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Es wird uber die Synthese und Eigenschaften der Methyllithium-Komplexe von Nickel(0) (n-Do- 
nor),(LiCH3)Nio(x-Ligand),***) ( la  - c, 16a - c, 20a - c) mit Chelataminen oder THF als 
n-Donoren und CDT****), Ethen oder CO als x-Liganden berichtet. Die Struktur von (PMDTA)- 
(LiCH3)Ni(C2H,), (1 b) wurde rontgenographisch bestimmt. - In diesen at-Komplexen ist eine 
carbanionische Methylgruppe uber eine a-Bindung an ein Nickelatom gebunden, dessen Akzep- 
torsttirke von den x-Liganden abhangt. Chemische und spektroskopische Eigenschaften der 
Komplexe lassen fur CDT oder Ethen als 71-Liganden auf vergleichsweise polare, fur den CDT- 
Komplex in Losung dam thermolabile Ni - CH,-Bindungen schlieflen, wahrend fur den Carbonyl- 
Komplex aufgrund von 13C-NMR-Daten eine uberwiegend kovalente Ni - CH3-Bindung anzu- 
nehmen ist. Die Befunde stehen mit folgender Reihe zunehmender Akzeptorstarke im Einklang: 
Ni(CDT) < Ni(C,H,), < Ni(CO),. 

On the Lewis Acidity of Nickel(O), I 
Methyllithium Complexes of Nickel(0) 

The synthesis and properties of the methyllithium complexes of nickel(0) of the type (n-Donor),- 
(LiCH3)Ni0(x-Ligand),**) (la-c,  16a-c, 20a - c) [n-Donor = chelating amine or THF; 
x-Ligand = CDT****), ethene, or CO] are described. The structure of (PMDTA)(LiCH,)Ni- 
(C,H,), (1 b) has been determined by X-ray crystallography. - In these ate complexes, a carb- 
anionic methyl group is a-bonded to a nickel atom, the acceptor strength of which depend on the 

*) 'H- und Ik-NMR-Spektren. 
**) Rdntgenstrukturanalyse. 

***) Wir bezeichnen mit 
n-Liganden solche Liganden, die als 71-Akzeptoren mit einem Ubergangsmetallatom 

dn - px- oder dx - dx-Ruckbindungen auszubilden vermdgen (Alkene, CO, auch Phos- 
phane); 

n-Donoren solche Liganden, die als ,,harte Basen" (Ether, Amine) uber ihre freien 
Elektronenpaare vornehmlich Hauptgruppenmetall-Ionen, d. h. ,,harte SLuren" kom- 
plexieren; 

a-Donoren solche Liganden, die - ohne fiber Akzeptororbitale zu verfugen - entweder 
polare Bindungen enthalten und Mehrzentrenbindungen eingehen konnen (Metallalkyle 
und -hydride) oder ein freies Elektronenpaar bereitstellen (Carbanionen, Phosphorane, 
Hydrid-Ion), wobei a-Bindungen zu einem niederwertigen Ubergangsmetallatom aus- 
gebildet werden. 

****) Abktirzungen: CDT = trans, trans, truns-l,5,9-Cyclododecatrien; COD = 1,5-Cycloocta- 
dien; COT = Cyclooctatetraen; PMDTA = Pentamethyldiethylentriamin; TMEDA = 
Tetramethylethylendiamin; MAf = Alkalimetall- bzw. quartares Ammonium-Kation. 
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x-ligands. The chemical and spectroscopic properties indicate that the Ni- CH3 bond in the 
carbonyl complex is largely covalent whereas in the CDT and ethene compounds it is more polar. 
The CDT complex is thermolabile in solution. The findings are in agreement with the following 
series of increasing acceptor strength: Ni(CDT) < Ni(C2H4), < Ni(CO), . 

Vor einiger Zeit haben wir in einer Kurzmitteilung') sowie in Ubersichtsa~fsatzen~~~) 
uber nickelhaltige Komplexsalze der Zusammensetzung [Li(TMEDA),] + [R - Ni- 
(C,H,),] - ( la ,  2,3) berichtet, in denen am Nickel zwei Ethenmolekale zusammen mit 
einer einfachen Organylgruppe R gebunden sind. Wir haben diese Komplexe 
,,Carbanion-Komplexe von Nickel(0)" genannt, da sie sich bei Umsetzungen von Orga- 
nolithiumverbindungen mit Nickel(0)-Komplexen und Ethen in Gegenwart von Tetra- 
methylethylendiamin (TMEDA) bilden, d. h. letztlich durch Addition von Carbanionen 
an Ethen-stabilisierte Nickelatome entstehen. 

l a :  R = Me 
2 : R = Et 
3 : R = P h  

[Li(TMEDA),]+[R-Ni(C2H,),]- 

1 a - 3 konnen zusammen mit den z. T. schon langer bekannten CO- und Phosphan- 
haltigen Komplexen 4 - 10 der Tab. 1 Niccolat(0)-Komplexen der allgemeinen Zusam- 
mensetzung MA+ [D - NiO(x-Ligand),] - zugerechnet werden, in denen ein anionischer 
Donorligand D- an eine Nickel(O)/n-Ligand-Akzeptorgruppe koordiniert ist. 

Tab. 1. Beispiele fur Niccolat(0)-Komplexe mit CO, P(C,H,), oder Alkenen als x-Liganden. 
Komplexe. die als at-Komplexe dipolare bzw. carbenoide Liganden enthalten oder in denen der 
anionische Ligand zwei Nickelatome verbriickt oder mehrere anionische Liganden ein Nickelatom 

koordinieren, sind nicht beriicksichtigt 

[Na(THF),] + [H - Ni(CO),]- [Na(TMEDA)2]+[Me3A1H - Ni(CDT)]- 
44.5) 11'2) 

[NMe41+[(C6H,),Si- Ni(CO)3]- 
6 7) 

[NEt4]+[(C,H,)3Sn-Ni(C0)3]- 
7 8) 

[Li(PMDTA)(THF)] + [(C,H5)2P - Ni(C0)3] - 
8 9) 

[NBu41+ [X - Ni(CO),]- 
9"3), X = CI, Br, I 

[Li(THF)41 + [C,H, - Ni(CDT)] 
1213) 

[Na(TMEDA),] + [Me, AlH - Ni(C2H4),] - 
134) 

[Li(TMEDA),] + [C,H, - Ni(C,H,),] 
141) (e 3) 

[NMe4/NBu4]+ [(C6H5),E - Ni{P(C,H,),),]- 
loi1), E = Ge, Sn, Pb 

[Li(THF)4]+ [(C6H5)2P - Ni(C,H,),]- 
1514) 
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Im Unterschied zu den Carbonyl- und Phosphan-haltigen Komplexen 4 - 10 enthal- 
ten aber 1 a - 3 wie auch die ebenfalls von uns hergestellten Komplexe 11 - 15 (Tab. 1) 
Alkene als n-Liganden. Als weitere Besonderheit von l a  und 2 sowie der Hydrid- 
Komplexe 4 , l l  und 13 ist hervorzuheben, da13 die Donoratome der anionischen Ligan- 
den nicht sp- bzw. sp2-hybridisiert vorliegen oder Uber unbesetzte d-Orbitale verfiigen. 
Die Donorliganden in diesen Verbindungen sind also allein iiber o-Bindungen am 
Nickel(0) gebunden. 

Ungeachtet sterischer Einfliisse sollten in derartigen Niccolat(0)-Komplexen Stabili- 
tat und Polaritat der D - Nio-o-Bindungen entscheidend von der Donorstarke von D- 
und der Akzeptorstiirke der Nickel(O)/n-Ligand-Gruppen bestimmt werden. Bei gege- 
bener Donorstarke von D- sollten starke n-Akzeptoren einen so hohen Ladungsflua 
vom o-Donor auf die Nickel(0)h-Ligand-Einheit bewirken, dal3 feste, iiberwiegend 
kovalente D - Nio-o-Bindungen resultieren. Weniger starke n-Akzeptoren sollten dem- 
entsprechend schwachere, mehr polare D - Nio-o-Bindungen ergeben. 

Um die Giiltigkeit dieses Bindungskonzepts fur die Koordination des Methyllithiums 
an Nickel(0) zu priifen, haben wir Komplexe des Typs (n-Donor),(LiCH,)Nio(n-Li- 
gand), auner mit Ethen auch mit trans, trans, truns-l,5,9-Cyclododecatrien (CDT) als 
schwicherem und CO als starkerem n-Akzeptorliganden hergestellt und ihre chemi- 
schen und spektroskopischen Eigenschaften verglichen. 

(LiCH,)Ni(Alken)-Komplexe: Chemische Bef unde 
(Methyllithium)Nickel(O)(Alken)-Komplexe mit Ethen oder CDT als Alkenen entste- 

hen aus Methyllithium und Ni(CzH4)31s) bzw. Ni(CDT)16) in Ether, wenn man diesen 
Losungen Tetrahydrofuran oder chelatisierende Amine wie TMEDA oder PMDTA zu- 
setzt. So bildet Ni(C2H4)3 mit Methyllithium in EtherITMEDA oder Ether/PMDTA 
die Komplexe [Li(TMEDA),] + [CH,Ni(C,H,),] - (1a)l) und (PMDTA)(LiCH,)Ni- 

r i 1 0  
ZTMEDA 

h %  0-c I L J 

1s = 

16a 
(LiCH,), + 

CH,-Ni 
PMDTA 
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(C2H4)2 (lb), die sich unterhalb 0°C als gelbe Kristalle abscheiden [Gl. (la,b)]. Dem- 
entsprechend erhalt man ausgehend von Ni(CDT) unterhalb - 40°C [Li(TMEDA),] +- 

[CH,Ni(CDT)]- (16a) und (PMDTA)(LiCH,)Ni(CDT) (16b) als maBig bis schwerlos- 
liche gelbe Niederschlage [Gl. (2a, b)]. Zusatz von THF zu den Reaktionslosungen 
fiihrt zu (THF),(LiCH,)Ni(C,H,), (lc) bzw. (THF),(LiCH,)Ni(CDT) (16c), die in 
Ether aunerordentlich gut loslich sind. Die Feststoffe haben sehr niedrige Schmelz- 
punkte und sind deshalb nicht weiter eingesetzt worden. 

(THF), (LiCH3)Ni(C2&),), (THF), (LiCH,)Ni(CDT) (TMEDA - LiCH3)zNi(C,H4) 
l c  16c 17 

l a ,  b sind auch aus Ni(COD),16), Ethen und Methyllithium zuganglich [GI. (3)]. Hier liegt je- 
doch ein Gleichgewicht vor, so daR sich Ni(COD), auch mit einem UberschuD Methyllithium nur 
unvollstandig umsetzt und l a ,  b nur unrein anfallen. 

Bei der Umsetzung von Ni(C2H4), mit zwei Aquivalenten Methyllithium und der stochiometri- 
schen Menge TMEDA wird bei - 78°C ein (TMEDA . LiCH,),Ni(C,H4) (17) als feinkristalliner 
gelber Niederschlag gebildet. Dieser wandelt sich durch Einwirkung weiterer n-Donoten wie z. B. 
beim Losen in THF schon bei - 78°C teilweise in I C  um. 17 kann also als Vorstufe von l a  auf- 
gefaBt werden. 

Der CDT-Komplex 16a zersetzt sich bereits bei -20°C rasch, wahrend 16b fur eini- 
ge Zeit bei Raumtemperatur bestandig ist. Im Vergleich hierzu sind die Ethen- 
Komplexe l a ,  b thermisch deutlich stabiler und zersetzen sich auch in Losung erst ober- 
halb 40°C. Die Methyllithium-Komplexe liefern mit Alkoholen bei - 78 "C die berech- 
neten Mengen Methan. Aus 16a, b und ROH entsteht aul3erdem Ni(CDT) [Gl. (4)]. Die 
Protolyse von l a , b  in Gegenwart von COD fuhrt zu Ni(COD),, ohne dal3 dabei ele- 
mentares Nickel abgeschieden wird. Die Chelatamine werden gaschromatographisch zu 
70 - 90% wiedergefunden. Die olefinischen Liganden lassen sich mit COT schonend 
verdrangen und gaschromatographisch (CDT) bzw. massenspektroskopisch (Ethen) 
gleichfalls zu 70 - 90% nachweisen. 

ROH 
(Amin)(LiCH3)Ni(CDT) - Ni(CDT) + CH, (4) - LIOR, - A m n  

16a,b 

Die Ethen-Komplexe l a ,  b sind in Diethylether und Toluol auch bei tiefer Tempera- 
tur merklich loslich (la: ca. 0.2 M in Toluol, - 60°C). Laut NMR-Spektren bleiben die 
Chelatamine am Lithium gebunden. Da toluolische Losungen von 1 a den elektrischen 
Strom nicht und solche von l b  (A = 4.5 . cm2/a . mol) nur sehr schwach leiten, 
liegen in diesen Losungsmitteln 1 a wahrscheinlich als ein durch TMEDA getrenntes 
Ionenpaar und 1 b als Kontaktionenpaar mit peripher am Lithium gebundenen PMDTA 
vor. Beim Losen in THF gehen die Ethen- und CDT-Komplexe laut NMR-Spektren un- 
ter Freisetzung der Amine in die THF-Addukte l c  und 16c uber. Deren hohe Aquiva- 
lentleitfahigkeit in THF (A = 2.0- 2.3 crn2/Q . mol; ca. 0.1 M, - 60°C) entspricht et- 
wa der von LiClO, in THF, was auf eine Dissoziation in Ionen gemal3 GI. (5) schlieI3en 
188 t . 
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THF 
(THF), (LiCH3)Ni(Alken) [Li(THF)4]+ [CH3Ni(Alken)]- (5 )  

lc,16c 

Aus THF konnen die TMEDA-Komplexe 1 a und 16a nicht mehr als solche, sondern 
nur mit wechselndem Gehalt an TMEDA und THF isoliert werden. Dagegen kristalli- 
sieren die PMDTA-Komplexe 1b und 16b aus Ether/THF ohne die Einbindung von 
THF [Gl. (6)]. Das in l a  und 16a gebundene TMEDA IiiI3t sich gegen PMDTA aus- 
tauschen, wobei 1b bzw. 16b entstehen [Gl. (7)]. Dagegen gelingt der Austausch des in 
1b und 16b gebundenen PMDTA auch rnit iiberschussigem TMEDA nicht. Zusatzlich 
ist der Amin-Austausch bzw. sein Ausbleiben fur die Ethen-Komplexe auch in Lbsung 
([D,,]Ether, [D,]Toluol) 'H-NMR-spektroskopisch nachgewiesen. 

(PMDTA)(LiCH,)Ni(Alken) + THF ,.k;- [Li(PMDTA)(THF)]' [CI13Ni(Alken)]- (6) 

lb,16b 

PMDTA It TMEDA 

[ Li(TMEDA)2]+ [CH,Ni(Alken)]- (7) 

la.16a 

Die Austauschreaktionen nach G1. (7) sowie der Befund, d d  die PMDTA-Komplexe 
1 b und 16b unverandert aus Ether/THF kristallisieren [Gl. (6)], lassen erkennen, da13 
in den (Methyllithium)Nickel(O)(A ken)-Komplexen, wenn diese in Losungsmitteln re- 
lativ geringer n-Donorstarke und kleiner DielektrizitiItskonstantel7) (z. B. Ether) oder 
als Feststoffe vorliegen, das Lithium eine Koordination mit drei n-Donoratomen gegen- 
uber einer mit vieren bevorzugt. Die vierte Koordinationsstelle des Lithiurns wird of- 
fenbar von der Niccolat(0)-Gruppe besetzt. Diese Bindungsbeziehung kann durch den 
Chelatbildner TMEDA nur dann aufgehoben werden [Gl. (la), (2a)], wenn kein ande- 
rer starker n-Donor (PMDTA, THF) zugegen ist, der TMEDA unter Ausbildung einer 
dreifachen n-Donor-Koordination des Lithiurns verdriingt . Eine Ionendissoziation tritt 
nach GI. ( 5 )  zudem in THF als Losungsmittel grbRerer n-Donorstarke und hoherer Di- 
elektrizitatskonstante als Ether ein. 

Die (Methyllithium)Nickel(O)(Alken)-Komplexe 1 a, b und 16a, b zeigen also hin- 
sichtlich der Bindung des Lithiurns an den Niccolat(0)-Rest ein ahnliches Verhalten. 
Gleichgewicht I in GI. (8) beschreibt dies, wobei I fur die ANcen-haltigen Komplexe in 
Ether weitgehend auf der Seite der undissoziierten Verbindungen liegt. 

I,i+[CH3-Ni(n-Ligand),]- Li-CH,-Ni(n-Ligand), &= LiCH3 + Ni(8-Ligand), (8) 

Neben der Ionendissoziation I in G1. (8) ist fur die (Methyllithium)Nickel(O)(Alken)- 
Komplexe ein Dissoziationsgleichgewicht I1 in die Ausgangskomponenten zu beruck- 
sichtigen. Fur den 18-Elektronen-Komplex (THF),(LiCH,)Ni(CDT) ( 1 6 ~ )  wurde eine 
gems I1 verlaufende Dissoziation [Gl. (9)] unter Beteiligung von uberschussigem 
Ni(CDT) zwischen - 80 und -40°C IH- und 13C-NMR-spektroskopisch gefunden. 
Aus dieser Dissoziation, die eine relativ schwache Anbindung des Methyllithiums an 
Ni(CDT) erkennen lafit, kann das chemische Verhalten der CDT-Komplexe 16a - c ab- 
geleitet werden. So reagiert 16c rnit THF. AlMe, bzw. (CuMe), in THF gemaI3 G1. 

Chem. Ber. 118(1985) 
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(lOa, b) schon bei - 78°C ziigig zu Ni(CDT) und den entsprechenden Lithiumaluminat- 
und -cuprat-Komplexen. 

(THF),LiCH3 + Ni(CDT) (9) 

- 7 8 T T H F  [Li(THF),]+[AlMe4]- + Ni(CDT) (lea) 

[Li(THF),]+ [CuMez]- + Ni(CDT) ( lob)  

THF . AIMe3 

l j n  (CuMe), 
(THF),( LiCII3)Ni(CDT) 

- 7B0CC, THF 

(THF),LiCH, + Ni(CDT) 

(11) 

[(T€IF),LiCOCH3] + (CDT)NiCO 

18 

Mit Kohlenmonoxid reagieren die CDT-Komplexe bei -78°C gemPD G1. (11) sehr 
rasch unter Aufnahme von zwei mol CO zu l8l6,l8) und einem von uns nicht naher un- 
tersuchten Produkt aus CO und Methyllithium. 

Die Reaktion von Methyllithium rnit CO19) konnte noch nicht zu einem einheitlichen Produkt 
gefiihrt werden. Wir fanden, daR CH,Li in EthedTMEDA bei - 78°C in ziigiger Reaktion mit 
genau einem mol CO reagiert, wobei ein gelbbrauner schwerloslicher Niederschlag der ungefah- 
ren Zusammensetzung (LiCOCH,),(TMEDA) (vC0 = 1585 cm-l) quantitativ anfallt. Methyl- 
lithium und (CDT)NiCO (18) reagieren unter diesen Bedingungen nicht miteinander. 

Erst bei -20°C liefert 18 rnit Methyllithium in EtherIPMDTA 19l8) [Gl. (12)]. Da sich 19 mit 
CO nicht zu 18 umsetzen laRtl@, ist 19 als Zwischenstufe der Reaktion nach GI. (11) auszuschlie- 
Ren, wahrend sich die Bildung von 18 zwanglos aus einem vorgelagerten Dissoziationsgleichge- 
wicht ergibt. 

,P-Li( PMDTA) Ether 

- 20oc 
(CDT)NiCO + (PMDTA)LiCH3 - (CDT)NiC, 

co*_ 18 + [(PMDTA)LiCOCH,] 

( 1 2 )  19 CH3 18 

Fur den 16-Elektronen-Komplex (THF),(LiCH,)Ni(C,H,), ( lc)  konnte keine Disso- 
ziation nach I1 [Gl. (S)] NMR-spektroskopisch festgestellt werden. Die 'H- und I3C- 
NMR-Spektren zeigen zwischen - 80 und 20°C unverlnderte Signallagen fur die Me- 
thylgruppe und die Ethen-Liganden. Des weiteren ist NMR-spektroskopisch zwischen 
gebundenem und freiem Ethen kein Austausch zu erkennen, der nach G1. (13) zu er- 
warten ware. Setzt man 1 c bei - 78 "C rnit CO um, so wird nicht Methyllithium, son- 
dern Ethen vom Nickel(0) verdrangt, wobei ein Tricarbonyl(methyllithium)nickel(O) 
entsteht (s. u.). Diese Befunde lassen erkennen, dal3 die CH, - Nio-o-Bindungen in den 
Ethen-Komplexen deutlich stabiler sind als in den CDT-Komplexen. 

(THF),(LiCH3)Ni(C,H4), + CzH4 ,"" (THF),LiCH, + Ni(C2H4), (13) 
l c  

Chem. Ber. IZa(1985) 
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l c  setzt sich mit THF . AlMe, oder (CuMe), in THF bei - 30°C langsam zu Lithium- 
aluminat bzw. -cuprat um, wobei Ethen freigesetzt wird und Nickel ausfallt. In Gegen- 
wart von COD wird nach G1. (14) die Abscheidung elementaren Nickels vermieden und 
Ni(COD), gebildet, entsprechend einer Umkehrung von GI. (3). 

(THF),(LiCH,)Ni(C,%), - [Li(THF),]+(CuMe,]- + 2 C& + Ni(COD), (14) 
(CuMe)", COD 

THF, - 30°C 
lc 

(LiCH,)Ni(CO),-Komplexe 
Die (Methyllithium)Nickel(O)(Ethen)-Komplexe l a ,  b reagieren in THF bei - 78°C 

mit drei Aquivalenten CO, wobei sich die ursprunglich gelbbraune Farbe der Losungen 
aufhellt. Wahrend ausgehend von l a  kein Reaktionsprodukt isoliert werden konnte, 
entsteht bei Zusatz von Ether zu der Reaktionslosung von 1 b ein feiner gelber Nieder- 
schlag von 20b (x < 1; Ausb. 70%) [Gl. (15)]. Aufgrund der hohen thermischen Emp- 
findlichkeit der Reaktionslosung gelingt die Synthese nur in homogener Phase (zugige 
CO-Aufnahme) und wenn schnell aufgearbeitet wird. 20a wird als blaRgelbes Pulver 
erhalten, wenn man 20b von der Mutterlauge (THF) durch Filtrieren abtrennt und bei 
- 78 " C mit einer Ether/TMEDA-Mischung behandelt . 

THF, Ether 
(PMDTA)(LiCH,)Ni(C,H,)Z + 3 CO - [Li(PMDTA)(THF),]+[CHsNi(CO),]- (15) 

-7aoc  
l b  - 2 czH4 20b 

2 TMEDA, - PMDTA 

EtzO, -78OC 
* [ Li( TMEDA)$ [CH,Ni(CO),]- 

20 a 
(16)  20b 

2Oc [Li(THF),]+[CH,Ni(CO),]- 

20a ist bis ca. - 10°C kurzzeitig stabil und kann unterhalb - 60°C aufbewahrt wer- 
den. Im Unterschied hierzu ist 20b thermisch sehr labil und bei - 78°C nur wenige Ta- 
ge haltbar; oberhalb dieser Temperatur zerlauft es zu einem braunroten 01. Die 
Carbonyl-Komplexe 20a, b zeigen also fur die thermische Stabilitat der TMEDA- 
und PMDTA-Derivate sowie fur den Aminaustausch [Gl. (16)] gerade das umgekehrte 
Verhalten wie die Alken-Komplexe l a ,b  und 16a,b [Gl. (7)]. Offenbar ist fur die 
Carbonyl-Komplexe ein ionischer Aufbau aus einem koordinativ abgeschirmten 
Lithium-Ion und dem Tricarbonylmethylniccolat(0)-Anion gegenuber einem assoziier- 
ten Aufbau gunstiger. 

Lost man 20a, b in THF bei - 78 OC, so werden laut NMR-Spektren die Chelatamine 
freigesetzt, und es werden gelbe LBsungen des Solvat-Komplexes [Li(THF),] +[CH,Ni- 
(CO),] - (20c) erhalten. Diese Losungen fitrben sich bei - 78°C innerhalb eines Tages 
bzw. bei - 60°C in wenigen Minuten rot. Die Umwandlungsprodukte in derartigen ro- 
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ten Lbsungen konnten weder isoliert noch 'H- bzw. 13C-NMR-spektroskopisch charak- 
terisiert werden. Erwarmt man Losungen von 20a, b in THF dagegen auf Raumtempe- 
ratur, so entstehen im Verlauf eines Tages die Carbonyl-Niccolat-Cluster [ Li(TMEDA)- 
(THF)] $ [ Ni,( CO) 2] - und [ Li( PMDTA) (THF)] ; [ Ni6(CO) 2] - als rubinrote Kristalle 
mit ca. 35proz. Ausbeute. Diese liel3en sich durch einen Kationen-Austausch mit 
methanolischer Tetramethyl- bzw. Tetraethylammoniumbromid-Losung in die bereits 
von Chini et al. 20) beschriebenen Carbonyl-Niccolat-Cluster "Me,],+ [Ni6(CO)12]2- 
und [NEtJ; [Nia(CO),2]2- uberfuhren. 

Durch Umsetzung21) von Ni(CO), mit Lithiumorganylen waren zu 20a - c analoge Verbindun- 
gen ML [R - Ni(CO),] - oder definierte Lithioacyl-Nickel(0)-Komplexe nicht zu erhalten. Auf an- 
derem Wege konnte von uns u. a. (PMDTA)Li(OCCH,)Ni(CO)31*) hergestellt werden, das kurz- 
zeitig bis ca. 15 "C stabil ist. Zwischen 20a, b und einem weiteren Aquivalent PMDTA/LiCH3 als 
sehr starker Base haben wir bei -78°C keine Reaktion beobachtet. 

Aus 20a, b wird bei - 78°C in THF bei Zusatz von Methanol oder Acetylaceton die erwartete 
Menge Methan, aber kein CO freigesetzt, und die gelbe Farbe der Reaktionslosung bleibt mit stei- 
gender Temperatur erhalten. WIhrend sich aus der methanolischen Losung kein Produkt isolie- 
ren lie13, fielen mit Acetylaceton gelbe Niederschlage an, die allerdings nicht einheitlich zusan- 
mengesetzt waren. 

20b zeigt im IR-Spektrum im Vergleich zu Neutralkomplexen wie (PR3)Ni(C0)322) 
langwellig verschobene Banden bei 1997 und 1938 cm-I (vC0). Im "C-NMR- 
Spektrum ([DJTHF, - 80°C) liefern die Carbonyl-C-Atome von 20c ein Signal bei 
S = 209.5. Dieses ist gegeniiber den Resonanzen von Ni(CO), (6 = 191.623)), 
LNi(CO),-Komplexen wie (Me,P)Ni(CO), (6 = 196.623)) oder (THF),(NaH)Ni(CO), 
(4) (6 = 202.04)) deutlich zu tieferem Feld verschoben. Die 'H- und I3C-NMR-Daten 
der Methylgruppe sind Tab. 2 zu entnehmeii und werden zusammen mit denen der 
Alken-Komplexe diskutiert. 

(LiCH,)Ni(CDT)-Komplexe: Spektroskopische Befunde 

Zum Vergleich sind die 'H-NMR-Spektren von CDT, Ni(CDT) und L,Ni(CDT)-Komplexen 
(n = I ,  2) in Abb. 1 zusammengestellt. CDT (Abb. 1 a) zeigt im 400-MHz-'H-NMR-Spektrum 
unterhalb - 100 "C fur die Doppelbindungs- sowie die quasi-aquatorialen und -axialen allylischen 
Protonen drei Signale gleicher Intensitat. Bei - 100°C koaleszieren die beiden Signale der allyli- 
schen Protonen aufgrund einer gegenlaufigen Drehung der Methylengruppen um die C - C- 
Einfachbindungen (AG * = 36 kJIm012~)). Dieser Wechsel quasi-tiquatorialer und -axialer Posi- 
tionen der allylischen Protonen ist im trigonal-planaren Ni(CDT) (Abb. 1 b) durch die Fixierung 
der Doppelbindungen blockiert, so daR sich fiir Ni(CDT) auch bei Raumtemperatur drei gleich in- 
tensive Multipletts ergeben. Die gleiche Anzahl Signale beobachtet man fur den L2Ni(CDT)- 
Komplex (TMEDA . Li)2Ni(CDT)25) (Abb. 1 c)  mit trigonal-bipyramidal koordiniertem Nickel- 
atom. 

Demgegenuber liegt in LNi(CDT)-Komplexen wie z. B. Me,PNi(CDT)26s27b) (Abb. 1 d) eine te- 
traedrische Koordination des Nickels(0) vor. In diesen Komplexen sind die Doppelbindungspro- 
tonen H, und H, , die quasi-axialen allylischen Protonen H2 und H2, sowie die quasi-aquatori- 
alen allylischen Protonen H, und H,. chemisch nicht mehr ilquivalent. Dabei erfahren H2 und H,. 
wie auch H, und H,, in der Regel eine deutlich verschiedene Abschirmung, wahrend sich H3 und 
H,. in ihrer chemischen Verschiebung meist nur wenig unterscheiden2s). 
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Unterliegen LNi(CDT)-Komplexe jedoch einem sich rasch einstellenden Dissoziationsgleichge- 
wicht gemM GI. (17) (z.B. fur L = PR,), so werden fur die Doppelbindungsprotonen wieder ein 
und fur die allylischen Protonen zwei Multipletts erhalten. Deren chemische Verschiebungen na- 
hern sich mit steigender Temperatur entsprechend einer zunehmenden Dissoziation den fur reines 
Ni(CDT) gefundenen Werten. 

LNi(CDT) ..i Ni(CDT) + L (17) 

16a - - 
'ti 5 4 3 2 1 0 -1 

Abb. 1. 400-MHz-'H-NMR-Spektren von CDT, Ni(CDT) sowie verschiedenen Ni(CDT)-Kom- 
plexen in [DJTHF (a, c, d) bzw. [Ds]THF/[D,,]Ether (1 : 1) (b, e) als Msungsmittel. MeBternpe- 

raturen wie angegeben, TMS interner Standard 
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Abb. l e  zeigt das bei -90°C erhaltene 400-MHz-*H-NMR-Spektrum von (Li- 
(TMEDA),] +[CH,Ni(CDT)] - (16a) in [D,]THF/[D,,]Ether, in dem dieses als (THF),- 
(LiCH,)Ni(CDT) (16c) vorliegt. Die fur CDT gefundenen Signale entsprechen denen 
eines LNi(CDT)-Komplexes mit tetraedrischer Koordination des Nickels. Mit steigen- 
der Temperatur koaleszieren bei - 68 "C die Resonanzen der Doppelbindungsprotonen 
HI und HI ,  sowie bei - 50°C die Signale der quasi-axialen allylischen Protonen H, und 
H,, aufgrund der Dissoziation von 16c nach GI. (9). 

Oberhalb - 50 "C verschieben sich die drei resultierenden CDT-Signale in Richtung 
der fur reines Ni(CDT) (Abb. 1 b) erwarteten Signallagen, ohne diese jedoch vor der 
vollsthdigen Zersetzung der ProbenlOsung bei 0 "C zu erreichen. Einhergehend mit der 
CDT-Signallagenanderung wird das Singulett der Methylprotonen, das sich unterhalb 
- 60°C bei 6 = 0.96 befindet, zu hoherem Feld verschoben und n%hert sich der Signal- 
lage des freien Methyllithiums (Tab. 2). 

Aus der Koaleszenztemperatur und den Frequenzabsthden der Doppelbindungspro- 
tonen errechnet sich fur die freie Aktivierungsenthalpie des Dissoziationsprozesses [ G1. 
(9)] der fur einen LNi(CDT)-Komplex vergleichsweise geringe Wert von AG * = 42 
kJ/mol (vgl. Abb. 2). 

DieAG*-Werte wurden berechnet nachAG* = 19.14 T, 9.97 + l o g L  (T, = Koales- 

zenztemperatur in Kelvin; Av = Linienabstand der ausgefrorenen Species in Hz). Da das Mittel- 
wertsignal bei T, dem arithrnetischen Mittel der ausgefrorenen Signallagen entspricht, war eine 
zusltzliche Gewichtung der Geschwindigkeitskonstanten infolge des Dissoziationsprozesses [Gl. 
(9)] nicht erforderlich. Unter dieser Voraussetzung und unter Vernachlassigung eventueller unter- 
schiedlicher Entropiebeitrage kdnnen anhand der AG * -Werte die L - Ni-Bindungsstlrken ver- 
schiedener LNi(CDT)-Komplexe verglichen werden. 

Tab. 2. 'H- und 'k-NMR-Daten der Methylgruppe von Methyllithium und (LiCH3)Nio-Kom- 
plexen. Losungsmittel [D8]THF, MeDtemperatur - 80"C, TMS interner Standard 

( Av >" 

IH-NMR I3C-NMR J C H )  
6 [ P P ~ I  6 [ P P ~ I  [Hzl 

(THF),(LiCH3),30) - 2.1 - 15.1 98 

(THF3,(LiCH,)Ni(C0)3 (20c) - 0.83 - 24.1 122 

(THF)x(LiCH3)Ni(CDT) (16c) - 0.96 - 4.6 113 
(THF),(LiCH,)Ni(C,H,), (1 c) -0.58 - 12.2 113 

Die I3C-NMR-Daten ([DJTHF) der CDT-C-Atome von (THF),(LiCH,)Ni(CDT) 
(16c) (25.2 MHz; - 9OoC) sind zusammen rnit den Daten einiger Vergleichssubstanzen 
in Abb. 2 wiedergegeben. Fur 16c (Abb. 2e) werden unterhalb -60°C fur die Dop- 
pelbindungs- und Methylen-C-Atome des CDT zwei Signalpaare erhalten, wie sie bei 
einer tetraedrischen Koordination des Nickels(0) zu envarten sind (vgl. Me,PNi(CDT),@, 
Abb. 2d). Mit steigender Temperatur tritt bei - 40 bzw. - 20°C eine paarweise Koales- 
zenz der Signale ein, die sich aus der Dissoziation von 16c nach GI. (9) ergibt. Die aus 
den 13C-NMR-Spektren abzuleitende freie Aktivierungsenthalpie der Dissoziation 
betragt in Ubereinstimmung mit dem aus den 'H-NMR-Spektren hervorgehenden Wert 
AG * == 42 kJ/mol. Mit steigender Temperatur wandern die beiden Koaleszenzsignale 
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zu tieferem Feld, bis sie bei 20°C mit 6, = 103.7 und 41.0 nahezu die fur freies 
Ni(CDT) bekannten Signallagen (Abb. 2 b) erreicht haben und 16c weitgehend disso- 
ziiert vorliegt. NMR-Daten der CH,-Gruppe sind Tab. 2 zu entnehmen. 

Temp. 

i K 1  

a) CDT 26' 300 

b) Ni (CDT)26) 300 

c) (THF),Li2Ni(CDT) 300 

26) 
d)  Me3PNi (CDT) 300 

e) (THF),(Li Me) Ni (CDT) 184 

16 c = 

AG* 

[ k Jmol-'1 

> 65 

- 42 

131.6 I 32.1 

106.6 41.2 

I 
46.5 143.5 

88.7 87.4 39.8 38.4 

83.8 14.8 41.2 38.8 

Abb. 2. I3C-NMR-Signale von CDT in den 25.2-MHz-Spektren von CDT selbst sowie einiger 
CDT-haltiger Nickel-Kornplexe. Ldsungsmittel [D,]THF, Mefiternperatwen wie angegeben, 

TMS interner Standard. AG * -Werte beziehen sich auf den Dissoziationsprozefl 

Im IR-Spektrum (KBr) von (PMDTA)(LiCH3)Ni(CDT) (16b) wird mit VC = C 1489 cm-' eine 
im Vergleich zu Ni(CDT) (vC=C 1516 cm-') bzw. neutralen LNi(CDT)-Komplexen (z.B. 
Me,PNi(CDT), VC = C 151 5 cm-') langwellig verschobene C = C-Valenzschwingungsbande ge- 
funden. Da dauber hinaus im Bereich freier und kornplexierter Doppelbindungen (1670 - 1500 
cm- ') keine weiteren Absorptionen auftreten, ist auch fur festes 16 b eine gleichartige Komplexie- 
rung der drei Doppelbindungen anzunehmen. 

(LiCH3)Ni(C,H4),-Komplexe: Spektroskopische Befunde 
Das beim Losen von 1 a, b in [D,]THF oder [D,]THF/[D,,lEther (1 : 1) vorliegende 

(THF),(LiCH,)Ni(C,H,), ( l c )  zeigt im 400-MHz-'H-NMR-Spektrum bei - 110°C fur 
die Ethen-Protonen zwei gleich intensive Multipletts bei 6 = 1.88 und 1.60. Bei gleicher 
Temperatur findet man irn 25.2-MH~-'~C-NMR-Spektrum die Signale der Ethen-Koh- 
lenstoffatome bei S = 43.9 und 38.3 (Abb. 3). Die NMR-Spektren sind mit einer 
trigonal-planaren Koordination des Nickels vereinbar, wobei die vier Ethen-C-Atome 
in der Koordinationsebene liegen. 

Mit steigender Temperatur koaleszieren die Signalpaare von l c  bei T, = - 90°C zu 
jeweils einem Signal bei 6 = 1.74 ('H-NMR) und 41.1 (l3C-NMR) aufgrund einer 
schnellen Rotation des Ethens um die Koordinationsachse zum Nickel. Aus den Fre- 
quenzabstanden und der Koaleszenztemperatur 1P13t sich fur die freie Aktivierungsen- 
thalpie der Ethen-Rotation die vergleichsweise (Abb. 3) geringe Energiebarriere von 
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A G *  = 35 kJ/mol abschatzen. Die 'H- und 13C-NMR-Signale der CH,-Gruppe 
(Tab. 2) sind temperaturunabhhngig und werden zusammen mit den Daten der CDT- 
und Carbonyl-Komplexe 16a - c bzw. 20a - c diskutiert. 

A G* 

[ k Jmol-l] 

49.4 48.7 

.._ 
43.9 7 38.3 

1C - - 

I 
I I I 

S, 50 40 30 

Abb. 3. 25.2-MH~-'~C-NMR-Ethen-Resonanzen einiger trigonal-planarer LNi(C,H,),-Kom- 
plexe bei ,,eingefrorener" Ethen-Rotation. Ltisungsmittel [D,]THF, Mentemperatur - 100 'C, 

TMS interner Standard 

(PMDTA)(LiCH3)Ni(C2H4), (1 b): Rontgenstrukturanalyse 
Wie bereits berichtet1-3), ist [Li(TMEDA),]+ [CH,Ni(C,H,),]- ( la) im Kristall ionisch auf- 

gebaut. Dabei bilden die durch TMEDA tetraedrisch abgeschirmten Lithium-Ionen und die 
trigonal-planaren Methyl-Nickel(0)diethen-Einheiten eine kettenformige, aquidistante Anord- 
nung aus, die keine besondere Vorzugsorientierung der Ionenpaare zueinander erkennen lafit. 

Im Unterschied hierzu biidet das mit l a  zu vergleichende (PMDTA)(LiCH,)Ni- 
(C,H,), (1 b) ein mit zwei unabhangigen Einheiten pro asymmetrischer Einheit besetztes 
Molekulgitter. Die beiden in Abb. 4 als uberlagerung zusammen wiedergegebenen un- 
abhangigen Kontaktionenpaare 1 und 2 zeigen ubereinstimmende geometrische Daten 
ihrer Schweratomgeruste und unterscheiden sich geringfiigig in ihren von Lithium aus- 
gehenden Bindungskontakten Li-CI (2.27 bzw. 2.31 A), Li-Ni (2.72 bzw. 2.69 A) 
und Li - C2 (2.63 bzw. 2.56 A), entsprechend einer durch Gitterpackungskrafte leicht 
deformierbaren Wechselwirkung zwischen Lithium und dem Methyl-Nickel(0)diethen- 
Geriist. 

Wesentliche Bindungsabstande und -winkel beider Molektile 1 und 2 und die daraus 
errechneten Mittelwerte sind in den Tabellen 3 und 4 aufgefiihrt sowie fur Molekiil 1 
auch in Abb. 5 angegeben. Wie fur l a  gefunden, ergibt sich fur den anionischen Teil 
des jeweiligen Molekuls eine fur Nickel in der Oxidationsstufe 0 charakteristische 
trigonal-planare Anordnung der Liganden. Die Abweichungen der Ligandpositionen 
von der Koordinationsebene des Metalls sind zu vernachlassigen. Analog zu l a  wird fur 
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das Kation eine angenilhert tetraedrische Koordination des Li-Atoms beobachtet. Hier- 
bei besetzen die Stickstoffatome des Amin-Liganden drei Koordinationsstellen am Li- 
thium, wahrend dessen vierte Koordinationsstelle zum Mittelpunkt der Ni - CH,-Bin- 
dung weist. Der Interplanarwinkel der Ebene Li,Ni,C zur trigonalen Ebene des Nickels 
betragt 50". 

Abb. 4. Molekiilstruktur von (PMDTA)(LiCH,)Ni(C,H,), (1 b) als uberlagerung der Molekule 
1 und 2 

nc 

Abb. 5.  Molekiilstruktur von (PMDTA)(LiCH,)Ni(C,H,), (1 b), Molekiil 1 ,  mit wesentlichen 
geometrischen Daten 
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Tab. 3 .  Bindungsabstande in A 

Molekul 1 Molektll 2 g e m i t t e l t  

N i l  -L i l  
Nil -C1 
Nil -C2 
N i l  -C3 
N i l  -C4 
Nil-C5 
L i l  -N1 
L i l  -N2 
L i l  -N3 
L i l  -C1 
L i l  -C2 
N I  -C6 
N 1  -C7 
N 1  -C8 

N2-C9 
N2-Cl0 
N2-C11 
N3-Cl2 
N3-Cl3 
N3-CI4 
C2-C3 
c4-c5 

C8-C9 
Cl l -C l2  

2.722(8)  
2 .012(5)  
1 .970(5)  
1 .954(5)  
1 .986(5)  
1 .985(5)  
2.1 80(8)  
2 . 2 2 2 ( 8 )  
2.1 99 (8 )  
2.271 ( 9 )  
2 .630(9)  
1 .457(7)  
1 .456(7)  
1 .477(7)  
1 .460(7)  
1 .464(7)  
1 .488(7)  
1 .468(7)  
1 .458(6)  
1 .481 (7 )  
1 .404(7)  
1 .389(8)  
1.491 (9 )  
1 .484(8)  

Ni2-Li2 
Ni2-C21 
Ni2-C22 
Ni2-C23 
Ni2-C24 
Ni2-CZ5 

Li2-N21 
Li2-N22 
Li2-N23 
Li2-C21 
Li2-C22 
N21 -C26 
N21 -C27 
N21 -C28 
N22-C29 
N22-C30 
N22-C31 
N23.-C32 
N23-C33 
N23-C34 
C22-C23 
C 2 4 - C 2 5 
C28-CZ9 
C31 -C32 

2.689 (7 )  
2.006 ( 5 )  
1.970(5)  
1 .965(5)  
1 .978(5)  
1 .977(6)  

2 .193(8)  
2 .197(8)  
2 .200(9)  
2 .306(9)  
2.556 (9 )  
1 .474(6)  
1.471 (6 )  
1 .472(6 )  

1 .476(7)  
1 .474(7)  
1 .487(7)  
1 .484(7)  
1 .461 (7)  
1 .470(7)  
1 .396(7)  
1 .369(8)  
1 .518(8)  
1 .486(8)  

2.71 ( 2 )  
2.009 (5 )  
1 .970(5)  
1 .959(8)  
1 .982(6)  
1.981 (6 )  

2.187 ( 9 )  
2.21 ( 2 )  
2 .ZOO (7 )  
2 .29(2)  
2 .59(5)  
1 .47 (1 )  
1 .46 (1 )  
1 .475(6)  
1 . 47 (1 )  
1 .469(7)  
1 .488(7 )  
1 .48 (1 )  
1 .459(6)  
1 .476(7)  
1 .400(7 )  
1 .38 (1 )  
1 .50 (2 )  
1 .485(8)  

Die fur 1 b gefundenen Bindungslangen Li - C 1 sind vergleichbar mit denen im Me- 
t h y l l i t h i ~ m ~ l ~ , ~ )  und Cyclohexyllithium31c) (2.18 - 2.53 A). Die Li - Ni-Abstande sind 
lang gegeniiber denen in Li,Ni(Alken)-Komplexen (2.38 - 2.56 &2,3)  und denen der 
Briickenbindungen in Li(C,H,),Ni-Gruppen (2.55 - 2.67 A)2*3). Der Li - C2-Bin- 
dungskontakt zwischen Lithium und dem am Nickel komplexierten Ethen liegt in der 
GroDenordnung der fur Li,Ni(Alken)-Komplexe beobachteten Abstande (2.39 - 2.71 
A)2.3). Die Wechselwirkungen des Lithiums mit dem Methyl-Nickel(0)diethen-Rest sind 
aus dem Bestreben nach einer weitgehenden Komplettierung seiner Achterschale abzu- 
leiten. 

A B 

Die Bindung des Lithiums an die Methylgruppe fiihrt zu einer deutlichen Verlange- 
rung der Ni- C1-Bindung urn 0.12 A gegeniiber dem entsprechenden Abstand im iso- 
lierten Ionenpaar l a .  Hierin driickt sich eine mit dem Ladungsabzug verbundene 
Schwachung der Ni - C 1-Bindung aus, die sich allerdings nicht auf die Bindungen im 
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Tab. 4. Bindungswinkel in (") 

Molekul 1 Molekul 2 g e m i t t e l t  

C I  - N i l  -L i l  
C I  -Nil -C2 
C1 -Nil -C3 
C I  -NiI-C4 
C1 - N i l  -C5 
CZ-Nil-LiI 
CZ-Nil -C3 
CZ-Nil -C4 
C2-Nil -C5 
C3-Nil -L i l  
C3-Nil -C4 
C3-Nil-C5 
C4-Nil -L i l  
C4-Nil -C5 
C5-Nil-Lil 
CI-Li l -Nil  
CI  -L i l  -N1 
C1 - L i l  -N2 
Cl-Lil-N3 
N 1  -L i l  - N i l  
N1 -L i l  -N2 
N I  -L i l  -N3 
N2-Lil -Nil 
NP-Lil - N 3  
N3-Lil - N i l  
C6-NI -Li l  
C6-N1 -C7 
C6-Nl -C8 
C7-N1 -L i l  
C7-Nl -C8 
C8-NI -L i l  
C9-NZ-Lil 
C9-NZ-ClO 
C9-NZ-CI 1 
C10-NZ-LiI 
C I  0-N2-CI 1 
C I  1 -NZ-Lil 
C12-N3-Lil 
C12-N3-C13 
C I  2-N3-C14 
C13-N3-Lil 
C13-N3-C14 
C14-N3-Lil 
Nil -Cl -Lil 
Nil -C2-C3 
Nil -C3-C2 
Nil-C4-C5 
N i l  -C5-C4 
N I  -C8-C9 
N2-C9-C8 
N2-CI 1 -C12 
N3-ClP-ClI 

54.9(2)  
100.3(2)  
141.9(2)  
129.8 (2) 
88.9 (2) 
65.9(2) 
41.9(2)  

129.9 (2) 
170.5 ( 2 )  
100.1 ( 2 )  

88.0(2) 
128.8(2) 
l 42 .5 (2 )  
41 .0(2) 

122.3(2) 
46.4(2) 

131.2(4) 
105.2 (3)  
113.2(4)  

98.0(3)  
82.8(3)  

11 5 .6 (4 )  
140.9(3)  
84.4(3)  

128.0(3) 
117.4(4) 
109.1 (5)  
109 .0 (4 )  
105.2(4)  
1 1 1.3 (4 )  
104.8(4)  
106.4(4)  
110.5(5)  
1 1  1.5(4) 
115.8(4)  
109.9 (4)  
102.6 (4 )  
101 .4 (4 )  
112.1 (4 )  
108.3(4)  
114.2(3) 
107.3(4)  
1 1 3.5 (4)  
78.7 (2) 
68.5(3)  
69.6 (3)  
69 .5 (3 )  
69.5(3)  

114.2(4)  
112.8(5)  
112.9(4)  
112.9(5)  

C21 -Ni2-Li2 
C21 -Ni2-C22 
C21 -Ni2-C23 
C Z 1  -Ni2-C24 
C21-Ni2-C25 
C22-Ni2-Li2 
C22-NiZ-CZ3 
C22-Ni2-CZ4 
C22-NiZ-CZ5 
C23-Ni2-Li2 
C23-NiZ-CZ4 
C23-NiZ-CZ5 
C24-Ni2-Li2 
C24-NiZ-CZ5 
C25-Ni2-Li2 
C21 -Li2-Ni2 
C21 -Li2-N21 
C21 -Li2-N22 
C21 -Li2-N23 
NZl-LiZ-NiZ 
N21-Li2-N22 
N21 -Li2-N23 
N22-Li2-Ni2 
N22-LiZ-NZ3 
N23-LiZ-NiZ 
C26-N-21 -Liz  
C26-NZl -C27 
C26-NZl -C28 
C27-NZl -Liz  
C27-N21-C28 
C28-N21 - L i z  
C29-NZZ-Li2 
C29-N22-C30 
C29-N22-C31 
C30-NZZ-LiZ 
C30-N22-C31 
C31 -N22-Li2 
C32-NZ3-Li2 
C32-N23-C33 
C32-N23-C34 
C33-NZ3-Li2 
C33-N23-C34 
C34-NZ3-Li2 
NiZ-CZI-LiZ 
Ni2-C22-C23 
NiZ-C23-C22 
NiZ-C24-C25 
NiZ-C25-C24 
N21 -C28-C29 
N22-C29-C28 
N22-C31-C32 
"23-C32-C31 

56.6(2)  
100.0(2)  
140.9 (2 )  
129.0(2)  
88.5(2) 
64.4 (2) 
41.5(2) 

131.0(2) 
171.3(2)  

98.9(2)  

129.8(2)  
89 .6 (2 )  

141.3(2)  
40.5(2) 

122.9(2) 
46.6 (2) 

136.3(4) 
104.6(3)  
107.5(3)  
100.2(3)  

82.2(3)  
116.2(4)  
138.2(4)  
85.2(3)  

127.9(3) 
119.9(4) 
108.9 (4 )  
108.6(4)  
102.4(4)  
110.9(4)  
106.0(3)  
107.6(4)  
109.6(4)  
111.4(4) 
115.3(4) 
110.0(4) 
102.8(4)  
100.7(4)  
11 0 .3  (4 )  
109.6(4)  
1 1  2.8 (4 )  
107.9(4)  
11 5.4(4)  

76.8(2) 
69.1 (3)  
69.4(3) 
69.7(3)  
69 .8 (3 )  

112.5(4)  
1 1  1 .3 (4 )  
112.3(4)  
11 2.9 (4 )  

56(1)  
100.2(2) 
141.4(7)  
129.4(6) 

88.7(3) 
65(1)  
41.7(3) 

130.5(8)  
170.9(6)  

99.5 (8)  

89(1 )  
129.3(7)  
l 41 .9 (8 )  
40.8(4) 

122.6(4) 
46.5(2) 

134(4)  
104.9(4)  
l lO(4 )  

99(2)  
82.5 (4)  

1 1  5.9(4)  
140(2)  

84.8(6) 
127.95(7) 
119(2) 
109.0(4) 
108.8(4)  
104(2)  
111 . I  (4 )  
105.4(8)  
107 .O (8) 
110.1(6)  
11 1.45(7) 
1 l5 .6(4)  
109.95(7) 
102.7 (4)  
101 . I  (5 )  
I l l ( 1 )  
109.0(9) 
114(1)  
107.6(4) 
115(1) 

78(1)  
68.8 (4)  
69.5(3) 
69.6(3)  
69.7(3)  

113(1)  
112(1)  
112.6(4)  
112.9(4) 
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olefinischen Teil des Molekiils auswirkt. Der fur die Li - CH, - Ni-Mehrzentrenbin- 
dung gefundene Winkel Li,C,Ni ist rnit 78" weniger spitz (A) als die entsprechenden 
Winkel in Lithium-organischen Verbindungen (66 - 68°)31) oder in Bis(~-methyl-l,3-di- 
methyl-h3-allylnicke1) 32) (B). 

Zusammenfassend lassen sich die wesentlichen Bindungsabstande und -winkel von 
l b  in der Weise verstehen, dal3 in l b  ein (PMDTA)LiCH,-Ligand uber eine Li- 
CH, - Ni-Dreizentrenbindung an einen Ni(C,H,),-Rest koordiniert ist, wobei zusatz- 
lich Ionenpaar-Wechselwirkungen des Lithiums zu einem Ethen-Liganden am Nickel 
bestehen. 

Die Bestimmung der Beugungsintensitaten von l b  erfolgte an einem bei -50°C in einer 
Lindemann-Kapillare unter Argon fixierten, gelben Kristall auf einem automatisierten Diffrakto- 
meter (Enraf-Nonius CAD 4) bei einer Meljtemperatur33) von - 173 * 0.2"C. Die Abtastge- 
schwindigkeit variierte zwischen 1.8 und 10" min-', abhangig vom Verhaltnis Intensitat: Stan- 
dardabweichung in einer vorangegangenen Abtastung des jeweiligen Reflexes rnit einer Geschwin- 
digkeit von 10" min-'. Die Intensitat dreier in Absttinden von jeweils 100 Reflexen gemessenen 
Monitorreflexe verwendeten wir zur Skalierung des Datensatzes bei der Datenreduktion. Gleich- 
zeitig wurden sie zur Feststellung von Justierabweichungen des Kristalls im Stickstoffstrom der 
Kiihlung herangezogen. Kristalldaten sowie Angaben zur Strukturanalyse sind in Tab. 5 zusam- 
mengefaht34). 

Tab. 5 .  Daten zur Kristallstrukturanalyse von 1 b 

C,,H3,LiN3Ni Z = 8  
monoklin Raumgruppe: P 2 1 / c  
u = 15.453 (5) A R = 0.0422 
b = 13.093 (3) A R, = 0.0521 
c = 17.891 (3) A Gesamtzahl Reflexe: 3571 

= 90.60 (2)' beobachtete Reflexe: 2781 
V = 3691.66 A3 verfeinerte Parameter: 343 
d, = 1.14 g ~ m - ~  

Die Losung des Phasenproblems erfolgte nach der Schweratom-Methode, eine anschliehende 
isotrope Verfeinerung der gefundenen Parameter der schweren Atome konvergierte bei R = 

0.093. Die anisotrope Verfeinerung (Full-Matrix-Least-Squares, 2 Blocks), wobei Wasserstoff- 
atome auf berechneten Positionen nicht in die Verfeinerung aufgenommen waren, schlol3 mit 
R = 0.071 ab. In einer abschlieljenden Verfeinerung (Block-Diagonale-Annaherung) wurden die 
Wasserstoff-Parameter rnit aufgenommen. Die abschlieBenden Ubereinstimmungswerte lagen bei 
R = 0.042 und R, = 0.052 bei 2781 beobachteten Reflexen (I > 2.00 ( I ) )  und 343 Parametern. 
Bei allen Verfeinerungen wurden Zw(F,-F,) mit w = l/a2 (F0)35) zum Minimum gebracht. In 
der Packung der Molekiile werden keine aul3ergewiihnlichen intermolekularen Abstande beob- 
achtet. 

Diskussion 

Nach dem HSAB-Bindung~konzept~~) konnen koordinativ ungesattigte Nickel(0)- 
Komplexe als weiche Sauren und Carbanionen von Alkyllithium-Verbindungen als wei- 
che Basen eingestuft werden. Die Donorstarke der carbanionischen Liganden hangt 
von der Solvatation des Gegenions ab, wahrend sich die Akzeptorstarke des Nickels aus 
der Koordination mit den x-Liganden ergibt. 
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Alkyllithium- Verbindungen sind im festen Zustand wie auch in unpolaren, nicht sol- 
vatisierenden Losungsmitteln geltist tetra- oder h e ~ a m e r ~ ~ ) .  Sie reagieren rnit n-Dono- 
ren unter Abbau dieser Assoziate, wobei die Li - C-Bindungen stark polarisiert wer- 
den. Methyllithium nimmt dabei insoweit eine Sonderstellung ein, als die im kristalli- 
nen Methyl l i th i~rn~~~)  wie auch in etherischer L o s ~ n g ~ ~ . ~ ~ )  vorliegende tetramere 
Grundeinheit gegenuber THF30s39) oder TMEDAm) relativ stabil ist. 

Methyllithium bildet rnit TMEDA (LiCH,), . 2  TMEDA40), fur das eine Rontgenstrukturana- 
lyse vorliegt. Ein tetrameres Assoziat wurde 'Li-NMR-spektroskopisch in Ether381 und THF3Q 
unterhalb - 50°C sowie bei Raumtemperatur durch Dampfdruckmessungen39) nachgewiesen. 
Intra- und intermolekulare Austauschprozesse sind bei tiefer Temperatur langsam und erst bei 
hdherer Temperatur zu beobachten. Dabei scheint eine Spaltung des Tetrameren in zwei neutrale 
dimere Einheiten energetisch gunstiger zu sein als eine Dissoziation in Ionen38,41). 

Wir fanden in Vorversuchen, dal3 sich aus Methyllithium und PMDTA in Ether ein 
1 : I-Addukt (PMDTA)(LiCH,) bildet. Dieses ist in Ether auch bei tiefer Temperatur 
auflerordentlich gut loslich, Iaflt sich aber rnit Pentan als  farblose feinkristalline Sub- 
stanz ausfallen. 

Die Umsetzungen von Methyllithium rnit Ni(C,H,), und Ni(CDT) nach G1. (1) und 
(2) sowie die Herstellung von 17 zeigen, daI3 Methyllithium 1 : 1-Addukte rnit Nickel(0)- 
Alken-Komplexen erst bildet, wenn am Lithium mindestens drei n-Donoratome koor- 
diniert werden. Wahrend sich dabei Verbindungen rnit einer Lithium und Nickel ver- 
briickenden Methylgruppe ergeben, werden bei einer vierfachen n-Donor-Koordination 
Komplexe ionischen Aufbaus erhalten. 

Auner fur Carbanionen konnten Komplexe des Nickels(0) rnit allein 0-gebundenen Liganden 
bisher auch rnit D ia~oa lkanen~6 ,~~) ,  CR,N,, Methylentri~rganylphosphanen~~), R3P = CH,, und 
hydridischem Wasserstoff2,4,l2) isoliert werden. Diesem Bindungstyp kann auch die beim 
,,Ni~kel-Effekt"~~) angenommene Wechselwirkung von Nickel(0) rnit den a-Methylengruppen 
von Alkylaluminium-Verbindungen zugerechnet werden. Als gemeinsame Eigenschaft dieser Li- 
ganden steht dem Donoratom zur Komplexbildung mit Nickel(0) ein Elektronenpaar zur Verfii- 
gung, das aufgrund des anionischen Charakters und der geringen Elektronegativitat des Donor- 
atoms eine hohe Basizitat und hohe Polarisierbarkeit (Nucleophilie) aufweist. Im Unterschied 
hierzu wird fur Alkalimetallamide MANR2 (R = Alkyl, Aryl) keine Koordination an 
Nickel(O)(Alken)-Komplexe mehr beobachtetg). 

Das als dlO-Element bereits in seinen Neutralkomplexen relativ elektronenreiche 
Nickel(0) erfahrt durch die Koordination eines Carbanions zusatzlich eine starke Aufla- 
dung. Nach dem Dewar-Chatt-Duncansonschen Bind~ngsrnodell~~) flieljt ein Ted der 
Ladung des Zentralatoms in antibindende Orbitale der n-Liganden. Die im Vergleich 
zu isosteren Neutralkomplexen verstilrkte Ruckbindung zu den n-Liganden ist bei den 
Methyl(alken)niccolat(O)-Komplexen 1 und 16 in den 'H- und 13C-NMR-Spektren an ei- 
ner Hochfeldverschiebung der Signale der Doppelbindungsprotonen bzw . der Signale 
der C-Atome urn ca. 1 ppm ('H) bzw. 9 ppm (13C) zu erkennen (Abb. 1 - 3, siehe hierzu 
auch Lit.2), Abb. 8). Fur den Tricarbonylmethylniccolat(0)-Komplex 20 sind die CO- 
Valenzschwingungen relativ zu denen neutraler (PR3)Ni(CO),-Komplexe22~23) um a. 
70 cm- ' langwellig verschoben. Das 13C-NMR-Signal der CO-Liganden erscheint um 
ca. 13 ppm bei niedrigerem Feld. 
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Nickel(0) bildet nur mit vergleichsweise starken Donoren o-Bindungen aus. Es ist als 
relativ schwache Lewis-Saure einzustufen, wobei seine Lewis-Aciditat wie folgt von den 
n-Liganden abhangt: 

In Ni(CDT) konnen aufgrund der propellerartigen A n o r d n ~ n g ~ ~ ”  der drei Doppel- 
bindungen des CDT deren antibindende x *-Orbitale ni t  Nickel-d-Bahnen nicht opti- 
mal U b e r l a p ~ e n ~ ~ ~ ) .  Aus der Ebene seiner trigonal-planaren Koordination mit den 
CDT-Doppelbindungen wird das Nickelatom bei Besetzung seiner vierten Koordina- 
tionsstelle herausgehoben, ohne dalj sich durch die Anderung der Koordination die 
Riickbindung zu den n-Liganden wesentlich verbessert. Die Ni(CDT)-Gruppe in den te- 
traedrischen 18-Elektronen-LNi(CDT)-Komplexen zeigt daher nur eine vergleichsweise 
geringe Akzeptorstarke, so dal3 selbst fur sehr starke o-Donoren (L = D-) die resultie- 
renden D - Ni-a-Bindungen schwach sind. 

Die schwache Bindung des Methyllithiums an Ni(CDT) zeigt sich anhand der leichten, durch 
das Dissoziationsgleichgewicht (9) beschriebenen Spaltung der CH, - Ni-o-Bindung von (THF),- 
(LiCH3)Ni(CDT) (16c). Bei tiefer Temperatur konnte die undissoziierte Anlagerungsverbindung 
16e aber in Lbsung ‘H- und 13C-NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Diese Tieftempera- 
tur-Spektren stehen mit einem tetraedrischen Molekiilaufbau C oder D (geriistflexibel) im Ein- 
klang, sind aber auch mit einer trigonal-bipyramidalen Koordination E des Nickels vereinbar. Fur 
die Festsubstanzen sind in Analogie zu den Molekulstrukturen der Ethen-Komplexe 1 a, b als 
wahrscheinliche Strukturen fur [Li(TMEDA)2] + [CH,Ni(CDT)] - (16a) ein ionischer Aufbau 
nach C und fur (PMDTA)(LiCH,)Ni(CDT) (16b) ein Assoziat nach D anzunehmen. 

C D E 

Im Vergleich zu den zweifach alkylsubstituierten Doppelbindungen in CDT ist Ethen 
der starkere n-Akzeptor. Zudem erlaubt die ungehinderte Einstellbarkeit des Ethens 
am Nickel eine optimale Uberlappung seines Akzeptororbitals mit besetzten Nickel-d- 
Bahnen. Demzufolge erscheint das Nickelatom in Ni(C,H,), elektronenarmer als in 
Ni(CDT). Die B~(ethen)nickeI(o)-Gr#ppe, in der nur zwei Doppelbindungen zum La- 
dungsabzug beitragen, zeigt in ihren 1 6-E1ektronen-LNi(C2H,),-Komplexen gegeniiber 
a-Donorliganden (L = D-) ebenfalls eine hohere Lewis-Aciditat als Ni(CDT). Dem- 
entsprechend sind die D - Ni-o-Bindungen in diesen Komplexen, die in Losung prak- 
tisch nicht dissoziieren, stabiler als die der CDT-haltigen Komplexe. 

Fur LNi(C2H4)2-Komplexe ist eine trigonal-planare Koordination des Nickelatoms charakteri- 
stischl,l4,27b,46-4*), wobei in der energetisch gunstigen Konformation die Ethen-C-Atome in der 
Koordinationsebene liegen. Eine solche Koordinationsgeometrie ist auch fiir die (LiCH,)Ni- 
(C2H4),-Komplexe im Festzustand ( la ,  b) und in Losung unterhalb - 90°C (lc) gegeben. Dabei 
laRt die Hochfeldverschiebung der Ethen-Signale in den ‘H- und ‘,C-NMR-Spektren von l c  ge- 
genuber anderen LNi(C,H,),-Kornplexen (Abb. 3) einen erheblichen Ladungsiibergang von Me- 
thyllithium zur Ni(C,H,),-Gruppe erkennen. Jedoch wird die vom Methylcarbanion eingebrachte 
Ladung von der Ni(C,H,),-Gruppe nur unvollsttindig iibernommen, so daS die an Nickel gebun- 
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dene Methylgruppe auch noch am Lithium koordiniert sein kann. Darauf weist der Aminaus- 
tausch nach G1. (7) hin. Aus den Strukturdaten des Kontaktionenpaares lb geht das Vorliegen ei- 
ner Ni - CH, - Li-Briickenbindung mit einer im Vergleich zum salzartig aufgebauten Komplex 
1 al) aufgeweiteten und damit geschwiichten Ni - CH3-Bindung hervor. Die rontgenographisch 
ermittelte Struktur von 1 b und in dieser die Mehrzentrenbindung Ni - CH, - Li hat Modellcha- 
rakter fur die bei der Diskussion des ,,Nickel-Effektes"43) postulierte Wechselwirkung von 
Nickel(0) mit den a-C-Atomen von Trialkylaluminium-Verbindungen. 

Die fur die Rotation der Ethen-Liganden in l c  NMR-spektroskopisch ermittelte freie Aktivie- 
rungsenthalpie (Abb. 3) ist im Vergleich zu anderen LNi(C2H4)2-Komplexen (L = PPh348), 
P ( C - C , H ~ ~ ) , ~ ~ ) ,  PMe327b), C,HJ 'I) niedrig. Mit in der Reihe PMe, c C,H; c CH; anstei- 
gender Donorstarke nimmt nach Abb. 3 die Energiebarriere fur die Rotation ab. Danach fiihrt in 
LNi(C2H4),-Komplexen eine hohe Beladung der Ni(C,H,)2-Gruppe und damit eine verstiirkte 
Riickbindung zum Ethen nicht zwangslaufig zu einer Erhohung der Aktivierungsenthalpie der 
Ethen-Rotation (siehe hierzu aber Lit. 49)). 

Ein im Vergleich zur NMR-Zeitskala schneller Austuusch von gebundenem und freiem Ethen 
konnte fur l c  ausgeschlossen werden. Dieser Befund steht im Einklang mit dem fur LNi(C2H4),- 
Komplexe gefundenen Ansteigen der Aktivierungsenthalpie des Ethen-Austausches mit zuneh- 
mender Donorstarke von L2'b). Aus dem Ausbleiben eines NMR-spektroskopisch erkennbaren 
Ethen-Austausches ist zu folgern, da8 l c  und Ethen in Losung keine zu den 18-Elektronen-Kom- 
plexen (LiCH,)Ni(CDT) und (LiCH,)Ni(CO), isoelektronische Verbindung mit drei Ethen-Li- 
ganden bilden. Offenbar kann in elektronenreichen (A Iken)nickel(O)-Komplexen bei trigonal-pla- 
narer Koordination des Nickels eine starkere Riickbindung zu den n-Liganden ausgebildet werden 
als bei tetraedrischer Koordination (siehe hierzu Lit.so)). 

In der Tricarbonylnickel(0)-Gruppe sind mit dem CO drei starke n-Liganden am 
Nickel gebunden. Die Ni(CO),-Gruppe ist im Vergleich zu den NiO(A1ken)-Gruppen 
der starkere Akzeptor. Aufgrund der hohen Akzeptorstarke der Carbonyl-Nickel-Ein- 
heit werden fur die 18-Elektronen-LNi(CO),-Komplexe mit o-Donoren (L = D -) stabi- 
lere und weniger polare D - Ni-o-Bindungen als in entsprechenden Alken-Komplexen 
gefunden. 

Nach GI. (16) bevorzugt (LiCH3)Ni(CO), den in 20a gegebenen ionischen Aufbau aus einem 
durch zwei TMEDA koordinativ abgeschirmten Lithium-Kation und einem Tricarbonylmethyl- 
niccolat(0)-Anion gegeniiber einer assoziierten Form wie in 20b. Die Methylgruppe vermag also 
kaum noch als Donor gegeniiber Lithium aufzutreten. - (THF),(LiCH,)Ni(CO), (20c) lie8 sich 
im Hinblick auf eine Dissoziation der Ni- CH,-o-Bindung [Gl. (8), 111 nicht untersuchen, da es 
sich sehr leicht in eine Carbonyl-Niccolat-Clusterverbindung pmwandelt. Im Zusammenhang mit 
der thermischen Stabilitat yon 20a - c ist ferner von Interesse, da8 der Tricarbonylsilylniccolat(0)- 
Komplex 67) (Tab. 1). fur den eine Ruckbindung zwischen Nickel und Silicium diskutiert wird, bis 
ca. 200 "C stabil ist. 

DarUber hinaus ist die relative Akzeptorstarke des Nickels(0) in Abhangigkeit von 
den n-Liganden an den 13C-NMR-Daten der Methylgruppe zu erkennen. Beim tfber- 
gang von CDT uber Ethen zu CO wird eine zunehmende Abschirmung der Methyl-C- 
Atome beobachtet. Zudem zeigt der Carbonyl-Komplex eine hohere Kopplungskon- 
stante 'J(CH) fur die Methylgruppe als die Alken-Komplexe (Tab. 2). 

Die Resonanzen der Methyl-C-Atome von Ubergangsmetall-Methyl-Verbindungen ktinnen 
iiber einen groRen Frequenzbereich variieren. Dabei sind einfache Korrelationen zwischen den 
Signallagen und anderen Parametern bislang noch nicht aufgezeigt wordens'). Wenn auch die 
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erhbhte Abschirmung der Methyl-C-Atome rnit zunehmender Akzeptorstarke des Nickels(0) einer 
Interpretation der Signallagen als Funktion der Ladungsdichte entgegen lauft, so geht aus den fur 
l c ,  16c und ZOC gefundenen Signallagen doch immerhin eine Mittelstellung des Ethen-Komplexes 
l c  zwischen den CDT- und Carbonyl-haltigen Verbindungen hervor. 

Die Kopplungskonstante J(CH) ist vom s-Charakter der an den C - H-Bindungen beteiligten 
Kohlenstofforbitale abhangig52) und spiegelt auch die Ladung am Kohlenstoff wider53). In 
Methyl-Verbindungen H,C - M rnit einem wenig elektronegativen Koordinationszentrum M ist in 
dem gegen M gerichteten Kohlenstoff-Orbital ein hbherer s-Charakter-Anteil als in einem sp3-0r- 
bital vorhanden, wahrend die auf die Wasserstoffatome gerichteten Orbitale geringeren s-Cha- 
rakter tragen. Hier werden fur die C - H-Bindungen relativ kleine Kopplungskonstanten J(CH) 
zwischen Kohlenstoff und Wasserstoff gefunden. Mit zunehmender Akzeptorstarke von M 
nimmt der s-Charakter der H,C-M-Bindungen ab und damit der der C -H-Bindungen zu, so 
dal3 grbRere Kopplungen J(CH) beobachtet werden. Vergleichbare Koordinationszentren M kbn- 
nen somit anhand der Kopplungskonstante J(CH) bezuglich ihrer Akzeptorstarken zueinander in 
Relation gesetzt werden. 

Die fur die Methylgruppe der (LiCH,)Ni(Alken)-Komplexe l c  und 16c iibereinstimmend erhal- 
tene Kopplungskonstante J(CH) = 112 Hz ist gegenuber der des (LiCH,)Ni(CO),-Komplexes 
20c (J(CH) = 122 Hz) deutlich kleiner. Hieraus ist ftir den Carbonyl-Komplex ein geringerer 
s-Charakter des gegen Nio gerichteten Kohlenstofforbitals der Methylgruppe und damit fur die 
Ni - CH,-a-Bindung ein hbherer kovalenter Bindungsanteil als in den Alken-haltigen Nickel(0)- 
Komplexen abzuleiten. Ein Vergleich rnit den Kopplungskonstanten J(CH) anderer Element-Me- 
thyl-Verbindungen (Tab. 6 )  zeigt, daR der ftir die Alken-Komplexe erhaltene Wert denen von Bor- 
und Aluminium-Methyl-Verbindungen entspricht, wahrend J (CH) des Carbonyl-Komplexes sich 
von der eines gesattigten Kohlenwasserstoffs nur wenig unterscheidet. 

Tab. 6 .  Kopplungskonstanten J(CH) der Methylgruppe von (LiCH,)Ni(x-Ligand)-Komplexen 
im Vergleich zu denen anderer Element-Methyl-Verbindungen 

J(CH) [Hzl Lit. 

[Li(Et20),] + [Me3A1 - CH,] - 106.5 k 1 54a) 

(Et,O),BrMg - CH, 107.7 54b) 

[ L i ( E ~ O ) , ] + [ M ~ B -  CH,]- 110.0 f 0.5 54c) 

[Li(THF),]+[(Alken)Ni- CH,]- (lc,  16c) 112 
Me,B - CH, 114.0 k 0.5 5 4 4  

Me,AI, - CH, 115.5 5 4 )  

MqSi - CH, 118.2 5 W  
MeZn - CH, 121.6 54e) 

[Li(THF),] + [(CO),Ni - CH,] - (20c) 
H - CH3 125 540 

MeHg - CH, 129.6 5'W 

(Briicke 112.2) 

122 

Die voranstehende Diskussion belegt fur die Nickel(O)(n-Ligand)-Komplexfragmente 
mit CDT, Ethen und CO als n-Liganden und in Verbindung rnit Methyllithium als Do- 
norligand die folgende Reihenfolge steigender Akzeptorstarke: 
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Unser Dank gilt Fraulein U. Freling und Frau A .  Manhart fur ihre Mithilfe bei der Durchfuh- 
rung der Experimente. 

Experirnenteller Teil 
Zum absoluten Luft- und FeuchtigkeitsausschluR wurde unter Argon als Schutzgas gearbeitet. 

Ni(CDT)l@ (95proz., 5% cokristallisiertes CDT enthaltend), Ni(COD),19, Ni(C,H4),15) und 
salzfreies Methyllithium55) wurden nach Literaturvorschriften hergestellt. TMEDA und PMDTA 
wurden von der BASF, Ludwigshafen, bezogen. Losungsmittel und Amine wurden uber NaAlEt, 
getrocknet und vor Gebrauch destilliert. - 'H-NMR-Spektren: Bruker WP 80, WH 270 FT und 
WH 400. - I3C-NMR-Spektren: Varian XL 100 A FT. - Elementaranalysen: Mikroanalyti- 
sches Labor Dornis und Kolbe, Mulheim a. d. Ruhr. 

B~(N,N,N',N'-tetramethylethylendiamin)lithium-b~(ethen)methylniccolat (la): Herstellung 
und Charakterisierung siehe Lit. I). 

Bis(ethen)~met~yI(N,~,N",N",N'~-pentamethyIdiethyIentriamin)lithiumJnickel (1 b): Eine aus 
2.33 g (10.0 mmol Ni) 95proz. Ni(CDT) mit Ethen hergestellte Losung von Ni(C,H,), in 30 ml 
Ether wird unterhalb von 0°C mit einer Losung von 11 mmol Methyllithium in 20 ml Ether und 
5 ml PMDTA versetzt. Die entstandene gelbe Losung wird uber eine D4-Fritte von Spuren 
schwerloslicher Verunreinigungen befreit und zur Kristallisation langsam abgekiihlt. Die sich ab- 
scheidenden hellgelben Kristalle werden mit einem Kapillarheber von der Mutterlauge befreit, 
zweimal mit kaltem Pentan gewaschen und im Olpumpenvak. bei -3OOC getrocknet. Ausb. 
2.45 g (79%). - l b  ist einige Zeit bei Raumtemp. stabil, sollte jedoch gekuhlt auf'bewahrt wer- 
den. Die Substanz ist in Ether und Toluol gut und in THF sehr gut loslich. 

C,,H3,LiN3Ni (310.1) Ber. C 54.23 H 11.05 Li 2.24 N 13.55 Ni 18.93 
Gef. C 54.08 H 10.92 Li2.25 N 13.65 Ni 18.40 

(trans, trans, trans-l,5,9-Cyclododecatrien)[methyl(N, N, N',N",N"-pentamethyldiethylentri- 
amin)lithium]nickel (16b): Eine Ldsung von 1.165 g (5.0 mmol Ni) 95proz. Ni(CDT) und 5.0 
mmol Methyllithium in 40 ml Ether wird unter starkem Rtihren auf - 60°C abgekuhlt. Das sich 
dabei in feinverteilter Form ausscheidende rote Ni(CDT) geht bei Zusatz von 5 ml kaltem 
PMDTA sofort in Ldsung, und es fallt ein gelber Niederschlag aus. Nach 1 h Aufbewahren bei 
- 78 "C wird das Produkt uber eine D3-Kuhlmantelfritte abfiltriert, zweimal mit kaltem Ether ge- 
waschen und bei - 50°C im Hochvak. getrocknet. Ausb. 2.0 g (96%). - Getrocknetes 16b ist bei 
Raumtemp. kurze Zeit stabil. In kaltem Ether ist 16b schwer und in THF mal3ig Ibslich. Aus 
Ether/THF kristallisiert es als feine, strahlenformig verwachsene gelbe Nadeln. Aufgrund der 
erhbhten Ldslichkeit ist die Ausbeute in diesem Lbsungsmittel erheblich geringer. 

C,,H,,LiN,Ni (416.3) Ber. Li 1.67 Ni 14.10 Gef. Li 1.75 Ni 14.20 

Bis(N,N, N',N'-tetramethylethy1endiamin)lithiurn-(trans, trans, trans-I, 5,9-cyclododecatrien)- 
methylniccolat (16a) wird analog 16b unter Zusatz von TMEDA anstelie von PMDTA herge- 
stellt. Wegen der guten Lbslichkeit von 16a in kaltem Ether wird der abfiltrierte Niederschlag mit 
Pentan gewaschen. Ausb. 2.15 g (90%). - 16a zersetzt sich im Festzustand bei etwa -20°C und 
ist auch bei - 60°C nur einige Wochen haltbar. In kaltem Ether ist 16a gut, in THF sehr gut ldslich. 

Ber. Li 1.46 Ni 12.35 C,,H,,LM,Ni (475.4) Gef. Li 1.54 Ni 11.90 

(N,N,N~N'~N"-Pentamethyldiethylentr~amin)lithium-tricar~onylmethylniccolat (20b): Die 
Losung von 1.55 g (5.0 mmol) 1 b in 5 ml THF und 5 ml Ether wird bei - 78 "C an der Gasbiirette 
mit CO umgesetzt. In wenigen min werden 365 ml(l5.0 mmol) CO aufgenommen, wobei sich die 
zunachst gelbbraune Losung aufhellt und wenig gelber Niederschlag anfallt. Nach Zugabe von 
40 ml Ether wird der jetzt vermehrt abgeschiedene Niederschlag bei - 78°C uber eine D3-Kuhl- 
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mantelfritte abfiltriert, zweimal mit kaltem Ether gewaschen und im Hochvak. unterhalb - 50°C 
getrocknet. In 20b enthaltenes THF ist dabei nur schwer zu entfernen. Ausb. 1 . 3  g (77%). - 20b 
ist bei - 78 "C einige Tage haltbar, bei - 50°C zersetzt es sich zu einem rotbraunen 61. Die gelbe 
Losung von 20b in THF ist auch bei - 78°C nur wenig bestandig. 

C,,H,,LiN,NiO, (338.0) Ber. C 46.19 H 7.75 Li 2.05 N 12.43 Ni 17.37 
Gef. C 46.55 H 6.84 Li 1.92 N 12.46 Ni 17.56 

Bis(N,N,N',N'-tetramethylethylendiamin)lithium-tricarbonylmethylniccolat (20a): Der aus 
1.55 g (5.0 mmol) erhaltene Niederschlag von 20b wird, nachdem er auf der Kiihlmantelfritte bei 
- 78 "C von der Mutterlauge befreit wurde, zweimal mit einer - 78 "C kalten EthedTMEDA- 
Mischung digeriert, zweimal mit reinem Ether gewaschen und bei -40°C im olpumpenvak. ge- 
trocknet. Ausb. l .2 g (60%). - Die hellgelbe, pulvrige Substanz ist in etherischer Suspension 
bzw. im Festzustand bis ca. - 10°C bestandig. In THF gelest, zersetzen sich 20a wie auch 20b 
oberhalb von - 78 "C unter Rotbraunfarbung. 

C16H,5LjN4Ni0, (397.1) Ber. C 48.39 H 8.88 Li 1.75 N 14.11 Ni 14.78 
Gef. C 48.22 H 9.20 Li 1.79 N 14.11 Ni 14.62 
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