweilzeit eines
Phosphinliganden in #quatorialer Position ist gegeben durch f,, = 41. Aus der

Geschwindigkeitskonstanten des Platzwechsels & = Tl‘r— ergibt sich mit t = 0.08 s
bei —65°C nach der Eyring-Gleichung eine freie Aktivierungsenthalpie
AG* = 11.6 £ 0.2 kcal/mol

unter der Annahme eines Potentials ohne Zwischenminima. Die simulierten Spektren
in Abb.1 wurden mit folgenden Parametern berechnet: 3J (PNiCH) = 12.5 Hz,
3J,(PNICH) = —0.7 Hz, T, = 0.5 s. Dabei schlieft T die durch das Spektrometer
bedingte Linienbreite eini2),

b) 31 P-Resonanzen: Die Rolle der Gegenionen

Bei allen Komplexen 1—6 14Bt die vollstindige Entkopplung der Protonen bei
—80°C fiir die 31P-Resonanz ein Quartett und ein Dublett mit dem Flachenverhiltnis
1:3 iibrig, welche die gleiche Kopplungskonstante (2J(PNiP) = 51 Hz) enthalten.

1D J. W. Emsley, J. Feeney und L. H. Surcliffe, High Resolution Nuclear Magnetic Resonance
Spectroscopy, Bd. 1, S. 486, Pergamon Press, Oxford 1965.

12) Die beobachtete starke Temperaturabhéingigkeit von T, 1iBt eine Ermittlung zuverlassiger
Werte fiir AH* und AS* nicht zu.

3se
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Abb. 1. 1H-Resonanzen der NiCHj3;-Gruppe von 4 zwischen —50 und —80°C (10% in
CH,Cl,, 100 MHz2), links: beobachtet, rechts: berechnet (s. Text)

Dieses Ergebnis unterstreicht die Annahme einer trigonal-bipyramidalen Geometrie.
Die groBe Verschiebungsdifferenz von 24.4 ppm deutet auf einen groBen elektronischen
Unterschied zwischen axialen und dquatorialen Positionen und gibt damit den ersten
Hinweis darauf, warum die Barriere des intramolekularen Platzwechsels der Liganden
so unerwartet hoch ist. Entsprechend 148t sich eine Koaleszenz im 31P-Spektrum erst
unter Bedingungen erreichen, unter welchen der intermolekulare Ligandenaustausch
schon rasch geworden ist und eine zusitzliche starke Verbreiterung der Signale einfiihrt.

Die 31P-Resonanz des Dimethylphosphinat-Anions von 6 besitzt bei Temperaturen
unterhalb von —50°C Singulettstruktur (H-entkoppelt) und zeigt an, daB der anio-
nische Ligand nicht der ersten Koordinationssphire angehort. Unter Bedingungen mit
rascherem intermolekularem Austausch wird dieses Signal breit, da das Anion an
diesem ProzeB beteiligt ist.

Gegen eine Pridsenz der iibrigen Anionen in den gelosten Komplexeinheiten spricht
auBer den bei tiefen Temperaturen nahezu identischen NMR-Spektren von 1—6
besonders die Beobachtung, daB beliebige Gemische dieser Substanzen nur einheit-
liche Resonanzen aufweisen, z. B. ein Quartett und ein Dublett im 31P-Spektrum
(Abb. 2).

c) Zur Existenz von Komplexen L3y(CH3)NiX in CH,Cly-Losung

Die NMR-Spektroskopie sollte auch zeigen konnen, ob neben den Komplex-
typen L2(CH3)NiX7? und L4(CHj3)NiX auch eine Methylnickelverbindung mit drei
Phosphinliganden in Losung vertreten ist. Solche Komplexe sind sowohl vom Di-
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Abb. 2. 31P-Spektrum eines 1:1-Gemisches von 1 und 6 bei —50°C (10%; in CH,Cl,,
40.5 MH2)

methylnickel7-13) als auch von den Nickeldihalogeniden bekannt geworden. Aller-
dings werden Untersuchungen an den Methylnickelverbindungen erst nach Abklingen
des intermolekularen Ligandenaustausches moglich.

Kiihlt man ein Lo(CH3)NiX/L4(CH3)NiX-Gemisch ab, so werden bei —40°C zwei
breite NiCH3-Resonanzen erkennbar, von denen bei —50°C die eine zum Quintett
aufspaltet, wahrend die andere noch ein breites Singulett bleibt. Bei —70°C besitzt die
erste bereits die Quartettstruktur des starren Methyltetrakis(trimethylphosphin)-
nickel-Kations. Erst jetzt spaltet die zweite zum Triplett auf und identifiziert den
dazugehorigen Methylnickelkomplex als quadratisch planares Lo(CH3)NiX (Abb, 3).

Im Grenzfall tiefer Temperaturen zeigen sich also nur die Signale der Ausgangs-
verbindungen in einem Flachenverhiltnis, das dem Molverhiltnis ihrer Mischung
entspricht. Ein Methylnickelkomplex mit drei Trimethylphosphinliganden wird in
Gegenwart der Komplexe 1 —6 nicht beobachtet.

-50°C

S0hz
Abb. 3. TH-Resonanzen im NiCHj3-Bereich einer L8sung von L4(CH;3)NiBr und Lo(CH3)NiBr

im molaren Verhiltnis 2:1 (109 in CH,Cl,, 100 MHz)
d) Substitution mit Trimethylphosphit

Qualitativ lieB sich leicht nachweisen, daB Trimethylphosphit schon bei —30°C
eine gewisse Menge anTrimethylphosphin aus dem Methyltetrakis(trimethylphosphin)-
nickel-Kation verdringt. Am deutlichsten wird der Substitutionsgrad und zugleich

13) E. A. Jeffery, Austr. J. Chem. 26, 219 (1973).
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auch der Ort des Austausches des Liganden erkannt, wenn eine Losung von 1 in
CH,Cl; mit einem Zusatz von 1.1 Aquivalenten an Trimethylphosphit NMR-spek-
troskopisch untersucht wird:

Bei —50°C findet man iibereinstimmend in den !'H- und 3'P-NMR-Spektren die
Resonanzen des freigesetzten Trimethylphosphins und die des im Uberschufl vor-
handenen Phosphits im Flachenverhaltnis 10:1. Es tritt also genau ein Aquivalent
P(OCH3)3 in den Methylnickelkomplex ein. Die iibrigen Signale gehoren dem Sub-
stitutionsprodukt an. Dessen 31P-Spektrum besteht wie das von 1 aus Dublett und
Quartett mit dem Flichenverhiltnis 3: 1, weist aber andere chemische Verschiebungen
und eine groBere PP-Kopplungskonstante auf (Tab.). Der Phosphitligand tritt also
selektiv in die zweite axiale Position des komplexen Methylnickel-Kations ein.

Die Protonenresonanz der NiCH;3-Gruppe, bei 35°C ein Singulett, besitzt nach
Abklingen des intermolekularen Ligandenaustausches zwischen --30 und —80°C
dieselbe Struktur: Die Quartettaufspaltung (3J (PNiCH) = 12.4 Hz) gegen drei
31P-Kerne dquatorialer Trimethylphosphinliganden entspricht der des Methyltetrakis-
(trimethylphosphin)nickel-Kations. Sie ist im Unterschied zu diesem durch eine klar
erkennbare Kopplung zum axialen Trimethylphosphit (3J,(PNiCH) = 3.8 Hz)
dublettisiert (Abb. 4).

P
(CHylyPs | o

Ni=—— P! CH,)
CHy,P 7| "

PIOCH;

L 1

MHz

Abb. 4. Protonenresonanz der NiCH;3-Gruppe von 8 bei --30°C (109 in CH,Cl;, 100 MHz)

Bei exakt stochiometrischem Ansatz nach Gl. (7) entsteht aus 1 nur 8. Analysen-
reine kristalline Proben von 8 weisen, in CHCl, gelost, NMR-Spektren auf, die mit

den oben beschriebenen identisch sind, in denen aber die Signale der freien Liganden
L und L’ fehlen.

L(CH3)NIiCl + L' —— L3L(CH3)NiCl 4 L V)
1 8

28 = 1 + Lp(CH3)NiCl + 2 L’ ®
L = (CH3);P; L’ = (CHyO)P

Der bei Temperaturen oberhalb von —30°C beobachtete intermolekulare Liganden-
austausch kommt also beim Abkiihlen zur Ruhe, ohne daB sich Gleichgewichts-
anteile von Spezies finden, wie sie etwa nach Gl. (8) entstehen konnten. Auch die
Substitution von L durch L’ nach Gl (7) 1aBt sich durch Zugabe von ein bis zwei
Aquivalenten Trimethylphosphin zu CH,Cl,-Lésungen von 8 nicht riickgingig machen.
Es 148t sich in ihnen kein freies Trimethylphosphit beobachten.
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Der bevorzugte Einbau der ,,hirteren** Base Trimethylphosphit in trans-Stellung
zur NiCHj3-Gruppe fiigt sich in den Rahmen der Erwartungen, ohne daB eine Beriick-
sichtigung sterischer Einfliisse notig wird. Ein zu groBer Raumbedarf 149 muB aber als
Ursache dafiir angesehen werden, daB nicht nur Triphenyl- und Tridthylphosphin,
sondern auch Triphenylphosphit unter gleichen Bedingungen Trimethylphosphin
nicht im Sinne von Gl. (7) substituieren kénnen.

Wir danken Herrn Prof. Dr. H. Schmidbaur fiir wertvolle Diskussionen sowie fiir die
Bereitstellung von Institutsmitteln.

Experimenteller Teil

Eine Schutzgasatmosphire von trockenem Stickstoff wurde wihrend aller Arbeiten auf-
rechterhalten. Losungsmittel und Gerdte waren entsprechend vorbehandelt. Die Infrarot-
spektren im Bereich 4000 —250 cm~1 wurden von kapillaren Nujolverreibungen zwischen CsJ-
Scheiben mit einem Gitterspektrometer, Typ 457, der Fa. Perkin-Elmer erhalten. Fiir 1H- und
3IP-NMR-Messungen stand ein 100 MHz-Gerit XL 100 der Fa. Varian Ass. zur Verfiigung,
dessen Tieftemperatureinheit mit einer Methanolprobe geeicht wurde. Die Genauigkeit der
Temperaturmessung betrug +2°C. Die Berechnung der Protonenresonanzspektren wurde am
Rechenzentrum der Universitit Wiirzburg vorgenommen. Die C,H,N-Analysen (Verbren-
nung) wurden von Frau B. Ullrich, die Ni-Analysen (komplexometr.) von Friulein H. Rifner
am hiesigen Institut durchgefiihrt.

Methyltetrakis(trimethylphosphin)nickel-chlorid (1), -bromid (2) und -jodid (3): Die an
anderer Stelle 7) beschriebene Darstellung dieser Komplexe ergibt besonders groBe und damit
gegen Verwitterung recht bestidndige Kristalie, wenn konzentrierte Losungen in Pentan von
20°C im Verlauf von 6 h langsam auf —50°C abgekiihlt werden. 1 bildet rotbraune Kristalle
vom Zers.-P. > 58°C.

Methyltetrakis(trimethylphosphin)nickel-thiocyanat  (4): Die Losung von 480 mg
[(CH3)3;P1,(CH3)NIiNCS (1.69 mmol) und 0.4 ml Trimethylphosphin (4.2 mmol) in 40 ml
Ather wird sehr langsam auf —50°C abgekiihlt. Die dunkelroten Kristalle isoliert man durch
Dekantieren der Losung und Trocknen bei —30°C/0.1 Torr, Ausb. 685 mg (93%); Schmp.
94 - 98°C (Zers.).

C134H39NNiP;S (436.1) Ber. C 38.56 H 9.01 N 3.2]1 Gef. C 38.44 H8.92 N 3.32

IR (Nujol): 2090 sst (vcn), 804 cm™! m (vgs).

Methyltetrakis(trimethylphosphin)nickel-tetraphenylborat (5): Eine Ldsung von 820 mg 1
(1.98 mmol) in 20 ml Methanol wird bei 0°C unter Riihren zu einer Losung von 680 mg
NaB(CsHs)s (1.98 mmol) in 30 ml Wasser getropft. Der orangerote Niederschlag wird ab-
filtricrt und nacheinander mit 10 ml H,0, 5 ml eiskaltem Methanol und 10 ml Ather gewa-
schen. Nach Umkristallisieren aus 40 ml Aceton/Methanol (2:1) wird bei 0°C i. Vak. ge-
trocknet, Ausb. 1010 mg (73%), Zers.-P. >100°C.

[C13H39NiP4]B(CeHs)s (697.3) Ber. C 63.73 H 8.53 Ni8.42 Gef. C 63.49 H 8.69 Ni 8.40

Methyltetrakis( trimethylphosphin) nickel-dimethylphosphinat (6): Die Ldsung von 350 mg
[(CH3)3sP(CH3)NiO2P(CH3),])2 V) (0.72 mmol) und 0.5 ml Trimethylphosphin (5.3 mmol) in
60 ml Pentan wird von 20°C im Verlauf von 8 h auf —50°C abgekiihlt. Die dunkelroten
Kristalle werden wie bei 4 isoliert, Ausb. 610 mg (90%,), Zers.-P. > 58°C.

Ci1sHasNiOsPs (471.1) Ber. C 38.24 H9.63 Gef. C37.74 H9.48

19 C. A. Tolman, J. Amer. Chem. Soc. 92, 2953 (1970).
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Methylbis(trimethylphosphin) nickel-thiocyanat (T)

a) Die Lésung von 670 mg [(CH3);P(CH3)NiNH;]; 8 (2.02 mmol) in 30 ml Ather wird nach
Zusatz von 342 mg pulverisiertem und wasserfreiem NH4SCN (4.5 mmol) bci 20°C 5 h
geriihrt. Nach Abfiltrieren von dunkelbrauncn Zersetzungsprodukten wird zweimal aus 20 ml
Ather umkristallisiert, Ausb. 390 mg (34%)).

b) 2000 mg [(CH3)3;P12(CH3)NiCl 7! (7.68 mmol) und 1000 mg pulverisiertes und wasserfreies
KSCN (10.3 mmol) werden in 50 ml THF bei 50°C 8 h geriihrt. Nach Abziehen des Lésungs-
mittels wird mit 60 ml Ather aufgenommen, filtriert und zur Kristallisation abgekiihlt, Ausb.
1920 mg (88 %) orangegelbe Kristalle, Zers.-P. >93°C.

CgH2;NNiP,S (284.0) Ber. C33.84 H 7.46 N 493 Gef. C33.50 H 7.63 N 4.81

IR (Nujol): 2094 sst (vcN), 818 cm~! st (vcs). — 'H-NMR (CHCl;, —80°C, 100 MHz,
TMS int.): t(NiCHj3) = 10.97 1, 3J(PH) = 10.7 Hz; «(PCH,) = 8.82t, N = 7.0 Hz.

Methyltris( trimethylphosphin)( trimethylphosphit)nickel-chlorid (8): 1250 mg [(CH3)3P],-
(CH;3)NiC17) (4.79 mmol) in 50 ml Pentan werden bei 0°C mit 1.0 ml Trimethylphosphin
(10.3 mmol) und 0.565 ml Trimethylphosphit (4.79 mmol) versetzt. Von etwas dunklem
Niederschlag wird sofort abfiltriert und die klare Lésung langsam auf - -50°C abgekiihlt.
Die orangeroten Kristalle werden durch Dekantieren der Lésung isoliert und bei —40°C/
0.1 Torr getrocknet, Ausb. 1650 mg (75%), Schmp. 51 - 53°C, Zers. > 100°C.

C13H3oCINiO;3P4 (461.4) Ber. C 33.82 H 8.52 Ni12.72 Gef. C33.60 H8.31 Ni 12.50
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