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Ni(C,H,)3 reagiert rnit Alkalimetall-hydridotrialkylaluminaten bzw. -gallaten in Ether/THF oder 
Ether/Amin-Mischungen als Losungsmittel unterhalb - 70°C zu den thermisch labilen Verbin- 
dungen [MA(n-Donor),]+[R3AVGa-H-Ni(C,H,),]- (1-7,9,10) (MA = Li, Na; R = Me, Et, 
Bu). Bei der Umsetzung dieser 16e-Komplexe rnit drei Aquivalenten CO werden die A1 - H- bzw. 
Ga - H-Bindungen so weit geschwacht, daR sich das Trialkylmetall vom Hydridwasserstoff ablost 
und [Na(THF)4]+[HNi(C0)3]- (13) bildet. Diescs geht bei -5O'C rnit TMEDA in den 
Zweikern-Komplex [Na(TMEDA)2] + [HNi2(CO),] - (14) iiber. Die thermischc Zersetzung des 
Einkern-Komplexes 13 in Losung fiihrt zu [Na(THF),]t [Ni6(CO)l,]z- (15). - Anhand 13C- 
NMR-spcktroskopischer Daten lassen sich das Hydridoaluminat-Anion bzw. der Hydridwasser- 
stoff in Nickel(0)-Komplexen beztighch der o-Donorstilrke mit anderen cr-Donorliganden verglei- 
chen. Die Ablosung von Trialkylaluminium bzw. -gallium ist darauf zuriickzufuhren, daR die Ak- 
zeptorsmrke der Ni(CO),-Gruppe groRer ist als die des Ni(C2H,),-Restes. 

On the Lewis Acidity of Nickel(O), IV1) 
On the Reaction of Tris(ethene)nickel(O) with Alkali Metal Hydridotrialkylalumina~s, 
-gallates, and -borates at - 78 "C 

Ni(C,H,), reacts with alkali metal hydridoaluminatcs and -gallates in ether/THF or ether/aminc 
mixtures as solvents at  temperatures below - 70 "C to produce the temperature-sensitive 
compounds [ M , ( ~ - D ~ ~ O ~ ) , ] + [ R ~ A ~ / G ~ - H - N ~ ( C ~ H ~ ) ~ ] -  (1 -7) (MA = Li, Na; R = Me, Et, 
I%). When ethene in these 16-electron complexes is replaced by CO to form an 18-electron 
complex, the Al- H and Ga-H bonds become so weak that trialkylaluminium and trialkyl- 
gallium are liberated. The reaction product is [Na(THF),]+ [HNi(C0)3] (13), which reacts with 
TMEDA at - 5OoC to form the binuclcar complex [Na(TMEDA),]+[HNi,(CO),]- (14). The 
mononuclear complex 13 decomposes in solution on warming to produce [Na(THF),]t [Ni,- 
(CO),,]2- (15). - The o-donor strength of the hydridoaluminate anion and the hydride ion in 
nickel(0) complexes can be compared with that of other 0-donors by '3C NMR spectroscopy. Tri- 
alkylaluminium or -gallium are liberated since the acceptor strength of Ni(CO), is greater than 
that of Ni(C2H4),. 

Im voranstehenden Beitrag') zur Lewis-Aciditat von Nickel(0) haben wir iiber die 
Komplexbildung von Ni(CDT)2) rnit Alkalimetall-hydridotrialkylaluminaten ML - 
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HAIR; (MA = Li, Na; R = Me, Et, I&) berichtet. In Gegenwart starker n-Donorli- 
ganden wie Tetrahydrofuran (THF), N,N,N’,N‘-Tetramethylethylendiamin (TMEDA) 
oder N,N,N’,N”,N“-Pentamethyldiethylentriarnin (PMDTA) bilden sich in einer 
Gleichgewichtsreaktion unterhalb - 5OoC die thermolabilen Verbindungen [M,(n-Do- 
nor),,] + [R3Al- H - Ni(CDT)] - . Deren chemische und spektroskopische Eigenschaften 
lassen auf das Vorliegen von A1 - H - Ni-Mehrzentrenbindungen rnit vergleichsweise 
starken Al- H- und schwachen H - Ni-Bindungsanteilen schlieDen. Nach Vorversu- 
chen konnen fur Alkalimetall-hydridotrialkylgallate ahnliche Komplexeigenschaften 
wie fur Hydridoaluminate angenommen werden, wahrend Hydridoborate keine Ver- 
bindung rnit Ni(CDT) eingehen. 

Die Bildung der Al- H - Ni-Mehrzentrenbindung ist nach dem Donor-Akzeptor-Bindungs- 
modell3) so zu erklaren, dalJ der von den Hydridoaluminat-Anionen bereitgestellte hydridische 
Wasserstoff als a-Donorligand gegeniiber Nickel(0) auftritt. Fur die Starke des Ni - H-Bindungs- 
anteils waren demnach die Donorstarke des Hydridwasserstoffs und die Akzeptorstarke von 
Nickel(0) maRgebend. Die Hydridoaluminat-Anionen konnen bezuglich ihrer Donorstarke, die 
sie gegeniiber Nickel(0) zeigen, relativ zu anderen o-Donorliganden4~5) geman GI. (1) einge- 
ordnet1.5) werden: 

-CH,PPh; < -CH,PMe; = -HAlR,ML < -CH,Li+ (1) 

Die Akzeptorstarke von Nickel(0) ist von der Koordination durch die n-Liganden abhangig. 
Die Ni(C,H,),- und Ni(CO),-Gruppen sind starkere Akzeptoren als Ni(CDT)4.5), und ihre Kom- 
plexbildung mit Hydridoaluminaten sollte zu Verbindungen mit starkeren Ni - H- und schwlche- 
ren H - Al-Bindungsanteilen fiihren. 

Wir berichten nun uber Kornplexe, die wir durch die Umsetzung von Tris(ethen)- 
nickel(0) a) rnit Alkalimetall-hydridotrialkylaluminaten bzw. -gallaten bei tiefen Tempe- 
raturen erhalten haben, und uber das aus ihnen zugangliche Natrium-tricarbonylhydri- 
doniccolat(0). 

Alkalimetall-hydridotrialkylaluminat- und -gallat-bis(ethen)nickel(O)- 
Komplexe 

Tris(ethen)nickel(0)6) reagiert rnit Alkalimetall-hydridotrialkylaluminaten M,+HAIR, 
(MA = Li, Na; R = Me, Et, iBu)’) in etherischer Losung in Gegenwart starkerer 
n-Donorliganden wie THF, TMEDA oder PMDTA unterhalb -7OOC in 60-75proz. 
Ausbeute zu den Verbindungen 1 - 7. 

Bereits ohne Zusatz eines stiirkeren n-Donorliganden fiihrt die Umsetzung der Aluminate mit 
der aquimolaren Menge einer gelben, etherischen Losung von Tris(ethen)nickel(O) bei - 78 “C zu 
rotbraunen Reaktionslosungen. Daraus kristallisiert Tris(ethen)nickel(O) nicht mehr aus. Vermut- 
lich bilden sich in Ether bei tiefer Temperatur sehr gut losliche Zwischenverbindungen, die ther- 
misch offenbar wenig stabil sind. Aus diesen Losungen kristallisieren 1 - 7 bei Zugabe von 
TMEDA sofort, im Falle von PMDTA oder THF im Verlauf von etwa zwei Stunden. 

Die Produkte sind auberst empfindlich gegen Sauerstoff und Feuchtigkeit und zer- 
setzen sich als Festsubstanzen schon wenig oberhalb von - 70°C unter Gasentwicklung 
und Schwarzfarbung (Nickelausscheidung). Bei - 78°C sind sie in THF gut loslich, 
wobei die n-Donorliganden gemal3 den NMR-Spektren freigesetzt werden; sie sind we- 
niger loslich in Ether und unloslich in aliphatischen Kohlenwasserstoffen. In kaltem 
Toluol zersetzen sie sich rasch unter Bildung dunkler Ole. 
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n-Donor 

EtzO, -78°C 
MACIIAIRT + Ni(C2H4), - [M~(~-U~~O~),]'IR~A~-H-N~(C~H~)~]- + C2H4 ( 2 )  

1- 7 

1 [L i( P ML) T A) (E t ,O) 1' [ WIe ,Al-H-N i (C 2H4) 1- 

2 [Na(T  MED A) IMe3A1-H-r\ri(C,~)~l- 

3 [N a ( T M E D  A) z]c [E t3A1-H-Ni(C 2H4) 21- 

4 "a(THF)61+ [ E ~ B A ~ - H - N ~ ( C ~ H ~ ) ~ ] -  

5 1 L i (P MDT.4) (E t 1' [ ( i Bu) &-H-Ni( C &) 1- 

6 [Li(T MED A) a]+ [ ( iBu) ,Al-H-Ni( C 1H4) 2]- 

7 [Na(THF)6? [ (iBu)&-H-Ni(C 2H4) 2]- 

PlVlDTA = IVle2NCH2CH,N(Me)CH,CHzNMe2 
T M F D  A Me,NC H2C Hp Me, 

Bei der Hydrolyse der Komplexe mit n-Butanol werden Ethen, Ethan und Wasser- 
stoff freigesetzt sowie die fur die Alkylaluminium-Gruppen erwarteten Alkane. Ein Teil 
des gebundenen Ethens wird in Gegenwart des gleichzeitig anfallenden metallischen 
Nickels vom Wasserstoff katalytisch hydriert. Die Gesamtmenge an C,-Kohlenwasser- 
stoffen wie auch die Mengen des freigesetzten und des vom Ethen bei der Hydrierung 
zum Ethan verbrauchten Wasserstoffs entsprechen den berechneten Werten. Ohne 
Veranderung wird das in 1 - 7 gebundene Ethen bei der Umsetzung der Komplexe mit 
Cyclooctatetraen (COT) als einziges gasflirmiges Reaktionsprodukt quantitativ erhal- 
ten. 

Fur den Molekiilaufbau von 1 - 7 ist anzunehmen, da13 das Alkalimetall-Ion von den 
n-Donorliganden koordiniert und die Bis(ethen)nickel(O)-Gruppe von dem Hydrido- 
trialkylaluminat-Anion iiber den Hydridwasserstoff als o-Donorliganden im Sinne ei- 
nes at-Komplexes koordiniert werden. Dabei diirfte eine ahnliche Mehrzentrenbindung 
A1 - H - Ni vorliegen, wie sie zuvor schon in den analogen CDT-Komplexen angetrof- 
fen wurde. 

Im Unterschied zu den CDT-Komplexen lliBt das Reaktionsverhalten der Ethen- 
Komplexe gegeniiber PMe, und CO jedoch auf eine betrachtliche Stabilitat der Ni- H- 
Bindung schlieljen. Gegeniiber PMe, sind die Komplexe gemill3 'H-NMR-Spektren bei 
- 78 "C bestandig. PMe, vermag demnach zumindest bei tiefer Temperatur weder 
Ethen noch den Hydridwasserstoff vom Nickelatom zu verdrangen. Bei der Umsetzung 
mit CO bei - 78°C wird unter Erhaltung der Ni- H-Bindung Ethen freigesetzt und ein 
Tricarbonylhydridoniccolat(0)-Komplex gebildet (s. u.). Formal konnten die Ethen- 
Komplexe demnach auch als durch Trialkylaluminium stabilisierte Bis(ethen)hydrido- 
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niccolat(0)-Komplexe aufgefdt werden. Andererseits unterbleibt bei den Ethen- 
Komplexen wie bei den CDT-Komplexen die Freisetzung der Trialkylaluminium- 
Komponente durch Solvat-Bildung, so da8 die A1 - H - Ni-Bindung auch hinsichtlich 
des A1 - H-Bindungsanteils relativ stark ist. Aufgrund dieser Befunde sind fur die 
A1 - H- und H - Ni-Bindungsteile der A1 - H - Ni-Mehrzentrenbindungen der Ethen- 
Komplexe vergleichsweise ,,ausgewogene" Bindungsstarken bzw . Ladungsverteilungen 
anzunehmen. 

Die 80-MHz-'H-NMR-Spektren der Ldsungen von 1 - 7 in [D,]THF zeigen bei - 80°C neben 
den Signalen der freigesetzten n-Donoren und der Trialkylaluminium-Gruppen fur das am Nickel 
gebundene Ethen ein Singulett bei 6 = 2.16 (8H) und fur den Hydridwasserstoff ein Signal bei 
6 = -4.80 (1 H; Me) bis -4.95 (Et, 1%). Das Ethen liefert nur ein Signal, d.h. es rotiert bei 
- 80°C um die Bindungsachse zum Nickel. Diese Rotation laRt  sich laut IOO.~-MHZ-'~C-NMR- 
Spektrurn einer Ldsung des Isobutyl-Derivates 7 in [D,]THF selbst bei - 118 "C nicht einfrieren, 
denn die Ethen-C-Atome liefern nur ein scharfes Signal bei 6 = 45.5. Bei eingefrorener Rotation 
und trigonal-planarer Koordination des Nickelatoms waren zwei Signale zu erwarten, wie bei- 
spielsweise bei (Me,PCH,)Ni(C,H,), (8) (6 = 47.1, 45.1; AG' = 31 kJ/rnol)5) gefunden. Die 
annahernd gleiche Abschirmung der Ethen-C-Atome von 7 und 8 la& im Einklang rnit der Ein- 
ordnung ihrer a-Donorstarke nach G1. (1) auf eine nahezu gleich groRe Aufladung der Bis(ethen)- 
nickel(0)-Gruppe durch - H - AIR,- und - CH, - PMe; -Liganden schlieRen. Das Ausbleiben der 
Signalaufspaltung fur 7 ist sowohl mit einer sehr kleinen Energiebarriere der Ethen-Rotation als 
auch mit einer annlhernden Isochronie der Signale vereinbar. 

(Me3PCH,)Ni(C,H4)2 
8 

[N a (TH F) 

[ N ~ A ( T M E D A ) , ] ~ [ H N ~ , ( C ~ H ~ ) ~ ] -  (PMDTA)(M,H)Ni,(C2H,), 

[E t 3G a-H-N i (C 2H4) 1- "a (P MD TA) 2 I f  [E tgG a-H-N i (C ,I I 4) 1- 
9 10 

11 MA = Li, Na 12 

In einer zu GI. (2) analogen Reaktion konnten bei der Umsetzung von Tris- 
(ethen)nickel(O) mit Natrium-triethylhydridogallat, NaHGaEt, die Gallat-Komplexe 
9 und 10 in ca. 55proz. Ausbeute isoliert werden. Beide zeigen ein den Hydridoalu- 
minat-Komplexen 1 - 7 entsprechendes chemisches und spektroskopisches Verhalten 
[SO-MHz-'H-NMR ([DJTHF, - 80°C): S = 2.12 (s, 8H, C,H,), -4.55 (s, 1 H, Ga- 
H - Ni)] . 

Die Umsetzung von Tris(ethen)nickel(O) rnit Natrium-triethylhydridoborat, NaHBEt,, 
unter den in G1. (2) angegebenen Reaktionsbedingungen lie13 sich zu keinem einheitli- 
chen Reaktionsprodukt fiihren. Die hierbei angefallenen gelbgriinen Niederschlage er- 
gaben wechselnde Werte fur den Nickel-, Natrium- und Borgehalt. Immerhin traten in 
den 'H-NMR-Spektren ([D,]THF, -80°C) Signale bei 6 = 1.9 (s, 8H, C,H,) und 
-2.9 (s, breit, I H ,  B-H-Ni) auf, die auf das Vorliegen von [Na(n-Donor),]+- 
[Et,B - H - Ni(C,H,),] - im Gemisch rnit anderen Komponenten hindeuten. 

Die Losungen von 1 - 7 sowie 9 und 10 in Ether oder THF zersetzen sich oberhalb 
von - 70°C rasch, wobei im 'H-NMR-Spektrum neue Signale bei 6 = 2.0 (s, 16H) und 
- 8.3 bis - 8.9 (s, 1 H) erscheinen. Diese konnen auf das Vorliegen zweikerniger Hydri- 
dodiniccolat(0)-Komplexe MA+[(C,H4),Ni - H - Ni(C,H,),] - wie 11 und 12 zuriickge- 
fiihrt werden, die wir gesondert beschreibeng). 
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Natrium-tricarbonylhydridoniccolat(0) (13) 
Die gelben Ldsungen der 16e-Komplexe 1 - 7,9  und 10 in THF nehmen bei - 78°C 

3 CO/Ni auf, wobei sie sich rotbraun farben. Ein definiertes Reaktionsprodukt konnte 
nur ausgehend von den Na/THF-Komplexen 4,7 und 9 isoliert werden, bei denen 13 in 
ca. 45proz. Ausbeute anfallt. 

THF 

- 78 OC 
[Na(THE’)B]+[(iRu),A1-H-Ni(C,H,)z]- + 3 C O  - 

7 (3)  

14 

20 oc 

THF 
6 13 - ~ N = ( T I I ~ ) ~ ] ~ [ N i ~ ( ~ O ) ~ ~ l z -  + [4  N a H  + H, + 6 C O ]  (5) 

15 

Ausgehend von Ni(CO), war uns und andereniO,‘ l) die Herstellung von 13 bzw. eines 
analogen Derivates nicht moglich. 13 ist in Substanz wie auch in Losung (THF) bis ca. 
- 20°C stabil. In THF ist 13 gut, in Ether mafiig und in Pentan unloslich. Aus der ho- 
hen Aquivalentleitfahigkeit (A = 6.93 cm2/S2 . mol; 0.1 M, - 35 “C) ist zu schlieben, 
daR der Komplex in THF nahezu vollstlindig in solvatisierte Na+- und [HNi(CO),]-- 
Ionen dissoziiert ist. Beim oxidativen Abbau mit Cer(1V)-ammoniumnitrat in alkoholi- 
scher, schwefelsaurer Losung werden quantitativ drei mol CO und ein mol H, freige- 
setzt. Mit PMe, ist in der Kalte keine Reaktion nachzuweisen; nach Zusatz von Alko- 
holen liegen die gelben Losungen von 13 scheinbar unverftndert vor (s. u.). 

Die ‘H- und 13C-NMR-Spektren einer Ldsung von 13 in [DJTHF sind zwischen - 30 
und - 80°C temperaturunabhangig und zeigen jeweils ein Signal fur den Hydridwas- 
serstoff (6 = - 8.3) und die Carbonyl-C-Atome (6 = 202.1). Im IR-Spektrum (THF, 
-40°C) sind die CO-Valenzschwingungsbanden bei 2009 (ms, A,) und 1954 cm-’ (s, E) 
mit dem Vorliegen eines LNi(CO),-Komplexes mit C,,-Symmetrie im Einklang. Die 
Ni - H-Valenzschwingungsbanden werden vermutlich von Losungsmittelbanden uber- 
deckt und nicht beobachtet. 

13 geht durch die Einwirkung von TMEDA und durch Thermolyse in Verbindungen 
mit bereits bekannten, mehrkernigen Carbonyl-Niccolat-Anionen uber. 

Mit TMEDA entsteht aus 13 bei - 50°C in Ether mit nahezu quantitativer Ausbeute 14. Der 
Verbleib des nach GI. (4) zu erwartenden NaH konnte nicht geklart werden; so wurde bei der 
Protolyse der Mutterhuge kein Gas frei. Der Zweikern-Komplex wurde zuvor als Bis(tripheny1- 
ph0sphan)imminium-Salz 16 durch Carbonylierung von Carbonyl-Niccolat-Clustern in waRriger 
Lasung hergestellt und in seiner Struktur bestimmtll). 13 und 14 liefern fur den Hydridwasser- 
stoff bzw. die Carbonyl-C-Atome in den NMR-Spektren im Rahmen der MeRgenauigkeit uber- 
einstimmende Signallagen. Mdglicherweise entsteht ein zu 14 bzw. 16 analoger Zweikern- 
Komplex auch beim Ldsen von 13 in Alkoholen. Hierfur spricht, daB eine Ldsung von 13 in Me- 
thanol bei unverandertem NMR-Spektrum bei Raumtemp. gelb bleibt, anders als seine Losung in 
THF. 
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Eine in der KBlte gelbe LBsung von 13 in THF farbt sich bei Raumtemp. langsam dunkelrot. 
Beim erneuten Abkuhlen (- 78 "C) kristallisieren hieraus groBe rubinrote Stilbchen von 15 in ca. 
68proz. Ausbeute. Die in der Stoffbilanz nach G1. (5 )  formal entstehenden Nebenkomponenten 
wurden nicht gefunden. 15 ist analog zu 17 zusammengesetzt, das von Chini und Mitarbb.'O) 
durch Reduktion von Ni(CO), rnit Alkalimetallen in THF hergestellt und durch eine Rontgen- 
strukturanalyselz) charakterisiert wurde. Das Lithium-Derivat 18 wurde von uns als Therrnolyse- 
produkt von 194) in THF erhalten. Fur die Identitat der in 15,17 und 18 vorhandenen komplexen 
Anionen sprechen die iibereinstimmenden Carbonyl-IR-Banden jo). 

[ (Ph,P),N J+[liNi2(CO),l- "Me4]; [Ni6(CO),,]2- [Li(TMEDA) (THF)& [N1,(C0),,l2- 

16 17 18 

Bemerkenswerterweise ist in festem 13 das Natrium nur von vier THF-Molekulen 
koordiniert, wiihrend Natrium-Ionen ublicherweise auch im Kristall die Koordinations- 
zahl6 erreichen. Ein Austausch des THF durch andere Liganden bzw. die Synthese der 
Lithium-Verbindung ist bislang nicht gelungen. Das Verhalten von 13 gegeniiber 
TMEDA [Gl. (4)] zeigt, daO die Koordination des Natriums mit THF die Stabilitat von 
13 mdgeblich beeinflufit. Diese Befunde deuten auf einen Bindungskontakt zwischen 
Natrium und der Tricarbonylhydridoniccolat-Gruppe im festen Zustand hin. Wie bei 
den zuvor behandelten Ethen-Komplexen ist auch bei 13 aus dem Ausbleiben einer Re- 
aktion mit PMe, bzw. einer Weiterreaktion mit CO zu Ni(CO), eine betrachtliche Sta- 
bilitat der Ni - H-Bindung zu folgern. 

Die Freisetzung der Trialkylaluminium-Komponente bei der Synthese von 13 
[Gl. (3)] macht die groBere Akzeptorstarke der Ni(C0)3-Gruppe im Vergleich zum 
Ni(C,H,),-Fragment und zu Ni(CDT) deutlich. Der Hydridwasserstoff der sich bei 
Substitution des Ethens durch CO bildenden - H - Ni(C0)c-Gruppe ist gegeniiber dem 
Trialkylaluminium offenbar nur noch so wenig basisch und daher die A1 - H-Bindung 
SO weit gelockert, da13 sich das Trialkylaluminium unter Komplex-Bildung mit THF 
vom Hydridwasserstoff ablost. 

Zum Vergleich der DonorstBrke des Hydridwasserstoffs mit der anderer Donorligan- 
den in Bezug auf die Ni(CO),-Gruppe konnen die 13C-NMR-Resonanzen der Carbonyl- 
C-Atome verschiedener LNi(CO),-Komplexe (Abb. 1) herangezogen werden. Danach 
geht eine zunehmende Beladung des Nickels mit einer Entschirmung der Carbonyl- 
C-Atome einher. Diesen Effekt beobachtete zuvor schon BodnerI3) fur Phosphane und 
Phosphite als Liganden. Die 13C-NMR-Carbonyl-Resonanz von 13 liegt zwischen den 
fiir den Methylcarbanion-Komplex 19,) und den Methylentriphenylphosphoran-Kom- 
plex 205) gefundenen Signalen und stimmt mit der des Trimethylmethylenphosphoran- 
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Komplexes 215) iiberein. Damit kann fur das Hydrid-Ion eine ahnliche Donorstarke 
gegenuber der Ni(CO),-Gruppe angenommen werden wie fur Me,PCH,. 

1-) 
H 

209 -8 - 202 200 196 191 

Abb. 1. 13C-NMR-Resonanzen der CO-Liganden verschiedener LNi(CO)3-Komplexe 

13 ist das einfachste Glied in der Reihe der Alkalimetall-carbonylhydridoniccolat-Komplexe 
und zugleich auch der einfachste Vertreter der Ligand-tricarbonylnickel(0)-Komplexe. Formal 
betrachtet ist 13 das 1 : 1-Additionsprodukt aus einem Alkalimetallhydrid und einem (n-Ligand)- 
Nickel(0)-Komplexteil. 13 fugt sich damit in eine Reihe von M,H/NiO-Additionsverbindungen 
verschiedener Stochiometrien ein, deren andere Glieder auch Olefine als n-Liganden gebunden 
haben: 

MA : Ni 
(LiH), Ni(C,H,) 14) 3 : l  
(LiH)2Ni(COD)l ,513 2 :  1 
(NaH)Ni(CO), 13 1 : l  
(M,H)Ni,(C0)6 14 1 : 2  
(M,H)Ni2(C,H4), 11,12 1 : 2 

Wir danken Fraulein (1. Freling fur ihre Mitwirkung bei der Durchfuhrung der Versuche sowie 
Herrn Dr. R.  Benn und Herrn Dr. R.  Mynott fur die NMR-Spektren. 

Experimenteller Teil 
Arbeitsbedingungen und Spektroskopie wie vorstehendl.4.5) angegeben. Ni(CDT)Z), Ni(C,H,), 6), 

Alkalimetall-hydridotrialkylaluminate MAHAIR, 7) und NaHGaEt3 8) wurden nach Literaturvor- 
schriften hergestellt. Fur die Synthese der Nickel-Komplexe 1 - 7, 9, 10 und 13 ist die Einhaltung 
einer Temperaturobergrenze von - 70°C unbedingt erforderlich. Die Verbindungen mit R = rBu 
sind praparativ am leichtesten zuganglich. 

B~(N,N,N',N'-tetramethylethylendiamin)natrium-hydridotrimethylaluminat: 1.2 g (0.10 moll 
AIMe, werden in das Etherat iibergefuhrt und mit 2.5 g (0.104 mol) NaH in 500 ml Ether 1 d g e  
ruhrt. Man filtriert vom nicht umgesetzten NaH ab und versetzt das Filtrat mit 30 ml TMEDA, 
wobei das Rohprodukt als voluminoser weiRer Niederschlag anf5lllt. Dieser wird portionsweise 
(5 g pro 200 ml Ether) aus siedendem Ether umkristallisiert. Lange farblose Nadeln. Ausb. 22.9 g 
(70%). - Ein NMR-spektroskopisch einheitliches Produkt ist erst nach mehrmaligem Umkristal- 
lisieren zu erhalten. Die Substanz kristallisiert aus Ether/THF unverandert als TMEDA-Addukt. 
'H-NMR ([D,]THF): 6 = - 1.15 (s, AlCH,). 

C,,H,,AlN,Na (328.5) Ber. A1 8.21 Na 7.00 Gef. A1 7.9 Na 6.8 

(Diethylether)(N,N, N',N",N"-pentamethyldiethylentriamin)lithium-bis(ethen)-~-hydrido-(tri- 
isobutyluluminium)niccolut (5): Eine aus 2.15 g (9.27 mmol) 95proz. (CDT)Ni hergestellte Lo- 
sung von Tris(ethen)nickel(O) in 20 ml Ether wurde auf einer D4-Kuhlmantelfritte bei - 78°C mit 
einer Ltisung von 1.97 g (9.55 mmol) LiAIH(i-Bu)3 in 10 ml Ether versetzt. Nach Filtrieren wur- 
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den zu der klaren, gelben Losung 5 ml kaltes PMDTA gegeben. Die Verbindung kristallisierte in- 
nerhalb von 12 h in Form gelber Kristalle aus. Nach Entfernen der Mutterlauge mit einem Kapil- 
larheber wurden die Kristalle zweimal rnit kaltem Pentan gewaschen und bei - 78 OC im Hoch- 
vak. getrocknet. Ausb. 4.5 g (85%). 

C,,H,ALiN,NiO (568.5) Ber. C 61.27 H 12.23 A1 4.75 Li 1.22 N 7.39 Ni 10.33 
Gef. C 60.96 H 12.49 Al4.70 Li 1.30 N 7.42 Ni 10.28 

Ethen-Bestimmung: 1.98 g (3.48 mmol) Substanz entwickeln bei der Reaktion mit Cyclooctate- 
traen (COT) 160 ml Ethen (96%). 

Bis(N,N,N',N'-tetramethylethylendiamin)lithium-bis(ethen)-p-hydrido-(triisobutylalumiiii- 
um)niccolut (6): Herstellung analog zu 5 aus 1.87 g (8.06 mmol) 95proz. (CDT)Ni, Ethen und 
1.69 g (8.20 mmol) LiAIH(iBu), sowie 5 ml TMEDA. Ausb. 3.26 g (73%). 

C,,H6,AlLiN4Ni (553.5) Ber. A1 4.87 Li 1.25 Ni 10.61 Gef. A1 5.0 Li 1.5 Ni 10.8 

Hexakis(tetrahydrofuran)natrium-bis(ethen)-p-hydrido-(triisobutylaluminium)niccolat (7) wur- 
de analog zu 5 aus 1.98 g (8.53 mmol) 95proz. (CDT)Ni, Ethen, 2.10 g (9.46 mmol) NaAlH- 
(iBu), und 6 ml THF hergestellt. Ausb. 4.90 g (74%). 

C4,H,,AINaNi06 (769.8) Ber. A1 3.51 Na 2.99 Ni 7.63 Gef. A1 3.5 Na 3.0 Ni 7.5 

(Diethylether) (N, N, N',"',"'-pentamethyldiethyleentriamin)lithium-bis(ethen)-p-hydrido-(tri- 
methylaluminium)niccolat (1): Herstellung analog zu 5 aus 1.13 g (4.87 mmol) 95proz. (CDT)Ni, 
Ethen und 417 mg (5.21 mmol) LiA1HMe3 unter Zusatz von 5 ml PMDTA. Ausb. 1.51 g (70%). 

C,H,,AlLiN,NiO (442.3) Ber. A1 6.10 Li 1.57 Ni 13.27 Gef. A1 5.9 Li 1.3 Ni 13.0 

Bis(N,N, N',N'-tetramethylethylendiamin)natrium-bis(ethen)-p-hydrido-(trimefhylalumini- 
um)niccolat (2): Eine aus 1.72 g (7.41 mmol) 95proz. (CDT)Ni hergestellte Losung von Tris- 
(ethen)nickel(O) in 20 ml Ether wurde uber eine D4-Kuhlmantelfritte filtriert und bei - 78°C zu 
einer Suspension von 2.73 g (8.32 mmol) [Na(TMEDA)J [AlHMe,]- in 10 ml Ether gegeben. 
Aus der gelbbraunen Losung fielen sofort feine gelbgrune Kristalle aus. Nach Abhebern der Mut- 
terlauge mit einem Kapillarheber wurden die Kristalle zweimal mit kaltcn Pentan gewaschen und 
im Hochvak. bei -78°C getrocknet. Ausb. 2.24 g (68%). 

C1,H,,AIN,NaNi (443.3) 

Bis(N,N,N',N'-tetramethylethy1endiamin)natrium- bis(ethen)-p-hydrido-(triethyla1uminium)- 
niccolut (3) wurde analog zu 5 aus 1.87 g (8.06 mmol) 95proz. (CDT)Ni, Ethen, 1.18 g (8.55 
mmol) NaAIHEt3 und 5 ml TMEDA hergestellt. Ausb. 2.51 g (64%). 

Ber. A1 6.09 Na 5.19 Ni 13.24 Gef. A1 5.9 Na 5.3 Ni 13.0 

C,,H,,AlN,NaNi (485.4) Ber. A1 5.56 Na 4.74 Ni 12.10 Gef. A1 5.5 Na 4.8 Ni 11.8 

Hexakis(tetrahydrofuran)natrium-b~(ethen)-p-hydrido-(triethylaluminium)niccolat (4) wurde 
analog zu 5 aus 1.38 g (5.95 mmol) 95proz. (CDT)Ni, Ethen, 917 mg (6.64 mmol) NaAIHEt, und 
6 ml THF hergestellt. Ausb. 2.54 g (62%). 

C,4H,2AWaNi0, (685.6) Ber. A1 3.94 Na 3.35 Ni 8.56 Gef. A1 3.8 Na 3.3 Ni 8.7 

Hexakis(tetrahydr0furan)natrium-bis(ethen)+ -hydrido-(triethylgaIlium)niccolat (9) wurde ana- 
log zu 5 aus 1.78 g (7.67 mmol) 95proz. (CDT)Ni, Ethen, 1.56 g (8.62 mmol) NaGaHEt3 und 
8 ml THF hergestellt. Ausb. 3.04 g (54%). 

C3,H,,GaNaNi06 (728.4) Ber. Ga 9.57 Na 3.16 Ni 8.06 Gef. Ga 10.0 Na 3.1 Ni 10.1 

Bis(N, N, N', N", N "-pentamethyldiethy1entriamin)natrium- bis(ethen)-p-hydrido-(friethylgalli- 
unz)niccolat (10) wurde analog zu 5 aus 2.18 g (9.40 mmol) 95proz. (CDT)Ni, Ethen und 1.95 g 
(10.78 mmol) NaGaHEt, unter Zusatz von 5 ml PMDTA hergestellt. Ausb. 2.91 g (48%). 

Cz8H,,GaN6NaNi (642.3) Ber. Ga 10.85 Na 3.58 Ni 9.14 Gef. Ga 11.2 Na 3.9 Ni 9.0 
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Tetrakis(tetrahydrofuran)natrium-tricarbony~hydridoniccolat (13): Eine Suspension von 3.5 5 g 
(4.61 mmol) 7 in 20 ml THF nahm bei - 78 'C im Verlauf von 20 min 335 ml( l4  mmol) CO auf. 
Die resultierende rote Losung wurde mit kaltem Ether auf das doppelte Volumen aufgefiillt; nach 
12 h war 13 als gelber feinkristalliner Niederschlag ausgefallen. Die uberstehende Mutterlauge 
wurde rnit einem Kapillarheber abgehebert, der Niederschlag zweimal mit kaltem Pentan gewa- 
schen und im Hochvak. bei -50°C getrocknet. Ausb. 987 mg (47%). 

CI,H3,NaNi0, (455.2) Ber. C 50.14 H 7.31 Na 5.05 Ni 12.90 
Gef. C 50.23 H 7.23 Na 5.12 Ni  12.91 

Oxidative Protolyse: 863 mg (1.90 mmol) 13 setzten rnit alkoholischer, schwefelsaurer Cer(1V)- 
ammoniumnitrat-Losung 129 ml CO (94%) und 41 nil Wasserstoff (90%) frei. 

Bk(N, N, N', N'-tetrarnethyIethy1endiamin)natrium-p- hydrido-bis(tricarbonylnicco1at) (14): Eine 
Suspension von 455 mg (1 .O mmol) 13 in 15 ml Ether wurde bei - 50°C rnit 5 ml TMEDA versetzt 
und 10 min geriihrt. Der gelbe Niederschlag wurde iiber eine D4-Kuhlmantelfritte abfiltriert, 
zweimal rnit Ether gewaschen und bei - 30 "C getrocknet. Ausb. 265 mg (98%). 

C18H,,N,NaNi20, (541.9) Ber. C 39.90 H 6.14 N 10.34 Na 4.24 Ni 21.67 
Gef. C 39.49 H 6.16 N 10.29 Na4.51 Ni 21.80 

Bis[tetrakis(tetrahydrofuran)natrium~-dodecacarbonyIhexaniccolat (15): Eine gelbe Losung 
von 847 mg (1.86 mmol) 13 in 25 ml THF wurde 12 h bei Raumtemp. belassen; die Losung farbte 
sich dabei dunkelrot. Beim Abkiihlen auf - 78 "C fielen grole, rubinrote Stabchen aus. Nach Ab- 
hebern der Mutterlauge wurden die Kristalle zweimal rnit Pentan gewaschen und im Olpumpen- 
vak. bei Raumtemp. getrocknet. Ausb. 263 mg (65%). 

C4,H64NaZNi60zo (1311.2) Ber. C 40.31 H 4.92 Na 3.51 Ni 26.86 
Gef. C 40.82 H 5.44 Na 3.56 Ni 26.52 
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