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Die Strukturanalyse der Titelverbindung gibt erstmals Einsicht in den Bau eines Acylnickel- 
Komplexes und damit eines Molekiiltyps, der fur manche katalytische Reaktionen als Zwischen- 
stufe postuliert wird. Die Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe P2,2,2, mit vier Formel- 
einheiten in der Zelle; ihre Struktur wurde mit konventionellen Methoden bestimmt ( R ,  = 0.05). 
Das Molekiil ist idealisiert quadratisch eben gebaut. Die Ebene der C(O)CH,-Gruppierung steht 
senkrecht auf der Koordinationsebene des Nickels. Der Ni -C-Abstand betragt 184 pm, die 
C -CH,-Bindung ist mit 157 pm bemerkenswert lang. 

The Structure of ?ram-Acetylchlorobis(trimethylphosphine)nickel, (CH,CO)CI~P(CH,),I,Ni 

Structure analysis of the title compound gives a first insight into the geometry of an acylnickel 
complex, a type of molecule, that has been postulated as an intermediate for some catalytic reac- 
tions. The compound crystallizes in space group P2,2,21 with four molecules per cell; its structure 
has been solved by conventional methods (R, = 0.05). The complex has an idealized square planar 
geometry. The C(O)CH,-plane is vertical to the coordination plane of nickel. The Ni -C distance 
is 184 pm, the C-CH3 bond is remarkably long (157 pm). 

Nickelorganische Verbindungen nehmen in der katalytischen Anwendung metall- 
organischer Molekiile einen hervorragenden Rang ein. Wenn daher auch die Struktur- 
chernie von nickelorganischen Molekiilen sehr gut untersucht ist ‘I,  so fehlen bislang doch 
Daten iiber Nickel-Acyl-Komplexe. Dies liegt an der Instabilitat der meisten dieser Ver- 
bindungen, die m a r  als Zwischenstufen bei Carbonylierungsreaktionen nachgewiesen 
werden konnen, sich einer Isolierung jedoch meist entziehen ”. Mit der Synthese von rrans- 
Acetylchlorobis(trimethylphosphin)nickel, ~ ~ ~ ~ s - ( C H ~ C O ) C I [ P ( C H J ) , ~ ~ N ~ ,  (I), durch 
KIein 3, konnte erstmals eine bei Raumtemperatur bestandige Acetylnickel-Verbindung 
isoliert werden. Da 1 alle Eigenschaften Msitzt, die man bisher entsprechenden Acyl- 
Zwischenstufen zugeschrieben hat, kann sie als Modellsubstanz Wr diese Zwischen- 
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stufen gelten und rechtfertigt so ihre eingehende strukturelle Charakterisierung. Im fol- 
genden wird die Rontgenstrukturanalyse von 1 beschrieben. 

1 [runs-(CH CO)Cl[ P(CH ,),I Ni 

Kristalldaten und Strukturanalyse 
Die Zellkonstanten wurden auf einem automatischen Vierkreis-Diffraktometer ,,Syntex-P 2," 

bestimmt (Mo-K,, Graphit-Monochromator, h = 71.069 pm): a = 1862(1). b = 1202(1), c = 

630.6(6)pm, Raumgruppe P2,2,2,, Z = 4. Im Bereich 2 i 29 Q 43" wurden auf demselben 
Gerat 11 13 unabhangige, von Null verschiedene Reflexintensitaten gesammelt. 

Die Losung der Struktur n i t  konventionellen Methoden und die vollstandig anisotrope Ver- 
feinerung des erhaltenen Naherungsmodells wurden mit dem Strukturlosungs-System ,,Syntex- 
XTL" durchgefuhrt. 

Trotz des niedrigen R-Wertes von R,  = 0.05 konnten in einer abschlieknden Differenz-Fourier- 
Synthese nicht alle Wasserstoffatome gefunden werden, was vermutlich auf eine ausgepflgte 
Rotation (bzw. Rotationsfehlordnung) der CH,-Gruppen im Gitter zuriickzufuhren ist. In die ab- 
schlieDenden Berechnungen wurden daher die Wasserstoffatome nicht mit einbezogen. Die Rest- 
elektronendichte betrug maximal *400 e nm- '. 

Strukturbeschreibung und Diskussion 
Die Abb. zeigt eine Ansicht des Molekiils. Die Tab. enthHlt die Strukturparameter 

sowie die wichtigsten Abstande und Winkel. 
Das Molekiil besitzt idealisiert quadratisch ebenen Bau. Ohne daD die Lagesymmetrie 

dies verlangen wiirde, ist die Verbindung naherungsweise spiegelsymmetrisch gebaut : 
Das CH,CO-Fragment steht annahernd senkrecht (9 1.5") auf der Koordinationsebene 
des Nickels; die Rotationsstellung der beiden P(CH,),-Gruppierungen entspricht der 
idealisierten Spiegelsymmetrie (Abb.). 

Ic51711511 

Abb.: Die Struktur von rmns-Acetylchlorobis(trimethy1phosphin)nickel (1) 
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In der Tabelle sind daher, soweit zutreffend, einander unter der idealisierten Spiegel- 
symmetrie entsprechende Abstande und Winkel nebeneinander angegeben. 

Die Abweichungen einzelner Atome von der idealisierten streng ebenen Koordination 
des Nickels in Richtung auf ein tetraedrisches Strukturmodell sind gering: Von einer durch 
die Wnf Atome Ni, P(1), p(2), C1 und C(l) gelegten besten Ebene weichen die einzelnen 
Atome wie folgt ab: Ni 1.3 pm, P(1) 10.7 pm, P(2) 10.8 pm, C1 - 10.2 pm und C(1) - 12.7 pm. 
Auch in diesen Abweichungen vom streng ebenen Bau des Komplexes fiidet sich die 
naherungsweise Spiegelsymmetrie wieder. 

Die Ni - P-Abstiinde sind mit 220.0(3) pm innerhalb der Fehlergrenzen gleich lang 
und liegen in dem Bereich, der bisher fur Ni - P-Bindungslangen in quadratisch planaren 
Komplexen beobachtet wurde '). 

Tab.: Strukturparameter von 1 *I 

C 1  0.1119 (1)  0.0635 (2) 
P( 1)  0.2519 ( 1 )  0.2169 (2) 
P( 2) 0.0442 ( 1 )  0.24E7 (2) 
C(11) 0.3215 (5)  0.1213 (9)  
C(12) 0.2952 ( 5 )  0.0827 (8) 
C(13) 0.2488 ( 6 )  0.2163 (8) 

C(21) 0.0298 (7) 0.3695 (9)  
C(22) 0.0250 (5) 0.1311 (9)  
C(23) -0.0329 ( 5 )  0.2584(11) 
C( 1 )  0.1672 ( 5 )  0.3604 ( 6 )  
C( 2) 0.1426 ( 6 )  0.4621 (8) 
O( 1 )  0.1964 (4) 0.4152 (5)  

. .  
0.3414(5) 
0.3735(4)  
0.0479(4) 
0.316 ( 2 )  
0.314 (2) 
0.663 ( 2 )  

-0.125 ( 3 )  
-0.119 (2 )  

0.228 (2) 

0.339 (2) 
0.002 (1)  

0.158 (2) 

" In Klammern: Standardabweichung in Einheiten der letzten angegebenen Dezimale. 
Der Temperaturfaktor ist defmiert durch: 
T =  exp(-[h2b11 + k2bZ2 + 12b33 + lhkb,, + 2h1b13 + Zklb,,]. lo-') 

Der Ni - C1-Abstand ist mit 226.5(3) pm dagegen Ianger, als man aus der Summe der 
kovalenten Radien von Ni in quadratisch planarer Umgebung (1 15 pm) und Cl(99 ~ m ) ~ '  
berechnen wiirde. Die so abgeschatzte Ni - C1-Bindungslange entspricht mit 214 pm den 
bisher beobachteten Abstanden. So findet man fur [(C6Hl l)3P],NiC12 einen Ni- Cl- 
Abstand von 218 pm in guter Ubereinstimmung mit dem Wert der Radiensumme '). 

Es liegt nahe, den langen Ni-C1-Abstand in 1 auf den trans-Effekt der Acetyl-Gruppie- 
rung zuriickzufiuhren, der sich im iibrigen auch in einer deutlichen langwelligen Verschie- 
bund der Ni - C1-Valenzfrequenz aukr t  3). 

4' K .  W Muir in Molecular Structure by Diffraction Methods, Vol. I, S. 580, The Chemical 

'I  P. L. Bellon, K Albano, K D. Bianco, F. Pompa und K Scatturin, Ricerca Sci. 33, 1213 (1963). 
Society, London 1973. 
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In diese Interpretation paDt sich der vergleichsweise kurze Ni -C-Abstand von 184( 1) pm 
gut ein, der um 5pm kurzer ist, als der Radiensumme von Ni und C-sp2 entsprechen 
wiirde. Ein Vergleich mit Literaturwerten ') zeigt, daD ahgliche kurze Ni - C-o-Bindungen 
bisher nur beobachtet wurden, wenn der an das Nickel gebundene Kohlenstoff in ein 
rr-System einbezogen war. Fur Bis(phenylalkinyl)bis(triiithylphosphin)nickel wurde rnit 
184.7 pm ein ahnlich kurzer Ni- C-Abstand beobachtet6), wahrend die Ni-CH3- 
Bindung in (Acetylacetonato)methyl(tricyclohexylphosphin)nickel') als Muster fur eine 
unverfalschte Ni-C-o-Bindung eine Lange von 194.4 pm aufweist. Es liegt daher nahe, 
fur 1 eine durch n-Wechselwirkung verkiirzte Ni -C-Bindung anzunehmen. 

Die CO-Bindungslange entspricht mit 120 pm den Werten, die man fur ketonische CO- 
Gruppen beobachtet IO. Die C - CH3-Bindung ist dagegen mit 157(2) pm moglicherweise 
signifikant langer als man fur CH3 -C-Bindungen in Ketonen erwarten wiirde (151 pm)'). 
Es konnte sein, daD sich damit bereits eine Lockerung der C - CH3-Bindung in 1 andeutet, 
die rnit der Reaktivitat der Verbindung 3, gut in Einklang stiinde. Abstandsanderungen 
fur zum Metall a-standige C -C-Bindungen wurden bereits fruher beobachtet. So findet 
man in [(C0)4FeC3H7]- ') fur die dem Eisen benachbarte C - C-Bindung den unerwartet 
kurzen Abstand von 137 pm. Die Untersuchung solcher ebenso uberraschenden wie 
unverstandenen Effekte laDt die Strukturanalyse weiterer Alkyl- und Acyl-Komplexe 
sinnvoll erscheinen. 

Die (CH3)3P-Liganden weisen den erwarteten Bau auf. Die P - C-Bindungslangen liegen 
in einem Bereich von 180- 184pm, die C-P-C-Winkel variieren zwischen 101.8 und 
105.0". Die Ni-P-C-Winkel betragen fur die Atome C(t2), C(22) und C(13), C(23) im 
Mittel 112.9". Fur diese Atome, die 135 pm oberhalb bzw. 145 pm unterhalb der Koordi- 
nationsebene liegen (Abb.), sind die sterischen Wechselwirkungen mit dern Rest des 
Molekuls klein. 

Die Kohlenstoffatome C( 11) und C(21) liegen dagegen nur 0.43 pm bberhalb der Koordi- 
nationsebene und kommen so der Acetylgruppe relativ nahe. Dementsprechend sind die 
Ni - P - C-Winkel fur diese Atome rnit 119.2" wesentlich groDer als fur die anderen Methyl- 
Kohlenstoffatome. Die Atome C(11) und C(21) weichen mit dieser Winkelaufweitung 
einem zu engen Kontakt rnit der Methylgruppe aus. 

Aufgrund dieser Beobachtung ist es nicht moglich, die Rotationsstellung der Acetyl- 
gruppe auf elektronische Effekte allein zuruckzufuhren, da die sterischen Bedingungen 
fur sich die gefundene Rotationsstellung als die gunstigste erkennen lassen. 
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dieser Arbeit. Herrn Prof. Dr. E.  0. Fischer sind wir fur die Uberlassung von Institutsmitteln 
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